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Der Begriff Fixanal ist gepragt worden fur eine bestimmte Form, 
in der die zur I-Ierstellung von hormallosungen geeigneten Stoffe in 
den Handel ghracht werden. An Stelle fertiger Losungen von be- 
stimmter Normalitat oder der betreffenden Chemikalien in offener 
Packung, so dai3 es dem Verbraucher iiberlassen bleibt, die fur ein 
bestimmtes Volumen erforderliche Menge abzuwagen oder abzu- 
messen, werden unter der Bezeichnung ,,Fixanal" von den in Be- 
tracht kommenden Stoffen bestimmte Mengen, und zwar I / I o  Aquivalent, 
in zugeschmolzenen Rohrchen durch die Firma d e  HaEn in den Ver- 
kehr gebracht. Durah Auflosen oder Verdiinnen auf ein bestimmtes 
Volumen: 1, % oder % Liter kann daraus in kurzer Zeit eine 
'/lo, '/a oder 4/10 norm. L a s u g  hergestellt werden. 

Die Stoffe, die in dieser Weise kiinftig zu Gebote stehen, sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt: 

Natriumcarbonat fest Natriumoxalat fest 
Schwefelsaure Kaliumpermanganat fest 
Kalilauge 
Natronlauge Natriumthiosulfat fest 
Salzsaure Kaliumbromat fest 
Oxalsaure fest Kaliumbichromat fest 
Silbernitrat fest Natriumchlorid fest 

Jod (Mischg. v. Jodat und Jadid) 

Die Stoffe, die nicht in reiner Form abgetiillt werden konnen, wic 
Chlomasserstoff, Schwdelsaure, Kaliumhyldroxyd uncl Natrium- 
hydroxyd, werden in Gestalt konz. Losungen in den Handel gebracht. 
Dai3 gersde in diesen Fallen die Rohrchen aus besoniders wider- 
standsfiihigem Glase hergestellt sein miissen, braucht kaum besonders 
hervorgehoben zu werden. Die bisherigen Versuche, die sich auf 
groi3ere Zeitraume erstrecken, haben ergeben, dai3 die dadurch be- 
dingten bnderungen des Gehalts sehr geringfiigig sind. 

Ober die unter I0 erwilhnten Jodfiillungen ist noch zu bemerken, 
dai3 diese aus einer Mischung von Jodid uad Jodat von bestimmtem 
Wirkungswert bestehen. Beim Auflosen des Inhalts in Wasser ent- 
steht eine schwach gelbe Losung. Diese kann nun entweder so ba- 
nutzt werden, daD man damit, wie beim Zuriicktitrieren kleiner 
Thiosulfatmengen, in &rue saure LGsung hine,intitTiert, wobd also die 
stillschweigende Voraussetzung gemacht wird, daD die Jodbildung 
momenhn vor sich geht, das Jodation derngema nicht idirekt auf 
Thiosulfat unter Oxydation zu einem anderen Produkt als Tetrathionat 
einwirkt. Man kann aber auch, wie bei Titrationen von Arsenit, 
wenn also Wert darauf zu legen ist, dai3 die verwendete Jodlosung 
nicht einen groi3eren Uberschd an Saure enthalt, gleich bei der Her- 
stellung der Jodlosung, nachdem der Inhalt eines Jodiddodatrohrchens 
in den Kolben gespult ist, '/lo Aquivalent Saure (besser noch einke 
Tropfen mehr) hinzufiigen. Dann wird eine ganz schwach sauer 
reagierende Jodlosung erhalten. Die Verwendung zu Titrationen voh 
arseniger Saure wird dadurch, wie durch besondere Versuche gezeigt 
worden ist, in keiner Weise beeintrachtigt, wean bei der Herstel- 
lung der Arsenitlosung ein entsprechender Oberschub von Hydro- 
carbonat angewendet wind. 

Der geistige Vater dieser Herstellungsweise von Normalliisungen 
k t  Herr Dr. H o r s t, der wahrend seines Aufenthalles in entlegeaen 
Cebieten des Auslandes kennengelernt hat, rnit wie grai3en Schwierig- 
lieiten und Zeitverlusten die Beschaffung von Normallosungen ver- 
b u d e n  ist. Aber'dieser an und fur sich so einfache und vielleicht 
gerade deshalb bisher nicht aufgegriffene Gedanke ware gewiB nicht 
50 bald i n  die Tat umgesetzt worden, wenn nicht Herr Direktor 
B u c h n e r  von der chemischen Fabrik de HaEn die grolje Traz- 
weite desselben erkannt und sein Organisationstalent und seine Tat- 
kraft wie auch die seiner Mitarbeiter, namlich der Herren Dr. 0 t t - 
ni a n  n und Dr. W a k e n  h u t , in den Dienst fdieser Sache gestellt 
hatte. 

fiber die Verbindung, in der ich mit dieser Ssche stehe, sei es 
inir gestattet, die folgenden Darlegungen voraaszuachicken. A!s Herr 
Direktor B u c h n e r auf Grund einer gelegentlichen Unterhaltung 
iiber einschlggige Fragen rnir den Vorschlag machte, an dieser AuP 
gabe mitzuarbeiten, war ich rnir keinen Augenbliclc irn Zweifel, dsi3 
ei. sich dabei um eine heikIe und sehr verantwortlmgsreicne Ta€ig- 
keit handelt. Diese Mitarbeit erhielt fur mich erst dann ihre Rectit- 
fertigung, wenn ich sie als unparteiischer Sachverstiindiger ausiiben 
und die mich ohnedies beschaftigenden auf die wissensc\aftliche 
Durcharbeitung und Vereinheitlichung der Analysenmethoden gerich- 
teten Bestrebungen damit in Einklang bringen kocnte. 

Nachdem rnir in diesen Hinsichten die erwarteteri Zusicherungen 
gegeben worden sind, und rnir vor allem auch in weitherziger Weise 

Angew. Chemie 1922. Nr. 73. 

Gelgemheit geboten worden ist, die Mittel kennmle rnen ,  die der 
Firma rle HaEn zur Verwirklichung ihrer Bestrebungen zu Geboto 
stehen, habe ich mich entschlossen, der Offentlichkeit gegeniibcr 
die Rolb als Treuhiinder zu iibernehmen. Ich mochte dime Ge- 
legenheit, bei der vor einem grofieren Kreise von Fachgenossen iiber 
die bisherige gemeinsame Arbeit Rechenschaft abgelegt werden soll, 
nicht voriibergehen lassen, ohne der Firma de Haen meinen Dank 
fur das Vertra'uen auszusprechen, das sie mir darmit antgegengebracht 
hat, daD sie auf die von mir vorgeschlagenen Maanahmen, die ail 
die friiher von internationalen Kommissionen in dieser Richtung ge- 
leisteten Arbeiten ankniipfen und diese erweitern sollen, beraitwillig 
eingegangen ist. Ich wiirde es in hohem MaSe begriiden, wenn die 
gemeinsame Arbeit von Technik und Wissenschaft, die darauf ab- 
zielt, die analytischen Arbeitsmethoden auf sichere Basis zu stellen, 
durch die in der Diskussion iiber diesen Vortrag geiibte Kritlik und 
durch sonstige Anregungen gefordert werden wiirde. 

Die erste Frage, die in diesem Zusammenhange aufzuwerfen ist, 
ist die, ob wohl eine bestimmte zahlenmsig festgelegte Gewiihr 
Iur den Inhalt der Rohrchen und damit fur die Konzentration der 
daraus hengestellten Losungen iibernommen werden kann, wobei 
naturlich die Annahme gemacht werden wiirde, dai3 das Auflosen und 
Auffiillen ohne in Betracht kommenden Fehler ausgefuhrt wird. So- 
weit es sich dabei um abwligbare Stoffe handelt, kann, da die Mengen 
immerhin ziemlich groa sind, gar kein Zweifel bestehen, dai3 der mog- 
liche Fehler sich auf einen verschwindend kleinen Bruchteil ein- 
schranken lassen m a .  Anders liegt es bei den Flussigkeiten, ha es 
ziemlich umstandlich und zeitraubend sein wilrde, den Inhalt jedes 
einzelnen Rohrchens einzuwagen. Es bestand somit die Aufgabe, sich 
einer MeBvorrichtung m bedienen, die eine Menge von 20ccm - die 
konz. Losungen sind etwa "it norm. - miiglichst genau abzumessen 
gestattet, und daB dabei auch den Schwankungen in der Temperatur, 
wie sie ohne Anwendung eines Thermostaten, der die Ablesung er- 
schweren wiirde, nicht zu umgehen sind, leicht Rechnung getragen 
werden kann. Diese Aufgabe kann heute als soweit gelost gelten, 
dai3 die kleinen Schwankungen und Abweichungen, mit denen man 
immer wird rechnen miissen, auf andere Ursachen zuriickzufiihren sein 
diirften, namlich auf Schwankungen in der Aufmerksamkeit und auf 
den korperlichen Zustand (Frische oder Miidigkeit) desjenigen, der 
die Abmessungen und Wagungen ausfiihrt. Als weitere, und zwar 
weit verhiingnisvollere Fehler kommen die in Betracht, die bei der 
Einstellung der konz. Losungen gemacht worden sein konnen. 

Die Untersuchungen, die ich bei einer grofjen Anzahl von Fixanal- 
rohrchen ausgefbhrt habe, ermutigen mich zu der Erklarung, dai3 man 
fur die Richtigkeit der Fiillungen bei der Mehrzahl der festen Stofle 
bis auf & 1 pro Mille Gewiihr leisten kann. Bei einzelnen, die wie 
Thiosulfat, Permanganat und Oxalsaute im festen oder gelosten Zu- 
stsnde leicht einer Veriinderung (infolge Walsserabgabe oder in 
anderer Weise) unterliegen, wird mit einer Abweichung von -& 0,2 '/o 
und bei den Losungen zunachst noch rnit -&0,3O/0 zu rechnen sein. 
Es bsteht aber begriindete Aussicht, daD es miiglich sein wird, die 
Grenze der maximalen Abweichungen bald noch weiter herab- 
zusetzen. 

Es erweckt vielleicht auf den ersten Blick Enttauschung, wenn in 
dieser Hinsicht zunachst nicht weitergegangen wird. Allein, wenii 
man das, was damit erreicht wird, rnit dem vergleicht, was die Gegen- 
wart bietet, dann glaube ich, daD damit doch ein Schritt vorwarts 
getan wird. Es muD dabei besonders im Auge behalten werden, daf3 
die angegebenen Fehlergrenzen Hochstwerte sind, dai3 somit die Ab- 
weichungen in der Regel erheblich kleiner sein wenden. Um zunachst 
ein Bild davon zu geben, was gegenwartig auf dem Gebiet der tech- 
nisch-chemischen Analyse in dieser Hinsicht geleistet wird, mochte ich 
kurz auf die Resultate der Untersuchung von Normalliisungen ein- 
gehen, die von den fiinf bekanntesten groi3eren Fabriken, die sich 
mit der Herstellung von Normallosungen beschaftigen, durch Mittela- 
personen bezogen worden sind. Die Resultate sihd in der nachfol- 
genden Tabelle zusammengestellt. 

Die in der ersten Linie stehenden Zahlen bedeuten die ermittel- 
ten bquivalentvolume, das sind die in Litern angegebenen Volume, in 
denen ein Aquivalent enthalten ist. Je  nachdem dieserWert groi3er oder 
kleiner ist als 10,OO - es hnde l t  sich um norm. L&ungen - ist 
die Losung um den in der zweiten Zeile in Prozenten angegebencn 
Wert zu schwach oder zu konzentriert. Ober die Sicherheit, mit der 
die hier angegebenen Werte ermittelt sind, kann gesagt werden, daf3 
diese sich in der Mehrzahl der Falle auf O,lo/o,  in einigen Fallen 
vielleicht aut 0,2 o/o belluft. 

Wenn man die Angaben iiberblickt, so 1aBt sich zunachst sagea, 
dai3 ein unverkennbrer Unterschied besteht zwischen den Losungen, 
die durch Auflosen fester Substanzen von ganz bestimmter Zusnmmen- 
setzung bereitet werden (wie Kaliumbromat und Kaliumbichromat) 
und den Sauren und Basen, bei denen man den Gehalt durch Priifen 
init Ursubstanzen ermittelt. Bei den ersteren sind die Abweichungen 
bis auf ganz wenige Ausnahmen sehr klein, wiihrend bei den Sauren und 
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Basen ganz unverstandlich groOe Abweichungen - bis uber 2'/0 ! - 
zu verzeichnen sind. DaB bei Oxalsaure no& vie1 groBere A,b- 
weichungen, bei Jodlosung dagegen recht giinstige Resultate fest- 
gestellt worden sind, hat besondere Grunde, auf die weiter untell 
noch eingegangen werden wird. 

Von den angefuhrten S a u r e n  und B a s e n  (abgesehen von 

kon,nte nur aus einer weit groBeren Versucbsreihe hergeleitet wer- 
den, SO daB Zufalligkeiten kein so groBer Spielraum eingeriiumt sein 
wurde. Aber zu denken gibt das Gesamtergebnis doch besonders im 
Hinblick darauf, dab man auf die Frage, wieweit die Richtigkeit 
der Einstellung gewiihrleisbet werden konne, vielfach den Bescheid 
erhalt, daB die Losungen ganz genau ,,eingestellt" oder ,,absolut 

(orydim). + 0;82 " l o  - 1,04 "/o 

- 0,08 "lo - 11,42 "10 
22.4. 10,008 22.4. 11,142 

K a l i u m b r o m  a t  10,045 Bromid 
- 0,45 "lo statt Bromat 

K a l i u m -  9,988 9,989 + 0,11"/0 

+ 0,62 "lo 
9,938 

b i c h r o m a t  -t 0,12 "0  
J o d l t i s u n g  

Oxalsaure) entsprechen nur die unter IV  und 111 angegebenen den 
Forderungen, die man nach den bekannten griindlichen Untersuchun- 
gen von L u n g e zu stellen berechtigt ist, und selbst darunter findet 
sich in der 111. Kolumne eine Abweichung, die die zulasaigen Grenzen 
liberschreitet. In  d e r  11. Kolumne treten sogar zwei derartige Werte 
auf. Ein ganz besonders unbdridigendes BiM ergeben die  in der 
I. und V. Kolumne aufgefiihrten Resultate, insofern sich daraus die 
Regel ergibt, dai3 die Einstellung dieser Losungen mit einem 4-5 ma1 
so groben Fehler behaftet ist, als man ihn, ohne besondere Forderun- 
gen zu stellen, gelten lassen kann. 

Bei den iiber Oxals  a u r  e mitgeteilten Werten, die, wie die 
beigefiigten Daten erkennen lassen, bis auf eine Ausnahme zu ver- 
schiedenen Zeiten durch Titration gegen Barytwasser und gegen 
Permanganat ermittelt worden sind, treten ganz beaonders grol3e 
Abweichungen auf. Die starksten Abweichungen finden sich bei 
den Losungen unter V und 11. Die unter V angefuhrten sind hi% 
um so bedenklicher, als die Titrationen am gleichen Tage und wenigc 
Wochen nach dem Eintreffen der Losung, die bis dahin uneroffnet 
aufbewahrt worden war, ausgefuhrt worden sind. Im allgemeinen 
entsprechen die zu verschiedenen Zeiten gewonnenen Ergebnisse der 
Erwartung, daB die Liisungen, die in fast allen Faillen erhebliche 
Trubungen enthielten - Ausnahmen machen in dieser Hinsicht nur 
die  Losungen der Firmen 111 und IV - im L a d e  der  Zeit infolge 
Zersetzung schwacher werden. Dies kommt besonders deutlich bei 
den fur die Oxalsaurelosung I1 angegebenen Zahlen, ferner auch 
bei den Werten fur die Losung I zum Ausdruck. Bei den letzteren 
und bei den Werten fur die Lijsung IV findet sich noch die B e  
sonderheit, daB die etwas spater rnit Permanganat elmittelten Werte 
fiir das Aquivalentvolumen niedriger sind, als die mit Barytwasser 
erhaltenen Zahlen. Dies kann verschiedene Griinde haben. Die 
Losung I war ziemlich trube. Diese Verunreinigungen konnten einen 
Mehrverbrauch an Permanganat bedingt ulld d e m g e m a  einen etwas 
kleineren Wert fur das Aquivalentvolumen ergeben haben. Bei der 
Losung IV, d ie  vollig blank war, iberuht der  gegenuber dem azidime- 
trischen Ergebnis vom 4./4. festgestellte Mehrverbmuch an Perman- 
ganat (24J4.) vielleicht auf dem zweifelsfrei festgestellten Vorhanden- 
sein eines Konservierungsmittels. Die g m h n  Abweichungen bei 
Losung V sind offenbar darauf zuruckzufiihren, daB diese Losung 
in weitgehendem MaBe der Zersetzung anheimgefallen war. Es ist 
in diesem ZuLimmenhang nur noch darauf hinzuweisen, dai3 ein 
Gehalt der Losung an Kohlendioxyd, der ubrigens eine Aheichung 
iin entgegengesetzten Sinne bedingen wurde, dadurch ausgeschaltet 
worden ist, daO bei den Titrationen mit Barytwasser erhitzt worden 
ist, um das etwa geloste Kohlendioxyd auszutreiben. 

Der Grund fiir die durchgkgig kleinen Abweichungen bei den 
verschiedenen J o d 1 o s u n g e n, ubwohl die Fluchtigkeit des Jodes 
eher gro5ere Abweichungen erwarten 1a9t1 ist nach meinem Dafur- 
halten darin zu erblicken, dai3 die Schwierigkeiten bei der Bestim- 
mung des Endpunktes, wie sie bei den Neutralisationsmethorlen auf- 
Ireten, wegen der leichten und sicheren Erkennung des Umschlags 
mittels Starkelosung in der Jodometrie fortfallen, und weiter darin, 
d,& auch die Einstellung uber Thiosulfat rnit Bichromat nach den 
eingehenden Untersuchungen von Julius W a g n e r, G. L u n g e und 
I. hl. K o 1 t h o  f f mit weniger Unsicherheit behaftet ist als in der 
Azidi- und Alkalimetrie. 

Im ubrigen mochte ich diesen Teil meiner Darlcgungen rnit der 
ausdrucklichen Erklarung beschliefien, da9 es nach meinem Daiiir- 
halten voreilig und daher nicht zu rechtfertigen ware, aus diesen 
Ergebnissen ein abschlieBendes Urteil iiber die Leistungen der ein- 
zelnen Firmen ableiten zu wollen. Ein Gesetz oder eine Re,oel 

10,111 
- 1,11 "lo 

+ 0908 "/o 

+ 0123 "/o 

9,992 

9,9i 7 

9,9i8 + 0,22 0;o 
9,999 + 0101 "/o 

10,028 
- 0,28 "lo 

+ 
+ 
+ 

9,976 
0.24 "i0 
9,974 
0,26 "lo 
9,964 
0,36 O/o 

*ichtig" seien. Und ich glaube, daD man mir darin zustimmen wird, 
iaB die wohl am meisten gebrauchten Normallosungen f i r  die Azidi- 
netrie und Alkalimetrie vielfach recht weit davon entfernt sind, dss 
iu sein, was nach dem delzeitigen Stand der wissenschaftlichen 
3 e m i e  erwartet werden kann, und daD daher rnit der Gewiihrleistung 
ies Gehalts der Fixanalfullungen in  den weiter oben angegebenen 
Srenzen eine erheblich groBere Sicherheit erreicht werden wurde. 

Die zweite Frage, die ich hier aufwerfen miichte, ist die, wie 
ea rnit der Einstellung der SHuren und Basen zu balten sei. Von 
G. L u n g e ,  der sich mit dieser Frage in sehr eingehender Weise 
beschaftigt hat, ist in der  Abhandlung: Zur Frage der Einstellung 
von Normalsauren far die MaOanalyse I) darauf hingewiesen worden, 
lab  bei der  Eimdelllmg einer Saure mit Phenolphthalein auf Soda bei 
Einhaltung einer genau vorgeschriebenen Arbeitsweise gegenuber der 
Einstellung rnit Methylorange ein Unterschied von 0,l O/O im Titer 
gefunden wird. Dieser Unterschied lWt sich beim Titrieren mit 
Phenolphthalein auf farblos sogar noch vmkleinern, so weit, hi3 er  
in die sonstigen Versuchsfehler fallt. L u n g e  kommt t ro tdem zu 
dem SchluB, daB es besser sei, die Normalliisungen nach der bestehen- 
den Vorschrilt mit demselben Indikator einzustellen, rnit dem man 
bei der spaleren Verwendung arbeiten will. Seitdem sind zahlreiche 
Arbeiten erschienen - deren Verfasser hier nicht genannt werden, 
weil angenommen werden darf, dd3 sie bekannt sind -, die  darauf 
gerichtet sind, das Wesen der Wirkung der Indikatoren und das 
Verhalten der einzelnen Indikatoren klanustellen, und man kanu 
sagen, daB auf diesem Gebiete eigentlich nur noch Fragen von unter- 
geordneter Bedeutung der  weiteren Kliirung bedurfen. Man ist 
heute schon imstande, den EinfluS eines Indikators rechneriseh - 
wenigstens annahernd - zu eliminieren. Aber gerade vom Stand- 
punkt der neueren Erfahrungen auf diesem Gebiet mochte ich gegen 
die bestehende und von L u n g e befurwortete Vcrschrift fur die 
Berucksichtigung des Einflusses eines Indikators Stellung nehmen. 
Es ist zunachst hervorzuheben, dab bei der Einstellung einer Saure 
unter Verwendung von zwei Indikatoren mit so verschiedener Wasser- 
stoffionenempfindlichkeit wie Methylorange und Phenolphthalein in 
der Regel vie1 grodere Unterschiede gefunden werden durften, a ls  
sie von L u n g e  festgestellt worden sind. Beim Arbeiten mit ver- 
Ginnteren Losungen und mit kleineren Mengen ware dies gar nicht 
zu umgehen. Es kommt hinzu, daB viele Chemiker lieber mit aus- 
gesprocheneren Farbumschlagen arbeiten, als es L u n g e getan zu 
haben scheint. Es ist daher, wenn der Hersteller unrl der Verbraucher 
niit den1 gleichen In'dikator arbeiten, durchaus noch nicht gesagt, 
daD der Indikatorfehler wirklich eliminiert wird, weil nicht mzu- 
nehmen ist, daB beide auf den  gleichen Farbton titrieren werden. 
Zwar wird, w e m  man nur rnit einem Unterschied im Farbton w 
rechnen hat, der dadurch bedingte Fehler schon wesentlich kleiner 
sein, als wenn man den Indikator gar nicht in Betracht ziehen wurde. 
Aber unter Umstanden wird dadurch doch, wie noch gezeigt werden 
wird, ein beachtenswerter Fehler in das Ergebnis hineingetragen. 
Weiter ware man genotigt, f i r  ein und dieselbe Losung, wenn man sie 
fur Titrationen rnit verschiedenen Indikatoren verwenden will, ver- 
schiedene Reduktionsfaktoren zu benutzen, womit leicht Anlat3 zu 
Verwwhslungen und Irrtumsrn gegeben sein wurde. Vor allem aber 
ist gar nicht einzusehen, weswegen der Chemiker nicht einen Schritt 
weitergehen und einen methodischen Fehler eliminieren soll, der 
sich a d  ganz sicherer experimenteller Basis in einfacher Weise be- 
seitigen laDt dadurch, daf3 man ihn sowohl bei der Einstellang wie  
auch bei der Verwendung in Anrechnung bringt. 

I )  Ztschr. f.  aogew. Chemie 18. 131-153 [l905]. 
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Die Arbeitsweise von L u n g e, die Normallosungen mit dem- 
selben Indikator einzustellen, den man bei den spSiteren Titrationen 
verwenden will, kommt auf eine i n  d i r e k t e Beseitigung des Ein- 
flusses hinaus, die beilaufig nur dann wirklich erreicht wird, wenn 
imnier unter den ganz gleichen Bedingungen hinsichtlich der Menge 
der Titrierfliissigkeiten, der Konzentration des Indikators, des Farb- 
tons usw. gearbeitet wird. Ich mochte demgegenuber den Standpunkt 
zur Geltung bringen, daB es zweckmiiDiger ist, den EinfluB des Indi- 
kators d i r e k t, und zwar dadurch zu beseitigen, daij man an den 
Titrationsresultaten bei der Einstellung sowohl wie bei der Ver- 
wendung eine experimentell ermittelte Korrektur fur den Indikator 
anbringt. Es werden damit, ohne dal3 ein wesentlicher Mehraufwand 
an  Zeit und Arbeit damit verbunden ware, alle Unsicherheiten uber 
diesen Punkt behoben. Es ist noch besonders darauf himuweisen, 
daB es auf diese Weke leicht moglich ist, den EinfluB des bei der 
Titration entstehenden Sakes oder auch anderer Salze, die vorhanden 
sind, auf die Wirkungsweise des Indikators zu beseitigen. 

Es versteht sich von selbst, daD diese ganze Frage belanglos ist, 
wenn es sich um Bestimmlungen handelt, bei denen es, wie gar oft, 
auf ein Mehr oder Weniger nicht ankommt. Flur diesen Fall ist 
aber auch das, was L u n g e vertritt, belanglos. Die weiteren Aus- 
fuhrungen beziehen sich daher nur auf den Fall, daB exaktere Be- 
stimmungen au! ein oder einige Zehntel P r w n t  ausgefuhrt werden 
sollen. 

Ehe auf die Einzelheiten des Arbeitens rnit einer Indikator- 
korrektur eingegangen wird, miichte ich einige Begriffe bestimmen, 
die das Verstlndnis der weiteren Ausfiihrungen wesentlich erleich- 
tern werden. 

Es ist zunachst zu unterscheiden zwischen w a h r e r und r e 1 a - 
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ie Neutralitatslinie. oberhalb derselben lieat das saure, darunter 

t i v e r Neutralitat. Die wahre Neutralitat entspricht dem in reinem 
Wasser bestehenden Zustand. daB die Konzenlrationen des Wasser- 
stoff- und Hydroxylions gleich, und zwar bei Zimmertemperatur 
nahezu=l x l O - '  ist. Der Punkt der wahren Neutralitat ksnn in 
aller Scharfe durch Verfolgung des Leitvermijgens bei portionen- 
weiser Zugabe einer starken Saure zu einer starken Base oder durch 
elektrometrische Titration *) bis uber den Neutralitatspunkt hinaus be- 
slimmt werden. Die Neutralitat, die man mit verschiedenen Indika- 
toren ermittelt, zeigt bekanntlich zimlich erhebliche Abweichungen. 
Nach S a l m S )  erfolgt z. B. der IUmschlag miit Phenolphthalein von 
Iarblos in rosa in dem Interval1 der Wasserstoffionenkonzentration 
1 x lo-* bis 1 x lo-# und von rosa in rot in dem Konzentrations- 
interval1 1 x lo-' bis 1 x lo-'' der Umschlag mit Methylorange von 
gelb in rot in dem Konzentrationsintervall 1 x bis 1 x lo-'. 
Damit ist schon gesagt, daij die mit einem dieser Indikatoren er- 
rnittelte relative Neutralitat nicht mit der wahren Neutralitat zu- 
sammenlallt, SO daD es geboten erscheint, dieser Eigenschaft der In- 
dikatoren dadurch Ausdruck zu geben, daB man von r e l a t  i v e r  
N e u t  r a 1 i t  a t  gegenuber der w a h r e  n N e u t r a 1 i t  a t  spricht. 

Weiter kommt aber in Betracht, dal3 es sich, wenn man einmsl 
von dem besonderen Fall der Titration einer starken Saure mit ein-.r 
starken Base absieht, bei alkali- und azidimetrischen Titrationen 
weniger darum handelt, die Neutralitat zu bestimmen, als vielmehr 
darum, die Menge Saure oder Base zu ermitteln, die der gegebenen 
Base oder Saure aquivalent ist. Die Aufgabe, die in einem der- 
artigen Fdle  vorliegt, ist also, streng genommen, die, den A q u i .  
r a 1 e n  z p u n k t zu ermitteln, und die Herstellung der Neutralitat is1 
dabei nur das Mittel zum Zweck. Handelt es sich um den Fall dei 
Seutralisation einer starken Saure mit einer starken Base, so ist 
tla das Salz streng neutral reagiert, die Aufgabe in diesem Fallc 
clamit identisch, die wahre Neutralitat hemustellen. 1st dagegen dic 
Saure oder die Base schwach dissoziiert oder beide, so daD das bei dri 
Neutralisation antstahende M z  hydrolysiert Lt, so lie@, mwem man diu 
vorliegende S u r e  durch die Menge der zuzusetzenden Base measel 
will oder umgekehrt, streng genommen, die Aufgabe vor, die Wasser 
stoffionenkonzentration henustellen, die in der Losung des entstehen 
den Salzes von der Konzentration besteht, wie sie am Ende der Neu 
tralisation vorliegt. Daraus geht hervor, daB durch einen bestimmte1 
Jndikator nicht e h a  ein ganz bestimmter von Saure und Base unab 
hangiger Fehler eingefuhrt wird. 

An der H a d  der folgenden Figuren sollen die Verhaltnisse nock 
7 c 
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deutlicher vor Augen gefiihrt werden. Die Horizontalachse bedeute 

g, Vgl. Erich Multer, "Die elektrometrische MaOanalyse", 1921. 
a) Ztschr. f. p'lp~. Chem. 57, 471 [1907]. 

as  alkalische Gebiet. Auf der Horizontalache sind von 0 aus die 
:m Lauge aufgetragen, die zu der diinglich gegebenen GLirure, deren 
lenge in jedem Punkte senkrecht abgetragen ist, hinzugegebm wor- 
en sind: Im Schnittpunkt der beiden Achsen ist die der Saure 
quivalente Me e Base zugesetzt worden. Die Vertikalachse kann 
aher auch als 2quivalemlinie baeichnet werden. Die drei neben- 
inanderstehenden schematischen Zeichnungen beziehen sich auf fol- 
ende drei Fiille: Die Neutralisation einer starken Saure mit einer 
tarken Base (etwa Salzsaure mit Kalilauge), einer mittelstarken 
aure (Essigsaure) mit einer stapken Base (Kalilauge) und einer 
tarken S u r e  (Sallsaure) mit einer mittelstarken Base (Ammoniak). 

Im ersten Falle, wenn mch Zugabe der aquivalenten Menge Base 
er Zustand der wahren NeutraliVat erreicht ist, fiillt der Xquivalenz- 
Nunkt (Ae) rnit dem Neutralitatspunkt (N) zusammen. Im zweiten 
'alle schneidet die Neutralisationskurve die Neutralitatslinie vor 
heichung der Xquivalemlinie und im dritten Fdle  liegt der Neutra- 
itatspunkt hinter der XquivalenzLinie. Das heil3t es mul3 im letzteren 
'alle, um die wahre Neutralitat hemustellen, eine etwas grof3ere als 
ler Saure aquival8nte Menge Base zugefiigt werden. Und weiter 
rgibt sich &us der Figur, daB die Losung im Aquivalenzpunkt noch 
aure Reaktion zeigt, entsprechend der Tatsache, daB eine Losung von 
immoniumchlorid Lackmuspapier rotet. Es mrde also in den 
'allen 2 und 3 der Aquivalenzpunkt durch die den Schnittpunkten 
ler Neutraliwtionskurven mit der Aquivalenzlinie entsprechende 
Wasserstoffionenkonzentration cbarakterisiert sein. Und wenn wahre 
u'eutralitat erreicht ist, wiirde in dem einen Falle (2) zu wenig, im 
inderen Falle (3) au vie1 Base zugesetzt worden sein. 

Der Aquivalenzpunkt kann bekanntlich in allen drei Fallen aus 
lem Verlauf der Neutralisations-Leitrahigkeitskurve ermittelt werden. 
Connte man durch irgendein Mittel die wahre Neutralitat erkennen, 
10 wiirde beim Titrieren auf wahre Neutralitat, wie schon ausgefiihit 
wrde, ein bestimmter, durch die Natur und die Konzentration der 
in der Reaktion beteiligten Stoffe bedingter Fehler begangen werden. 
Nelche Schwierigkeiten hinzutreten, wenn man zur Erkennung der 
Veutralitat Indikatoren benutzt, sol1 durch das folgende Bild erlautert 
xerden. Es sind dabei auf der senkrechten Achse die negativen 
Werte der Logarithmen der Wasserstofionenkonzentrationen (die 
log. Wasserstoffionenexponenten, p) aufgetragen, die in den ver- 
schiedenen Stadien der Neutralisation. also nach Zugabe bestimmter 
Mengen Base vorhanden sind, wobei die Menge d& hinzugesetzten 
Base auf der Horizontalachse abgetragen wird. Es ist der einfachste 
Fall der Neutralisation einer starken Saure (Salzsaure) rnit einar 
jtnrken Base [Kalilaufze) gewahlt. Um die wachsenden Schwierig- 

- I  I 

keiten beim Titrieren mit verdunnten Losungen zu veranschaulichexi, 
;ind die Bermhnungen f@ die drei Falle der Titration '/i norm. Salz- 
ilure n i t  'Il norm. Kalilauge, norm. Salzsaure rnit '/,,, norm. Kali- 
, awe und norm. Salzsi-iwe mit 'Iloo norm. Kalilauge durchgefuhrt 
worden. Die Ergebnisse sind in der folgemden Tabelle zusammen- 
gastellt. Es ist dabei angenommen, daS von 50 ccm Sam a- 
pgangen wird. 

:cm Lauge 

26 
46 
49.6 
49,96 
49,996 
60 
60,006 
60,05 
60,6 
56 
76 

Exponeoten Verhliltnis von Lauge I 
zur Saure in Proz. 1 'I,-norm.' 

1 0,6 
1,3 I 

50 
90 
99 
99.9 
99,99 
100 
100,Ol 
100,l 
101 
110 
160 

233 
383 
4.3 

997 
7 

10,7 
11.7 
12.3 
13,3 

135 
293 
393 
493 
5,3 
7 
8,7 
997 
10,7 
11,3 
12,3 

llloo-norm. 

2,6 
393 
473 
6,3 
693 
7 
7,7 
8,7 
997 
10,3 
11,3 

Um der damit hergestellten graphischen Darstellung nicht allzu- 
groDe Dimensionen geben zu milssen und doch den Teil, au! den es 
ankommt - links und rechts van der Aquivalenzlinie - recht deut- 
lich hervortreten zu lassen, sind der Anfang und das Ende der K,urven 
durch Punkte angedeutet. 

Aus den Kurven kann in Oberehstimmung mit der Erfahruny 
ohne weiteres abgelesen werden, dai3 das Umschlagsintervall f i i r  
Methylorange durchschritten wird, ehe der Aquivalenzpunkt erreicht 
wird. J e  verdunnter die NormallBsungen sind, urn so grBL3er ist der 
Anteil Lauge, der an der aquivalenten Menge fehlt, wenn das Um- 
schlagsintervall dmchschritten wird, und besonders bei Annahme 
eines ausgesprochen roten Farbtons wiirde der durch den Indikator 
bedingte Fehler eine betrachtliche GroBe erreichen. Man kann der 
graphischen Darstellung entnehmen, daB beim Titrieren auf den dem 
Wasserstoff ionenexponenten 4 entsprechenden Farbton (dan man 
allerdings tiir gewoblich uieht w&en wid) der Umach1ag eriokt, 
aenn noch 2ccm norm. S ~ U I W  vorhanden sind und ferner, daB 
ein weiterer Zusatz Lauge nur eine allmahliche h d e r u n g  des Farb- 
tons bedingt. Beim Titrieren rnit norm. Losungen ist der Unter- 

81. 
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schied zwischen der der Saure entsprechenden und der tatsachlich 
verbrauchten Menge Lauge sehr vie1 kleiner und ebenso befindet man 
sich in einem Gebiet stiirkerer Anrderung des Farbtons mit der zuge- 

I 

I 
Fig. 4. 

setzten Lauge. Bei den '/i norm. Losungen spielt es kaum eine Rolle, 
auf welchen Farbton man titriert. 

Was hier dargestellt wird, ist jedem Chemiker aus der Erfahrung 
bekannt. Ich mochte diese Darstellung aber noch dazu benutzen, urn 
daraus abzuleiten, wie man dem durch die Eigenschaften des In- 
dikators und ubrigens auch gleich dem durch die Hydrolyse des Salzes 
bedingten Fehler Rechnung tragen kann. Man braucht namlich nur 
zu ermitteln, wieviel Saure man z. B. beim Arbeiten mit Methyl- 
orange als Indikator einer Losung des Salzes, das bei der Titration 
entsteht, zufiigen m a ,  um einen besbimmten Farbton, auf den man 
titrieren will, hemustellen. Was man damit macht, ist weiter nichts, als 
dafi man den Abstanfd der Lage ,des Punktes der relativen Neutralitat 
vom Aquivalempnkt in Kubikzentimetern Sawe aiufsucht. Die gleiche 
Menge Saure uiirde auch bei der Titration einer unbekannten Menge 
Saure auviel da sein. Indem man daher diese Menge Saure von der im 
ganzen verwendeten Sfiure abzieht, e r f a r t  man das Volumen, welches 
der verbrtauchten Lauge tatsachlich aquivalent ist. Es versteht sich 
von selbst, dafi man dabei das Salz in der gleichen Menge und Kon- 
zentration anzuwenden hat, wie es am Ende der Titration vorliegt. 
Im besonderen ist es nicht gleichgiiltig, ob man Salze mit einwertigen 
Anionen starker Sauren oder sein Salz rnit einem zweiwertigan Anion, 
z B. Sulfation, zugegen hat. Ferner wiirden auch andere ionenfremrde 
Salze auf den Umschlag von EinfluB sein konnen. Der Weg, um den 
EinfluB auch anderer Salze auszuschalten, ist immer der, daB man sich 
eine Losung hterstellt, die diese Salze in annahernd derselben Menge 
cnthalt, wie die zu titrierende Losung, und daf3 man die so eiinittelte 
Korrektur in sinngemaer Weise in Anrechnung bringt. 

Es wird ohne weiteres einleuchten, dai3 man zweckmaRig dsn 
Fanbton, den man bei Bestimmung der Indikatorkorrektur gewahlt 
hat, als Korm fur die spateren Titrationen zugrunde legen wird, und 
zwnr fNlt dieser Umstamd urn so mehr ins Gewicht, je verdiinnter die 
Losungen sind, rnit denen titriert wird. Wenn e5 auch in den 
diermeisten Fallen genugen wir?l, mit Korrekturen zu arbeiten, die 
inan ein fiir allemal fur einen bestimmten Indikator und fur eili 
bestimmtes Salz, d. h. fur Titrationen mit bestimmten Titrierfliissig- 
lieiten ermittelt hat, besonders wenn haufig Titrationen auszufiihren 
sind, so daD man den Farbton nicht vergat, SO wird man bei Ver- 
suchen, bei denen es auf erhohte Genauigkeit ankommt, die InJikator- 
korpektur besser vor jeder Versuchsn&he neu bestimmen. Wir hablen 
namlich die Beobachtung gemacht, daD man in dieser Hinsicht dem 
Gedachtnis und der Fahigkeit, einen ganz bestimmten Farbton her- 
zustellen, nicht zuviel zutrauen Idarf, und dai3 auch die Farbe und 
Intensitat dw Himmelslichts einen recht wohl merkbaren EinfluB 
auf die GroBe der Korrektur haben'). 

Fur den anderen in die graphische Darstellung mit aufgenomme- 
nen Indikator, Phenolphthalein, waren gam entsprechende Ansfiihnun- 
gen BU marhen. Es klime in diesem Falle sogar noch der Umstand 
himu, b B  Phmolphbhalein 'stark empfindlich 3egen Kohlendioxyd ist, 

') Besonders geeignet zur Herstellung eines bestimmten Farbtons sind 
nach dem Vorschlagevon J. M. Kolthoff (Pharmaz. Weekby. 1922, S. 104-118) 
Mischungen von Losungen farbiger Salze. Wir verwenden. woriiber spater 
ausfiihrlirher berichtet werden wird, beim Titrieren mit Dimethylaminoazo- 
beneol Mischungen von Kobaltammoniumsulbt und Kaliumbichromat. 

und daB daher Maanahmen zu treffen sind, urn diesen EinfluG auszu- 
sckalten oder zu berucksichtigen ". 

Es sol1 nun an einigen Beispielen gezeigt werdEn, VOR x*elcher 
GroDenordnung die Indikatorkorrektur in einzelnen Fallen ist und 
weiter, daG sich rnit Berucksichtigung der Indikatorkorrektur tat- 
sachlich richtigere Gehaltsbestimmungen ausfuhren lassen, und zwar 
auch unter Umsthden, unter denen sonst mit einem bestimmten 
Indikator nichts anzufangen ist. 

In einem F'alle handelt es sioh um die Bestimmung des Gehalls 
einer etwa funffach normalen Schwefelsaure. Es wurden daraus 
unter Kontrolle der abgemessenen Menger durch Wagung verschie- 
dene Losungen bereitet, und deren Gehalt wurde durch Titrieren mit 
Vatriumoarbonatlosungen von bstimmtem Gehalt ermittelt, Es 
wurde dabei um Ablese- und Nachlauffehler auszuschalten, mit Wage- 
buretten bearbeitet. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabellc 
zusammengestellt, und zwar ist unter I die Anzahl der abgeleiteten 
Bquivalente in einem Liter der atwa fiinffach normalen Losung an- 
regebben, wenn bei Bestimmnng der Indikatorkorrektur sdtie Salz- 
iowng rnit Kohlendioxyd gesattigt worden war, mte r  I1 stehen 
iie Werte, die lsich erpben, wenn bei Bestimmung der Indikatm- 
korrektur die Stattigung mit Kohkmdioxyd unterblieben war und 
unter 111 diie Warte, die erhalten werdm, wenn uberhaupt keine 
[ndikatorkorrektur angebracht wird. Ne'ben jedem Wert, der d\as 
Mittel aus mehreren Titrationen ist, steht die in AnTechung guj- 
brachte Indikatorkorrektur. Die Zahlen sind auf dnei Dezimal- 
stellen angegeben, weill bis auf Milligramme gewogen wurde. 

LSsung I (ca. norm) 4,9647 0,023 4,9753 0,062 4,9588 
LGsung I1 ('/lo n.) 4,9682 0,131 4,9827 0,246 4,9513 
LSsung 111 (ca. 'is n.) 4,9632 0,102 4,9717 0,167 4,9482 
LSsung I V  (ca. n.) 4,9650 0,026 4,9761 0,069 4,9581 

4,9652 0,124 4,9767 0,232 4,9521 

mittl. Abweichg.: 0,0012 0,0026 0,0038 
Aus den fiir die verschiedenen Losungen angegebenen Mittel- 

werten ist je ein Gesamtmittel gebildet. Zur Prufung, welcher von 
den drei Mittelwerten den Gehalt der verwendeten Schwefelsaure am 
richtigsten wiedergibt, sind von einigen Losungen auch Bestimmun- 
gen des Sulfatgehalts auf gewichtsanalybischem Wege durchgefiihrt 
worden mit dem Ergebnis, dab als Mittel aus vier Bestimmungen die 
Normalitat zu 4,9667 (mittl. Abweichung 0,0031) gefunden wurde. 
Dieser Wert zeigt gegenuber dem unter I angegebenen Gesamtmittel- 
wert nur eine Abweichung von 0,028 ' l o ,  wahrend die Abweichung 
gegen d'en 11. Giesamtmittelwert 0,2% und gegen Iden 111. Gesamt- 
mittelwert 0,26 '/o betragt. Es zeigt sich hierbei in Ubereinstimmung 
mit den Wahrnehmungen von F. W. K ii s t e r e), daD bei Titrationen 
mit Methylorange - und das gleiche gilt fur das hier verwendele 
Dimethylaminoazobenzol - bei genaueren Titrationen dem EinfluiS 
des Kohlendioxyds Rechnuag getragea werden mufi. Mit Bezug auf 
den Indikator sei iibnigens noch bemerkt, dai3 naturlich auch desseii 
Konzentration genau geregelt werden mui3. Wir haben in diesern 
Falle rnit einer alkoholischen Losung gearbeitet, welche 0,1 g in 
1000 ccm enthielt, und in jedem Falle 0,5 ccrn dieser Losung verwendet. 
Ebenso spielt bisweilen die Rdnheit des Indikators eine ausschlag- 
gebende Rolle. 

DaD bei dieser Arbeitsweise der EinfluB der Verdiinnung in 
weitgehendem Made ausgeschaltet werden kann, ergibt sich auch au9 
dem Vengleich der Werte fur die mittlere Abweichung. 

DaB man in dieser Beziehung noch weiterkommen kann, sollen 
die folgenden Versuche zeigen. Eine fast genau normale Salzsaure 
wurde gegen eine etwa norm. Natriumcarbonatlo8sung titriert. Fur 
die Salzsaure ergab sich, wenn fiir den EinfluD des Indikators eine 
Korrektur von 0,033 angebracht wurde, das Aquivalentvolumen zu 
0,9977. Der Wert ohne Korrektur ist 0,9990. Aus der Salzsaure wurde 
durch Verdunnen eine Illo norm. Losung hergestellt. Am den Titra- 
tionen gegen eine Natriumoarbonatliisung (Aquivalentvolumen 7,91 I), 
wobei eine Indikatorkorrektur von der GroBe 0,101 angebracht wurdc?, 
ergab sich der Wert des Aquivalentvolumens zu 9,981 1, wahrend sich 
ohne Indikatorkorrektur der Wert 10,028 ergibt. Aus den  Aqui- 
valentvolumen der '/I norm. Sauren und dem Verdunnungsverhaltnis, 
das durch Anwendung ausgewogener Gerate genau festgelegt war, 
ekgibt sich der Wert des Aquivalentvolumens der I/IO norm. Losung 
zu 9,970. Es besteht somit eine Abweichung des unter Berucksichti- 
gung des Indikatorfehlers ermittelten Wertes gagenuber dem be- 
rechneten von 411 ' l o ,  wahrend der ohne Indikatorkorrektur abge- 
leitete Wert eine Abweichung um 0,58 O/O zeigt. 

Weiter wurde aus der I/I norm. Losung durch Verdunnen von 
10,Ol ccm auf 1000,2 ccm eine l/i(H, norm. Salzs5ure bereitet, die durch 
'I'itration gegen eine Ili00 norm. Natniumcarbonatlosung eingestellt 
wurde. Aus den Messwen, wobei m t e r  Titmtion auf ainen be- 

I n I11 

L6sung V (ca. 'Ilo n.) - 
i. M. 4,9653 4,9765 4,9537 

5, Bei genaueren Titrationen und wenn mit Natriumcarbonat als Base 
gearbeitet wird, ist iibrigens auch bei Yerwendung von Dimethylaminoazo- 
benzol als Indikator dern EinfluB der Kohlensaure Rechnung zu tragen, woriiber 
ebenfalls spater noch eingehendere Mitteilungen folgen werden. 

6, Zeitschr. f .  anorg. Chemie 13, 134 [1897]. 



stimmten Farbton eine recht befriedigende Bbeneimtimmung erzielt 
wurde, ergab sich das dquivalentvolumen zu 99,92 1. Die Indikator- 
korrektur betrug in diesem Falle 0,99 ccm. Ohne Indikatorkorrektur 
"gibt sich das Aquivalentvolumen zu 102,09. Wert weicht 
somit von dem rnit Indikatorkorrektur ermittelten Wert um 2,17 O/O 

ab. In diesem Falle herrscht beziiglich der GroBe der Indikator- 
korrektur eine gewisse Unsicherheit; denn sie hangt davon ab, ob und 
mie lange in die Natriumchloridlosung Kohlendioxyd eingeleitct 
wird. Der angeaommene Wert diirfte, wie durch besondere Ver- 
suche festgestellt worden ist, den vorliegenden Umsthden ziemlich 
nahe entsprechen. Vergleicht man den so ermit telten Wert des 
Aquivalentvolumens der l/loo norm. Losung mit dem unter Beriicksicii- 
tigung des Verdiinnungsverhaltnisses berechneten Bquivalentvolu- 
men (99,67), so ergibt sich ain Untersohied von 0,2595. Dieses Er- 
gebnis kann in Anbetracht der Schwieriakeiten b e m  Arbeiten m-t 
r / i~  norm. Losungen als durchaus befrigdigend anqesehen werden. 

Die Zunahme 'der -Bevalkerung-und-der~~~prechend vermehrte 
reohneten Wertes gegeniiber dem theoretischen Wert iSt dagegen I Verbrauch an Wasche waren die Ursache, dafi die chemische Wissen- 
Die Abweichung des ohne Beriicksichtigung des Ind'Jratorfehlcrs be- 

achtmal so groB. I scbaft sich mit dem Bleichmozed zu beschlftipen anfinp. Eine kurze 

iiber kasen verfugt. 
- 

BIeichen frfiher, jefzf und in der Zukunft. 
Von G. BRAAM, Hamburg. 

Vorgelragen auf der Hauptversammlung in Hamburg in der Fachgruppe for chemi=ches 
Apparatewesen. 

(Eingeg. 14./7. 1922.) 

Die alteste Methode des Bleichens ist die auf dem Rasen, wobei 
die Sonnenstrahlen und der Sauerstoff aus der Luft den BleichprozeB 
vollziehen. Diese Methode wurde ausschliefilich bis ins 18. Jahr- 
hundert angewandt, und d a  die Neuanfertigung von Waschestiickea 
und der Verbrauch derselben verhaltnismlflig klein waren, kam man 
mit diesem Verfahren sehr gut aus, und es gilt bis jetzt als das beste. 
Es erforderte aber vie1 Zeit, Platz und Arbeitskraft. Diese Methode 
wird ietzt noch vereinzelt auf dem Lande angewandt. wo man noch 

-0 - - 
Es liegt nahe, gegen das Arbeiten rnit einer Indikatorkorrektur Zeit versuchte man rnit schkefeliger Saure aus&kommen, doch wurde 

# 
den Einwand zu macheu, daB es zu umsthdlich und zu schwierig I diese nach der Entdeckung des Chlors im Jahre 1774 verdrangt. Da 

Fig. 1 .  Fig. 2. 

sei, als dafj es von nicht wissenschaftlich geschultem Personal aus- 
gefiihrt werden konnte. Demgegeniiber mag hervorgehoben werden, 
da5 es, wie schon gesagt w,urde, nicht notwendig ist, die Inrlikator- 
korrektur jedesmal neu zu bestimmen. Das ware nur der Fall bei 
Titrationen, die mit ganz besonderer Genauigkeit - auf ein bis zwei 
Zehntel Prozent - ausgefiihrt werden mussen. Die Ansicht, (!a5 die 
Anbeitsweise zu schwierig sei, findet wohl haupts6chlich in eineln 
iibertriebenen Hang am Bestehenden ihre Stiitze. Es wird nach 
meinem Dafiirhalten denen, die maBanaIytische Bestimmungen am%- 
fiihren oder zu beaufsichtigen baben gew8 nicht schadlich sein, 
wenn sie genotigt sind, diese Arbeitsweise und die ihr zq rmde-  
Iiegende Auffassung sich zu eigen zu machen. 

Ich beschranke mich hier darauf, die Arbeitsweise mit eke r  
Indikatorkorrektur lediglioh fiir die Neutralisationsmethoden zu be- 
handeln. Der Grund liegt sehr nahe. DaB die im 1. Teil meines 
Vortrages behandelten Abweichungen gerade bei den Saurm und 
Basen, die mit Ursubstanzen unter Anwendung von Indikatoren ein- 
gestellt werden miissen, so groB shd, hat nach meinem Dafiirhalten 
den Grund, daB bei diesen Titrationen am ehesten unbewufit methodi- 
sche Fehler begangen werden, was auf mangelnder Beherrschung 
der theoretischen Grundlagen beruhen diirfte. Ich gezeigt Z U  
haben, dai3 die bestehenden Schwierigkeiten leicht beseitigt we?- 
den konnen. Auf dem Gebiet der OxYdimetrie un'd der Jodometrie 
sind die methodischen Titrierfehler, die mit der Erkennung des 
Endpunktes der Titrationen in Beziehung stehen, erheblich kleiner. 
Ober diese Fragen und beSomkrS uber die Ermittlu% der 
turen, die bei den f a l h ~ S a n a l Y ~ i ~ e n  Methoden annubringen gk'd, 
wird in einiger Zeit naoh AbschM3 lder bereits bWonnaen Arbbeiten 
sine ,&gehende Mitteilung erfolgen. 

mochte diese Mitteilung nicht abschliefien, ohne mehen Mit- 
arbeitern, den Herren A d o l f  R i c h t e r  und K a r l  O t t o  s c h m i t t und meiner Assistentin, Fraulein M a r g a r e t e R a - 

ihre ausgezeichnete Mitw5kung an den besprochenen Ver- 
[A. 194.1 suchen auch offentlich meinen Dank auszusprechen. 

t, 
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dieses gasformige Chlor ohoe weiteres nicht zum Bleichen zu g e  
brauchen war, suchten die Chemiker nach einem Mittel, es in leicht 
abspaltbarer Form zu binden. B e r t h o l e t  war es, welcher die erste 
Bleichflusskkeit herstellte, indem er Chlor in Kalilauge leitete, wahrend 
T e n n a n t  irn Jahre 1798 Kalkbrei dazu verwandte. Ein Jahr spater 
stellte Tennan t  fest, daB auch Kalkhydrat Chlorgas absorbiert, WO. 
durch die Chlorkalkindustrie entstand. 

Obgleich ChlorkalklSsungen gute Bleichresultate aufweiseo, mufite 
man bald feststellen, da5 Chlorkalk unter Umstlnden die Faser stark 
angreift, und zwar nicht so sehr durch das Chlor als durch den Kalk. 
Desbalb mufite man Vorkehrungen treffen, die Chlorkalklosungen 
besser zu filtrieren. Trotz gr6Serer Filteranlagen erreichte man aber 
nicht, d& alle Kalkteile zuriickblieben, so daB hiermit das ubel nicht 
behoben war. Ferner ist zu erwahnen, daS bei der Bereitung von 
ChIorkaIklOsungen nur ein Teil des Chlors zw Geltung kommt. Welche 
Mengen Kalk und wieviel Arbeitskraft, Emballage und Transport- 
material werden benotigt zur Herstellung von Chlorkalk? Welche 
Schwierigkeiten bietet der Kalk als Abfallprodukt den Bleichereien? 
Manchmal wissen diese gar nicht wohin damit und werfen den Kalk 
einfach in die in der Umgebung befindlichen Kaniile, welche den 
Tieren als Trinkwasser dienen sollen. 

Aus dem Vorstehenden wird es klar, dad man danach streben 
mufile, ein Bleichwasser, unabhangig vom Kalk, herzustellen. Daher 
die elektrolytischen Einrichtungen, die den Bleichereien zum Selbst- 
herstellen von Bleichwasser angeboten wurden. Auch diese Einrich- 
tungen, die sehr kostbar in der Anschaffung und im Betriebe sind, 
befriedigten nicht vollkommen. Wenn sie von Arbeitern bedient werden 
mussen, kommen oft Betriebsstarungen vor. Nach Prufung des Bleich- 
wassers stellt sich dann heraus, dafj dasselbe keine Bleichkraft besitzt, 
sondern nur salzwasser ist. 

Als wahrend des Krieges uberbaupt keine richtigen Bleichmittel 
Zu erhalteIb Waren, behalfen sich die grofhren Betriebe dadurch, daS 
sie selbst aw. Braurnstein und Salzsawe Chlorgas heratellten. Dieses 
wurde in eine schwache Lasung von Natronlauge geleitet, wodurch 
das alte Eau de Javelle entstand. Obgleich die Herstellung von diesem 




