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Analyse. i deren Zahl von verschiedenen Seiten gleich

Von G Lesce - etwa 95 .0/0 der Chem%ker iiberhaupt geschiitat

T | wird, mit Rat an die Hand zu gehen, und

(Eingeg. d. 23./12. 1903, ' sind im engsten Anschluf an die internatio-

Inhalt: Einleitung. I Apparate flir | nalen Kongresse fiir angewandte Chemie,
Maganalyse. A. Beschaffenheit des Glases. | ynd die von diesen eingesetzte  internatio-

B. Verhalten von Kautschuk und Vaseline | ;16 Analysen-Kommission ausgefiihrt worden.
gegeniiber Jod und Chamileon. C. Anwendung | Aber es ist kaum notig zu sagen, und wird

d hren Liter d sei Unterabteil .o . . . .
I;S;)?esrsgg ils;sléli?retqtzﬁern,nlegz ilf;;l:rggi jedenfalls durch einen Blick auf die Arbeiten

A. Phenolphtalein. B. Nitropbenole. C. Ferri- | selbst erwiesen, daf so gut wie alle.s hier
salievlat. IIL. Ursubstanzen fiir Alkali- - vorkommende ebenso sehr in das Gebiet der
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gleichung. mungsmethode angefiihrt sein moge.

Die im nachstehenden beschriebenen Axr- Ein grofler Teil des Folgenden ist durch

beiten sind in erster Linie unternommen worden,  die Stellung des Verfassers in der inter-
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nationalen Analysen-Kominission entstanden,
ein anderer im Zusammenhang mit seiner
Titigkeit als Herausgeber der ,Chemisch-
technischen Untersuchungsmethoden®. Vieles
davon findet sich in dem von mir am Ber-
liner internationalen Kongrel fiir angewandte
Chemie im Juni 1903 abgestatteten Bericht,
aus dem die Fachzeitschriften nur kurze
Ausziige gebracht haben (diese Zeitschrift
1903, 560), und der erst in den Verhand-
lungen des Kongresses im Wortlaut
scheinen wird. Es liegt aber doch im Inter-
esse der Sache, diejenigen Teile des Berichts,
die mir von bleibendem Interesse zu sein
scheinen, mit geniigender Ausfiihrlichkeit an
einer allgemeiner zugiinglichen Stelle zu ver-
Offentlichen.  Hierbei habe ich nicht nur
das Ganze in bessere logische Ordnung ge-
bracht, sondern auch das, was heute iiber-
fliissig erscheint, gekiirzt oder ganz wegge-
lassen und anderes mit Riieksicht auf in-

zwischen gemachte Bemerkungen und von |

mir selbst gemachte Beobachtungen anders
gefalit.

Auflerdem aber habe ich die Ergebnisse

einer grioferen Anzahl von neuen Arbeiten,
die seither von mir gemacht worden sind,
an den passenden Stellen eingefiigt.

Bei den vorliegenden Untersuchungen

bin ich durch die Herren H. Destraz, A.

Edgren, H. Rauschenbach, Max Soller !

und Karl Reinhardt
werter Weise unterstiitzt

sehr daukens-

Sie be-

n
worden.

ziehen sich ausschlieBlich auf das Gebiet der ,

MaBanalyse fiir Fliissigkeiten und Gase, und
zwar auf die dafiir dienenden Apparate, auf
Indikatoren, auf Ursubstanzen fiir Titrier-
methoden und auf gasvolumetrische Methoden.
L. Apparate fiir MaBanalyse.
A. Beschaffenheit des Glases.
DafBl Glas durch heifle Fliissigkeiten, ins-

besondere alkalischer Art, stark angegriffen
wird und dabei Alkalien abgibt, ist schon

so oft festgestellt worden, dal es wohl er- |

iibrigt werden kann, die Literatur dariiber
hier vollstindig anzufiihrenl). Wie schwer
es aber auch auf diesem Gebiete ist, mit

alten Gewohnheiten zu brechen, zeigt sich .

darin, daf in ungezihlten technischen und
pharmazeutischen Laboratorien mnicht nur

merkwiirdigerweise noch immer die Titration .
von kohlensauren Alkalien mittels Lackmus
oder Phenolphtalein ausgeiibt wird, was in- .
folge des nach jedem Zusatze notwendigen

D] Aus neuerer Zeit: Emmerling: Lie-
bigs Ann. 150, 157; Mylius u. Férster: Berl.
Berichte 1889, 1092; 1891 Ref. 893; 1892, 97;

Forster: Berl. Berichte 1892, 2494 und 1893, '

2915; Kohlrausch: Wiedemanns Ann. 44, 577;
Berl. Berichte 1893. 2998.

er- !

i lingeren Kochens die zehn- und zwanzigfache
- Zeit einer kalten Titration wmittels Methyl-
| orange beansprucht, sondern da$, wie man
leicht bei Besuchen in Fabriken usw. be-
obachten kann, dieses Kochen recht oft in
Glasgefiflen geschieht. Man darf sicher an-
nehmen, dafi in der Mehrzahl der Fiille da-
| bei nicht Jenaer Glas, sondern gewihnliches
billiges Thiiringer Glas zur Verwendung
kommt. Aus der folgenden Untersuchung
ergibt es sich, daB man sich in allen Fillen,
wo man alkalisch reagierende Fliissigkeiten
! zu kochen hat, selbst des Jenaer Glases nicht
. bedieuen, sondern stets in Berliner Porzellan,
{ Silber oder Platin arbeiten sollte.

500 cem einer Lésung von chemisch
reiner Soda von bekanntem Gehalt wurden
in einem Rundkolben a. von gewdhnlichem
Glase, b. vou Jenaer Resistenzglas, 10 Stunden
lang am RiickflnBkiihler gekocht. In der
Fliissigkeit entstand nach einiger Zeit eine
Triibung, die sich allmihlich zu einem aus
kleinen, starkglinzenden Schiippehen Dbe-
stehenden Niederschlag verdichtete. Zuletzt
brachte man daz Volumen wieder auf das
urspriingliche, liel abkiihlen, absitzen nnd
pipettierte Proben des Klaren heraus. Die
Untersnchung geschah mittels des Verfahrens
von Warder: Zusatz von Phenolphtalein und
Methylorange, Titrieren mit '/; n-Salzsiinre
in der Kilte unter gutem Umschiitteln, ohne
jeden Aufenthalt, die Biirettenspitze immer
in die Fliissigkeit eintauchend. Der Um-
schlag des Phenolphtaleing (A) zeigt die
- Umwandlung des vorhandenen NaOH und
| Na,S8iO, in NaCl und des vorhandenen Na, CO,
" in NaCl und NaHCO,, der des Methyl-
; orange (B) die Umwandlung des NaHCO,
in NaCl. Der Unterschied zwischen beiden
Ablesungen, verdoppelt, zeigt demnach stets
- die Menge des Na,CO,; wenn A> B, so
! war NaOH vorhanden, dessen Menge sich
| aus A—B ergibt, ist aber B> A, so zeigt
| B—A das urspriinglich vorhandene NaHCO,.
Diese Methode ist nicht die allergenaueste,
namentlich ist der Umschlag des Phenol-
phtaleins sehr allmihlich, aber bei richtiger
¢ Ausfilhrung und bei Gegenwart von iiber-
schiissigem Kochralz ist sie ausrveichend fiir
viele Zwecke, wie auch fiir den vorliegenden
(vgl. z. B. Lunge u. Lohofer, Diese Z.
1901, 1130; North u TLee, J. Soc
' Chem. Ind. 1902, 155). Arbeiten bei 0°

wire ja noch besser gewesen, schien aber

. in diesem Falle nicht nstig. (Wir werden
! hierauf weiter unten unter II, A zuriick-
kommen.)

In zwei Versuchsreihen stellte sich fol-
gendes heraus als Mittel je zwei oder drei
gut stimmender Versuche. Der Verbrauch
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an !/.-n.-Salzsiiure fir je 10 cem der Lauge |
war:

a b
Thir. Glas Jenaer Glas !

Vor dem Kochen mit
Phenolphtalein 16,71 21,93 ccm |
Dann noch mit Methyl- ‘
orange 16,77 22,58 i
im ganzen . 33,48 4451

alzo fast genau der Formel Na,CO, ent-

sprechend.
Naclh dem IKochen mit

Phenolphtalein 14,72 22,85 cem
Nach dem Kochen mit

Methylorange . 15,94 21,61 ccm
im ganzen . . 33,66 44,46 cem
Demnach  nach  dem

Kochen gefunden an i

NaOH entsprechend 1,77 1,24 ,
Prozente NaOH . . . 5,3 2,8

Der Niederschlag zeigte sich in beiden
Fillen als Calcium (mit ein wenig Strontium)
und Kieselsiiure enthaltend und stammte na-
tlirlich aus dem Glase; das dem entsprechende
Alkali mufite deshalb in die Lésung iiber- ‘
gegangen sein, jedenfalls als Silikat. Zum |
Nachweise davon wurden 100 cem der klaren
Lbsung von a mit konzentrierter Salz-
sdure in ciner Porzellanschale verdampift und
mit Wasser aufgenommen; es hinterblieb
0,2179 g Si0,. Bezogen auf das normale
Metasilikat macht dies 10,69 % des Gesamt-
verbrauches an HCl fiir die Titration aus; -
da nun nur 5,3 %, als NaOH gefunden wor-
den waren, so wiirde dies einem zweifach
sauren Silikat entsprechen.

b, ebenso behandelt, ergab in Losung
0,0877 g 8i0O,, was nur 1,4% des Gesamt-
verbrauches an HCI ausmacht, also war be- |
deutend weniger SiO, in Losung gegangen. .
Jedenfalls war auch das Jenaer Glas stark
angegriffen worden.

Zur Kontrolle wurde die Sodalésung in
einer Silberschale 10 Stunden lang gekocht.
Eine Tritbung stellte sich bier nicht ein.
Resultate der Titrierung (Mittel von je drei
Versuchen):

A B
Phenol- Methyl- Im
phtalein orange ganzen
Vor dem Kochen 2235 22,56 44,91 |
Nachdem Kochen Mittel 7,93 8,63 16,56

Da hier B> A, so war trotz des zehn-
stiindigen Kochens Kohlensiiure aus der Luft |
angezogen und etwas Bicarbonat gebildet
worden. Dies widerspricht durchaus nicht
den Versuchen von Kiister und Griiters !
(Berl. Berichte 1903, 748), bei denen vielstiin-
diges Kochen zur Abspaltung von Kohlen- |
giure fiihrte, da bei ihren Versuchen die
Luftkohlensdure, die bei uns freien Zutritt !
hatte, abgehalten war.

© nicht,
' destens wohl !/, Stunde, hiufig das Doppelte.

. keitstropfchen

o fiir
i kommen, zugegeben.
i unter tiglichem Umschiitteln vier Wochen

Allerdings kocht man - beim Titrieren
wie oben, 40 Stunden; aber min-

Dennoch muB man daran festhalten, daf
dies unbedingt nicht in Glasgefien, auch
nicht in solchen aus Resistenzglas geschehen
darf, weil sonst ganz merkliche Fehler durch
Aufnahme von Alkali aus dem Glase ent-
stehen koénnen.

Es klingt fast trivial, zu sagen, dafi auch
beim Kochen in Porzellan-, Silber- oder
Platinzehalen durch Fortreifen kleiner Fliissig-
Verluste entstehen konnen,
aber es mag doch nicht ganz unnétig sein,
hiervon zu sprechen, da kleine, aber immer-

: hin doch merkliche Verluste leicht der Be-

obachtung selbst eines Gelibteren entgehen
kinnen, und dies ein weiteres Argument dafiir
ist, womdglich solche Methoden, und Indi-
katoren zu bevorzugen, bei denen in der
Kiilte titriert wird.

B. Verhalten von Kautsechuk zu Va-
seline gegeniiber Jod und Chamileon,

Es ist allgemein iblich, Chamileonls-
sungen aller Art sowie 1/,-n.-Jodlésung
nur in Glashahnbiiretten zu verwenden, wih-
rend 1/ ,,-n.-Jodlosung zuweilen schon in
Quetschhahnbiivetten gebraucht wird, weil bei
dieser Verdiinnung der Kautschuk nicht mehr
merklich angegriffen werde. Aber auch bei
den Glashahnbiiretten kommt schon eine or-
ganische Substanz in Frage, da die Glas-
hihne sehr hiufig ohne ein leichtes Ein-
fetten mit Vaseline o. dergl. entweder nicht
dicht schliefen oder sich zu schwer dreheun.

Zur Untersuchung der Frage, wie sich
die genannten Loésungen in den vorliegenden
Fillen verhalten, wurde eine 1’ -n.-Jodlosung,
eine Y/ ,-n.-Jodlosung und eine 1/, )-n.-Cha-

, mileonlgsung genau eingestellt. Die Lisungen

wurden in Glaskolben mit eingeschliffenem
Stopzel gebracht und in die einen der Kolben
einige Stiickchen Vaseline, in die anderen
Stiickchen von Kautschuksehlauch, wie sie
Quetschhahnbiiretten in Verwendung
Die Kolben wurden

lang im Dunkeln aufbewahrt, worauf
danh der Inhalt jedes derselben von neuem
titriert wurde. Natiirlich sind diese Verhilt-
nisse nicht ganz denjenigen entsprechend,

" unter denen die Losungen in den Biiretten

mit den organischen Substanzen in Beriihrung
kommen, sondern viel ungiinstigere, nament-
lich in bezug auf die Vaseline, die bei den
Glashdhnen mit der Losung nur in sehr ge-
ringer Berlihrung steht; es geschah dies aber
absichtlich, um ein deutlicheres Ergebnis zu
erhalten.
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1. 1 o-n.-Jodlorung mit Vaseline. Koef-
fizient der Jodlosung vor dem Versuche
=0,9868 einer wirklichen
gegeniiber Thiosulfat, Nach dem Versuche:
0,9835—10,9844—0,9844, im Mittel 0,9841.

2. 1Y,,-n.-Jodlésung mit Kautschuk.
Nach dem Versuche zeigte sich der Kaut-
schuk rotlich gefirbt, hatte aber seine Form
nicht verloren. Koeffizient der Jodlosung
jetzt 0,5520—0,5530.

3. Yigo-n.-Jodlosung mit Kautschuk. |

/

Koeff. vor dem Versuche 0,9900. Nach
dem Versuche war der Kautschuk stark auf-
gequollen und gelblich. Koeffizient der Jodls-
sung jetzt nur 0,0730.

Mithin ist der Einflul der Vaseline so
schwach, daff man unbedenklich die Hihne
damit einfetten kann, da in der Praxis die
Beriihrung derselben mit der Jodlosung sehr

viel geringer als bei meinen Versuchen ist. |

Dagegen wirkt, wie von vornherein zu er-
warten, die 1/;,-n.-Jodlssung auf Kautschuk-
lssung sehr stark ein, aber auch die 1/,,,-n.-
Jodlésung, und zwar im Verhéltnis noch
stirker, so daB auch deren Verwendung
in Quetschhahnbiiretten zu verwerfen
ist, da nach vierwochentlicher Einwirkung
92°%, des Wirkungswertes verschwunden war.

4. 1 -n.-Chamilon mit Vaseline.

U T |
/10 -n.-Lissung

1ecem

des Chamileons entsprach vor dem Versuche

0,005531 g Tisen, nach dem Versuche
0,005462 g.

5. Dasselbe mit Kautschuk. Titer nach
dem Versuche 0,005445 g Eisen.

Die Einwirkung ist in diesen
Fillen zwar deutlich, aber so gering, da8
man wohl unbedenklich bei 1/,,-n.-Chami-
leonlosung das Einfetten mit Vaseline vor-
nehmen, ja sogar eine Quetschhahnbiirette
verwenden darf, wenn man die Biiretten regel-
mifig gebraucht, die Beriihrung also nie
lange dauert. Nach lingerem Stehen der Lo-
sung in der Biirette wird man sich aller-
dings auf ihren Titer nicht mehr verlassen
konnen und demnach die Biirette dann
frisch fiillen mdiissen.

C. Anwendung des wahren Liters und
seiner Unterabteilungen.

Durch die ausfiihrliche und wertvolle Ab- |

beiden !

handlung von M. Schloesser, Mitgliedes :

der Kaiserlichen Normal-Eichungskommission

|

(diese Z. 1903, 953, 977, 1004) ist die grofe Be- :
deutung einer allgemeinen Einfiihrung des

wahren Liters und seiner Unterabteilungen
in der Mafanalyse in {berzeugender Weise

dargetan, und ist zum ersten Male dem Che-

miker durch die Tabellen und sonstigen In-

struktionen der Eichungskommission die Ju- |

stierung nach diesem System ebenso leicht,

in Wirklichkeit noch leichter gemacht worden,
als fiir das Mohrsche System. Eine sofor-
tige Verdringung des letzteren, nach dem
ungezihlte Tausende von Gerdten in den
Hinden der Chemiker hergestellt sind, steht
ja nicht zu erwarten; aber es ist klar, dall
eine solche entschieden anzustreben und der
schlimme Ubergangszustand baldméglichst zu
beseitigen ist.

D. Ablesung der Biliretten.

Ich habe seit vielen Jahren meine Ab-
lesungen mit Hilfe des Beutellschen Kugel-
schwimmers gemacht. Die gegen Anwendung
von Schwimmern gemachten Einwendungen
beziehen sich meist auf den zylindrischen
Erdmannschen Schwimmer, den ich gleich-
falls verwerfe, aber auch der Beutellsche

Schwimmer wird u. a. von Kreitling
. (Diese Z. 1902, 4) als in vielen Fillen
unzuverldssig  erklirt, und die Benut-

zung geeigneter Blenden vorgezogen. DaB
die anderen, im kaiserlichen Normal-Eichungx-
amt arbeitenden Herren ebenfalls Schwimmer
aller Art verwerfen, kam bei den Verhand-
lungen des Berliner Kongresses zum deut-
lichen Ausdrucke und wird von Schloesser
(Diese Z. 1903, 9383) nochmals stark betont.
Da auch sonst die Stimmung in der betref-
fenden Sitzung des Kongresses, wie auch in
der Literatur augenscheinlich gegen die An-
wendung von Schwimmern war, so habe ich
diesen Gegenstand nochmals genau unter-
sucht.

Die Normal-Eichungskommission verlangt,
daB die Teilstriche der Biiretten ganz oder
doch zu drei Fiinfteln oder mindestens zur
Hilfte herumgefithrt werden und sieht das
Widerstreben der Fabrikanten dagegen als
ungerechtfertigt an, die behaupten, daf eine
Teilung der Art schwieriger als die gewéhn-
liche auszufiihren, also natiirlich kostspieliger
sei, und daff sie die Biiretten auch zerbrech-
licher mache. Die Benutzer der Biirette
wenden von ihrer Seite ein, dal solche Bii-
retten fiir das Auge ermiidend seien. Beide
Einwiirfe gegen die Biiretten mit Ringteilung
werden von Schloesser a. a. O, vermutlich
mit Recht, als unbegriindet hingestellt; aber
ihr Preis ist jedenfalls ein hiherer als der-
jenige der gewdhnlichen Biiretten mit kurzen
Teilstrichen. Notorisch ist jedenfalls die un-
geheure Mehrzahl der Biiretten, die man in
den Laboratorien trifft, und die noch heut
verkauft werden, nicht mit herumgehenden
Teilstrichen versehen, und es bleibt demnach
unter allen Umstinden zu ermitteln, wie man
bei diesen gewdhnlichen Biiretten die Able-
sungen in richtigster und zweckdienlichster
Weise vorzunehmen habe. Dabei ist nicht
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zu libersehen, dal die herumgehenden Teil-
striche allerdings fraglos den Parallaxenfehler
vermeiden lassen, aber die Ungenauigkeit
eines verschwommenen Meniskus iiberhaupt
nicht tangieren und somit die Anwendung
von Blenden oder analog wirkenden Mitteln
nicht iiberfliissig machen.

in beiden Bezichungen gegeniiber gewshn-
lichen Biiretten einen Vorzug, aber ich stimme

gewdhnlichen Biirette mit kurzen Teilstrichen
Ablesungen von der groftmdglichen Schirfe
machen, kann also die teureren Biiretten nach
Schellbach oder solche mit herumgehenden
Teilstrichen  vollstiindig  entbehren.  Auf
meinen Rat hat Dr. Goéckel die anfangs

i von Bergmann iibernommene matte Glas-
Die Schellbachschen Biiretten haben

mit Schloesser (a.a. O. 8. 983) darin iiber-
ein, daB sie keineswegs allen Anspriichen an |

vollige Genauigkeit der Ablesungen ent-
sprechen, und sie sind ebenfalls teurer als
gewohnliche Biiretten.

Die gewdhnlichen Blenden, von denen
die Bergmannsche geschwirzte Klammer
(Diese Z. 1898, 853) nach meiner Erfahrung
die beste ist, geben cinen scharfen Meniskus,
beseitigen aber nicht den Parallaxenfehler.

In meinem Berichte an den Berliner
Kongrel beschrieb ich Versuche, welche
nachwiesen, da8 man tatsichlich mit dem
Beutellschen Schwimmer beide Erforder-
nisse erzielen kann,

nimlich sowohl einen |

scharfen Meniskus, wie Vermeidung der Pa- |
rallaxe, und daf man dabei Ablesungen an
in0,1 cem geteilten Biiretten bis auf—+ 0,01 cem |
| niskus nicht genau erkennen kann, wird die
daf ziemlich viele Schwimmer nicht ganz '

machen kann. Ich kann aber nicht leugnen,

senkrecht hingen und deshalb verworfen
werden miissen. Kleinere Ubelstinde, die mit
ihnen verbunden, aber doch ertriiglich sind
und keinen prinzipiellen Schaden verursachen,
selen hier nicht erwdhnt. Aber der oben
erwihnte, vielfach erhobene Widerspruch
machte mich doch stutzig und bewies mir,
daB eine groflere Ubung dazu gehére, um
mit Schwimmern so gute Ergebnisse wie die
meinigen zu erzielen, und daf es jedenfalls
vorzuziehen sei, ein anderes Mittel zur Er-
zielung genauer Ablesungen aufzusuchen.
Zum Gliick
Dr. H. Gockel (Chem.-Ztg. 1903, 1036)
hat die Bergmanunsche Blende in der Art
umgestaltet, dall sie nicht nur wie friiher,
einen scharfen Meniskus zeigt, sondern auch
die Parallaxe villig aufhebt. Dies geschieht
in einfachster Weise dadurch, daB die obere
und untere Fliche der geschwirzten Klammer
genau senkrecht zu deren Bohrung stehen
und eine Verschiebung durch oben und unten
aufgeschraubte Metallplittchen verhindert ist.
Man legt die Klammer einige Millimeter unter
den Fliissigkeitsspiegel an und senkt den
Kopf, bis die obere Ebene der Klammer eben
verschwindet und mit der Oberkante zu-
sammenfillt. Mit einer solcher Klainmer,
die auf Biiretten von sehr
Weite palt, kann man mit jeder beliebigen, |

ist dieses nun gefunden. :

scheibe, die oben an der Klammer saB, weg-
gelassen, da sie beim Gebrauche wegen ihrer
Zerbrechlichkeit etwas stirend ist und voll-
standig dadurch ersetzt wird, dal man bei
nicht gutem Licht ein Stiick weifles Filtrier-
papier hinter die Klammer hilt oder an dieser
feststeckt. Bei guter Beleuchtung ist dies
gar nicht erforderlich, und noch weniger
braucht man eine matte Glasscheibe hinter
der ganzen Biirette aufzustellen.

Da mir Dr. Gockel solche Klammern

! schon lange vor der Verdffentlichung zu-

schickte, so konnte ich sie bereits im Sommer-
semester probieren und dies geschah mit
solchem Erfolge, dafl ich sie bei Beginn des
Wintersemesters fiir alle Praktikanten in
meinem ILaboratorium eingefithrt und die
Schwimmer fiir genligend durchsichtige Fliissig-
keiten vollstindig abgeschafft habe, mit durch-
gingig vorziiglichen Ergebnissen. Bei Fliissig-
keitenvon so starker Farbung, daf man den Me-

Klamwmer zur Beseitigung der Parallaxe
ebenfalls angewendet, die Ablesung aber an
der oberen horizontalen Grenzlinie vorge-
nommen. In diesem Falle werden manche
immerhin noch die Doppelkugelschwimmer
von Rey (Berl. Berichte 24, 2(398) oder von
Diethelm (Chem.-Ztg. 1902, 53) vorziehen,
die freilich noch viel hiufiger als die Beu-
tellschen zum Schiefhingen neigen und dann
unbrauchbar sind. Ich aber bediene mich
jetzt gar keiner Schwimmer mehr.

II. Indikatoren.
A. Phenolphtalein.

Dieser Indikator ist gewif ist einer der
schonsten und schirfsten, iiber die wir in der
MaBanalyse verfiigen. Der Ubergang aus
einer vollig farblosen in eine deutlich rosa
gefirbte Flissigkeit oder umgekehrt durch
einen Tropfen einer Zehntelnormalldsung ist
deutlich wahrzunehmen, und ist fiir jeden
Anfinger ohne welteres kenntlich, wihrend
bei Methylorange eine gewisse Ubung dazu
notig ist (die allerdings nach meiner Er-
fahrung jeder Praktikant in einem oder zwei
Tagen erwerben kann), um den Ubergang

aus gelb in die briunliche oder orange
Neutralfarbe auf einen Tropfen Fiinftel-

i normalsiure zu erkennen, und von Zehntel-

verschiedener

normalsiure selbst fiir den Gelibten zwei
Tropfen nétig sind, weshalb ich diese letstere
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gar nicht verwende.
Uberschuf des Indikators bei Phenolphtalein
gar nichts, withrend er bei Methylorange den
Versuch unbrauchbar macht.

Diesen Vorziigen des Phenolphtaleins
stehen aber grofe Nachteile gegeniiber, die
wohl die meisten, welche mit beiden Indi-
katoren vertraut sind, dahin gefithrt haben,
das Phenolphtalein nur da beizubehalten, wo
das Methylorange nicht brauchbar ist, also

Ferner schadet ein | Bereitung der Normallaugen wohl in #hn-

+ licher Weise verfahre oder aber das billigere
| gewthnliche Atznatron verwende, bei dem
. die Fehler noch groBer ausfallen werden.

Die Versuche haben gezeigt, dafl es unbedingt
nicht angeht, solche Laugen ohne weiteres

. zur Acidimetrie mit Phenolphtalein zu ver-

bheim Titrieren von oder mit anderen als den -

starken Mineralsiiupen (fiir einige schwiichere
Sduren, wie schweflige S#ure, salpetrige
Siaure und Phosphorsiure, ist bekanntlich
das Methylorange unter bestimmten Um-
stiinden ebenfalls zu verwenden). Von jenen
Ubelstiinden tritt der eine, die bei Gegenwart
von Ammoniak stattfindenden Unregelm#Big-
keiten, doch nur eben in diesem Falle auf.
Dagegen ist der andere, die grofe Empfind-
lichkeit des Phenolphtaleins gegen Kohlen-
sdure, ein allgemeiner, und mull sozusagen
iiberall beriicksichtigt werden.

Cum 0,36%

DaB infolge hiervon alkalische Laugen, -

welche Carbonate (Sulfide usw.) enthalten,
beim Feststellen ihres Alkaligehaltes mittels
Phenolphtalein nur unter anhaltendem Kochen
titriert werden kdnnen, was nicht nur gegen-
iiber Methylorange einen gewaltigen Zeit-
verlust verursacht, sondern auch Fehler durch
Aufnahme von Alkali aus dem Glase, durch
Verlust an kleinen iiberspritzenden Trépichen
usw. lerbeifiihren kann (vgl. oben unter I A),
ist allbekannt, und es ist um so sonderbarer,
daB trotzdem so viele Chemiker hieran fest-
halten.  Aber weniger allgemein bekannt
und anerkannt ist es, was fiiv Fehler auch
beim Titrieren von Sduren (starken oder
schwachen) durch den Kohlensiuregehalt der
Normallaugen entstehen konnen.

Es ist allerdings schon hiufig darauf
hingewiesen worden, daB man Phenolphtalein
nicht bei Anwesenheit von Kohlensiiure zum
Titrieren von Sduren mit Laugen anwenden
solle.  Man miisse also die Normallauge
kohlenstiurefrei herstellen und halten, und

in dem Verdlinnungswasser, sowie beim Ar-
beiten an der Luft nicht auller acht lassen.
Dewmgegeniiber meint F. Glaser (Indikatoren
der Acidimetrie und Alkalimetrie, S. 28),
dal man in dieser Beziehung nicht zu fngst-
lich zu sein brauche.

Um diesem Umstande nachzugehen, wurden
Normallaugen mit Kahlbaumschem, aus
Natrium hergestellten Atznatron angesetat,
mit gewohnlichem (also ein wenig luft- und
kohlensiurehaltigem) destillierten Wasser, in
der Annahme, daf man in der grofen Mehr-
zahl der technischen Laboratorien bei der

wenden, d. h. chne Kochen zur Austreibung
der Kohlensiure 2).

1. Die Natronlauge war auf !/;-n.-Salz-
siure eingestellt, und zwar mit Methylorange.
Je 25 ccem der Siure verbrauchten bei 5
Versuchen stets ganz genau 25,00 ccm der
Lauge. Mit Phenolphtalein dagegen wurden
bei gewGhnlicher Temperatur verbraucht fiir
25 cem Siure: 25,84 25,58—25,63—25,60
—25,00—25,62, im Mittel 25,59 ccm Lauge,
ehe die erste bleibende Rotung eintrat. Das
heit: Die Werte bei der Titrierung mit
Phenolphtalein schwankten erheblich mehr
als bel genauem Arbeiten zulissig (im ganzen
der verbrauchten Lauge) und
waren im Durchschnitt um 3,1°%, hoher als
entweder fiir kohlensiiurefreie Lauge oder
aber fiir Titrlerung mit Methylorange gilt.

2. Einige Monate spiiter wurden mit einer
frisch wie oben hergestellten Natronlauge
folgende Resultate erhalten. Die Lauge war
wieder gegen 1/;-n.-Salzsiure mit Methyl-
orange genau eingestellt. Beim Titrieren in
der Kiilte mit Phenolphtalein wurden ver-
braucht:

cem Natronlaug.: cem Salzsiiure Koeffizient d. Natronlauge

40,78 39,99 0,9504
40,31 40,01 0,9804
40,82 40,00 0,9800
40,82 40,01 0,9802
40,84 40,00 0,9799

Mittel 0,9802

Die Abweichung der Einzelversuche von-

einander bewegte sich hier in zuliissigen

Grenzen, der Wirkungswert der Natronlauge
war aber um 1,95% zu niedrig.

Dieselbe Lauge verbrauchte bei

ari-

! 4 . haltendem Kochen fiir 40,84 ccm regelmiBig
miisse auch die Gegenwart von Kohlensiure

0,80 cem Salzsiiure melir, =so da das Ver-
hiltnis

10,82

40,81

— 0,9995

wird, unter diesen Umstiinden alzo das Ar-
beiten mit Phenolphtalein mit demjenigen
mit Methylorange gut stimmend wird (vergl.
unten).

3 Kalilauge, statt Natronlauge, habe ich
erst gar nicht probiert. Ich habe die letztere
seit 40 Jahren angewendet, ohne dafi mir das von
Mohr u. a. erwihnte Springen der Biiretten
dabei vorgekommen wiire.
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Genau ebenso fand sich bei einer dritten ;

Versuchsreihe der Titer
reiteten Natronlauge in 5 Versuchen = 0,9817
bis 0,9829, Mittel 0,9820, wenn mit Phenol-
phtalein - kalt gearbeitet wurde, dagegen
= 0,9999-—1,0002, wenn anhaltend gekocht
und zuriicktitriert wurde.

Es sei schon hier bemerkt, daf vollig
analoge Verhiltnisse beim Arbeiten mit
Kaliumbijodat herauskamen, nimlich fiir

Phenolphtalein in der Kilte der Koeffizient |

0,9800, bei anhaltendem Kochen 0,9997.
Man muBl also bei der Anwendung. des
Phenolphtaleins in der Acidimetrie dieselben

MaBregeln in bezug auf den Einfluf der |

Kohlensiure wie in der Alkalimetrie an-
wenden. Wer Siuren, gleichviel ob starke
Mineralsiuren oder organische Siuren oder
schwache Mineralsiuren, unter Vernach-
lissigung dieser Vorschrift mit gewShnlichen

Laugen in der Kilte titriert, wird ganz °

schlimme Fehler machen kénnen. Man muf
entweder unter lingerem Kochen arbeiten oder
aber wirklich kohlensiurefreie Natron- oder
Kalilaugen anwenden; noch besser Losungen
von Atzbaryt, was aber verschiedene, nament-
lich fiir technische Laboratorien fiihlbare
Unbequemlichkeiten mit sich bringt. Baryt-
laugen kann man nicht gut auf bestimmten,
Rechnungen ersparenden, Normaltiter bringen;
man muf nach dem doch immer erforder-
lichen Umschiitteln der Vorratsflasche das
Absitzen des Baryumecarbonats abwarten;
man kann nicht, wie bei Alkalilaugen, einen
groferen Vorrat herstellen, dessen Titer ein
fiir allemal bestimmt wird usw.

Auch bei der Anwendung kohlensaurer
Laugen darf man sich noch nicht véllig be-
rubigen; wenn man mit Phenolphtalein ti-

trieren will, sollte das Wasser, das zur Auf- |

Iésung und Verdiinnung gebraucht wird,
kohlenstiurefrei sein, und sollte man wihrend
des Titrierens selbst so arbeiten, daB mog-
lichst wenig Luft-Koblenstiure eintreten kann
(vgl. auch Raschig, diese Z. 1903, 820).

Alles das sind listige und teilweise schwer
zu erfiillende Bedingungen, die eben dahin
fiihren, dafl man den Gebrauch des Phenol-
phtaleins auf das Arbeiten mit schwiicheren
Siiuren beschrinken und nicht auf die viel
zahlreicheren Fille ausdehnen sollte, wo
es durch andere, gegen Kohlensidure nicht
empfindliche Indikatoren ersetzt werden
kann.

Weiterhin muB darauf aufmerksam ge-

einer frisch be- |
. welteres mit einem anderen Indikator

macht werden, daf (wie schon von anderer :

Seite bemerkt worden ist, z. B. von Kiister

und Griiters, Z. anorg. Chem. 35, 454) der .

Neutralisationspunkt bei

Anwendung ver- °

schiedener Indikatoren verschieden ausfillt, '

Ch. 1904.

daB man also eine fiir einen Indikator
eingestellte Normallésung nicht ohne

verwenden darf.

Hierfiir seien folgende Belege gegeben.
Eine in bekannter Weise hergestellte und
vor Anziehung von Kohlensiiure geschiitzte
Barytlosung, die in die Biirette von unten
eintrat, wurde mit einer auf Soda gestellten
1/ -n.-Salzsiiure verglichen. Bei Anwendung
von Methylorange und Titrierung bis zur
braunen Ubergangsfarbe wurde auf je 40 cem
der Siure an Barytlosung verbraucht: 32,54
— 32,52 —32,63, wonach man den Koeffi-
zienten 1,2324 anwenden mul, um die Baryt-
losung auf 1/, n. umzurechnen. Bei An-
wendung von Phenolphtalein und Titrierung
bis zu dem Punkte, wo eben die schwichste
Rosafirbung auftritt, brauchten je 40 ccm
Siure: 32,70 — 32,64 — 32 68 ccm Baryt-
l6sung, deren Koeffizient hiernach 1,2270
ist. Das ist denn doch ein ganz erheblicher
Unterschied, ndmlich 0,57 Prozent.

Dieselbe Vergleichung wurde auch mit
wasserfreier Soda angestellt (bei 280-—3009
getrocknet). In 6 Versuchen fand sich ein
mittlerer Koeffizient der 1/,-n.-Siure fiir
Methylorange (auf braun) = 1,0301, mit Ab-
weichungen von = 0,07 %y, fiir Phenolphtalein
aber 1,0276, also auch wieder eine Ab-
weichung von 0,35 % in den Koeffizienten,
je nach dem angewendeten Indikator.

Diese Abweichungen sind leicht ver-
stindlich, denn Methylorange #ndert seine
gelbe Farbe erst dann, wenn geniigend H’

i vorhanden ist, um die Dissoziation seiner

Molekiile zuriickzudringen, wihrend bei
Phenolphtalein so viel Alkali verwendet werden
muB, daf alle H'-Ionen in H,O iibergegangen
und freie OH'-Ionen vorhanden sind.

Hiernach ist es z. B. unzuldssig, eine
Normalsiure, die auf Kaliumtetroxalat oder
Kaliumperjodat eingestellt ist, wobei man
Phenolphtalein anwenden muf, spiiter zur
Titrierung von Soda mit Methylorange zu
verwenden.

Schlieflich sei noch kurz die Rede von
der gemeinschaftlichen Anwendung von Phenol-
phtalein und Methylorange, um Na,CO, einer-
seits neben NaOH, andererseits neben NaHCO,
zu bestimmen. Bekanntlich soll Phenolphtalein,
nach Warder in der Kilte angewendet,
durch das Verschwinden der Farbe den Punkt
anzeigen, wo durch die zugesetzte Sdure ge-
rade alles Natron in NaHCO; umgewandelt
ist; wenn man dann mehr Siure zusetzt, so
entsteht Rétung durch Methylorange in dem
Augenblicke, wo alles Natron in NaCl iiber-
gegangen ist.

26
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Wie schon Kiister (Z. anorg. Chem. 13,
141) gezeigt, und meine oben angefiihrte
ausfiihrliche Arbeit mit Lohéfer im weiteren
ausgefithrt hat, kann man auf diesem Wege
nur dann geniigend richtige Resultate er-
halten, wenn man die hydrolytische Disso-
ziation so gut wie moglich zuriickdréingt,
wozu nach meinen weiteren Erfahrungen alle
drei folgenden Bedingungen erforderlich sind:
Anwendung mdglichst konzentrierter Losungen,
Zusatz von Neutralsalzen stirkerer
(NaCl) in nicht zu groBem UberschuB und
Titrieren bei einer Temperatur von wenig
iiber 0°.

Sduren

Anderenfalls tritt die Entfirbung i

des Phenolphtaleins viel zu spit, d. h. erst

dann ein, wenn der Punkt der Umwandlung

alles Natron in NaHCO, lingst iiberschritten

ist.
immer sehr langsam vor sich, und ihr End-

Aber bestenfalls geht diese Entfirbung |

punkt ist nur nach lingerer Ubung einiger-
¢ dieses hin und wieder als Indikator- ange-

mafBen genau festzustellen,

B. Nitrophenole.

Paranitrophenol wird in letzter Zeit von
manchen Seiten sehr empfohlen, und zwar

. Lauge bis braun,
fir dieselben Zwecke, zu denen jetzt fast ' gegen von p-Nitrophenol 0,64, von o-Nitro-

ausschlieBlich Methylorange verwendet wird, = phenol 1,00 cem Lauge.

ndmlich zur Titrierung starker Siuren und

Basen in Gegenwart von Kohlensiure, gegen
die es angeblich ebenso unempfindlich wie
Methylorange sein soll, wihrend der Farben-
iibergang von Gelb zu Weill nach denselben
Quellen fiir viele Augen deutlicher als der
soll (vergl Berl.
2640).

Spiegel,

mit einem Tropfen der gewdhnlichen Methyl-
orangeldsung, firbten sich gelblich rot; der
erste Tropfen von 1/,-n.-Natronlauge brachte
den Umschlag in die bekannte, meist als
Endreaktion angenommene, braune Zwischen-
farbe, der zweite ein deutliches Gelb hervor.
Dagegen verbrauchten 70 ccm - derselben
Fliissigkeit, versetzt mit einigen Tropfen einer
0,2°, Losung von Paranitrophenol, 0,85 ccm
1/;-n.-Natronlauge, ehe der erste, iiberhaupt
bei schirfster Beobachtung wahrnehmbare
Schimmer von Gelb auftrat, und 1,21 cem
wurden verbraucht, ehe eine deutliche,
bleibende Gelbfirbung erreicht war. Der
Indikator ist also, im Gegensatze zu Methyl-
orange, viel zu empfindlich gegen freie
Kohlensiure.

Neuere Versuche haben mir dies voll-
kommen bestitigt, wobei auch Orthonitro-
phenol mit hineingezogen wurde, da auch

wendet zu werden scheint. Je 50 cem eines
mit CO, behandelten destillierten Wassers
brauchten von Methylorange 0,05 cem !/;-n.-
0,10 cem bis gelb, da-

Dies macht sich auch beim Titrieren von
Soda bemerkbar. Eine Sodaldsung verbrauchte
mit Methylorange 17,76 — 17,74 — 17,76 ccm
1/.-n.-Salzsiiure, mit 2 Tropfen Paranitro-

: phenollssung 17,57 — 17,50 bis 17,40 ccm,

also viel zu wenig. Wenn man einc gréBere

bekannte Ubergang bei Methylorange sein - Menge des Indikators zusetzte, so wurde das

Berichte 33,

Resultat besser, aber es verblieb der grofie

. Ubelstand, daB das Verschwinden der gelben

Glaser (Indikatoren der 'Acidimetrie und |

Alkalimetrie) stellt das Paranitrophenol unter
die Indikatoren der zweiten Klasse,
nicht unempfindlich gegen andere S#uren
sind?®). Dal dies ganz berechtigt ist, hatte
mijr bereits mein Kollege Prof. Treadwell

die

Farbe ein #uBerst langsames ist, und man
um ganze Kubikzentimeter der !/,-n.-Siure
im ungewissen ist, ob man noch einen gelb-
lichen Schein annehmen soll oder nicht. Man

; mufl ein ungleich schirferes Auge als bei

mitgeteilt, da er beobachtet hatte, daB schon |
der Kohlensiuregehalt des gewthnlichen destil- :

lierten Wassers den Verbrauch einer nicht
unbetrichtlichen Menge von '/ ,-n.-Natron-

Methylorange haben, um den richtigen Punkt
zu treffen. Dies wird durch die Wahrneh-
mungen in meinem Laboratorium Dbestétigt.
Ich habe eine ganze Anzahl von Praktikanten,

' die nichts voneinander wuften, mit beiden Indi-

lauge veranlaft, bis die erste Firbung mit |
' Urteil im mindesten durch Bemerkungen von

Paranitrophenol auftritt.

Die folgenden Versuche haben dies durch- © m beein
" eingefordert. Einstimmig wurde mir die Ant-

Man lieB gewaschene Kohlen-
destilliertes Wasser

aus bestdtigt.
siure kurze Zeit durch
streichen.

%) Nach brieflicher Mitteilung des Herrn
Dr. Glaser vom 1. April v. J. hiilt er an
obigem fest. Paranitrophenol gibt in Gegen-
wart von Ammoniumsalzen keine scharfen An-
zeigen und ist gegen Xohlensiure ziemlich
empfindlich, Er hat es dabher in die II. Gruppe
(Lackmus-Klasse) gestellt, und zwar der IIL
Gruppe (Phenolphtalein-Klasse) am nichsten.

70 cem dieser Fliissigkeit, versetzt

i katoren nebeneinander arbeiten lassen, ohne ihr

meiner Seite zu beeinflussen, und ihren Bericht

wort zu teil, die Arbeit mit Paranitrophenol
sel viel schwieriger und anstrengender als
mit Methylorange, wegen des #uferst lang-
samen Ausbleichens in einem Falle oder
Erscheinens einer Gelbfirbung im anderen
Falle.

Ein darauf besonders eingeiibter Be-
obachter erhielt folgende Resultate beim
Titrieren genau gleicher Mengen von Soda-
losung.  Verbrauch an 1, -n.-Salzsiiure:
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a)mit Methylorange. . . . . .
b)m. p-Nitrophenol (im Ubersch.)kalt 27,00

”

desgleichen warm titriert . .. .27,20 ,
¢) mit o-Nitrophenol, kalt . . . . . 27,07 ,
desgleicher warm . . . . . . ... 27,28

Beide Indikatoren geben also, abgesehen von
der oben erwilinten ermiidenderen Arbeit,
entschieden unzulissige Abweichungen vom
wahren Titer, indem die Kohlensiure einen
zu frithen Umschlag herbeifiihrt.

Es ist also jedenfalls nicht die Regel,
sondern die Ausnahme, wenn ein Beobachter
lieber mit diesen Indikatoren als mit Methyl-
orange arbeitet, und es ist gewi ausgeschlossen,
dafl das letztere allgemein durch Paranitrophe-
nol oder Orthonitrophenol ersetzt werden wird.

C. Ferrisalicylat.
Dieser neue Indikator ist von J. Wolff
in Paris empfohlen (Compt. r. d. Acad. &

y » - 27,40cem |

|
i
1
|

sciences, 23. April 1900) und von mir in
dieser Z. 1903, 145 beschrieben worden. Es |
wird hergestellt durch Auflésen von Natrium- |

salicylat in Wasser und Zusatz von FEisen-
chloridlésung, worauf man die Hilfte der

Fliissigkeit durch ganz wenig Schwefelsiure :

rot, die andere Hiilfte durch Natron eben
gelb firbt und beide wieder mischt.

Dieser Indikator wird von Wolff im
-allgemeinen fiir Alkalimetrie empfohlen, ins-
besondere aber zu Titrierungen bei Gegen-
wart von Borsiure, wobei nach ihm Methyl-
orange undeutliche Umschlige geben soll.

Um diese Sache niher zu untersuchen,
wurden in meinem Laboratorium Versuche
angestellt.  Der Indikator wurde genau
nach Wolffs Vorschrift in den Comptes
rendus hergestellt und zunichst im Ver-
gleiche mit Methylorange zu gewdhnlicher
Alkalimetrie verwendet. Von einer Lisung
von 13,1433 g Na,CO,; in 250 cem Wasser
wurden je 25 cem herauspipettiert und ver-
brauchten von einer nahezu normalen Salz-
siture stets 24,22 cem bei Anwendung von
Methylorange. Nicht ganz so gleichférmig
gelang die Titrierung mit Wolffs Indikator.

-—24,25 cem. Die Farbe geht bald aus

rein gelb in einc rotliche Nuance iiber, dann : gerade zu dem (nach dem oben bei Phenol-

! trierung mit einer nahezu

Nun wurde versucht, wie sich Boraxlosung

verhilt, von der je 10 cem = 0,7159
Na,B,0,. 10aq = 0,1163 g Na,O oder
0,2622 g B,0O; verwendet wurden. Bei Ti-

t/,-n.-Salzsture
(Koeff. 1,002) verbrauchte man:
mit Methylorange:
18,72 — 18,69 = 0,1165 — 0,1163 Na,O,
mit Wolffs Indikator:
18,73 — 18,66 = 0,1165 — 0,1161 Na,O.

Also kein merklicher Unterschied.

Eine neue Boraxlosung (10 cem = 0,7395 g
Borax = 0,1201 g Na,0 = 0,2708 g B,0,)
wurde nun weiter auch mit Lauge auf Bor-
siure titriert nach Zusatz von Glycerin und
Phenolphtalein. Die Salzsiure war wie vor-
her nahezu !/;-n. (Koeff. 1,002), die Natron-
lauge genau ihr entsprechend. Ergebnisse:

1 !

Indikator | Siure PR Lauge OBISPT
cem | g | cem g

| !
Methylorange| 19,30 30,12011 38,52 10,2709
, 19,33 10,12031 38,69 [0,2714
) 19,28 10,1200 38,70 ;0,2714
- Wolifs Ind. [19,35 10,1204 88,65 0,2711
. 19,284)0,1200 | 38,65 (,2711

. welche Schwierigkeiten darbiete.

Man nimmt den Farbenumschlag bei
Wolifs Indikator schirfer wahr, wenn man,
wie bei dem letzten Versuche, mit iiber-
schiissiger Sdure versetzt und dann zuriick-
titriert.

Aus obigem kann man schliefien, dafl der
neue Indikator bei einiger Ubung allerdings
ganz gute Resultate gibt und in der in den
Comiptes rendus verdffentlichten Weise ver-
wendet werden kann. Er hat aber durchaus
keinen Vorzug vor Methylorange, und es hat
sich namentlich als irrig herausgestellt, daf
fiir die Titrierung von Borsiure mit Phenol-
phtalein die Anwendung von Methylorange
zur Absittigung der starken Sidure irgend
Es liegt

i also keinerlei Bediirfnis dazu vor, die Zahl
Hier brauchte man 24,35 — 24,25 — 2429 '

der ganz gut verwendbaren, aber unnétigen

, Indikatoren wiederum zu vermehren, was ja

nahe beim Neutralisationspunkt in bldulich

und schlieflich in violett, aber ohne ganz
scharfe Umschlige, keineswegs aber so gut
wie bel Methylorange. Der neue Indikator
gehort also zu der grofen Klasse derjenigen,
welche man als ,brauchbar* erkliren kann,
die aber keineswegs solche Vorziige vor
anderen zeigen, daf man sie den Che-
mikern im allgemeinen zur Verdringung
der bekannteren Indikatoren empfehlen
kénnte.

phtalein angefiihrten) Ubelstande fiihrt, daB
von verschiedenen Chemikern verschiedene
Ergebnisse gefunden werden, und was gerade
dann beim IV. Kongresse in Paris 1900 zur
Einsetzung der Indikatorenkommission (diese

- Z. 1903, 145) gefiihrt hat.

4} In diesem Falle wurde zuerst ein Uber-
schufi von Siure zugesetzt und dann mit Lauge

 zuriicktitriert.

(Fortsetzung folgt.)

26%®





