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Der Begriff Fixanal ist geprigt worden fiir eine bestimmte Form,
in der die zur Herstellung von Normallosungen geeigneten Stoife in
den Handel gebracht werden. An Stelle fertiger Losungen von be-
stimmter Normalitit oder der betreffenden Chemikalien in offener
Packung, so dafl es dem Verbraucher iiberlassen bleibt, die fiir ein
bestimmtes Volumen erforderliche Menge abzuwigen oder abzu-
messen, werden unter der Bezeichnung ,Fixanal“ von den in Be-
tracht kommenden Stoffen bestimmte Mengen, und zwar /10 Aquivalent,
in zugeschmolzenen Réhrechen durch die Firma de Ha&n in den Ver-
kehr gebracht. Durch Auflésen oder Verdiinnen auf ein bestimintes
Volumen: 1, % oder % Liter kann daraus in kurzer Zeit eine
/10, /5 oder */1o norm. Losung hergestellt werden.

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

Natriumecarbonat fest Natriumoxalat fest

Schwefelsidure Kaliumpermanganat fest
Kalilauge Jod (Mischg. v. Jodat und Jodid)
Natronlauge Natriumthiosulfat fest

Salzsdure Kaliumbromat fest

Kaliumbichromat fest
Natriumchlorid fest

Oxalsdure fest
Silbernitrat fest

Die Stoife, die nicht in reiner Form abgefiillt werden konnen, wie
Chlorwasserstoff, Schwefelsiure, Kaliumhydroxyd uad Natrium-
hydroxyd, werden in Gestalt konz. Losungen in den Handel gebracht.
Daf} gerade in diesen Fillen die Rghrchen aus besonders wider-
standsfihigem Glase hergestellt sein miissen, braucht kaum besonders
hervorgehoben zu werden. Die bisherigen Versuche, die sich auf
groflere Zeitrdume erstrecken, haben ergeben, dafl die dadurch be-
dingten Anderungen des Gehalts sehr geringfiigig sind.

Uber die unter 10 erwihnten Jodfiillungen ist noch zu bemerken,
daf} diese aus einer Mischung von Jodid und Jodat von bestimmtem
Wirkungswert bestehen. Beim Auflosen des Inhalts in Wasser ent-
steht eine schwach gelbe Losung. Diese kann nun entweder so be-
nufzt werden, dafl man damit, wie beim Zuriicktitrieren kleiner
Thiosulfatmengen, in eine saure Losung hineintitriert, wobei also die
stillschweigende Voraussetzung gemacht wird, daff die Jodbildung
momentan vor sich geht, das Jodation demgem#fl nicht direkt 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, dal die verwendete Jodlosung
nicht einen gréfleren Uberschufl an Siure enthilt, gleich bei der Her-
stellung der Jodlésung, nachdem der Inhalt eines Jodid-Jodatrdhrchens
in den Kolben gespiilt ist, }/10 Aquivalent Séure (besser noch einige
Tropfen mehr) hinzufiigen. Dann wird eine ganz schwach sauer
reagierende Jodlosung erhalten. Die Verwendung zu Titrationen von
arseniger Sdure wird dadurch, wie durch besondere Versuche gezeigt
worden ist, in keiner Weise beeintridchtigt, wenn bei der Herstel-
lung der Arsenitldsung ein entsprechender Uberschufl von Hydro-
carbonat angewendet wird.

Der geistige Vater dieser Herstellungsweise von Normalldsungen
ist Herr Dr. Horst, der wihrend seines Aufenthaltes in entlegenen
Gebieten des Auslandes kennengelernt hat, mit wie groflen Schwierig-
keiten und Zeitverlusten die Beschaffung von Normallgsungen ver-
bunden ist. Aber’ dieser an und fiir sich so einfache .und vielleicht
gerade deshalb bisher nicht aufgegriffene Gedanke wire gewifl nicht
50 bald in die Tat umgesetzt worden, wenn nicht Herr Direktor
Buchner von der chemischen Fabrik de Hasn die grole Traz-
weite desselben erkannt und sein Organisationstalent und seine Tat-
kraft wie auch die seiner Mitarbeiter, nimlich der Herren Dr. O tt-
mann und Dr. Wakenhut, in den Dienst dieser Sache gestellt
hatte.

Uber die Verbindung, in der ich mit dieser Sache stehe, sei es
mnir gestattet, die folgenden Darlegungen vorauszuschicken. Als Herr
Direktor Buchner auf Grund einer gelegentlichen Unterhaltung
iiber einschlagige Fragen mir den Vorschlag machte, an dieser Aut-
gabe mitzuarbeiten, war ich mir keinen Augenblick im Zweifel. dafs
es sich dabei um eine heikle und sehr verantworinngsreiche Tétig-
keit handelt. Diese Mitarbeit erhiel{ fiir mich erst dann ihre Recht-
fertigung, wenn ich sie als unparteiischer Sachverstiindiger ausiiben
und die mich ohnedies beschiftigenden auf die wissenschaitliche
Durcharbeitung und Vereinheitlichung der Analysenmethoden gerich-
teten Bestrebungen damit in Einklang bringen kornte.

Nachdem mir in diesen Hinsichten die erwarteten Zusicherungen
gegeben worden sind, und mir vor allem auch in weitherziger Weise
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Gelegenheit geboten worden ist, die Mittel kennenzulernen, die der
Firma de Ha&n zur Veerwirklichung ihrer Bestrebungen zu Geboie
stehen, habe ich mich entschlossen, der Offentlichkeit gegeniiber
die Rolle als Treuhinder zu iibernehmen. Ich mdéchte diese Ge-
legenheit, bei der vor einem grofleren Kreise von Fachgenossen iiber
die bisherige gemeinsame Arbeit Rechenschaft abgelegt werden soll,
nicht voriibergehen lassen, ohne der Firma de Haén meinen Dank
fiir das Vertrauen auszusprechen, das sie mir damit entgegengebracht
hat, daf} sie auf die von mir vorgeschlagenen MaBnahmen, die an
die frither von internationalen Kommissionen in dieser Richtung ge-
leisteten Arbeiten ankniipfen und diese erweitern sollen, berzaitwillig
eingegangen ist. Ich wiirde es in hohem Mafle begriiien, 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 Kritik und
durch sonstige Anregungen geftrdert werden wiirde.

Die erste Frage, die in diesem Zusammenhange aufzuwerfen ist,
ist die, ob wohl eine bestimmte zahlenmiiBlig festgelegte Gewihr
Hir den Inhalt der Réhrchen und damit fiir die Konzentration der
daraus hergestellten Losungen iibernommen werden kann, wobei
natiirlich die Annahme gemacht werden wiirde, dal das Auflésen und
Auffiillen ohne in Betracht kommenden Fehler ausgefithrt wird. So-
weit es sich dabei um abwigbare Stoffe handelt, kaan, da die Mengen
immerhin ziemlich grof3 sind, gar kein Zweifel bestehen, dafl der mog-
liche Fehler sich- auf einen verschwindend kleinen Bruchteil ein-
schrinken lassen mufl. Anders liegt es bei den Fliissigkeiten, da es
ziemlich umstindlich und zeitraubend sein wiirde, den Inhalt jedes
einzelnen Réhrchens einzuwigen. Es bestand somit die Aufgabe, sich
einer Mefivorrichtung zu bedienen, die eine Menge von 20 ccm — die
konz: Losungen sind etwa 5/1 norm. — mdoglichst genau abzumessen
gestattet, und dafl 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,
dafl die kleinen Schwankungen und Abweichungen, mit denen man
immer wird rechnen miissen, auf andere Ursachen zuriickzufiihren sein
diirften, ndmlich auf Schwankungen in der Aufmerksamkeit und auf
den korperlichen Zustand (Frische oder Miidigkeit) desjenigen, der
die Abmessungen und Wigungen ausfithrt. Als weitere, und zwar
weit verhidngnisvollere Fehler kommen die in Betracht, die bei der
Einstellung der konz. Losungen gemacht worden sein kénnen.

Die Untersuchungen, die ich bei einer grofien Anzahl von Fixanal-
rohrehen ausgefithrt habe, ermutigen mich zu der Erkldarung, da$ man
fiir die Richtigkeit der Fiillungen bei der Mehrzahl der festen Stoffe
bis auf - 1 pro Mille Gewidhr leisten kann, Bei einzelnen, die wie
Thiosulfat, Permanganat und Oxalséure im festen oder geldsten Zu-
stande leicht einer Ver#inderung (infolge Wasserabgabe oder in
anderer Weise) unterliegen, wird mit einer Abweichung von - 0,2 %/,
und bei den Losungen zun&chst noch mit 4-0,3%o zu rechnen sein.
Es besteht aber begriindete Aussicht, dafl es moglich sein wird, die
Grenze der maximalen Abweichungen bald noch weiter herab-
zusetzen.

Es erweckt vielleicht auf den ersten Blick Enttiuschung, wenn in
dieser Hinsicht zun#chst nicht weitergegangen wird. Allein, wenn
man das, was damit erreicht wird, mit dem vergleicht, was die Gegen-
wart bietet, dann glaube ich, dafl damit doch ein Schritt vorwirts
getan wird. Es mufl dabei besonders im Auge behalten werden, daf
die angegebenen Fehlergrenzen Hochstwerte sind, dafl somit die Ab-
weichungen in der Regel erheblich kleiner sein werden. Um zunéchst
ein Bild davon zu geben, was gegenwirtig auf dem Gebiet der tech-
nisch-chemischen Analyse in dieser Hinsicht geleistet wird, méchte ich
kurz auf die Resultate der Untersuchung von Normallgsungen ein-
gehen, die von den fiinf bekanntesten grofleren Fabriken, die sich
mit der Herstellung von Normallgsungen beschiftigen, durch Mittels-
personen bezogen worden sind. Die Resultate sitd in der nachfol-
genden Tabelle zusammengestellt.

Die in der ersten Linie stehenden Zahlen bedeuten die ermittel-
ten Aquivalentvolume, das sind die in Litern angegebenen Volume, in
denen ein Aquivalent enthalten ist. Je nachdem dieser Wert grofier oder
kleiner ist als 10,00 — es handelt sich um %/;p norm. Lésungen — ist
die Losung um den in der zweiten Zeile in Prozenten angegebencn
Wert zu schwach oder zu konzentriert. Uber die Sicherheit, mit der
die hier angegebenen Werte ermittelt sind, kann gesagt werden, daf3
diese sich in der Mehrzahl der Félle auf L 0,1°,, in einigen Fillen
vielleicht auf 4-0,2°/, belduft.

Wenn man die Angaben iiberblickt, so 148t sich zunichst sagen,
daB ein unverkennbarer Unterschied besteht zwischen den Losungen,
die durch Auflgsen fester Substanzen’ von ganz bestimmter Zusammen-
setzung bereitet werden (wie Kaliumbromat und Kaliumbichromat)
und den Siuren und Basen, bei denen man den Gehalt durch Priifen
mit Ursubstanzen ermittelt. Bei den ersteren sind die Abweichungen
bis auf ganz wenige Ausnahmen sehr klein, wihrend bei den Siuren und
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Basen ganz unverstindlich grofie Abweichungen — bis ither 2% ! —
zu verzeichnen sind. Daf3 bei Oxalsdure noch viel gréflere Ab-
weichungen, bei Jodlosung dagegen recht giinstige Resultate fest-
gestellt worden sind, hat besondere Griinde, auf die weiter unten
noch eingegangen werden wird.

Von den angefitlhrten Sduren und Basen (abgesehen von

1 It

Schwefelsiure 9,874 9,978
+ 1,13 9 + 022 °

Salzsdure 9,831 9,679
+ 1,69 % + 1,21 9

Kalilauge 9,837 9,950
+ 1a63 0/0 4_ 0v5 0/0

Natronlauge 9,763 9,845
2,37 9 1,55 9,

Oxalsédure 30. 3. 10,043 34. 10,589
(azidim). — 043 %%, — 5,89 ¢,
Oxalsiure 15.2. 9,9%80/ 14.2. 1(1),(1)240/
oxydim). 0,8 — 1 o

(oxydim) 22.4.+10,008 ° 994 11,142
— 0,08 % — 1142 9

Kaliumbromat 10,045 Bromid
— 0,43 %, statt Bromat

Kalium- 9,988 9,989
bichromat 0,12 °f, <+ 0,119,

Jodltsung 9,938
+ 062 9

Oxalsiure) entsprechen nur die unter IV und IIl angegebenen den
Forderungen, die man nach den bekannten griindlichen Untersuchun-
gen von Lunge zu stellen berechtigt ist, und selbst darunter tindet
sich in der III. Kolumne eine Abweichung, die die zulissigen Grenzen
iberschreitet. In der II. Kolumne treten sogar zwei derartige Werte
auf. Ein ganz besonders unbefriedigendes Bild ergeben die in der
I. und V. Kolumne aufgefiihrten Resultate, insofern sich daraus die
Regel ergibt, daf} die Einstellung dieser Losungen mit einem 4—5 mal
so grofBen Fehler behaftet ist, als man ihn, ohne besondere Forderun-
gen zu stellen, gelten lassen kann.

Bei den iiber Oxalsdure 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 besonders grofle
Abweichungen auf. Die stirksten Abweichungen finden sich bei
den Losungen unter V und II. Die unter V angefiihrten sind hier
um so bedenklicher, als die Titrationen am gleichen Tage und wenige
Wochen nach dem Eintreffen der Losung, die bis dahin unerofinet
aufbewahrt worden war, ausgefiihrt worden sind. Im allgemeinen
entsprechen die zu verschiedenen Zeiten gewonnenen Ergebnisse der
Erwartung, dafl die Losungen, die in fast allen Fillen erhebliche
Triibungen enthielten — Ausnahmen machen in dieser Hinsicht nur
die Losungen der Firmen III und IV — im Laufe der Zeit infolge
Zersetzung schwécher werden. Dies kommt besonders deutlich bei
den fiir die Oxalsdurelosung II angegebenen Zahlen, ferner auch
bei den Werten fiir die Losung I zum Ausdruck. Bei den letzteren
und bei den Werten fiir die Losung IV findet sich noch die Be-
sonderheit, dafl die etwas spiter mit Permanganat ermittelten Werte
fiir das Aquivalentvolumen niedriger sind, als die mit Barytwasser
erhaltenen Zahlen. Dies kann verschiedene Griinde haben. Die
Losung I war ziemlich trilbe. Diese Verunreinigungen konnten einen
Mehrverbrauch an Permanganat bedingt und demgemifl einen etwas
kleineren Wert fiir das Aquivalentvolumen ergeben haben. Bei der
Losung 1V, die vollig blank war, beruht der gegeniiber dem azidime-
trischen Ergebnis vom 4./4. festgestellte Mehrverbrauch an Perman-
ganat (24./4.) vielleicht auf dem zweifelsfrei festgestellten Vorhanden-
sein eines Konservierungsmittels. Die groflen Abweichungen bei
Lésung V sind offenbar darauf zuriickzufiihren, dafl diese Ldsung
in weitgehendem Mafle der Zersetzung anheimgefallen war. Es ist
in diesem Zusammenhang nur noch darauf hinzuweisen, dafl ein
Gehalt der Lésung an Kohlendioxyd, der iibrigens eine Abweichung
in entgegengesetzten Sinne bedingen wiirde, dadurch ausgeschaltet
worden ist, daB bei den Titrationen mit Barytwasser erhitzt worden
ist, um das etwa geléste Kohlendioxyd auszutreiben.

Der Grund fiir die durchgingig kleinen Abweichungen bei dz2n
verschiedenen Jodlésungen, obwohl die Flichtigkeit des Jodes
eher groBere Abweichungen erwarten 14Bt, ist nach meinem Dafiir-
halten Aarin zu erblicken, dafl die Schwierigkeiten bei der Bestim-
mung des Endpunktes, wie sie bei den Neutralisationsmethoden au!-
treten, wegen der leichten und sicheren Erkennung des Umschlags
mittels Stirkelésung in der Jodometrie fortfallen, und weiter darin,
daB aueh die Einstellung iiber Thiosultat mit Bichromat nach den
eingehenden Untersuchungen von Julius Wagner, G. Lunge und
I. M. Kolthoft mit weniger Unsicherheit behaftet ist als in der
Azidi- und Alkalimetrie.

Im iibrigen mdchie ich diesen Teil meiner Darlegungen mit der
ausdriicklichen Erkldrung beschlieffen, daf8 es nach meinem Dafiir-
halten voreilig und daher nicht zu rechtfertigen wire, aus diesen
Ergebnissen ein abschlieBendes Urteil iiber die Leistungen der ein-
zelnen Firmen ableiten zu wollen. Ein Gesetz oder eine Regel

kdnnte nur aus einer weit groffleren Versucbsreihe hergeleitet wer-
den, so da8 Zufilligkeiten kein so groBler Spielraum eingeriumt sein
wilirde. Aber zu denken gibt das Gesamtergebnis doch besonders im
Hinblick darauf, da# man auf die Frage, wieweit die Richtigkeit
der Einstellung gewd#hrleistet werden kénne, vielfach den Bescheid
erhidlt, daf} die Losungen ganz genau ,eingestellt“ oder ,absolut

IlI 1v Vv

9,990 10,000 9,799

+ 0,01 9, £ 0.00 °, + 2,01 %
10,113 10,009 9,835

— 1,18 9 — 0,09 9, + 1,65
10,040 9,959 9,821

- 0)4 0/0 + 0,41 0/0 + 1179 0/0
10,058 9955 9,931

— 0,58 9 + 045 %, + 0,69 ,
44. 10,095 44. 9999 254. 10562

— 095 ° + 0,01 9, — 562 °,
24.4. 10251 244 9950 254. 10,796

— 251 % + 05 % — 7,96 Y,
10,111 9,978 9,976

— 1,11 9, + 0,22 %, + 024 9,
9,992 9,999 9,974

+ 0708 0Ilo + 0’01 olo + 0)26 0lo
917 10,028 9,964

+ 0723 0/0 - 0’28 olo + 0)36 0//0

richtig” seien. Und ich -glaube, dal man mir darin zustimmen wird,
dal die wohl am meisten gebrauchten Normallgsungen fiir die Azidi-
metrie und Alkalimetrie vielfach recht weit davon entfernt sind, das
zu sein, was nach dem derzeitigen Stand der wissenschaftlichen
Chemie erwartet werden kann, und da8 daher mit der Gewihrleistung
des Gehalts der Fixanalfiillungen in den weiter oben angegebenen
Grenzen eine erheblich gréflere Sicherheit erreicht werden wiirde.

Die zweite Frage, die ich hier aufwerfen mochte, ist die, wie
es mit der Einstellung der Siduren und Basen zu bhalten sei. Von
G. Lunge, der sich mit dieser Frage in sehr eingehender Weise
beschiftigt hat, ist in der Abhandlung: Zur Frage der Einstellung
von Normalsiuren fiir die MaBlanalyse?!) darauf hingewiesen worden,
daf} bei der Einstellung einer Séiure mit Phenolphthalein auf Soda bei
Einhaltung einer genau vorgeschriebenen Arbeitsweise gegeniiber der
Einstellung mit Methylorange ein Unterschied von 0,1°% im Titer
gefunden wird. Dieser Unterschied ldfit sich beim Titrieren mit
Phenolphthalein auf farblos sogar noch verkleinern, so weit, dafl er
in die sonstigen Versuchsfehler fillt. Lunge kommt trotzdem zu
dem Schluf}, dafl es besser sei, die Normallgsungen nach der bestehen-
den Vorschrift mit demselben Indikator einzustellen, mit dem man
bei der spéteren Verwendung arbeiten will. Seitdem sind zahlreiche
Arbeiten erschienen — deren Verfasser hier nicht genannt werden,
weil angenommen werden darf, dafl sie bekannt sind —, die darauf
gerichtet sind, das Wesen der Wirkung der Indikatoren und das
Verhalten der einzelnen Indikatoren klarzustellen, und man kann
sagen, dafl auf diesem Gebiete eigentlich nur noch Fragen von unter-
geordneter Bedeutung der weiteren Klidrung bediirfen. Man ist
heute schon imstande, den Einfluf eines Indikators rechnerisch —
wenigstens anndhernd — zu eliminieren. Aber gerade vom Stand-
punkt der neueren Erfahrungen auf diesem Gebiet mochte ich gegen
die bestehende und von Lunge befiirwortete Vcerschrift fiir die
Beriicksichtigung des Einflusses eines Indikators Stellung nehmen.
Es ist zundchst hervorzuheben, dafl bei der Einstellung einer Sdure
unter Verwendung von zwei Indikatoren mit so verschiedener Wasser-
stoffionenempfindlichkeit wie Methylorange und Phenolphthalein in
der Regel viel groflere Unterschiede gefunden werden diirften, als
sie von Lunge festgestellt worden sind. Beim Arbeiten mit ver-
diinnteren Losungen und mit kleineren Mengen wire dies gar nicht
zu umgehen. Es kommt hinzu, dal viele Chemiker lieber mit aus-
gesprocheneren Farbumschlidgen arbeiten, als es Lunge getan zu
bhaben scheint. Es ist daher, wenn der Hersteller und der Verbraucher
mit dem gleichen Indikator arbeiten, durchaus noch nicht gesagt,
da3 der Indikatorfehler wirklich eliminiert wird, weil nicht anzu-
nehmen ist, dal beide auf den gleichen Farbton titrieren werdexn.
Zwar wird, wenn man nur mit einem Unterschied im Farbton zu
rechnen hat, der dadurch bedingte Fehler schon wesentlich kleiner
sein, als wenn man den Indikator gar nicht in Betracht ziehen wiirde.
Aber unter Umstinden wird dadurch doch, wie noch gezeigt werden
wird, ein beachtenswerter Fehler in das Ergebnis hineingetragen.
Weiter wire man gendtigt, fiir ein und dieselbe Lésung, wenn man sie
fur Titrationen mit verschiedenen Indikatoren verwenden will, ver-
schiedene Reduktionsfaktoren zu benutzen, womit leicht AnlaB zu
Verwechslungen und Irrtiimern gegeben sein wiirde. Vor allem aber
ist gar nicht einzusehen, weswegen der Chemiker nicht einen Schritt
weitergehen und einen methodischen Fehler eliminieren soll, der
sich auf ganz sickerer experimenteller Basis in einfacher Weise be-
seitigen 1dfit dadurch, dafl man ihn sowohl bei der Einstellung wie
auch bei der Verwendung in Anrechnung bringt.

!y Ztschr. f. angew. Chemie 18, 131 —153 [1905].
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Die Arbeitsweise von Lunge, die Normallésungen mit dem-
selben Indikator einzustellen, den man bei den spiteren Titrationen
verwenden will, kommt auf eine indirekte Beseitigung des Ein-
flusses hinaus, die beildufig nur dann wirklich erreicht wird, wenn
immer unter den gapz gleichen Bedingungen hinsichtlich der Menge
der Titrierfliissigkeiten, der Konzentration des Indikators, des Farb-
tons usw, gearbeitet wird. Ich méchte demgegeniiber den Standpunkt
zur Geltung bringen, dafl es zweckmiBliger ist, den Einflul des Indi-
kators direkt, und zwar dadurch zu beseitigen, da man an den
Titrationsresultaten bei der Einstellung sowohl wie bei der Ver-
wendung eine experimentell ermittelte Korrektur fiir den Indikator
apbringt. Es werden damit, ohne da8 ein wesentlicher Mehraufwand
an Zeit und Arbeit damit verbunden wire, alle Unsicherheiten iiber
diesen Punkt behoben. Es ist noch besonders darauft hinzuweisen,
dafl es au! diese Weise leicht mdglich ist, den Einfluf des bei der
Titration entstehenden Salzes oder auch anderer Salze, die vorhanden
sind, auf die Wirkungsweise des Indikators zu beseitigen.

Es versieht sich von selbst, dafl diese ganze Frage belanglos ist,
wenn es sich um Bestimmungen handelt, bej denen es, wie gar oft,
auf ein Mehr oder Weniger nicht ankommt. Fiir diesen Fall ist
aber auch das, was Lunge vertritt, belanglos. Die weiteren Aus-
fithrungen beziehen sich daher nur auf den Fall, dafl exaktere Be-
stimmungen auf ein oder einige Zehntel Prozent ausgefiihrt werden
sollen.

Ehe aut die Einzelheiten des Arbeitens mit einer Indikator-
korrekiur eingegangen wird, mochte ich einige Begriffe bestimmen,
die das Verstdndnis der weiteren Ausfiihrungen wesentlich erleich-
tern werden.

Es ist zunéchst zu unterscheiden zwischen wahrer und rela-
tiver Neutralitit. Die wahre Neutralitit entspricht dem in reinem
Wasser bestehenden Zustand, daBl die Konzentrationen des Wasser-
stoff- und Hydroxylions gleich, und zwar bei Zimmertemperatur

nahezu =1><10~7 jst. Der Punkt der wahren Neutralitit kenn in
aller Schirfe durch Verfolgung des Leitvermigens bei portionen-
weiser Zugabe einer starken Siure zu einer starken Base oder durch
elektrometrische Titration ?) bis iiber den Neutralititspunkt hinaus be-
stimmt werden. Die Neutralitit, die man mit verschiedenen Indika-
toren ermittelt, zeigt bekanntlich ziemlich erhebliche Abweichungen.
Nach Salm3) erfolgt z. B. der Umschlag mit Phenolphthalein von
farblos in rosa in dem Intervall der Wasserstoffionenkonzentration
1><1078 bis 1><10"? und von rosa in rot in dem Konzentrations-
intervall 1><10"? bis 1><107* der Umschlag mit Methylorange von
gelb in rot in dem Konzentrationsintervall 1><10~5 bis 1< 1073,
Damit ist schon gesagt, dal die mit einem dieser Indikatoren er-
mittelte relative Neutralitit nicht mit der wahren Neutralitit zu-
sammenfillt, so daB es geboten erscheint, dieser Eigenschaft der In-
dikatoren dadurch Ausdruck zu geben, dal man von relativer
Neutralitdt gegeniiber der wahren Neutralitat spricht.

Woeiter kommt aber in Betracht, dafl es sich, wenn man einmal
von dem besonderen Fall der Titration einer starken Sdure mit ein2r
starken Base absieht, bei alkali- und azidimetrischen Titrationen
weniger darum handelt, die Neutralitdt zu bestimmen, als vielmehr
darum, die Menge Sédure oder Base zu ermitteln, die der gegebenen
Base oder Sdure #quivalent ist. Die Aufgabe, die in einem der-
artigen Falle vorliegt, ist also, streng genommen, die, den Aqui-
valenzpunkt zu ermitteln, und die Herstellung der Neutralitit ist
dabei nur das Mittel zum Zweck. Handelt es sich um den Fall der
Neutralisation einer starken Sidure mit einer starken Base, so ist,
da das Salz streng neutral reagiert, die Aufgabe in diesem Falle
damit identisch, die wahre Neutralitat herzustellen. Ist dagegen die
Sdure oder die Base schwach dissoziiert oder beide, so dafl das bei der
Neutralisation entstehende Salz hydrolysiert ist, so liegt, wenn man die
vorliegende S#ure durch die Menge der zuzuseizenden Base messen
will oder umgekehrt, streng genommen, die Aufgabe vor, die Wasser-
stoffionenkonzentration herzustellen, die in der Losung des entstehen-
den Salzes von der Konzentration besteht, wie sie am Ende der Neu-
1ralisation vorliegt. Daraus geht hervor, daf durch einen bestimmten
Tndikator nicht etwa ein ganz bestimmter von Siure und Base unab-
hingiger Fehler eingefiihrt wird.

An der Hand der lolgenden Figuren sollen die Verhiltnisse noch
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deutlicher vor Augen gefiihrt werden. Die Horizontalachse bedeutet

% Vgl. Erich Miiller, ,Die elektrometrische MaBanalyse*, 1921,
3) Ztschr. f. phys. Chem. 57, 471 [1907].

die Neutralitdtslinie, oberhalb derselben liegt das saure, darunter
das alkalische Gebiet. Auf der Horizontalachse sind von O aus die
cem Lauge aulgetragen, die zu der anfinglich gegebenen S#ure, deren
Menge in jedem Punkte senkrecht abgetragen ist, hinzugegeben wor-
den sind: Im Schnittpunkt der beiden Achsen ist die der S#ure
iquivalente Menge Base zugesetzt worden. Die Vertikalachse kann
daher auch als n.gquivalenzlinie bezeichnet werden. Die drei neben-
einanderstehenden schematischen Zeichnungen beziehen sich auf fol-
gende drei Fille: Die Neutralisation einer starken Sdure mit einer
starken Base (etwa Salzeiure mit Kalilauge), einer mittelstarken
Siure (Essigsiure) mit einer starken Base (Kalilauge) und einer
starken Saure (Salzsiure) mit einer mittelstarken Base (Ammoniak).

Im ersten Falle, wenn nach Zugabe der #quivalenten Menge Base
der Zustand der wahren Neutralitat erreicht ist, fillt der Aquivalenz-
punkt (Ae) mit dem Neutralititspunkt (N) zusammen. Im zweiten
Falle schneidet die Neutralisationskurve die Neutralitdtslinie vor
Erreichung der Aquivalenzlinie und im dritten Falle liegl der Neutra-
lititspunkt hinter der Aquivalenzlinie. Das heifit es mufl im letzteren
Falle, um die wahre Neutralitit herzustellen, eine etwas groBere als
der Siure dquivalente Menge Base zugefiigt werden. Und weiter
ergibt sich aus der Figur, daBl die Liosung im Aquivalenzpunkt noch
saure Reaktion zeigt, entsprechend der Tatsache, daf3 eine Losung von
Ammoniumechlorid Lackmuspapier rotet. Es wiirde also in den
Fillen 2 und 8 der Aquivalenzpunkt durch die den Schnittpunkten
der Neutralisationskurven mit der Aquivalenzlinie entsprechende
Wasserstoffionenkonzentration charakterisiert sein. Und wenn wahre
Neutralitit erreicht ist, wiirde in dem einen Falle (2) zu wenig, im
anderen Falle (3) zu viel Base zugesetzt worden sein.

Der Aquivalenzpunkt kann bekanntlich in allen drei Fillen aus
dem Verlauf der Neutralisations-Leitfahigkeitskurve ermittelt werden.
Koénnte man durch irgendein Mittel die wahre Neutralitit erkennen,
so wiirde beim Titrieren auf wahre Neutralitit, wie schon ausgefiihrt
wurde, ein bestimmter, durch die Natur und die Konzentration der
an der Reaktion beteiligten Stoffe bedingter Fehler begangen werden.
Welche Schwierigkeiten hinzutreten, wenn man zur Erkennung der
Neutralitat Indikatoren bemutzt, soll durch das folgende Bild erldutert
werden. Es sind dabei auf der senkrechten Achse die negativen
Werte der Logarithmen der Wasserstoffionenkonzentrationen (die
sog. Wasserstoffionenexponenten, p) auigetragen, die in den ver-
schiedenen Stadien der Neutralisation, also nach Zugabe bestimmter
Mengen Base vorhanden sind, wobel die Menge der hinzugesetzten
Base auf der Horizontalachse abgetragen wird. Es ist der einfachste
Fall der Neutralisation einer starken S&dure (Salzsiure) mit ein=2r
starken Base (Kalilauge) gewihlt. Um die wachsenden Schwierig-
keiten beim Titrieren mit verdiinnten L$sungen zu veranschaulichen,
sind die Berechnungen {jr die drei Falle der Titration */1 norm. Salz-
siure mit */; norm. Kalilauge, /5o norm. Salzséure mit !/,, norm. Kali-
lauge und !/,4, norm. Salzsdure mit '/, norm. Kalilauge durchgefiihrt
worden. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen-

gestellt. Es ist dabei angenommen, dafl von 50 ccm Siure aus-
gegangen wird.
Verhiiltnis von Lauge Exponenten

cem Lauge 2ur Sdure in Proz. 1]l-uorm.'l 1jo-nOrm. l 1/ 00-nOrm.
26 50 l 0,6 1,5 2,6
45 90 I 2,3 3,3
49,6 29 i 2,3 3,3 4,3
49,95 99,9 3,3 43 5,3
49,995 99,99 4,3 5,8 6,3
50 100 7 7 7
50,006 100,01 9,7 8,7 7,7
50,05 100,1 10,7 9,7 8,7
50,6 101 117 10,7 9,7
55 110 ¢12,3 11,3 10,3
76 150 18,3 12,3 11,8

Um der damit hergestellten graphischen Darstellung nicht allzu-
grofle Dimensionen geben zu milssen und doch den Teil, auf den es
ankommt — links und rechts von der Aquivalenzlinie — recht deut-
lich hervortreten zu lassen, sind der Anfang und das Ende der Kurven
durch Punkte angedeutet.

Aus den Kurven kann in Ubereinstimmung mit der Erfahrung
ohne weiteres abgelesen werden, dafi das Umschlagsintervall fiir
Methylorange durchschritten wird, ehe der Aquivalenzpunkt erreicht
wird. Je verdiinnter die Normallbsungen sind, um so gréfler ist der
Anteil Lauge, der an der &quivalenten Menge fehlt, wenn das Um-
schlagsintervall durchschritten wird, und besonders bei Annahme
eines ausgesprochen roten Farbtons wiirde der durch den Indikator
bedingte Fehler eine betrdchtliche Grofle erreichen. Man kann der
graphischen Darstellung entnehmen, dafl beim Titrieren aut den dem
Wasserstolfionenexponenten 4 entsprechenden Farbton (den man
allerdings fiir gewdhnlich nicht wihlen wird) der Umschlag erlolgt,
wenn noch 2ccm o norm. Siure vorhanden sind mnd ferner, daff
ein weiterer Zusatz Lauge nur eine allmahliche Anderung des Farb-
tons bedingt. Beim Titrieren mit !/10 norm. Lisungen ist der Unter-
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schied zwischen der der Sdure entsprechenden und der tatsichlich
verbrauchten Menge Lauge sehr viel kleiner und ebenso befindet man
sich in einem Gebiet stirkerer Anderung des Farbtons mit der zuge-

Fig. 4.

setzten Lauge. Bei den !/; 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, um
daraus abzuleiten, wie man dem durch die Eigenschaften des In-
dikators und iibrigens auch gleich dem durch die Hydrolyse des Salzes
bedingten Fehler Rechnung tragen kann. Man braucht nimlich nur
zu ermitteln, wieviel S#ure man z. B. beim Arbeiten mit Methyl-
orange als Indikator einer Losung des Salzes, das bei der Titration
entsteht, zZuftigen muf}, um einen bestimmten Farbton, auf den man
titrieren will, herzustellen. Was man damit macht, ist weiter nichts, als
daB man den Abstand der Lage des Punktes der relativen Neutralitit
vom Aquivalenzpunkt in Kubikzentimetern S§ure aufsucht. Die gleiche
Menge Siure wiirde auch bei der Titration einer unbekannten Menge
Sdure guviel da sein. Indem man daher diese Menge Siure von der im
ganzen verwendeten Sdure abzieht, erfihrt man das Volumen, welches
der verbrauchten Lauge tatsichlich #quivalent ist. Es versteht sich
von selbst, da 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 Siuren oder ein Salz mit einem zweiwertigen Anion,
z. B. Sulfation, zugegen hat. Ferner wiirden auch andere ionenfremde
Salze auf den Umschlag von Einfluff sein konnen. Der Weg, um den
Einflu auch anderer Salze auszuschalten, ist immer der, dafl man sich
eine Lgsung herstellt, die diese Salze in annihernd derselben Menge
enthilt, wie die zu titrierende Losung, und daff man die so ermittelte
Korrektur in sinngemifier Weise in Anrechnung bringt.

Es wird ohne weiteres einleuchten, dafl man zweckmiflig den
Farbton, den man bei Bestimmung der Indikatorkorrektur gewdhlt
hat, als Norm fiir die spiiteren Titrationen zugrunde legen wird, und
swar fallt dieser. Umstand um so mehr ins Gewicht, je verdiinnter die
Losungen sind, mit denen titriert wird. Wenn es auch. in dep
aliermeisten Fillen geniigen wirl, mit Korrekturen zu arbeiten, die
man ein fiir allemal fiir einen bestimmten Indikator und fiir ein
bestimmtes Salz, d. h. fiir Titrationen mit bestimmten Titrierflitssig-
keiten ermittelt hat, besonders wenn hiufig Titrationen auszufiihren
sind, so daB man den Farbton nicht vergiit, so wird man bei Ver-
suchen, bei denen es auf erhdhte Genauigkeit ankommt, die Indikator-
korrektur besser vor jeder Versuchsreihe meu bestlmmen..W.lr haben
nimlich die Beobachting gemacht, daff man in dieser Hinsicht dem
Gedichtnis und der Fihigkeit, einen ganz bestimmien Farbton her-
zustellen, nicht zuviel zutrauen darf, und daB auch die Farbe und
Tntensitit des Himmelslichts einen recht wohl merkbaren Einfluf}
auf die Gréfe der Korrektur haben *). ‘

Fiir den anderen in die graphische Darstellung mit aufgenomme-
nen Indikator, Phenolphthalein, wiren ganz entsprechende Austiihrun-
gen zu machen. Es Lkime in diesem Falle sogar noch der Umstand

4) Besonders geeignet zur Herstellung eines bestimmten Farbtons sind
nach dem Vorschlage von J. M. Kolthott (Pharmaz. Weekbl. 1922, §. 104—118)
Mischungen von L&sungen farbiger Salze, Wir verwenden, woriiber spiiter
ausfiihrlicher berichtet werden wird, beim Titrieren mit Dimethylaminoazo-~
benzol Mischungen von Kobaltammoniumsulfat und Kaliumbichromat.

hinzu, daff Phenolphthalein stark empfindlich Begen Kohlendioxyd ist,

und dafl daher Mafnahmen zu treffen sind, um diesen Einfluff auszu-
schalten oder zu beriicksichtigen %).

Es soll nun an einigen Beispielen gezeigt werden, von welcher
Gréfenordnung die Indikatorkorrektur in einzelnen Fillen ist und
weiter, dafl sich mit Beriicksichtigung der Indikatorkorrektur tat-
sdchlich richtigere Gehaltsbestimmungen ausfithren lassen, und zwar
auch unter Umstéinden, unter denen sonst mit einem bestimmten
Indikator nichts anzufangen ist. -

In einem Falle handelt es sich um die Bestimmung des Gehalls
einer etwa fiinffach normalen Schwefelsiure. Es wurden daraus
unter Kontrolle der abgemessenen Menger durch Wigung verschie-
dene Losungen bereitet, und deren Gehalt wurde durch Titrieren mit
Natriumcarbonatlésungen von bestimmtem Gehalt ermittelt. Es
wurde dabei um Ablese- und Nachlauffehler auszuschalten, mit Wige-
biiretten bearbeitet. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt, und zwar ist unter I die Anzahl der abgeleiteten
Aquivalente in einem Liter der etwa flinffach normalen Lésung an-
gegeben, wenn bei Bestimmung der Indikatorkorrektur die Salz-
losung mit Kohlendioxyd gesittigt worden war, unter II stehen
die Werte, die sich ergeben, wenn bei Bestimmung der Indikator-
korrektur die Stittigung mit Kohlendioxyd unterblieben war mund
unter IIT die Werte, die erhalten werden, wenn iiberhaupt keine
Indikatorkorrektur angebracht wird. Neben jedem Wert, der das
Mittel aus mehreren Titrationen ist, steht die in Anrechnung ge-
brachte Indikatorkorrektur. Die Zahlen sind auf drei Dezimal-
stellen angegeben, weil bis auf Milligramme gewogen wurde.

I I It

Lésung I (ca. '*/, norm) 4,9647 0,023 4,9753 0,062 4,9588
Losung II (Y10 1) 49682 0,131 4,9827 0,246 4,9513
Losung IIT  (ca. ¥/, n.) 4,9632 0,102 49717 0,167 4,9482
Losung IV (ca. '/, n.) 4,9650 0,026 49761 0,069 49581
Lisung V  (ca. Y/, n.) 4,9652 0,124 4,9767 0,232 4,9521
i M. 4,9653 4,9765 49587

mitil. Abweichg.: 0,0012 0,0026 0,0038

Aus den fiir die verschiedenen Lésungen angegebenen Mittel-
werten ist je ein Gesamtmittel gebildet. Zur Priifung, welcher von
den drei Mittelwerten den Gehalt der verwendeten Schwefelsiure am
richtigsten wiedergibt, sind von einigen Lésungen auch Bestimmun-
gen des Sulfatgehalts auf gewichtsanalytischem Wege durchgetiihrt
worden mit dem Ergebnis, dafl als Mittel aus vier Bestimmungen die
Normalitidt zu 4,9667 (mittl. Abweichung 0,0081) gefunden wurde.
Dieser Wert zeigt gegeniiber dem unter I angegebenen Gesamtmittel-
wert nur eine Abweichung von 0,028 °/o, wihrend die Abweichung
gegen den II. Gesamimittelwert 0,2% und gegen den III. Gesamt-
mittelwert 0,26 °/o betrégt. Es zeigt sich hierbei in Ubereinstimmung
mit den Wahrnehmungen von F. W, Kiister?®), dal bei Titrationen
mit Methylorange — und das gleiche gilt fiir das hier verwendeie
Dimethylaminoazobenzol — bei genaueren Titrationen dem EinfluB
des Kohlendioxyds Rechnung getragen werden mufl. Mit Bezug auf
den Indikator sei iibrigens noch bemerkt, daBl natiirlich auch dessen
Konzentration genau geregelt werden muff. Wir haben in diesem
Falle mit einer alkoholischen Ldsung gearbeitet, welche 0,1g in
1000 ccm enthielt, und in jedem Falle 0,5 cem dieser Losung verwendet.
Ebenso spielt bisweilen die Reinheit des Indikators eine ausschlag-
gebende Rolle.

. Dafl bei dieser Arbeitsweise der Einflul der Verdiinnung in
weitgehendem Mafle ausgeschaltet werden kann, ergibt sich auch aus
dem Vergleich der Werte fiir die mittlere Abweichung.

Dafl man in dieser Beziehung noch weiterkommen kann, sollen
die folgenden Versuche zeigen. Eine fast genau normale Salzsdure
wurde gegen eine etwa !/, morm. Natriumcarbonatlésung titriert. Fiir
die Salzsiure ergab sich, wenn fiir den Einflul des Indikators eine
Korrektur von 0,088 angebracht wurde, das Aquivalentvolumen zu
0,9977. Der Wert ohne Korrektur ist 0,9990. Aus der Salzsiure wurde
durch Verdiinnen eine /10 norm. Losung hergestellt. Aus den Titra-
tionen gegen eine Natriumcarbonatlosung (Aquivalentvolumen 7,911),
wobei eine Indikatorkorrektur von der Grofie 0,101 angebracht wurde,
ergab sich der Wert des Aquivalentvolumens zu 9,9811, wihrend sich
ohne Indikatorkorrektur der Wert 10,028 ergibt. Aus dem XAqui-
valentvolumen der !/ norm. Sduren und dem Verdiinnungsverhiltnis,
das durch Anwendung ausgewogener Gerite genau festgelegt war,
efgibt sich der Wert des Aquivalentvolumens der /0 norm. Losung
zu 9,970. Es besteht somit eine Abweichung des unter Beriicksichti-
gung des Indikatorfehlers ermittelten Wertes gegeniiber dem be-
rechneten von 0,11°/, wihrend der ohne Indikatorkorrektur abge-
leitete Wert eine Abweichung um 0,58°/, zeigt.

Weiter wurde aus der */; norm. Losung durch Verdiinnen von
10,01 cem auf 1000,2 cem eine /1o norm. Salzsiiure bereitet, die durch
Titration gegen eine /10 norm. Natriumcarbonatlésung eingestellt
wurde. Aus den Messungen, wobei mmnter Titration auf einen be-

%) Bei genaueren Titrationen und wenn mit Natriumcarbonat als Base
gearbeitet wird, ist iibrigens auch bei Verwendung von Dimethylaminoazo-
benzol als Indikator dem Einflu8 der Kohlensiure Rechnung zu tragen, woriiber
ebenfalls spiter noch eingehendere Mitteilungen folgen werden.

6) Zeitschr. f, anorg. Chemie 13, 134 [1897].
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stimmten Farbton eine recht befriedigende Ubereinstimmung erzielt
wurde, ergab sich das Aquivalentvolumen zu 99,921. Die Indikator-
korrektur betrug in diesem Falle 0,99 ccm. Ohne Indikatorkorrektur
ergibt sich das Aquivalentvolumen zu 102,09. Dieser Wert weicht
somit von dem mit Indikatorkorrektur ermittelten Wert um 2,17 %,
ab. In diesem Falle herrscht. beziiglich der Grofle der Indikator-
korrektur eine gewisse Unsicherheit; denn sie hingt davon ab, ob und
wie lange in die Natriumchloridlosung Kohlendioxyd eingeleitet
wird. Der angenommene Wert diirfte, wie durch besondere Ver-
suche festgestellt worden ist, den vorliegenden Umstéinden ziemlich
nahe entsprechen. Vergleicht man den so ermittelten Wert des
Aquivalentvolumens der /10 norm. Losung mit dem unter Beriicksicti-
tigung des Verdiinnungsverhiltnisses berechneten Aquivalentvolu-
men (99,67), so ergibt sich ein Untersechied von 0,25%. Dieses Er-
gebnis kann in -Anbetracht der Schwierigkeiten beim Arbeiten mit
1100 norm. LGsungen als durchaus befriedigend angesehen werden.
Die Abweichung des ohne Beriicksichtigung des Indikatorfehlers be-
rechneten Wertes gegeniiber dem theoretischen Wert ist dagegen
achtmal so grofi.

Es liegt nahe, gegen. das Arbeiten mit einer Indikatorkorrektur
den Einwand zu machen, dal es zu umstéindlich und zu schwierig
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Bleichen friiher, jetzt und in der Zukunft.
Von G. BrRaAM, Hamburg.

Vorgetragen auf der Hauptversammlung in Hamburg in der Fachgruppe fir chemisches
Apparatewesen.

(Eingeg. 14.]7. 1922)

Die idlteste Methode des Bleichens ist die auf dem Rasen, wobei
die Sonnenstrahlen und der Sauerstoff aus der Luft den Bleichprozef
vollziehen. Diese Methode wurde ausschliellich bis ins 18. Jahr-
hundert angewandt, und da die Neuanfertigang von Wischestiicken
und der Verbrauch derselben verhiltnisméBig klein waren, kam man
mit diesem Verfahren sehr gut aus, und es gilt bis jetzt als das beste.
Es erforderte aber viel Zeit, Platz und Arbeitskraft. Diese Methode
wird jet:t noch vereinzelt auf dem Lande angewandt, wo man noch
iiber Rasen verfiigt.

Die Zunahme der Bevdlkerung und der entsprechend vermehrte
Verbrauch an Wische waren die Ursache, dafi die chemische Wissen-
schaft sich mit dem BleichprozeB zu beschiftigen anfing. Eine kurze
Zeit versuchte man mit schwefeliger Siure auszukommen, doch wurde
diese nach der Entdeckung des Chlors im Jahre 1774 verdringt. Da
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sei, als dafl es von nicht wissenschaftlich geschultem Personal aus-
gefithrt werden konnte. Demgegeniiber mag hervorgehoben werden,
dal es, wie schon gesagt wurde, nicht notwendig ist, die Indikator-
korrektur jedesmal neu zu bestimmen. Das wire nur der Fall bei
Titrationen, die mit ganz besonderer Genauigkeit — auf ein bis zwei
Zehntel Prozent — ausgefithrt werden miissen. Die Ansicht, dafi die
Arbeitsweise zu schwierig sei, findet wohl hauptséchlich in einem
iibertriecbenen Hang am Bestehenden ihre Stiitze. Es wird nach
meinem Dafiirhalten denen, die maflanalytische Bestimmungen auszu-
fithren oder zu beaufsichtigen haben, gewifl nicht schidlich sein,
wenn sie gendtigt sind, diese Arbeif’sweise und die ihr zugrunde-
liegende Auffassung sich zu eigen zu machen.

Ich beschrinke mich hier darauf, die Arbeitsweise mit einer
Indikatorkorrektur lediglich fiir die Neutralisationsmethoden zu be-
handeln. Der Grund liegt sehr nahe. Dafl die im 1. Teil meines
Vortrages behandelten Abweichungen gerade bei den Siuren und
Basen, die mit Ursubstanzen unter Anwendung von Indikatoren ein-
gestellt werden miissen, so groB3 sind, hat nach meinem Dafiirhalten
den Grund, dafl bei diesen Titrationen am ehesten unbewufit methodi-
sche Fehler begangen werden, was auf mangelnder Beherrschung
der theoretischen Grundlagen beruhen diirfte. Ich glaube, gezeigt zu
haben, dafl die bestehenden Schwierigkeiten leicht beseitigt wer-
den kénnen. Auf dem Gebiet der Oxydimetrie und der Jodometrie
sind die methodischen Titrierfehler, die mit der Erkennung des
Endpunktes der Titrationen in Beziehung stehen, erheblich kleiner.
Uber diese Fragen und besonders iiber die Ermittlung der Korrek-
turen, die bei den fillungsanalytischen Methoden anzubringen sind,
wird in einiger Zeit nach Abschluff der bereits begonnenen Arbeiten
eine eingehende Mitteilung erfolgen. ) )

Ich mochte diese Mitteilung micht abschlieflen, ohne meinen Mit-
arbeitern, den Herren Adolf Richter und Karl Otto
Sechmitt und meiner Assistentin, Friulein Margarete Rau-
nert, fiir ihre ausgezeichnete Mitwirkung an den besprochenen Ver-
suchen auch difentlich meinen Dank auszusprechen. [A. 194]

Fig. 3. Fig. 4.
dieses gasformige Chlor ohne weiteres nicht zum Bleichen zu ge-
brauchen war, suchten die Chemiker nach einem Mittel, es in leicht
abspaltbarer Form zu binden. Bertholet war es, welcher die erste
Bleichfliissigkeit herstellte, indem er Chlor in Kalilauge leitete, wiihrend
Tennant im Jahre 1798 Kalkbrei dazu verwandte. Ein Jahr spiiter
stelite Tennant fest, dal auch Kalkhydrat Chlorgas absorbiert, wo-
durch die Chlorkalkindustrie entstand.

Obgleich Chlorkalklsungen gute Bleichresultate aufweisen, muBte
man bald feststellen, dal Chlorkalk unter Umstinden 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 griferer Filteranlagen erreichte man aber
nicht, da} alle Kalkteile zuriickblieben, so dafi hiermit das Ubel nicht
behoben war. Ferner ist zu erwihnen, dal bei der Bereitung von
Chlorkalklsungen nur ein Teil des Chlors zur Geltung kommt. Welche
Mengen Kalk und wieviel Arbeitskraft, Emballage und Transport-
material werden bendtigt 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, daB man danach streben
muflte, ein Bleichwasser, unabhingig 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

miissen, kommen oft Betriebsstorungen vor. Nach Priifung des Bleich-
wassers stellt sich daun heraus, dafi dasselbe keine Bleichkraft besitzt,
sondern nur Salzwasser ist.

Als wihrend des Krieges fiberhaupt keine richtigen Bleichmittel
zu erhalten. waren, behalfen sich die griferen Betriebe dadurch, daff
sie selbst aus Braunstein und Salzsiure Chlorgas herstellten. Dieses
wurde in eine schwache Losung von Natronlauge geleitet, wodurch
das alte Eau de Javelle entstand. Obgleich die Herstellung von diesem





