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Einleitung.

Die technisch-chemische Analyse ist bis zu einem gewissen
Grade jedenfalls so alt, wie die chemische Technologie {iberhaupt und
umfasste stets einerseits viele Operationen, die aus der allgemeinen che-
mischen Analyse, wie sie fiir wissenschaftliche Zwecke sich ausbildete,
heriibergenommen wurden, andererseits aber auch gewisse praktische
Proben, die grossentheils durch Zufall oder als Nachahmung von Fabri-
kationsprocessen im kleinen Maassstabe in den mit der Chemie zu-
sammenhiingenden Gewerben aufkamen. Aber auch ganze Klassen von
Operationen, die hentzutage in der allgemeinen analytischen Chemie einen
breiten Raum einnehmen, sind urspriinglich nur als ,technische“ Metho-
den erfunden und anerkannt worden. In erster Linie gilt dies von der
Maassanalyse, die allerdings schon im Beginn dieses Jahrhunderts durch
Descroizilles (1806) und Vauquelin begrimdet worden war, aber
damals nur fir die Kontrole und Werthbestimmung von technischen
Objekten (Sduren und Alkalien) diente. Auch Gay-Lussac kniipfte
noch hieran anj; seine Methoden fiir Chlorimetrie (1824), Alkalimetrie
(1828), Silberbestimmung (1832), sowie die Einfithrung der Permanganat-
methode fiir Bestimmung des Fisens durch Margueritte (1846) gingen
durchaus aus Bediirfnissen der Technik hervor und wurden zuniichst
nur in dieser angewendet.

Bis zur Mitte dieses Jahrhunderts, vielerorts noch iiber diese
hinaus, blieben die ,Titrivmethoden“ von den Lehrern der Chemie an
den Hochschul-Laboratorien in ihrem TLehrplane unberiicksichtigt, weil
man  auf sie mit einiger Geringschiitzung als ,technische* Methoden
herabsah, deren Verfolgung der den Studirenden beizubringenden wissen-
schaftlichen Genauigkeit nur schaden konne. Dieser Standpunkt liess
sich freilich nicht mehr festhalten, nachdem Bunsen’s Abhandlung iiber
die volumetrische Analyse mittels Jodlésung (1853) gezeigt hatte, dass
man hiermit eine die meisten Gewichtsanalysen iibertreffende Genauig-
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keit erlangen kinne, und nachdem andere Forscher, in erster Linie
Friedrich Mohr (seit 1855), das Gebiet der volumetrischen Analyse
in ungeahnter Weise erweitert hatten.

Bis dahin besass man nur Leitfiiden und Lehrbiicher der analyti-
schen Chemie fitherhaupt, die aber nur die Mineralanalyse auf gewichts-
analytischem Wege und die organische Elementaranalyse umfassten,
allenfalls schon mit Beizichung einiger maassanalytischer Methoden,
Die Methoden fiir Untersuchung der Produkte der chemischen Industrie
und der sich an diese anschliessenden Gewerbe waren, soweit iiber-
haupt verdffentlicht, in allen méglichen Biichern und Zeitschriften
zevstreut und mussten von den dabei Interessirten mit grosser Miihe,
natiirlich auch immer nur mit sehr ungeniigendem Erfolge, zusammen-
gesucht werden.

LEs wurde daher allgemein mit grossem Danke begriisst, als Bolley
im Jahre 1853 sein Handbuch der technisch-chemischen Untersuchungen
verdffentlichte, das schon im ersten Jahre fast vollstiindig vergriffen war,
aber erst 1861 in zweiter Auflage erschien. In dieser finden wir von
475 Seiten etwa die Hilfte durch einen kurzen Abriss der allgemeinen
analytischen Operationen, Methoden und Apparate, sowie der qualitativen
und guantitativen Mineralanalyse eingenommen, wie sie in jedem Werke
ither analytische Chemie zu finden war: die zweite etwas grissere Hillfte
behandelt Schiesspulver, Bleichmittel, Ackererde, Farbmaterialien, Brenn-
materialien, Fette, Oele, Beleuchtungsmittel, Seife, Bier, Wein, Zucker,
Stiirke, Mileh, Thee, Kaffee ete., Spinnfasern, Gerbmaterialien, Diing-
mittel, ariometrische Bestimmungsmethoden ete.

Fur die damalige Zeit war das Werk Bolley’s, trotz seines be-
scheidenen Umfanges, in der That ungemein wichtig, so unzureichend es
auch nach unseren heutigen Begriffen erscheinen muss.  Aber es hatte
doch die Bahn erdffnet und hatte einen Grundsatz eingefithrt, dem wir
auch noch heute Rechnung tragen miissen und dem Bolley folgenden
Ausdruck giebt (in der Vorrede zur 2. Auflage seines Werkes):

o dagegen durfte kein, wenn auch noch so empirischer, jeder
wissenschaftlichen Begriindbarkeit entbehrender Kunstgriff verschmiiht
werden, der nach zuverlissigen Mittheilungen oder eigener Erfahrung
etwas Charakteristisches bietet. Ja es liegt in der Natur der Sache,
und ich denke darum nicht es entschuldigen zu miissen, dass zuweilen
selbst solche Priifungsmittel aufgenommen sind, die viel Unsicheres an
sich tragen. Der Vorwwrf ist mir nicht unbekannt — ich halte ihn aber
fir véllig leer —, dass mit dem Propagiren solcher Aushiilfsmittel der
Wissenschaft Eintrag geschehe. Diese Liisst sich im Aufsuchen rationellerer
oder priciserer gewiss nicht irremachen, withrend alle Chemiker, die es
nicht abweisen konnen, sich mit Untersuchung von Handelswaaren oder
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Gewerbsprodukten zu befassen. jeden auch nur vorliufigen Anhalts-
punkt in sehr vielen Fillen willkommen heissen miissen.”

Hier ist es also schon deutlich ausgesprochen, dass man in  der
Ltechnischen Analyse® auch solche Methoden anwenden diirfe und an-
wenden miisse, die vor einem rein wissenschaftlichen Forum nicht Stich
halten. aber nur als Nothhehelf, also nur so lange, als sie nicht durch
hessere. auf rationeller Basis ruliende ersetzt sind, und es ist kaum
néthig zu sagen, dass das Bestreben aller Betheiligten stets dahin gehen
muss, das letztere Ziel zu erreichen, worin ja auch in dem seit Bolley’s
erster Auflage verflossenen halben Jahrhundert sehr viel geleistet wor-
den ist.  Aber auch heut und in aller absehbaren Zukunft werden fin
technische Zwecke doch immer sehr zahlreiche Methoden im Gebrauch
sein, die in den Lehrbiichern der wissenschaftlichen chemischen Analyse
und in den Universitiits-Laboratorien keine Stelle finden und auch nicht
finden sollen. Die technischen Untersuchungsmethoden haben sich eben.
entsprechend der auf allen Gebicten der Wissenschaft unvermeidlichen
Specialisirung, fiir sich und nach ihrer eigenen Richtung entwickelt und
fiigen sich meist nicht ein in den Lehrplan, wie er fiir den analytisch-
chemischen Unterricht der Hochschul-Laboratorien durch lange Erfahrung
fast iiberall ziemlich gleichformig festgestellt worden ist. Dies gilt in
noch hiherem Grade von der Untersuchung organischer als von der-
jenigen anorganischer technischer Produkte und Processe. Rein empirische
Proben sind hierbei hiufig ganz unvermeidlich: aber auch viele, an sich
durchans wissenschaftlich begriindete Methoden werden hier angewendet.
die keinen Platz in dem gewdhnlichen Lehrgang der chemischen Analyse
finden. Alles das kann nur an den technischen Hochschulen in spiiteren
Semestern als technische Analyse® beriicksichtigt werden.

Besondere Erwiihnung muss auch noch das Bediirfniss der Praxis
finden, den Betrieb der Fabrikationen durch chemische Analyse zu
kontroliven und zu reguliren. Hierbei kommt es in den meisten Fiillen
ganz und gar nicht auf wissenschaftliche Genauvigkeit an; wenn man eine
solche tiberhaupt erreichen kionnte, so wiirde dies fiir die Betriebskontrole
keinen griosseren Werth als eine annilliernde Bestimmung haben. Unend-
lich wichtiger ist es im Gegentheil, das Ergebniss der Kontrolbestimmung
80 rasch als moglich zu besitzen, damit man den Betrieb danach ein-
richten kénne. In solchen, in der Technik ungemein hiiufig vorkommen-
den Tillen sind analytische Methoden, welche zu langsam zum Ziele
filhren, ganz aunsgeschlossen: wenn man auch (was ja praktisch nicht
angeht) eine ganze Schaar von hoch wissenschaftlich gebildeten Analytikern
an die Arbeit stellte, so wiirden deren Berichte post festum kommen und
villig werthlos sein, wiihrend einfache, durch einen Empiriker (,Titrir-
jungen®) schnell auszufiihrende Proben dem Betriebsleiter alle wiinschens-
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werthe Auskunft geben. Meist ist hier eine grosse Genauigkeit weder
erreichbar mnoch erforderlich; doch giebt es Itille, wo auch hier, bei
dusserster Schnelligkeit der Ausfithrung, ein Grad von Genauigkeit ein-
gehalten werden muss und von den ausschliesslich damit beschiiftigten
Empirikern wirklich erreicht wird, der selbst dem in aller Musse im
Laboratorium arbeitenden, wissenschaftlich gebildeten Chemiker imponirt.
Das kommt z. B. im Eisenhiittenbetrieb vor, und die heut zu Tage in
dieser Riesenindustrie erreichte Sicherheit in der Qualitiit des Produktes
ist zum grossen Theile auf die Ausbildung von ,technischen® Analysen-
Methoden zuriickzufithren, welche dusserste Schnelligkeit mit staunens-
werther Genauigkeit verbinden.

Beim Einkauf der Rohmaterialien und Verkauf der Fabrikate kann
man meist dem Chemiker lingere (doch kaum je beliebig lange) Zeit
zur Analyse gestatten. Auch hier bringt es die Natur des Gegenstandes
hiiufig mit sich, dass man empirische, mehr oder weniger rohe Methoden
anwenden muss; aber wo es irgend angeht, wird man fiir obige Zwecke
nach besseren Methoden arbeiten, und oft genug wird hier von dem
Fabrik-Chemiker ecine Genauigkeit und Sicherheit der Bestimmungen
verlangt, die man in rein wissenschaftlichen Laboratorien schon als eine
sehr schine Leistung anerkennen miisste, die der Fabrikchemiker erst
durch lange Uebung erlangen kann und die so mancher Assistent oder
auch Professor nicht ohne weiteres erreicht!

Die technisch-chemischen Untersuchungsmethoden umfassen nach
obigen Ausfithrungen folgende Klassen von Arbeiten:

1. Untersuchung vonRohmaterialien der Fabrikation, wobei hitufig
ganz genaue chemisch-analytische Methoden zur Anwendungkommen, in
anderen Filllen aber rohere Proben theils genfigen kinnen, theils mangels
besserer Methoden geniigen miissen und oft auch eine physikalische,
mikroskopische oder anderweitige dusserliche Untersuchung anzustellen ist.

2. Kontrole des Betriebs durch chemische Analyse, ebenfalls oft
unter Iineinbeziehung nicht eigentlich chemischer Methoden (der spe-
cifischen Gewichte, Druckverhiiltnisse u. s. w.). Hier kommen meist
maglichst sehnell ausfiihrbare und mithin oft weniger genaue Methoden
zur Anwendung.

3. Untersuchung der Endprodukte, die namentlich da, wo eine
Garantie daftir geleistet werden muss, zuweilen nach ganz genauen Me-
thoden ausgefiihrt werden muss, oft aber sich nur mit iusserlich leicht
wahrnehmbaren Kennzeichen hegniigt.

In allen drei Klassen kénnen ganz verschiedene Arten von Unter-
suchungen erforderlich sein, niimlich:

a) Qualitative Untersuchung, meist nur auf die Nachweisung
irgend einer Verunreinigung gerichtet.
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b) Quantitative Bestimmung nur eines Hauptbestand-
theiles, welcher den Gegenstand einer Garantie beim Ein- und Ver-
kauf, oder den leitenden Punkt im Betriebe betrifft.

¢) Quantitative Bestimmung von Nebenbestandtheilen,
wobei auch wieder ganz verschiedene Gesichtspunkte auftreten, nimlich:

a) Nebenbestandtheile, welche als niitzlich Gegenstand einer
Garantie bilden, wie Kohlenstoffgehalt im Stahl.

A) Nebenbestandtheile, welche als schidliche Verunreini-
gungen nicht iiber ein gewisses Maximum hinausgehen sollen,
z. B. Phosphor im Stahl, Chloride im Kalisalpeter.

7) Nebenbestandtheile, deren Bestimmung zur indirekten Tr-
mittelung des Gehaltes an dem Hauptbestandtheile dienen
soll, wie bei der Untersuchung des Chilisalpeters.

d) Quantitative Bestimmung mehrerer Bestandtheile, ge-
wilnlich als Vereinigung der beiden Klassen b und e, d. h. Bestimmung
des Hauptbestandtheiles und daneben noch einer oder mehrerer wichtiger
Verunreinigungen, z. B. bei der Analyse der schwefelsauren Thonerde
die Bestimmung von Thonerde, Eisen und freier Silure, bei der Unter-
suchung von Eisenerzen Bestimmung des Eisens, Schwefels und Phosphors.

¢) Untersuchung gewisser durch das Objekt auszuiiben-
der Wirkungen, sei es quantitativ oder auch nur qualitativ, z. B. das
Firbevermégen von Farbstoffen, die” Zihigkeit von Schmierdlen, der
Entlammungspunkt von Petroleum.

f) Untersuchung auf gewisse, vom Handel geforderte
dussere Bigenschaften: Farbe, Glanz, Dichte, Festigkeit u. s. w.

g) Vollstindige chemische Analyse nach allen Richtungen;
wird fiir technische Zwecke nur ganz ausnahmsweise erfordert, kann
aber doch, z B. bei neuen Vorkommen von Erzen u. dergl., in Frage
kommen.

Alle diese verschiedenen Klassen von Untersuchungen sind im vor-
liegenden Werke vertreten und finden sich je nach den Umstiinden des
Falles bei den einzelnen Industrien, nach welchen der Stoff vertheilt ist.
Dabei wird eine allgemeine Kenntniss chemisch-analytischer Operationen
und im Besonderen der Mineralanalyse und der organischen Elementar-
analyse vorausgesetzt, wie sie durch melrjihriges Studium an einem
Hochschul-Laboratorium oder Instituten mit #dhnlichen Zielen erworben
wird. Immerhin werden aber an den betreffenden Stellen alle die be-
sonderen Apparate und Ausfithrungsvorschriften beschrieben, wie sie im
Linzelfalle zur Erzielung eines fiir technische Zwecke brauchbaren Re-
sultates erfordert oder nitzlich sind, auch da, wo sonst allgemein be-
kannte Methoden in Anwendung kommen. Natiirlich nehmen aber die
speciell fiir die Technik ausgearbeiteten und in den wissenschaftlichen
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Laboratorien wenig oder gar nicht geiibten Methoden den breitesten
Raum ein.

Im allgemeinen Theile beschreiben wir nur solche Operationen
und Apparate, welehe nicht nur fitr irgend welche ganz specielle Me-
thoden (bei denen sie ja doch aufgefithrt werden miissen), sondern in
allgemeinerer Weise und fiir verschiedenartige Zwecke angewendet wer-
den, mit Fortlassung des jedem Chemiker von seiner Lehrzeit her Be-
kannten und unter Hervorhebung desjenigen, was in technischen Labora-
torien zur Trleichterung der Avbeit von Nutzen ist.

Allgemeine Operationen.

I. Die Probenahme.

Schon hier begegnen wir einer Schwierigkeit, die fiir den rein
wissenschaftlichen Analytiker so gut wie gar nieht besteht und deren
Vorhandensein von ihm hiiufig nicht geniigend gewiirdigt wird; vielleicht
noeh hitufiger aber ist der nicht wissenschaftlich gebildete Techniker
damit gar nicht bekannt, und entstehen dann schwere Irrthiimer und
grosse Verluste. Dies bezielit sich natiirlich anf die Herstellung einer
die Beschaffenheit des zu untersuchenden Materiales wirklich repriisen-
tirenden Durchschnittsprobe. s kommt z B. vor, dass ein Unter-
nehmer dem Professor an irgend ciner Lehranstalt ein Stiick Mergel aus
einem Steinbruch bringt und wissen will, ob sich dieser Mergel zum
Brennen auf Cement eignen wird, dass von diesem Stiick eine genaune
Analyse gemacht und daraus ein Schluss auf die Brauchbarkeit des
ganzen Steinbruchmateriales zur Cementfabrikation gezogen wird! Bei
einem alten griechischen Schriftsteller wird gespottet iiber ecinen Mann,
der sein Haus verkaufen wollte und zur Information fiir etwaige Kiufer
einen Ziegel als Probe auf den Markt brachte: dies ist zwar drastischer,
aber kaum verkehrter als die oben (aus der Erfalnung) angefithrte und
in recht vielen iihnlichen Iiillen auftretende Verkehrtheit.

Selbst da, wo die Sache viel leichter ist oder doch zu sein scheint,
wird oft auch von den Niichsthetheiligten die Schwierigkeit der Ziehung
einer wirklichen Durchschmittsprobe nicht geniigend gewiirdigt. Wie leicht
wird z. B. Dbei der Probenahme von Steinkohlen ein erheblicher Fehler
begangen, indem ein grosseres Stiick Schwefelkies mit in das Muster ge-
langt oder auch in umgekehrter Richtung!  Aber selbst beim Probe-
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zichen von pulverigen Materialien kionnen noeh grobe Irrthiimer oder
auch absichtliche Tiuschungen vorkommen, wenn nicht in ganz richtiger
Weise verfahren wivd,

Weitaus am schwierigsten ist die Herstellung ciner richtigen Durch-
schnittsprobe bei grobstiickigem Materiale, erheblich leichter bei feinerem
Korn, noch leichter bei pulverigem Materiale, am leichtesten im Allge-
meinen bei Flissigkeiten, schwieriger wieder bei Gasen. Besondere
Schwierigkeiten treten auf, wo die Berithrung mit der Luft wiilhrend der
Probenziehung und Zerkleinerung des Musters die Beschaffenheit des-
selben durch Verdunstung, Wasseranziehung, Oxydation u. s, w. ver-
dndern kann.  Iier sind dann ganz specielle Vorsichtsmaassregeln nijthig,
die an den betreffenden Stellen niiher angefiihrt sind.

Iis ist unnithig zu sagen, dass die genaueste Analyse werthlos ist
und dass unendliche Irrthiimer und Streitigkeiten entstehen miissen,
wenn bei der Probenahme gefehlt worden ist; hierauf muss also unbe-
dingt chensoviel Sorgfalt wie auf die analytische Arbeit im Labora-
torinm verwendet werden.

Am sehwierigsten ist. wie bemerkt, die Probenahme bei stiickigem
Material und ganz besonders da, wo der werthvolle Bestandtheil nur
in kleiner Menge und in sehr ungleicher Vertheilung darin vorkommt.
wie z B. bei Edelmetallerzen, oder da, wo gewisse, schr schiidliche Ver-
unreinigungen in ebenso ungleiclier Vertheilung darin  enthalten sind.
Die hieraus entspringenden Unannehmlichkeiten haben wohl zuerst dahin
gefithrt, dass man erstens fiwr die Probenziehung ganz bestimmte Regeln
aufgestellt hat, und dass sich zweitens der Gebrauch eingebiirgert hat,
in wichtigeren Fiillen die Operation der Entnalme der Proben, die Zer-
kleinerung derselben und die Reduktion auf die dem Chemiker einzu-
hiindigende Substanz kontradiktorisch in Gegenwart von Vertretern heider
Parteien oder aber eines von ihmen hestimmten Unparteiischen vorzu-
nehmen.  Meist werden mit dem schliesslich erhaltenen Durchschnitts-
Muster mehrere Flaschen gleichzeitig gefilllt und mit dem Siegel beider
Parteien verschlossen.

Die folgenden Vorschriften konnen natiirlich nicht beanspruchen,
die schwierige, hier vorliegende Aufgabe in absolut richtiger Weise zu
lisen; sie kinnen nur eine Anniherung daran darstellen, thun dies aber
wohl in mindestens ebenso guter Weise, wie jede andere irgendwo iibliche
Weise. Im Wesentlichen berulien sie auf den in des Verfassers ., Taschen-
buch fiir die Sodafabrikation® ete., 2. Aufl., S. 238 ff. enthaltenen Vor-
schriften, die unter Mitwirkung einer Anzalil erfahvener Fabrikanten
entstanden sind, doch sind sie nicht nur ausfithirlicher, sondern anch
durch anderweitige Erfalirungen ergiinzt.

In vielen Fillen, namentlich in den organischen chemischen In-
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dustrien, aber auch z. B. bei kaustischer Soda, rauchender Schwefel-
siiure ete. miissen in Folge der eigenthiimlichen Beschaffenheit der be-
treffenden Substanzen die Proben in ganz bestimmter, nur fiir den be-
treffenden Fall giltiger Art gezogen werden. Hiertiber findet sich das
Nothige nicht in diesem allgemeinen Theile, sondern bei den einzelnen
Abschnitten.

A. Grobstiickige Materialien.

Hierher gehdren Kohlen, Erze fir den Hiittenbetrieb, Schwefel-
kies, Braunstein u. s. w., die meist in ganzen Schiffsladungen, Kanal-
hooten oder Eisenbahnwagen abgehen und ankommen. Die kontra-
diktorische Probenzichung erfolgt bei Wassertransport in der Regel im
Ankunftshafen, bei der Ueberladung auf Fisenbalinwagen oder, falls die
Fabrik oder Iitte das Gut an ihrem eigenen Landungsplatz empfingt,
anf diesem bei der Entladung in Rollwagen oder andere Transport-
gefiisse.  In anderen Fillen muss man die Probenahme bei der Ankunft
des Lisenbahnzuges in der Fabrik vornehmen, che oder withrend das
Material ausgeladen wird., In allen diesen Iiillen wird die Probenahme
zweckmiissig mit dem Verwiegen verbunden. Die Probenziehung aus
einem schon ausgeladenen grossen Haufen von stiickigem Material ist
immer eine schr unsichere Sache und sollte miglichst vermieden wer-
den. Abgesehen von den allgemeinen, auch bei den oben erwiihnten
Arten der Probenziehung unvermeidlich auftretenden Schwierigkeiten
kommen im letzteren Falle noch zwel neue hinzu: erstens die Veriinde-
rung des Wassergehaltes durch Verdunstung, Einvegnen, Senkung des
Wassers nach unten u. s. w., zweitens das Verrollen der groberen Stiicke,
welches die Masse noch ungleichartiger als sonst macht.

Man muss von Materialien der hier in I'rage stehenden Art um
so grissere Proben entnehmen, je grisser und ungleichmissiger die
Stitcke sind.  Vor Allem muss darauf gesehen werden, dass das Ver-
hiiltniss zwischen den stiickigen Theilen und dem fast nie fehlenden
feineren Pulver in der zuniichst zu erhebenden grossen Probe so gut wie
irgend moglich repriisentirt ist. da hinfig eine wesentliche Verschieden-
heit in der Qualitiit zwischen den gréberen und feineren Theilen besteht.

Wenn die Stiicke nicht iiber Apfelgrisse hinausgehen und einiger-
maassen gleiche Dimensionen haben, so geniigt es, von jeder Iorder-
einheit!) mittels einer etwa 5 kg fassenden Schaufel eine Probe heraus-
zunehmen. Bei groberem und in jedem Falle bei ungleichmiissigem Korn

1) S0 wollen wir die vom Krahne geliobenen Forderkiibel oder Rollwagen
oder sonstigen Gefiisse nennen, in denen das Material aus dem Schiffsraum oder
sonstwie zur Waage oder aunf den Lagerplatz transportirt wird.
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ist es vorzuziehen, von Zeit zu Zeit eine ganze Firdereinheit, z. B. den
zehnten oder zwanzigsten Wiegekitbel, auf einen besonderen Raum zu
stirzen, wo sich das ganze Durchschnittsmuster ansammelt. Hierbei
muss, wie oben bemerkt, mdglichst Sorge getragen werden, das Verhilt-
niss zwischen grobem und feinem Material in dem Durchschnittsmuster
miglichst richtig wiederzugeben.

Das Durchschnittsmuster wird nun zuniichst gréblich, d. h. etwa
auf Walnussgriosse, zerkleinert. Je nach den Umstinden wird man
dies durch Handarbeit oder durch eine mechanische Vorrichtung (etwa
ein Stachelwalzwerk oder einen Steinbrecher) vornehmen, muss aber
jedenfalls Sorge tragen, dass alle gréberen Stiicke mit zerkleinert wer-
den, auch wenn dies etwas Miithe machen sollte. Das zerkleinerte Gut
wird durch mehrmaliges Hin- und Herschaufeln griindlichst durchgemengt,
dann in einen flachen Haufen ausgebreitet und aus diesem ein kleineres
Muster entnommen. Zu diesem Zwecke schneidet man am besten zwei
sich vechtwinklig kreuzende Streifen durch die ganze Masse durch
heraus und fiigt dazu vier kleinere Posten aus der Mitte der entstehen-
den Quadranten. Die Gesammtmenge dieses verkleinerten Musters muss
mindestens 10—12 kg betragen: bei sehr ungleichartigem Material muss
man erheblich dariiber noch hinausgehen, und gerade hei dieser Operation
muss man die oben geschilderte Vorsicht zur Erzielung eines wirklichen
Durchschnitbsmusters ganz besonders anwenden. Man wird dann manch-
mal gezwungen sein, die oben beschriebene Operation zu wiederholen,
indem man das erste gréssere Muster in einen konischen Haufen zu-
sammenschaufelt, wieder flach ausbreitet und nun wieder wie oben zwei
sich rechtwinklig kreuzende Streifen und etwas aus den Ecken heraus-
sticht.

Um die Probenahme leichter und zuverliissiger zu gestalten, sind
verschiedene mechanische Probenzieher konstrnirt worden. Von
diesen sei hier nur der in England ~iel eingefiilirte Rapid Sampler®
von P. Clarkson (Sutton, Surrey) in Fig. 1 (a. f. 8.) gezeigt. Das ihm zu
Grunde liegende Princip ist dies: eine grosse Zahl von Spiralen aus dem
durch den Apparat hindurchgehenden Materiale heranszuschneiden, wobei
man die Gewichtsverhiilltnisse beliebig reguliren kann. Man kann diese
Maschine fiir Fliissigkeiten, Pulver, kirnige oder stiickige Substanzen
verwenden.  Sie eignet sich auch sehr gut zum gleichmiissigen Vertheilen
cines Musters auf mehrere Probeflaschen (s. u.). Ausfithrliche Beschrei-
bung: Journ., Soe. Chem. Ind. 1894, 214.

Das so erhaltene reducirte Muster wird nun weiter zerkleinert.
Man kann sich hierzu auch noch einer mechanischen Vorrichtung be-
dienen, aber nur dann, wenn diese auf vollstiindigste Reinigung nach
jedem Gebrauche eingerichtet ist. Meist wird wohl aber hier mit der
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Hand gearbeitet. Das Niichstliegende ist das Zerstossen in einem grossen
Eisenmdrser. Dies ist jedoch nicht die beste Methode, denn das véllige
Herausbringen des Pulvers aus dem Mirser ist nicht ganz leicht ohne
Verlust zu bewerkstelligen.  Dadurch wird nicht nur die Gleichférmig-
keit des Musters beeintriichtigt, sondern es kinnen auch leicht unbemerkt
Theile in dem Mdirser zuriickbleiben und das niichste Muster verun-
reinigen. (Vgl. iiber Zerkleinerungsvorrichtungen den niichsten Abschnitt.)

Mehr zu empfehlen ist daher die Anwendung einer dazu beson-
ders hergestellten flachen Gusseisenplatte von 0.8 bis 1 m im Quadrat
mit aufstehendem Rande von 5—10 em Hihe, der an einer Stelle unter-
brochen ist, um das Pulver leichter herabkehren zu kinnen. Diese

Fig. 1.

Platte sollte. nm micht leicht zu zerbrechen, 20—25 mm stark und ganz
massiv und horizontal gebettet sein.  Das auf hichstens Walnussgrisse
reducirte Muster wird auf dieser Platte mittels eines schweren Hand-
Lhammers weiter zerkleinert, das Probegut von Zeit zu Zeit durch ein
Sieb von 3 mm Maschendffnung geschiittet und das darauf zuriickbleibende
Grobe immer wieder mit dem Hammer behandelt. bis sehliesslich alles
durch das Sieb gegangen ist. Dabei kann man mit weit grisserer Sicher-
Lieit als in einem Mdarser auf villige Reinlichkeit achten.

Die so erhaltenen 10—12 kg (oder melr) werden nun wieder flach
ausgebreitet und daraus dureh gritndliches Durchmischen und Ausstechen
von sich krenzenden Streifen ete. ganz wie oben ein nochmals reducirtes
Muster von 1—2 kg hergestellt. Dieses wird nochmals  durchgemischt
und darans die den Parteien, bezw. deren Chemikern zuzustellenden
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Einzelmuster entnommen, am besten in folgender Weise. Drei, vier oder
mehr weithalsige Flaschen (Pulvergliser) von 100—200 cem Inhalt wer-
den anf einem Bogen Papier ganz dicht nebencinander aufeestellt; man
entnimmt dem reducirten Muster eine Iandvoll und fiilet die Hand so
iiber die Gliaser hinweg, dass etwas von der Substanz in jedes der Gliser
fillt. Dies wiederholt man, bis die Gliser ganz gefiillt sind. Die Mani-
pulation mit der Hand ist sicherer als diejenige mittels einer kleinen
Schaufel u. dgl., wobei das Gribere immer vorrollt und zuviel davon
in die vorderen Gliser gelangt,

Wenn die Gliiser gefiillt sind, werden sie sofort mit gut schliessen-
den Korken verstopft, die man dicht iiber dem Flaschenhalse abschneidet
und gut versiegelt. Dabei wird bei kontradiktorischer Probenahme das
Siegel beider Parteien in der Art angebracht, dass man ohne dessen
Verletzung den Kork nicht herausziehen kann.

Das Zerkleinern, Durchmischen und Tiillen der Flaschen muss so
schnell als moglich vorgenommen werden, um zu vermeiden, dass
ans  feuchter Waare Wasser verdunstet oder dass umgekehrt Wasser
(unter besonderen Umstiinden auch Saunerstoff oder Kohlensiure) aus der
Atmosphiire angezogen wird.

Der Laboratoriumschemiker ibernimmt die versiegelten Ilaschen,
notirt: das (natiirlich unverletzt vorzufindende) Siegel und die angeklebte
Aufschrift, dffnet die Flasche, schiittet deren Inhalt anf Glanzpapier,
mischt schnell durch und entnimmt zunfichst, wo es auf Bestimmung
der Feuchtigkeit ankommt, zu diesem Zwecke ohne weiteres Pul-
vern cin hinreichend grosses Muster, bis zu 100 g, Der Rest wird
weiter gepulvert, bis alles durch ein Sieb von 1 mm Maschendffuung
hindurchgegangen ist. Bei weicheren Substanzen kann man hier Por-
zellanmorser, Dbei hiirteren Stahlmdrser verwenden. Fiir Schwefelkiese
wiirden z. B. die ersteren nicht passend sein, weil sie an so harte Sub-
stanzen etwas abgeben und das Muster verunreinigen kinnen; umgekehrt
ist fiir Braunstein das feinere Pulvern in Eisengefiissen nicht dienlich.

Aus dem durch das | mm-Sieb Hindurchgegangenen werden schliess-
lich, selbstverstiindlich immer wieder nach gutem Mischen, einige Gramm
entnommen und mittels eines Achatmirsers (in besonderen IFillen kann
man auch einen Stahlmérser anwenden) auf den fiir die Analyse noth-
wendigen Grad der Feinheit gebracht.

Da bei dem letzten Zerkleinern eine Veriinderung des Feuchtig-
keitsgrades fast ganz unvermeidlich ist, so wird das letzte Muster ent-
weder vor der Analyse im Trockenschrank (eventuell im Exsikkator)
getrocknet und dann trocken abgewogen, oder aber die Feuchtigkeit wird
in einem Theile davon besonders bestimmt, ein anderer direkt aufge-
schlossen w. dgl. und die Resultate aul Trockensubstanz berechnet.
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Fiir die Angabe des Feuchtigkeitsgehaltes im Analysenbericht ist nicht
diese, sondern die Bestimmung der Feuchtigkeit in der grobzerkleinerten
Substanz (8. 18) zu verwenden.

B. Rohmaterialien im Zustande von Pulver, Grus u. s. w.

Hierzu gehéren Erze im Zustande von Schliech, Kochsalz, Kali-
salze u. dgl. und viele andere anorganische und organische Rohmaterialien
der Technik. Man kann hier meist eine vereinfachte Art der Proben-
ziehung anwenden, etwa in der Art, dass man mittels eines etwa !/, kg
fassenden Schapfloffels aus jeder ,Fordereinheit® eine Probe entnimmt,
bei Lisenbahnwagen mehrere derselben von verschiedenen Stellen (vorn,
mitten, hinten). Die Einzelproben werden alle in ein Fass gegeben und
bedeckt gehalten. Nach Beendigung der Abnahme stilrzt man den In-
halt des Fasses auf einer ebenen, reinen und harten Fliche aus, breitet
iln flach aus, schaufelt die Masse zu einem kleinen Haufen im Mittel-
punkt zusammen, indem man ganz regelmiissig ringsherum geht, breitet
diesen Haufen von neuem flach aus und entnimmt eine Probe von etwa
einem Viertel der Masse, indem man (wie S.11) zwei sich rechtwinklig
kreuzende Streifen mit der Schaufel heraushebt und etwas aus der Mitte
der iibrighleibenden Quadranten hinzufiigt. Mit dieser Masse verfihrt
man von neunem in derselben Weise, sodass man auf eine Menge von
nicht iiber 2 kg kommt, die man nach gutem Durchmischen in der S. 13
beschriebenen Weise auf die den Analytikern zu iiberweisenden Probe-
gliser vertheilt.

Bei in Kisten, Fissern, Siicken u. dgl. ankommenden Rohmaterialien
kann man meist in der unter C. zu Dbeschreibenden Weise verfahren:
in der That sind ja ausserordentlich hiiufig die Lndprodukte der einen
Industrie die Ausgangsprodukte fiir eine andere.

(. Chemische Produkte in pulverfirmigem Zustande.

Wenn diese lose verladen sind, also in Schiffsgefiissen, Eisenbaln-
wagen oder Karren, so zieht man die Probe wie bei B.; doch wird auch
hier besser der Probestecher (s. u.) zu Hilfe genommen, der noch mehr
zur Anwendung kommt, wenn man Proben aus Lagerriiumen oder aus
Fiissern oder Sicken entnehmen muss. Bei den letzteren wird es hiiufig
vorgezogen, jedes fiinfte, zehnte oder zwanzigste Fass (oder Sack), ent-
sprechend der Grisse der Sendung und der Wahrscheinlichkeit einer
ungleichmiissigen Beschatfenheit zu &ffnen und eine Probe mittels des
Schopfloffels herauszunehmen: doch muss man darauf achten, dass die
dusseren und oberflichlichen Theile in Folge der Einwirkung der Luft
(oder auch durch betriigerisehe Manipulation!) eine von der des Inneren
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mehr oder weniger abweichende Beschaffenheit haben kénnen. Selbst
nach Oeffnen der Fisser u. dgl. ist deshalb die Anwendung des Probe-
stechers immer sicherer.

Die gew@hnliche Form desselben ist in Fig. 2 gezeigt!). ,Lr ist ein
langer, innen hohler und an einer Seite durch eine Liings-
spalte offener Bohrer aus starkem Eisenblech, welcher oben
mit einem Handgriff versehen ist und unten in eine scharfe
Spitze ausgeschmiedet ist.

Fig. 2.

Die Anwendung des Probestechers ermiglicht es, dass
man durch die ganze Schicht der Substanz hindurch aus jeder
Héhenlage eine Probe nehmen kann. Nimmt man die Probe
von Sicken oder Fiissern, so sticht man nur einmal in den
betreffenden Sack oder das betreffende Fass. Hat man da-
gegen von einem im Magazine u. s. w. lagernden grossen
Haufen eine Probe zu nehmen, so muss man natiirlich den
Probestecher an verschiedenen Stellen (je nach der Grisse
des Haufens etwa 6—12 Mal) einsenken.®

Man iibersehe nicht, das Instrument beim Einsenken
in die Haufen oder Fiisser u. s. w. um seine Achse zu drehen,

wIn dieser gewdhnlichen Form hat der Probestecher
verschiedene Mingel.  Will man beispielsweise mit ihm
Zuckerproben entnehmen, so mag diese Stecherkonstruktion
zwar [iir gewdhnliches erstes Produkt und selbst auch fiir

gut abgeschleuderte Nachprodukte vollauf geniigen, dagegen
diirften feuchte, syrupiése Rohzucker, mit diesem Stecher be-
mustert, oft kein verliissliches Durchschnittsmuster geben, da gerade am
untersten Theile des Stechers die Zuckersiule beim Herausziehen des-
selben reissen wird. Nun aber kann dies gerade, je nachdem der Sack
aufgestellt wird oder liegt, der feuchteste, syrupreichste oder aber auch der
bestabgezogene Theil des Sackinhaltes sein. Bei der Probenahme von
Sand- und Krystallzucker aber wird oft gar kein Zucker im Stecher hleiben.*

Zur Vermeidung dieser Uebelstinde hat Gawalowski?) einen
Probestecher konstruirt, den Bickmann aus lingerem eigenen Gebrauche
bestens empfehlen kann.

sDieser Probestecher (Fig. 3) besteht aus einer Metallrinne A,
welche bei B3 eine Metallfithrung passend eingeliithet hat, in welcher
ein stihlerner, vierkantiger oder dreikantiger Stab gleitet, der oben in
eine Handhabe (€) endigt. Die Klappe am unteren Theile der Stech-
rinne ist mittels eines Gelenkbandes (Charniers) derart beweglich, dass

) Die in Anfihrungszeichen eingeschlossenen Siitze sind der dritten Aul-

lage des Bockmann’schen Werkes entnommen.

%) Oest, Z. Zuckerind. 1888, Heft V.
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selbe bei Stellung IT dem Zucker ete. den Lintritt von unten nach oben

in A gestattet, dagegen bei Stellung ITI das Herausfallen des gestochenen

A verhindert. Schiebt man den Stecher in die Zucker-
masse ete., so gleitet der Stab € derart
nach abwirts, dass durch diesen die

Zuckermusters aus

Klappe in der Lage Il fixitt wird.
Zieht man sodann den Stecher heraus,
so desarretirt der Stab ¢ die Klappe
und diese schliesst sich in Folge des
daran aussen befindlichen Ansatzes, auf
welchen die Zuckermasse ete, des Sackes
driickt.®

SDer Gawalowski’sche Stecher
funktionirt automatisch und kann man
demmach  schnell und sicher, nur mit
einem Handgriff, Proben aus den Kollis

entnehmen.  Derartige, aus Kupfer oder

auch aus beliebigem anderen passenden
Metall elegant hergestellte Stecher sind
sammt zugehirigem Futteral von I'ranz
[ndra, Briinn, zu beziehen.*
Empfohlen wird auch der Probe-
stecher von Angerstein (D.P. 26680):
ein réhrenfirmiges, im unteren Theile

halbgedffnetes und ganz unten in eine

Spitze auslaufendes Instrument, mittels

dessen man Muster aus dem Inneren des
Gefiisses olne Beimischung der oberen
verinderten Schichten ziehen kann.

Gleichgiltig, wie man die Finzel-
proben entnommen hat, muss man sie
zuniichst in eine Kiste, bei irgend veriinderlichen Substanzen in ein
grosses, dazwischen hinein immer wieder zu verstéopselndes Pulverglas
schicken, bis man alles zusammen hat. Dann schiittet man den ganzen
Inhalt des Gefiisses auf einen grossen Papierbogen, mischt griindlich
durel, zerdriickt etwa vorhandene Klumpen mit einem Spatel, nimmt,
wenn die Masse zu gross ist, in der S. 11 beschricbenen Weise eine
kleinere Durchschnittsprobe und fiillt damit die bereitstehenden Analysen-
flaschen, wie S. 13 angegeben. Auch fir das Verkorken und Versiegeln
gelten dieselben Regeln.

Bei Chlorkalk, Pottasche und anderen an der Luft schnell ver-
dnderlichen Substanzen muss man das die Einzelproben aufnehmende
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Pulverglas gut verschlossen halten und nur immer im Augenblicke der
Zugabe einer neuen Portion &ffnen. Das Mischen und Vertheilen auf
die Analysenflaschen muss so schnell wie miglich vorgenommen werden.

D. Fliissigkeiten.

Bei dimnfliissigen Fliissigkeiten ist die Probenahme eine sehr
leichte Aufgabe: bei dickfliissigen kann sie schon sehwieriger sein, und
recht schwierig ist sie bei zithen, syrupartigen oder noch dickeren Sub-
stanzen, oder bei breiférmigen Gemischen. Oft genug kommt es auch
bei eigentlichen Fliissigkeiten vor, dass deren Zusammensetzung in
grosseren  Behiiltern hei den  verschiedenen Horizontalschichten sehr
abweicht,

Wo man z B. schon in Folge des Schiittelns beim Transport,
oder noch aus anderen Umstiinden des Falles annehmen darf, dass der
Inhalt jedes einzelnen Gefiisses ein gleichféirmiger ist, wird man aus
dem fiinften, zehnten oder zwanzigsten Fasse oder Korbflasche u. dgl.
je eine kleine Probe mittels eines Hebers oder in sonst beliebiger
Weise herausnehmen und durch Zusammengiessen und Schiitteln ein
Durchschnittsmuster herstellen. Sehr einfach ist die Probenahme beim
Entleeren kleinerer Transportgefiisse in einen grisseren Behiilter;: man
braucht dann nur ein offenes Flischchen unter den TFassspund oder
Hahn, oder die Oeffnung der Korbflasche zu halten, am besten mittels
cines Drahtes (Fig. 4).

Fig. 4.

Im Falle grosser Reservoire, bei denen die verschiedenen Schichten
abweichende Qualitiit haben kinnen, senkt man ein oben und unten
verengertes Glasrohr von passender Liinge, also eine Pipette, langsam
in die Fliissigkeit ein, so dass man davon einen Durchselmitt iiber die
ganze Tiefe des Gefiisses bekommt. In manchen Fillen wird man hierzu
ein mit einer Art von Ventil verschenes Eisenrohr verwenden kénnen.

»Hat man aus einer sehr grossen Menge Fliissigkeit die Probe zu
nehmen (z. B. aus einem 10—15000 Kilo fassenden Cisternenwaggon
oder aus einem 100—200000 Kilo fassenden grossen Sammelreservoir),

Untersuchungen. I. 2
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so muss man die Probenahme mit der Glaspipette resp. mit einem
langen eisernen, unten mit einer Klappe versehenen Rohr mehrere Mal
wiederholen.®

SGawalowskil) hat auch fir fliissige und halbfliissige Substanzen
einen zweckmiissigen Probestecher konstruirt, Dieser besteht aus zwei
in einanderliegenden eisernen, unten geschlossenen Cylindern, die je mit
einem ziemlich breiten Liingsschlitz versehen sind und durch einen
Bajonettverschluss in einer solchen Verbindung mit einander stehen,
dass man dureh eine einfache Drehung die beiden Léngsschlitze zur
Koincidenz bringen, oder umgekehrt einen nach aussen hermetisch abge-
schlossenen Hohleylinder aus ihnen bilden kann. Das Instrument, welches
lang genug ist, um simmtliche Schichten eines grossen Fasses durch-
dringen zu kinnen, und oben mit einem Griff versechen ist, wird ge-
schlossen eingefithrt und dann in der Fliissigkeit gedffuet, wobei gleich-
miissig aus allen Hoéhenschichten Fliissigkeit eindringt. Nun schliesst
man den Cylinder, zieht ihn heraus und entleert il zuniichst in ein
flaches Gefiiss.®

JFir die Probenalime der fliissigen Zwischenprodukte des Be-
triecbes sind an den betreffenden Apparaten Hibne oder Ventile ange-
bracht, durch die man beliebig oft Proben holen kann. Will man jedoch
eine Durchschnittsprobe haben, welche aus einer Summe fortwihrend
ohne Unterlass genommener Einzelproben besteht, so wendet man die
sogen. Tropfflaschen an. Es sind dies grosse, cirka 50 Liter haltende
Korbflaschen, in welche die betr. Fliissigkeit ununterbrochen tropfen-
weise einfliesst.  Den Zufluss regulivt man mittels eines Ventiles und
das tropfenweise Zufliessen wird dadurch bewerkstelligt, dass man
mittels Kauntschukschlauchverbindung ein Glasrohr einschaltet, welches
an seinem oberen Ende innen einen schmalen Kautschukring triigt,
in welchem ein kleines zu einer feinen Spitze ausgezogenes Glasréhr-
chen steckt.®

LGute Durchschnittsproben von Abflusswiissern u. dgl. erhiilt man
durch Anwendung eines in der betreffenden Fliissigkeit sich drehenden
Wasserrades, welches ununterbrochen kleine Proben der Fliissigkeit einem
Reservoir, welchem die Durchschnittsprobe entnommen wird, zufiihrt.*

LBErwithnt sei hier noch, dass man stark koncentrirte Flissigkeiten,
bei welchen etwaige Fehler beim Abmessen schon sehr ins Gewicht
fallen, oft nicht direkt zu der Analyse verwendet, sondern dass man sie
auf ein gewisses Volumen zuerst verdimnt (z. B. 1, 10 oder 20 ecm zu
100, 200, 500 oder 1000 cem) und von dieser verdimnten Flissigkeit
einen aliquoten Theil nimmt.*

1 Qest. Chem. u. Techn. Z. 6, 97.
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Einfacher ist es aber in vielen Fiillen, die koncentrirte Flitssigkeit
mittels einer genauen Pipette, z. B. einer in !/, cem eingetheilten
1 cem-Pipette abzumessen.

E. Gase.
Die Probenahme von Gasen, welche entweder Endprodukte (Leucht-
gas) oder DBetriebsprodukte sein konnen (letzteres ist der weitaus vor-

wiegende Fall) wird in dem Abschnitte: ,Technische Gasanalyse* und
bei den einzelnen in Frage kommenden Industrien beschrieben werden.

Das Sammeln, Auswechseln und Aufbewahren der Proben?).

»In Fabriken mit kontinuirlichem Betriebe hat man sich fiir jedes
im Laboratorium unter analytischer Kontrole stehende Betriebsprodukt
drei Flaschen zu halten, wovon ecine fiir die Nachtschicht und zwei fiir
die Tagschicht bestimmt sind.*

»Das Sammeln der Proben in der Fabrik erfolgt in der Regel durch
einen hierfiir besonders angestellten Arbeiter, welcher in der Regel
ausserdem noch andere Funktionen zu verrichten hat. Dieser Arbeiter
holt Morgens nach 6 Uhr in den Fabrikriumen die an den verschiedenen
Pliitzen zerstreuten Nachtprobeflaschen, resp. er hat auch dieselben zu
filllen, wenn dies nicht schon geschehen ist.  Simmtliche Flaschen
werden in den hiélzernen ,Probekasten gestellt, welcher eine grosse
Anzahl einzelner Fiicher enthiilt, und in das Laboratorium getragen.
Nehmen wir an, es sei am 6. December Morgens 7 Uhr. Die Labora-
toriumsjungen beginnen nun die soeben gebrachten Nachtproben vom 5.
auf den 6. December, sowie die am 5. December Abends vor 6 Uhr ge-
brachten Tagproben des 5. December zu untersuchen. Abends holt der
Probesammler wieder die Morgens gebrachten Nachtproben und die vor
24 Stunden gebrachten Tagproben, withrend er gleichzeitig die Tag-
proben vom 6. December bringt.”

wDiese Proben werden zweckmiissig auf einem mehrere Iicher ent-
haltenden Flaschengestell aufbewahrt. Es werden also iiber Nacht nur
die Abends gebrachten Tagproben, des folgenden Tages dagegen ausser-
dem noch die Morgens gebrachten Nachtproben auf dem Flaschenge-
stelle stehen.*

wDie hier geschilderte Art der Probenahme hat den Uebelstand,
dass man die Zahlen fiir die Tagesproben meistens erst volle 24 Stunden
spiter erhiilt, wodurch in vielen Fillen ein rechtzeitiges korrigirendes
Eingreifen in den Betrieb unmiglich gemacht wird. Man kann deshalb
die Eintheilung auch so machen, dass man die Tagesproben nur von

1) Nach Béckmuann.
2%
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6 Uhr Morgens bis etwa 2 Ulr Nachmittags und die Nachtproben von
da ab Dbis den anderen Morgen 6 Ublr nehmen lisst.  Man erhiilt dann
Mittags die Resultate der letzten Nacht und Abends die Zahlen des-
selben Tages. Freilich hat auch diese Art der Probenahme ihre Schatten-
seite, indem beinahe die Hilfte des Tages zur Nacht gerechnet wird
und man deshalb die Nachmittags im Betriebe vorfallenden TUnregel-
missigkeiten weniger leicht kontroliren und auf ihre Urheber zuriick-
fihren kann.*

+Diese Schichtproben sind demmach Eintagsfliegen. lhre Existenz
hirt nach 12 resp. nach 24 Stunden auf. Anders dagegen verhiilt es
sich mit den Proben, welche die Untersuchung der Rohmaterialien und
der Endprodukte betreffen. Diese werden meist mit Sorgfalt einen oder
einige Monate (nicht selten versiegelt) aufbewahrt, damit die Fabrik auf
Grund dieser Proben ihre Rechte als Kiufer oder Verkiufer geltend
machen kann. Tag der Probenahme, Name des Verkiinfers resp. Kiiufers,
gefundener Procentgehalt des oder der maassgebenden Bestandtheile, Ge-
wicht und Art der Verpackung (Siicke, Fiisser) und Nummer werden aunf
den Ltiketten, sowie in ein besonderes Biichlein (siche spiiter bei . Fin-
tragen der Analysenresultate®) aufgeschrieben.”

II. Allgemeine Operationen im Laboratoriam.

A. Zerkleinern der Substanz.

Hiertiber ist, soweit es bei der Reduktion ecines grossen Durch-
schnittsmusters auf ein kleineres in Frage kommt. schon gesprochen
worden. Die Zerkleinerung wird je nach den Umstiinden des Falles in
sehr verschiedener Weise ausgefithrt und bis zu sehr verschiedenem
Grade fortgesetzt.

Zum groben Pualverisiren von harten Kdrpern (Erzen und
diesen darin analogen Substanzen) eignen sich da, wo die Beriihrung mit
Eisen nicht schiidlich ist, Kisenmdrser mit Stissel, die von 1 bis 20 |
und daritber fassen,

Eine gute Mérservorrichtung zeigt I'ig. 5. Statt der Keule ist
hier ein, in cinem am Boden angegossenen Zapfen gefithrter, schwerer,
fast kugelformiger Korper vorhanden, der durch eine Kurbel im Kreise
herumgefithrt wird und leicht herausgehoben werden kann.

Bei fein stiubenden Korpern wird der doppelte Uebelstand der
Belistigung des Operirenden und des Substanzverlustes dadurch ver-
mieden, dass man um den Rand des Morsers eine Art Sack bindet, der
sich oben verengert und dort um das Pistill festgebunden ist. Bei ge-



A. Zerkleinern der Substanz. 21

sundheitsschidlichen Substanzen ist diese Vorsicht besonders anzuem-
pfehlen.

Es ist fast immer nithig. die im Mirser befindliche Masse von
Zeit zu Zeit durch ein Sieb zu treiben und den groben Rickstand fiir
sich zu pulvern.

Fiir sehr harte Erze u. dergl. kann man mit grossem Vortheil eine

Fig. 5.

den  mechanischen  Steinbrechern  (Quetschwerken) nachgeahmte Vor-
richtung benutzen, die in I'ig. 6 gezeigt ist. Wenn es sich nur um kleine
Mengen handelt, benutzt man den bekannten Stahlmdrser der Labora-
torien, der fiir Fille, wo ein Stiuben vermieden werden soll, oben mit
einer aufgeschiraubten Messingkappe versehen wird.

Mangels eines Stahlmérsers kann man sich oft in folgender Weise
nicht leicht

helfen. Man wickelt die Stiickchen der Substanz in ziihes,

faserndes Papier ein und hearbeitet dieses Packet init einem schweren
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Hammer auf einer harten Unterlage. Dabei geht allerdings ein wenig
der Substanz verloren, die sich in das Papier so hineinschliigt, dass
man sie nicht gut ohne Mitnahme von Fasern herauslisen kann.

Weniger harte Substanzen pulverisirt man meist in Morsern oder
Reibschalen aus Porzellan oder Steingut, die an hiirtere Korper etwas
von ihrer Masse abgeben wiirden. Auch kaffeemiihlenartige Apparate
werden aus diesem Material angefertigt, ebenso wie aus Eisen.

In grisseren Fabriken, wo hiufig ein und dieselbe Art von Sub-
stanz gepulvert werden muss, wendet man mechanische Zerkleine-
rungsapparate an, wie kleine Kugelmiihlen, glatte. geriffelte oder
Stachel -Walzwerke, Apparvate von Kaffeemiihlen-Form, kleine
Kollerginge u. dergl.

Fiir die Zerkleinerung von ziihen Substanzen und fiir solche von
ganz unregelmiissiger Form miissen hilufig besondere Apparate an-
gewendet werden, die bei dem betreffenden Kapiteln beschrieben sind.
Hier kinnen Zerschneideapparate nach dem Princip der Hiickselmaschinen,
Kaffeemiihlen, Stachelwalzen u. s. f. passend sein.

Fir alle Zerkleinerungsapparate ohne Ausnalime gilt die Regel,
dass sie in allen ihren Theilen fiir eine grindliche Reinigung zuging-
lich sein sollen und eine solche auch wirklich regelmiissig erfahren.

Das feine Pulverisiren fiir die Analyse selbst wird je nach der
Beschaffenheit der Substanz in Morsern von Achat, Porzellan oder Stahl
vorgenommen, wie aus der allgemeinen Analyse bekannt, und wird in
der Regel mit Beuteln durch Seidengaze (Milllergaze) verbunden.

B. Abwiigen.

In keinem Laboratorium darf natiirlich eine richtige Analysen-
wage fehlen, mit der man bis auf 0,1 mg ablesen kann. (Ueber die noch
feineren Probirwagen fiir Idelmetalle wird an passendem Orte berichtet
werden.) Daneben hat man mnatiivlich gribere und feinere Wagen fiir
grossere Substanzmengen, namentlich die sog. Tarirwagen, die meist ohne
Glaskasten angewendet werden. Fiir viele Fiille ist eine (schon mit
Glaskasten versehene) Mittelqualitit von Wage sehr bequem, die noch
1 mg abzulesen gestattet und namentlich dazu dient, etwas grissere
Mengen von Substanz abzuwiigen, die man dann zu einem bestimmten
Volum auflist, von dem man einen aliquoten Theil fir die Analyse
herausnimmt.

Fiir Zwecke, bei denen eine noch geringere Genauigkeit ausreicht,
sind sehr bequem die bekannten IHandwagen der Apotheker mit IHorn-
schalen, die an Seidenschniiren hiingen, und in denen die Substanz direkt
in der Schale abgewogen wird. FEine ungemein handliche Form dieser
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Wagen zeigt Fig. 7. Hier ist der eine Wagebalken in 100 Theile ab-
getheilt und ein Gleitgewicht gestattet ohne Weiteres, Hundertstel von
Gramm bis zu einem ganzen Gramm abzuwiigen, wiihrend fiir gréssere
Mengen noeh gewdhnliche Gewichte in die dazu gehérige Schale gelegt
werden.

Solche Handwagen werden meist nur fir Belastungen bis auf ca.
30 g und eine Genauigkeit von 10 mg angewendet; doch giebt es auch
solche fir 100 g und dariiber.

,Beim Gebrauche dieser Handwagen fasst man sie oben an der Hand-
habe und hiilt sie so, dass die Seidenschniire straff angezogen sind und
die Schalen der Wage eben noch auf der Tischplatte ruhen. Indem man
nun die Wage langsam etwas in die Hihe hebt, erkennt man leicht, ob
sie im Gleichgewieht ist. Im anderen Falle stellt man dies durch kleine

Fig. 7.

Papierstiicke, Schrote, Tarirgranaten u. dgl. m. her Die abzuwiigende
Substanz bringt man stets unmittelbar auf die Schale. Erlaubt dies die
physikalische Beschaffenheit der Substanz nicht, so muss man sie auf
einer einfachen chemischen Tarirwage abwiegen. Zum Abwiigen in
Bechergliisern, Uhrglisern w. s. w. eignen sich die Handwagen nicht gut.
Ihr Vortheil liegt gerade in der ausserordentlich raschen direkten Ab-
wiigung trockener Substanzen, welche sie erméglichen.®

Zum Aichen der Literkolben und fiir viele andere Zwecke sollte
man eine Tarirwage besitzen, die man his 2 kg belasten kann und die
dabei noch fir 50 mg einen Ausschlag giebt. Auf dieser kinnen sogar
fiir manche analytische Zwecke Wigungen vorgenommen werden, z. B.
fiir Feuchtigkeitsermittelung von Kohlen, Koks, Salz u. s. w., wobei man
100 g und mehr abwigt.

wLinerlei, welche Wage man benutzt, so ist ein moglichst rasches
Abwiigen stets anzustreben. Denn wie sollten die nithigen zahlreichen
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tiglichen Analysen gemacht werden, wenn man fir jede Abwiigung 5 oder
10 Minuten brauchte?®

+Man hat deshalb mancherlei cinfache Kunstgriffe. Wiigt man auf
der feinen chemischen Wage ab, so bedient man sich méglichst nur solcher
Tiegel, Uhrgliser, Bechergliser u. s. w., deren Gewicht man bis auf etwa
1—2 mg im Voraus kennt. Man schreibt dieses Gewicht ein fiir alle Mal
mit dem Diamanten auf das betr. Glasgefiis:

, resp. man bezeichnet die
Gefiisse mit fortlaufenden Nummern und vermerkt die den einzelnen
Nummern entsprechenden Gewichte in dem Analysenbuch resp. anf einer
neben der Wage liegenden Tafel.  Oft kennt man auch das Gewicht von
hitufig benutzten Gefiissen (z. B. von Platintiegeln oder den am meisten
benutzten Ulr- oder Becherglisern) auswendig. In den meisten Fillen
also wird es sich um keine eigentliche Wiigung, sondern nur um eine
Korrektion des Gewichtes innerhalb der Grenzen weniger Milligramme
handeln.*

Schr bequem ist es, wenn sehr hiiufig in einem und demselben

Gefiisse abgewogen werden muss, sich dafiic ans Kupfer-, Nickel-,

Fig. 8.

Aluminiumblech u. dgl. eine Tara zurechtzuschneiden, die einfach auf
die andere Wagschale gelegt wird. Selbstverstiindlich muss diese Tara
ofters verificirt werden. Sogar fiir Platintiegel bei Gewichtsanalysen
kann man dieses sehr zeitersparende Verfahren bei gehoriger Umsicht
anwenden,

Wenn man nicht in der Hornwagschale selbst abwiigt, so benutzt
man fiir verinderliche Substanzen verstipselte Wiigegliischen, am besten
solche, die auf der Wagschale stehen kinunen, sonst aber kleine Becher-
clisschen, Ulrgliser u. dgl. Sehr bequem sind die aus Glas, Aluminium-
blech und dgl. angefertigten Wiigeschalen (Fig. %), aus denen man die

Substanz leicht ausschiitten kann. Oft geniigt Glanzpapier. In allen
Fillen liegt auf der linken Wagschale schon die betreffende Tara, die
man nur verifieirt.

Ferner ist es in Fabriklaboratorien ausserordentlich bequem, die
sehr hitufig vorkommenden Gewichtsmengen durch ein einziges Gewicht
zu reprisentiren, das man sich aus Aluminium- oder Nickelblech n. dgl.
herstellt und durch Abfeilen justivt. Um z. B. bei Chlorkalkanalysen
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nach den spiiter zu gebenden Vorschriften olne Umrechnung an der
Barette gleich Procente von bleichendem Chlor ablesen zu kinnen, muss
man stets 7,100 g Chlorkalk abwiigen und wird sich dafiir ein Stiick
Blech von genau diesem Gewichte, mit deutlicher Bezeichnung desselben,
herstellen, das gleich im Wagenkasten liegen bleibt.

Dr. R. Hase in Hannover hat eine analytische Wage konstruirt,
welche mittels eines Hebelsystems das richtige Gewicht gleich bis auf
Decigramm oder selbst Centigramm genau angiebt, so dass man dann
meist nur noch mittels des Reiters genau auswiigen braucht und mithin
ungemein schnell arbeiten kann, Namentlich zeigt sich dies beim Aus-
wiigen bestimmter Substanzmengen mittels des Wigeschiffchens, was
ohne Arretirung geschieht, bis der Zeiger auf der Skala die gewiischte
Gewichtsmenge anzeigt (Z. angew. Chemie 18983, 736).

»Bei dem Abwiigen selbst bedient man sich der bekannten kleinen
Hornliffel (oder auch Litfel aus Porzellan oder Glas). Man merkt sich.
ob man ungefihr 2, 3. 4 Liffel u. s. w. nithig hat, um das bestimmte
Gewicht zu erreichen. Die tiigliche Ucbung thut hierbei ausserordent-
lich viel und lisst das richtige Gewicht oft auf das erste Mal bis auf
wenige Milligramme treffen.®

»Das Abwiigen von genau 0,5, 1, 2, 5, 10, 20, 50 g u. s. w. hat den
Vortheil der leichten Umrechnung der Analysenresultate auf Procente, so
dass diese Methode nicht genug empfohlen werden kann und deshalb
auch allgemein in den Fabriklaboratorien eingefithrt ist.“

LUm die abgewogene Substanz von dem Uhrglas, Becherglas u. s, w.
in das Zersetzungsgefiiss vollstindig iiberzufithren, bedient man sich
cines feinen Haarpinsels, dessen Stiel etwa die Grosse eines Federhalters
hat.  Man bringt die Hauptmenge der Substanz durch Klopfen mit dem
Pinsel, die letzten Reste durch Auswischen des Glases in das Zersetzungs-
gefiiss.“

Wo der Wassergehalt durch Trocknen im Exsikkator bestimmt
werden soll, wiigt man gleich in derselben offenen Schale ab, die in den
Trockenschrank ete. kommen und dann wieder zuriickgewogen werden
soll.  Tiefere Gefisse, wie Bechergliser, sind hier nicht am Platze,
weil die Verdunstung des Wassers darin nicht durch Luftwechsel be-
fordert wird. Auch wo man zu glithen hat, kann man die Substanz in
der zu benutzenden Platin- oder Nickelschale dirvekt abwiigen, bei
geringerem  Lirforderniss  an  Genauigkeit sogar in blanken Tisen-
schitlehen.
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C. Auflosen, Aufschliessen, Abdampfen.

In vielen Iillen kann man die Substanz gleich in dem Gefisse
abwiigen, in dem sie aufgeldst oder aufgeschlossen werden soll. Dies
erspart Zeit und verhiitet die Mdaglichkeit eines Substanzverlustes bei
der Ueberfithrung vom Wiigegefiiss in das Auflosungs- oder Aufschliessungs-
gefiiss.  Aber noch wichtiger ist es, das letztere so zu wilhlen, dass es
seinem Zwecke vollkommen entspricht, aonch wenn dies die Benutzung
als Wiigegefiss verhindert,

Diese Gefiisse sind fast immer davauf einzurichten, dass man sie
erwiirmen kann. Wo weiter nichts als dies zu beachten ist, geniigen

Bechergliser, Porzellanschalen u. dgl. Wo aber

Fig. 9. bei der Operation ein Spritzen eintreten kann,
muss einem dadurch entstehenden Verluste vor-
gebeugt werden. Man verlasse sich nicht darauf,
dass ein solcher bei Anwendung recht grosser Schalen
oder Bechergliiser nicht eintreten werde; darin kann
man sich sehr tiuschen, und zudem verursacht die
Anwendung so grosser Gefisse andere Unbequem-
lichkeiten und Ungenauigkeiten. Man nehme also
solche Operationen nur in engeren Becherglisern
oder in Erlenmeyer-Kolben vor, die man dabei be-
deckt. Hierzu eignen sich gewdhnliche Uhrgliser
nicht, weil diese bei stirkerer Dampfentwickelung
leicht an einer Seite emporgehoben werden und
Tliissigkeit dort heraus geworfen werden kann.
Man nehme also in der Mitte durchbohrte Uhr-
gliser oder, was sehr zweckmiissig ist, Trichter mit abgesprengtem
Halse (Fig. %), die man nach der Operation mit wenigen Tropfen Wasser
in- und auswendig abspritzen kann. Je weniger Fliissigkeit man be-
kommt, desto besser, da man dadurch das Abdampfen beschleunigt oder
auch ganz vermeiden kann.

Das Abdampfen wird, wenn nicht viel einzudampfen ist, am
besten im Auflisungsgefiisse selbst vorgenommen, vor allem dann, wenn
man nicht vorher zu filtriren braucht und wenn auch eine spitere
Fallung und dgl. gleich in demselben Gefiiss stattfinden soll.  Aber bei
griosseren Mengen und namentlich wenn man nicht im Kochen koncen-
triven kann, sondern langsamer verdampfen muss, kann man nur Gefisse
mit grésserer, leichtem Luftwechsel ausgesetzter Oberfliche, also
Schalen, verwenden. Am besten bringt man {iber diesen einen Trichter
nach V. Meyer & Treadwell (Fig. 10) an, oder man bringt in der von
Cl. Winkler angegebenen Weise (Fig. 11) dadurch einen Luftstrom
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iiher die Oberfliche der Flissigkeit hinweg hervor, dass man die Schale
vor einem in einen Schornstein fithrenden Schlitz aufstellt, fiber dem
eine aufklappbare Glasplatte so befestigt ist, dass sie iiber die Schale
hinwegreicht: zwisechen der Glasplatte und dem Schalenrande muss ein
Zwischenraum von 1—2 cm bleiben,

Zuweilen kommt es darauf an, Dbei der Verdampfung eine Beriih-
rung mit den CO,- und SO,-haltigen Flammengasen zu vermeiden, was
durch die Art der Erhitzung besorgt werden muss. Ueber die ver-

schiedenen Erhitzungsarten s. u.

Fig. 11

D. Fiillen, Auswaschen und Filtriren von Niederschligen.

Was das Ausfillen von Niederschliigen betrifft, so ist dem dariiber
aus der allgemeinen Analyse Bekannten nur wenig zuzusetzen. Man ist
in Fabriklaboratorien, und zwar mit vollem Rechte, meist nicht so
ingstlich in Bezug auf das lange Stehenlassen nach dem TIillen und
vor der Filtration, als dies in wissenschaftlichen Laboratorien noch heut
itblich ist. Man hat sich durch genaue Untersuchungen liingst iiber-
zeugt, dass hiufig auch da, wo man frither ein 12—24stiindiges Ab-
sitzen nach der Fiillung vorgeschrieben hatte, man ebenso gute Resul-
tate bekommt, wenn man die Fliissigkeit sich kliren ldsst, was nach
einer halben Stunde, in anderen Fiillen nach 1—2 Stunden eintritt, und
dann sofort filtrirt, =z B. bei der Molybdiinfillung der Phosphorsiure,
bei der Barytfillung der Schwefelsiure, selbst bei der Magnesiafillung
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der Phosphorsiure v, dgl. m.  Allerdings sind dabei auch meist be-
stimmte Bedingungen zu beobachten: so z. I, muss man bei der Fiilllung
von Schwefelsiure die Lisung in vollem Kochen halten und die Chlor-
baryumldsung in heissem Zustande langsam zufiigen, ohne das Kochen
zu unterbrechen, damit der Niederschlag grobkirnig aus

illt. In an-
deren Fillen muss man wiithrend des TFiillens fortwiihrend umriithren,
was heute durch die mechanischen Riihrwerke der Laboratorien (die
Rabe’sche Turbine ete.) erleichtert wird.

Schon in wissenschaftlichen Laboratorien ist es selnr angebracht,
dass man die Reagentien in Lisungen von bestimmter Stiirke herstellt,
die auf den Tlaschen selbst bezeichmnet wird. Noch wichtiger ist dies
aber in techmischen Laboratorien, weil es die Arbeit ungemein be-
schleunigt, wenn man gleich von vornherein weiss, wieviel man von
jeder Losung fiir die einzelne Operation braucht, was grade bei Fiillun-
gen am wichtigsten ist, Hier kommt es natiirlich in erster Linie daraunf

an, von dem fillenden Reagens nicht zu wenig zuzusetzen: aber auch
cin Zuviel kann sehr schiidlich sein, wenn dadurch cin Mitreissen des
Reagens in den Niederschlag (wie bei Chlorbaryum in das Baryumsulfat)
oder eine Wiederauflisung desselben u. dgl, verursacht wird. Dies wird ver-
hiitet, sobald die Lisungen eine bestimmte Stiirke haben, wenn man, wie ja
auch sonst zu empfehlen, immer dasselbe oder doch anniihernd dasselbe
Gewicht Substanz zur Analyse verwendet und dann von dem Reagens
ein bestimmtes, abgemessenes Volum zusetzt, das sicher geniigend, aber
auch nicht selr erheblich im Ueberschusse ist.  Man wird dann, statt
ofterer Tastproben, die immer wieder Aufenthalt durch Umrithren und
Kliiren veranlassen, mit einer einzigen Kontrolprobe auskommen.

Beim Auswaschen wird man in den meisten Fillen einen ungemein
grossen Yortheil dadurch erreichen, dass man mit fast siedendem Wasser
arbeitet.  Bei richtiger Manipulation, d. h. wenn man so arbeitet, dass
nie ein BErkalten der Flissigkeiten eintritt, dann geht die Filtration in
ungleich kiirzerer Zeit als sonst von statten und wird viel weniger
Waschwasser gebrancht.  Wihrend z. B. der Analvtiker im wissenschaft-
lichen Laboratorium fiir die Aufschliessung von Schwefelkies, Iiltration
vom Ritckstand, Ausfillung des Eisens, Fillung des Baryumsulfats,
Trocknen und Glithen des Niederschlages 2—3 Tage braucht, beendigt
der geiibte Fabrikchemiker diese Arbeit in ebensoviel Stunden, und
zwar in der Mehrzahl der Fiille mit grosserer Sicherheit und Genauig-
keit, und zwar grade durch Beobachtung der eben gegebenen Vorschriften.

In technischen Laboratorien kommt hitufiger als in  wissenschaft-
lichen das Verfahren vor, die Filtration und das Auswaschen eines
Niederschlages dadurch zu umgehen, dass man die Pliissigkeit auf ein
bestimmtes Volum bringt und einen aliguoten Theil davon abpipettirt
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oder auch, was keinen Aufenthalt verursacht, durch ein trockenes Iilter
giesst.  Dies kann natiirlich nur dann geschehen, wenn nicht der Nieder-
schlag, sondern die klare Flissigkeit weiter untersucht werden soll, und
es beschleunigt dann allerdings die Arbeit sehr. Man darf aber nicht
itberschen, erstens, dass durch das Volum des Niederschlags ein gewisser
TFehler entsteht, den man fiir genauere Arbeit in Rechnung bringen muss,
zweitens dass in manchen Niederschliigen durch .Adsorption® u. s w.
mehr von den lislichen Theilen zuriickgehalten wird, als den Zwischen-
riiumen des Niederschlages entspricht. Auch das Filtrirpapier kann manch-
mal der Flissigkeit dureh Adsorption gewisse Bestandtheile entziehen: in
solchen Tillen muss man das Filtriren unterlassen und die klare Fliissig-
keit durch vorsichtiges Abgiessen vom Niederschlage trennen: bei durch
die Luft veriinderlichen Flissigkeiten wird mit Vorsicht (um Aufrithren
zu vermeiden) die Pipette in den Literkolben ete. direkt cingesenkt.

So selbstverstindlich es auch ist, dass man grobe Fehler begeht,
wenn die Pipette nicht wirklich genau einen aliquoten Theil des Mess-
kolbens abliefert, so wird doch in dieser Beziehung so oft gesiindigt,
dass auch an dieser Stelle ein Hinweis darauf nicht unterbleiben soll.

Zum Filtrivren wiihle man Trichter von richtigem Winkel (609),
in die man die Filter vollstindig glatt hineinlegen kann, weil sonst die
Iliissigkeit zu langsam  durchliiuft. Dass man auch bei der Auswahl
des Filtrirpapiers daranf sehen muss, schnell filtrivendes und  zugleich
dichtes Papier zu erhalten, ist selbstverstiindlich. Man arbeitet heut
fiir analytische Zwecke fast nur mit fertigz geschnittenen und durch Be-
handlung mit Salzsiure und Flusssiure aschenfrei gemachten TFiltern.
Faltenfilter sind, wegen des zu schwierigen Auswaschens, selbst fiw
technische Laboratorien nur in dem Falle zu empfehlen. wo kein Aus-
waschen erforderlich ist, also z. B. wenn man die Fliissigkeit auf be-
stimmtes Volum gebracht hat und einen aliquoten Theil des Klaren zur
Analyse verwenden will.

Die Beschleunigung der Filtration durch Iilterpumpen ist in tech-
nischen Laboratorien, abgesehen von einzelnen Fillen besonders schwierig
zu behandelnder Niederschlige, nicht sehr iiblich, schon darum, weil
man meist eine grissere Anzahl von Filtern auf einmal im Gebrauche
hat, und weil die das Reissen der Filter verhiiten sollenden Kunstgriffe
fir Massenanalysen zu umstiindlich sind. Tmmerhin sollte doch jedes
Laboratorium eine Wasserluftpumpe besitzen, von der es ja eine Menge
von Konstruktionen giebt. Zur Aufnahme des TFiltrates benutze man
dann, um Unfille durch den Luftdruck zu verhiiten, jedenfalls die stark-
wandigen Filtrirkolben® (Fig. 12) mit seitlichem Ansatz.

Fir die meisten Zwecke gewiihrt es eine ganz geniigende Be-
schleunigung der Filtration, wenn man die Trichter mittels cines kurzen
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Kautschukschlauches mit einem 20—25 cm langen Abfallrohre verbindet,
das am besten mit einer Schleife versehen wird (Fig. 13). Dies hat
natiirlich nur dann einen Sinn, wenn das Filter so gut am Trichter an-
liegt, dass die durch das Abfallrohr verursachte Saugung durch den
Niederschlag hindurch wirkt und nicht Nebenluft eindringt.

Statt der gewihnlichen Filter wird in vielen Fiillen neuerdings der
Gooch-Tiegel (Iig. 14) angewendet. Da die Behandlung desselben
wohl noch nicht in allen Laboratorien eingebiirgert ist, wenigstens nicht
in dem Maasse, wie sie es verdient, so sei hieriiber etwas Niiheres an-
gegeben. Diese Tiegel, die je nach den Umstinden aus Porzellan oder

Fig. 14.

Platin gefertigt werden, haben ecinen siebartig durchlicherten Boden, auf
den, falls sie nicht nur zum Trocknen, sondern (namentlich bei Platin) auch
zum Glithen gebraucht werden sollen, ein flacher schalenartiger Unter-
satz passt. Auf dem Siebboden wird ein Asbestfilter in folgender Weise
hergestellt,  Iirst kommt eine Lage von langfaserigem Asbest, dann kurz-
faseriger Asbest, darauf ein Siebplittchen von Platin oder Porzellan und
dariiber wieder feinfaseriger Asbest. Dler Tiegel @ wird nun vermittelst
eines ganz diinnen, weiten Gummirohres auf einem Vorstoss & befestigt,
dessen enger Hals in den Hals eines Filtrirkolbens ¢ eingesetzt wird,
so dass man von dem Seitenstutzen d aus das Vakuum einer Filter-
pumpe wirken lassen kann. Man lisst zuniichst destillirtes Wasser
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durchgehen, um lose Fiiserchen wegzuspiilen, nimmt dann den Tiegel ab,
trocknet ihn unter denselben Umstiinden wie spiiter mit dem Nieder-
schlage und wiigt. Hierauf wird er als Filtrirtrichter benutzt, so dass
der Niederschlag sich auf der Asbestunterlage ansammelt. Nach dem Fil-
triren und Auswaschen kommt der Tiegel wieder in den Trockenschrank,
den man in diesem TFalle beliebig hoch erhitzen darf, wie es der beson-
dere Fall mit sich bringt. Will man {iber freier Flamme glithen, so muss
man den Untersatz benutzen.

Zum Heiss-Filtriren dienen meist die bekannten Heisswasser-
trichter. Fine etwas abgeiinderte Form derselben, zum Nachfiillen von
Wasser eingerichtet, zeigt Fig. 15. Bequem ist auch die in Iig. 16 ge-

Fig. 17.

Fig, 15.

zeigte Form eines Trichters mit sehr diinner kupferner oder hleierner
Schlange, die durch stromenden Wasserdampf geleizt wird.

Ganz vermieden wird die Filtration der Niederschlige durch ein
Verfahren, welches zugleich das Trocknen und Glithen derselben er-
spart, also eine ganz enorme Zeitersparniss bedeuntet, aber nur in ein-
zelnen Fiillen anwendbar ist, ndmlich durch die Centrifugirmethode.
Hierbei werden die Fillungen des Niederschlages in Gefissen von der
Fig. 17 dargestellten Form ausgefiihrt, welche unten in ein enges,
unten geschlossenes Rohr auslaufen, Auf diesem ist eine empirisch fest-
gestellte Skala eingeitzt, welche anzeigt, welchen Raum ein in der
Fliissigkeit entstandener und noch in dieser befindlicher Niederschlag
irgend einer bestimmten Substanz fiiv eine bestimmte Gewichtseinheit
einnimmt, wenn er durch Anwendung von Centrifugalkraft auf ein mog-
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lichst geringes Volum gebracht worden ist. Die Skala zeigt entweder
das Gewicht des Niederschlages in mg oder auch direkt die Bruchtheile
von Procenten des gesuchten Bestandtheiles bei Anwendung einer be-
stimmten Menge der Originalsubstanz an.

Eingefiihrt hat sich die Centrifugivmethode namentlich fiir die Be-
stimmung von Phosphor, besonders in Fisen und Stahl, wo der Phosphor-
molybdiinniederschlag gemessen wird; auch zu derjenigen von Harn-
sedimenten, Cellulose in Futtermitteln u. dgl.: noch mehr, natiirlich mit
Rihrchen von anderer Form, in abweichenden Fiillen, wie zur Bestim-
mung des Fettgehaltes der Mileh, des Wassergehaltes der Butter, zur
schnellen Sedimentirung von bacillenhaltigen Flassigkeiten u. dgl.

E. Trocknen und Gliithen.

Das Trocknen der ausgewaschenen Niederschlige im Trichter ver-
ursacht bei Vorhandensein eines Trockenschrankes keinerlei Miihe, aber
doch immer einen gewissen Aufenthalt, der in Betracht kommt, wenn
das Resultat schnell abgeliefert werden soll.  Man kann die Zeit des
Trocknens ganz hedeutend abkfirzen, wenn man den Trichter auf einem
Blechkonus oder abgesprengten Becherglase direkt iiber einer mit der
Lampe erhitzten Eisenplatte. Drahtnetz w. dgl. aufstellt, doch fithrt dies
leicht zum Springen der Trichter. Man greift deshalb, wo es angeht,
zu der ja auch fir wissenschaftliche Zwecke vielfach angewendeten
Verbrennung der feuchten Filter im Platintiegel.

SMan hebt zu diesem Zwecke das Filter behutsam aus dem Trichter
heraus und legt es auf grobes Filtrirpapier. Indem man es auf dem-
selben wiederholt auf neue trockene Stellen bringt und ganz gelinde
driickt, gelingt es in einigen Sekunden, die anhaftende Feuchtigkeit zu
einem schr grossen Theile wegzunchmen. Das so vorbereitete Filter
wird direkt in den Tiegel gebracht und in demselben verbrannt.®

LAuf diese Weise kann man ohne alles Bedenken Niederschlige wie
schwetelsauren Baryt, phosphorsaure Ammoniak-Magnesia, oxalsauren
Kalk, Kieselsiiure u. s. w. behandeln.®

,Diese Methode der divekten Filterveraschung ist mindestens ebenso
genau als die indirekte Methode des vorherigen Trocknens, Denn bei
ersterer ist Substanzverlust, wie er heim Abnehmen des trockenen Nieder-
schlages mit der Federfahne oder dem Platinspatel und beim Verbrennen
des Filters an der Spirale oder auf dem Deckel des Tiegels vorkommt,
weit mehr (sozusagen villig) ausgeschlossen und die Verkohlung des
feuchten Filters ist, wie neuere Versuche beweisen, cine vollstindigere als
die des trockenen, welehes leicht nicht vollstiindig verbrennbare theer-
artige Verkohlungsprodukte liefert.®
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.Ist der geglithte Niederschlag in seinem fHusseren Aussehen ver-
dichtig, so steht es in den meisten Fillen in der Hand des Chemikers,
diesen Fehler zu korrigiren. So behandelt man geglithten schwefel-
sauren Baryt, welcher grau statt weiss ist, mit etwas Schwefelsiure,
raucht ab und glitht abermals. Ebenso befeuchtet man pyrophosphor-
saure Magnesia, welche eine kleine schwarze Stelle zeigen sollte, mit
Salpetersiure (niothigenfalls wiederholt) und glitht, bis die Masse rein
weiss oder graulich-weiss ist. s ist jedoch zu betonen, dass auch bei
der direkten Verkohlung des feuchten Filters sammt Niederschlag nur
in seltenen Fillen der geglithte Niederschlag in seiner Beschaffenheit
etwas Abnormes zeigen wird.®

Wenn ein Niederschlag nicht schliesslich gegliiht, sondern bei
100°, 110° u. dgl. getrocknet und so gewogen werden muss, so ist es
sehr zeitraubend, erst das leere Filter und dann nochmals dasselbe mit
Niedersehlag bis zu konstantem Gewicht zu trocknen. Mehr zu em-
pfehlen ist folgendes, von dem Verfasser schon vor vielen Jahren in
technischen Laboratorien angewendetes Verfahren:

Man schneidet sich zwei Filter von derselben Stelle des Papiers
und mdoglichst gleichem Durchmesser, legt je eines derselben auf eine
Schale der feinen chemischen Wage und schneidet nun so lange mit der
Scheere kleine Stiickchen von dem jeweils schwereren ab, bis beide Filter
sich vollkommen im Gleichgewichte halten. Alsdann filtrirt man den
Niederschlag auf das Filter, welches auf der linken Schale der Wage
lag, trocknet dasselbe auf Filtrirpapier vorliufig ab (wie oben beim
Trocknen der Niederschlige beschrieben wurde) und stellt die beiden
Filter wiithrend 121/, Stunden (je mnach der Natur und Grisse des
Niederschlages) in den Dampftrockenschrank; beim Wigen wird das
leere Filter als Tara fiir das volle auf die rechte Wagschale gelegt.

In Westeregeln hat man (nach Mittheilung von Herrn G. Stroof)
gefunden, dass die bei 120" getrockneten Filter beim spiteren Aus-
waschen mit Alkohol und Trocknen auf 110% wie es bei den Pottasch-
Analysen vorkommt, um mehrere Milligramm an Gewicht zunehmen.
Durch Versuche hat man festgestellt, dass bei Anwendung von 90 ccm
Alkohol zum Auswaschen diese Gewichtszunahme 5 mg betriigt, was
man vom Kaliumplatinchlorid abzieht.

Ritdorff (Z. f. angew. Ch. 1890, 633) empfiehlt, das leere Filter
in einem cylindrischen Wiigeglischen 30 Minuten lang im Trocken-
schrank zu halten, den Deckel aufzusetzen, 30 Minuten lang (nicht im
Exsikkator) abzukiithlen, 10 Minuten lang in der Wage stehen zu lassen;
es wird dann gewogen und nachdem es den Niederschlag empfangen
hat, genan ebenso lange erwiirmt und abkilhlen gelassen, ehe man
wieder wigt.

Untersuchungen. 1. 3
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Das Glithen geschieht auch in Fabriklaboratorien in Platintiegeln,
wenn es sich um Wiigen auf der chemischen Wage handelt; dabei wird
am besten eine feste Tara benutzt (s. 5. 24). Das Glithen grosserer
Mengen von Substanz, wo man nicht auf das einzelne Milligramm zu
gehen braucht, zu Wasserbestimmungen u. dgl., kann in blanken Eisen-
schalen vorgenommen werden.

»Erwihnt sei hier noch, dass der Praktiker den Tiegel, falls nicht
eine hygroskopische Substanz vorliegt, nach dem Glithen in der Regel
nicht im FExsikkator, sondern auf dem Drahtdreiecke oder einem Marmor-
block u. dgl. erkalten lisst und dass ebenso auch das Anfassen des
kalten Tiegels mit den sauberen Fingern statt mit der Tiegelzange er-
folgen kann.”

»Zum Reinigen der Platintiegel empfehle ich feinen Sand (,Seesand*)
mit gewdhnlicher kone. roher Salzsiiure anzurithren und, nach wieder-
holtem Abgiessen der iiberschiissigen Siure, von der mit Siure durch-
feuchteten Sandmasse mittels eines Glasliffelchens etwas in den zu
reinigenden Tiegel zu bringen und denselben damit abzureiben. Die
Reinigung vollzieht sich auf diese Weise rasch und die Platinsachen
halten sich stets vollkommen blank.*

F. Erhitzungsvorrichtungen.

Wo man Gas zur Verfiigung hat, ist natiirlich dieses dem Che-
miker von seiner Studienzeit vertraute, zugleich bequemste und rein-
lichste Erhitzungsmittel allen iibrigen vorzuziehen. Den Bunsenbrenner
hier zu beschreiben, ist @iberflissig; doch seien hier, als weniger allge-
mein bekannt, folgende Specialbrenner angefithrt:

Fig. 18.

1. Der Brenner mit horizontal abgebogenem Rohre (Fig. 18), in
Frankreich als Berthelot-Brenner bezeichnet. Man hat auch solche
Brenner, die um cin Charnier drehbar sind. TIhr Vortheil in gewissen
Fillen leuchtet ein; namentlich da, wo leicht Ueberkochen eintreten
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kann und da, wo nicht geniigend Raum in der Héhe fiir einen Bunsen-
brenner vorhanden ist.

2. Der Miincke-Brenner (Fig. 19) eignet sich namentlich zum Er-
satz des Krhitzens im Gasgeblise. Man kann damit leicht in wenigen
Minuten Soda zum Schmelzen bringen, also Silikataufschliessungen und

Fig. 19,

ihnliche Operationen ohne Geblise vornehmen, wobei auch nicht so leicht
ein mechanisches Fortreissen von Substanz, wie beim Geblise, vorkommt.
3. Der Teclu-Brenner in seinen grisseren Formen hat denselben
Effekt wie der vorgenannte und gestattet durch seine verschiedenen Auf-
siitze auch Trhitzung in milderer Form (Fig. 20).
4. Der Mehrflammen-Brenner, von dem Fig. 21 eine der vielen
3*
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Formen zeigt, dient sowohl zum Erhitzen von Réhren als auch zu der
gleichzeitigen Erhitzung mehrerer Gefiisse, von denen jedes einzelne be-
sonders regulirt werden muss,

Eine Form desselben (nach Wiessnegg) zeigt sich auch in Fig. 22,
wo er zur Erhitzung einer Muffel dient. Dieser Apparat, der fiir eine
Menge von Zwecken im analytischen Laboratorium sehr gute Dienste
leisten lann, ist in Deutschland (natiirlich abgesehen von Probirlabora-
torien) nicht so sehr verbreitet, wie er es verdient.

Die Fletcher-Gasdfen, in ihren mannigfachen Formen, dienen
mehr fir priparative Zwecke als fir Analysenoperationen, kinnen aber

Fig. 22.

doch bei gewissen technischen Priffungen sehr gute Verwendung finden.
Fiir hohe Temperaturen, bis zur vollsten Weissglut, dienen die Gas-
sfen von Perrot (Fig. 23), von Seger, von Rissler und viele andere.

In Fillen, wo man nicht mit der nackten Flamme erhitzen
darf, sind dem analytischen Chemiker die Drahtnetze vertraut, neuer-
dings auch die Asbestpappe. In technischen Laboratorien, wo viele
Gefiisse auf einmal zu erhitzen sind, ist ein flacher Lisenkasten, mit
einigen mm  Sand  bedeckt, sehr bequem; fast noch besser ist ein
Doppelblech ohne Sand, d. h. zwei Schwarzblechscheiben, die durch
Nieten im Abstande von ca. 5 mm von einander gehalten werden und
die dadurch ein Heissluftbad ergeben. Diese Vorrichtungen dienen zum
Erhitzen auf 110—200" oder auch dariiber:; wo man nicht iiber 100° zu
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gehen braucht, ist ein flacher Kasten als Dampfbad in den meisten
Fabriken leicht anzubringen, den man fiir noch gelindere Erhitzung,
durch Bedecken mit ein wenig Sand in ein Sandbad umwandeln kann.
Dies eignet sich namentlich zum Digeriren mit niedrig siedenden, fener-
gefihrlichen Fliissigkeiten (Alkohol, Benzol, Aether etc.).

Viel weniger bequem haben es die Fabriklaboratorien, denen kein
Gas zur Verfiigung steht. Frither musste man sich mit der Berzelius-
schen Spirituslampe, mit Holzkohlendfen u. dgl. schlecht und recht
helfen. Man besitzt aber neuerdings Vorrichtungen, welche mit anderen
Brennmaterialien geniigende Hitzegrade hervorbringen. Hiervon seien er-

Fig. 25.

withnt: der Spiritus-Bunsenbrenner, Fig. 24 (a. v. 8.), der Benzinbunsen-
brenner von Barthel, Fig. 25, u. s. w. Selbst Réhrenéfen fiir orga-
nische Elementaranalysen mit Benzinfeuerung bekommt man jetzt in den
Apparatenhandlungen, die absolut gefahrlos sein und eine héhere Hitze
als Gaséfen geben sollen.

Henri St. Claire Deville hat einen Universalofen fiir schweres
Mineralil als Brennstoff konstruirt (gebaut von Wiessnegg in Paris),
der als Muffelofen, Riéhrenofen und Tiegelofen dient und eine Temperatur
von 1300° giebt.

Mit Koks kann man in passenden Zug- oder Geblisedfen natiir-
lich noch weiter kommen. Eine Beschreibung dieser, sowie die elek-
trischen Oefen fillt ausserhalb des Rahmens dieses allgemeinen
Theiles.
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G. Maassanalyse!).

Zu dieser im weiteren Sinne gehirt erstens das, was als ,Titrir-
analyse® oder Maassanalyse im engeren Sinne bezeichnet wird, d. h.,
die mit Flussigkeiten zur Analyse von Fliissigkeiten und festen Substanzen
ausgeiibten volumetrischen Methoden, zweitens die gasvolumetrischen Me-
thoden, d. h. diejenigen, bei denen die Bestimmung eines Bestandtheiles
einer Flissigkeit oder eines festen Korpers durch Entwicklung und
Messung eines Gases ausgefithrt wird; drittens die Gasanalyse selbst.

Alle drei Arten der Maassanalyse werden im weitesten Maasse
sowohl fiir wissenschaftliche als fiir technische Zwecke angewendet. Sehr
viele Methoden sind beiden Zwecken gemeinsam dienlich, andere sind
speciell fiir technische Zwecke ausgearbeitet worden und werden bei den
betreffenden ITlinzelkapiteln beschrieben, Die (von Clemens Winkler
zuerst als soche begriindete) technische Gasanalyse wird in einem be-
sonderen Abschnitte behandelt werden.

Fiir alle Zweige der Maassanalyse gilt selbstverstindlich das Er-
forderniss, dass die dabei verwendeten Gefiisse richtig eingetheilt
seien, ganz analog jenem ersten Lrforderniss fiir die Gewichtsanalyse,
dass Wage und Gewichte richtig sein miissen. Wihrend aber die
Kontrole der letzteren lingst allgemein iiblich und auch sehr schnell
auszufithren ist, und woll kein dieses Namens wiirdiger Chemiker unserer
Generation je mit nicht justirten Gewichten gearbeitet hat, so ist es
vermuthlich nicht die Regel, sondern die Ausnahme, dass die Apparate
fir alle Arten der Maassanalyse im Laboratorium, vor allem dem des
technischen Chemikers, auf ihre Richtigkeit gepriift werden. Man kauft
die Apparate ein (wobei recht hiiufig die Fabrikleitung in erster Linie
auf den billigsten Preis sieht) und nimmt auf Tren und Glauben an,
dass sie genau ausgemessen und eingetheilt seien. Grosse Werthe, aber
auch der Ruf und die Stellung eines Fabrikdirektors oder Fabrikche-
mikers, der fiir die Qualitiit der verkauften Waare Garantie leisten muss,
hiingen dann davon ab, dass ein ginzlich unbekannter Arbeiter, der in
einem Thiiringischen Gebirgsdorfe, manchmal vielleicht fiir Hungerlohn,
arbeitet, seine Arbeit mit vollster Gewissenhaftigkeit und Sachverstiind-

) Fiir nihere Belehrung, sowohl in elementarer Beziehung wie fiir verschiedene
Einzelheiten, sei verwiesen auf Mohr-Classen, Lehrb. d. chem. analytischen Ti-
trirmethode, 7. Aufl, 1896 und Clemens Winkler, Prakt. Uebungen in der
Maassanalyse, 2. Aufl. 1898, Im vorliegenden Werke sind allerdings eine grossere
Anzahl von eigenen, fiir den Praktiker beachtenswerthen Beobachtungen und so
manche von den obigen Werken abweichende Ansichten enthalten, welche nebst
Beriicksichtigung der neueren Litteratur zur Behandlung des Gegenstandes in dem
vorliegenden Umfange gefithrt haben.
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niss ausgeiibt hat. Allerbestenfalls wendet man die Vorsicht an, die
Sachen von einer .renommirten® Handlung zu kaufen, aber auch da
kamen jedenfalls frither notorisch oft genug Irrthiimer ganz schwerer
Natur vor, wenn auch seltener als bei der billigen Engros-Waare. Frst
seit wenig Jahren hat man die Miglichkeit, amtlich geaichte chemische
Maassgefiisse zu kaufen, deren Preis freilich ihre allgemeine Anwendung
bisher kaum zulisst.

Line gewisse, aber unbedingt nicht ausreichende Intschuldigung fiir
diese merkwiirdige I'ahrliissigkeit so vieler ausiibender Chemiker ist der
Umstand, dass die Kalibrirung, bezw. Korrektion eines Satzes von glisernen
Messgefiissen eine viel langwierigere Arbeit als die Kontrole einer
Wage und eines Gewichtssatzes ist, und dass die erstere Operation
grade genaue Wagen und Gewichte verschiedener Arten voraussetzt.
die in manchen technischen Laboratorien, welche sie sonst nicht nithig
haben, gar nicht vorhanden sein migen. Aber diese Arbeit darf eben
nicht gescheut werden, wenigstens fiir den Theil der Instrumente,
weleche zu Analysen fir den dusseren Verkehr dienen, wiithrend die fiir
die Betriebskontrole, namentlich in den Hinden von Empirikern, dienen-
den Apparate allerdings meist keine solche Garantie der Genauigkeit
beanspruchen, und man hier billige Apparate anwenden kann, die man
immerhin einer gewissen Kontrole unterwerfen sollte, wenn auch keiner
eigentlichen Kalibrirung.

Die Kalibrirung von Maassgefiissen sollte immer mit einer Fliissig-
keit derselben Art ausgefithrt werden, wie die, mit der siec im Gebrauche
zu filllen sind, um die Benetzbarkeit, den Meniscusfehler u. s. w. immer
unter gleichen Umstinden zu beobachten. Jedenfalls wird man fiir
Quecksilberfilllung bestimmte Gasapparate nur mit Quecksilber, dagegen
Biretten, Pipetten, Messkolben mit Wasser kalibriren, welch® letzteres
in seinem Verhalten von den stets sehr verdimnten Titrirflissigkeiten
meist nur unwesentlich abweichen wird.

Selbstverstiindlich muss bei der Kalibrirung genaue Riicksicht auf
die Temperatur genommen werden. Ein Gefiiss, das Dbei 40 bis zu
einer Marke genau 1000 g Wasser fasst, wird bei hioheren Temperaturen
erheblich weniger fassen, da die Ausdehnung des Wassers durch diejenige
des Glases lange nicht kompenisirt wird. Wenn man komplicirte Um-
rechnungen vermeiden will, so muss man die Kalibrirung bei derselben
Temperatur vornechmen, wie diejenige, bei der das Gefiiss spiiter praktisch
gebraucht werden soll, oder doch bei einer davon nur so wenig ab-
weichenden, dass man keinen merklichen Fehler hegeht. Dies hat dahin
gefithrt, dass Mohr als Einheit fiir die Titrirmethoden statt des wirk-
lichen Liters, d.h. des Raumes, den 1000 ¢ Wasser bei 49 einnehmen,
den Raum gewiihlt hat, den 1000 g Wasser bei 14" R.= 17,5° C. ein-
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nimmt, eine Grisse, die man als ,Mohr’sches Liter* bezeichnet. Andere
withlen aber 15° C., und viele wollen von dem in der reinen Wissen-
schaft natiirlich immer festgehaltenen wirklichen, bei 4° C. hestimmten
Liter nicht abgehen. An sich wiire es ganz gleichgiltig, was als Ein-
heit gewihlt wird, so lange eben alles auf diese bezogen wird, Mess-
flaschen, Pipetten, Biwretten u.s. w; grade wie auch nicht die mindeste
Unbeguemlichkeit daraus entsteht, dass das Meter der Archive nicht
wirklich gleich dem Zehnmillionstel des Erdquadranten ist, da eben alle
Vilker sich mach dem in Paris niedergelegten Normalmeter richten.
Ibenso ist auch die Einheit des Gewichtes nur eine kiinstliche, das
kilogramme des archives, und dessen Beziehung zum Maasssystem ist
erst in der allerneuesten Zeit wieder korrigirt werden, so dass man
sagen kann, das Liter, als Raum, den ein Kilogramm Wasser im
luftleeren Raum gewogen bei 49 einnimmt, ist gar nicht genau identisch
mit dem wirklichen Kubikdecimeter.

DerVorschlag von Mohr, lieber der Bequemlichkeit wegen als , Liter
fir: Maassanalyse mit Flissigkeiten den Raum anzusehen, den 1000 g
Wasser, an der Luft gewogen, bei 17.5° einnelimen, hat also seine Be-
rechtigung und leidet nur an dem Uebelstande, dass fiir gasanalytische
und gasvolumetrische Zwecke denn doch immer auf das richtige Kubik-
decimeter zuriickgegriffen werden muss, und demnach nicht ein und das-
selbe Gefiiss fir Titrirzwecke und Gasanalyse angewendet werden kann,
was aber hichst selten in Frage kommen wird.

Leider ist die von Mohr gewiinschte allgemeine Uebereinstimmung
fir den hier vorliegenden TFall noch nicht vorhanden. Der 2. inter-
nationale Kongress fiir angewandte Chemie in Paris (1896) hat auf
Antrag des Vereins deutscher Chemiker beschlossen, als Linheit des
Volums das wahre Liter mit seinen Unterabtheilungen aufzustellen. Dies
involvirt ja micht, dass die Kalibrirungen bei 4° vorgenommen werden
mitssen, was praktisch undurchfithrbar wiire, sondern nur, dass man sie
auf diese Temperatur zuriickfithrt. Auch verhindert es nicht, dass bei
der Herstellung und Aichung der Gefiisse eine andere Temperatur als
Gebrauchstemperatur zu Grunde gelegt werde. Diese ist nach den Vor-
schriften der deutschen Normal-Aichungs-Kommission von 18931) 15° C.:
der Pariser Kongress stellt die Temperaturen 0% 159 17,50 und 20°
zar Wahl, was freilich fiir die Reduktion der Ablesungen auf Normal-
temperatur Tabellen voraussetzt, die erst von einer internationalen Kom-
mission auszuarbeiten wiiren.

So, wie die Sache heut steht, bedeutet aber die Aichung nach den
Vorschriften der deutschen Reichskommission, dass ein Literkolben bis

1) Jdahresh. f. chem. Techn. fir 1893 S, 1176 1.
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zur Marke bei 15° C. wirkliche 1000 cem hilt, entsprechend einer Menge
Wasser, welche im luftleeren Raume das Gewicht von 999,126 ¢ hat;
alle iibrigen Gefiisse sind natiirlich in gleicher Weise geaicht.

Aus den erwithnten Vorschriften, die am 2. September 1897 durch eine
weitere Verfigung erginzt und theilweise abgeindert wurden?!), sei im
Folgenden ein Auszug gegeben, der alles enthilt, was fir die Nach-
priifung und den praktischen Gebrauch der geaichten Gefisse von Wich-
tigkeit ist, unter Fortlassung der zahlreichen Vorschriften fiir An-
fertigung der Geriithe, die nur den Fabrikanten derselben angehen.

Is werden in Deutschland zu amtlichen Aichungen zugelassen:
Fiir eine einzige Maassgrisse ohne Eintheilung: Kolben und Vollpipetten;
mit Lintheilung in gleich grosse Raumtheile: Messcylinder, Biiretten,
Ueberlaufpipetten, Gefiisse fiir Zuckeruntersuchung und Messpipetten
fir Zihigkeitsmesser. Der Raumgehalt kann sich entweder auf Ein-
guss in das trockene Gefiiss oder auf Ausfluss unter Voraussetzung
einer gleichformigen Benctzung der Gefiisswiinde beziehen. Als unver-
meidliche Benetzung gilt das, was zuriickbleibt, wenn man a) bei durch
Umkehren zu entleerenden Gefissen dieses, schriig gehalten, eine Minute
abtropfen lisst und den letzten Tropfen abstreicht; b) Pipetten ganz
oder bis zur unteren Strichmarke frei auslaufen lisst, wihrend das
Auslaufsrohr bestiindig die Wandung des die Fiilllung aufnehmenden
Geefiisses  berithrt und dann noch !/, Minute nachlaufen lisst; ¢) bei
Biiretten und Messpipetten, wenn die nithige Menge ausgelaufen ist,
den letzten Tropfen abstreicht und vor der Ablesung noch 2 Minuten
wartet?), Bei allen Messgeriithen gilt als Ablesungsstelle der tiefste Punkt
des Fliissigkeits-Meniscus. Die Auslaufspitzen sollen gerade, diinn aus-
gezogen, mit ebener und glatter Mimmdung (die etwas eingezogen sein
darf) versehen sein. Die zulissigen Fehlergrenzen (stets nach oben
oder nach unten zu verstehen) sind

bei Kolben auf Ausguss, Inhalt 21 =1 cem
z 2 5 - - von 1 his einschl. 0,h =06 -
- - - - - = b - - 0,3=03 -
= - - = = - 025 - - 01=02 -
- - - - - - 0,06 =01 -

bei Kolben auf Einguss die Hilfte dieser Werthe;

1) Jahresh. f. chem. Techn. 1897, 1146 ff.

#) Nach Jul. Wagner (s. u.) geniigt bei Glashahnbiretten eine gesammte
Auslaufzeit von 70 Sec., bei Quetschhahnbiiretten 45 Sec. Pipetten kinne man
viel genauer entleeren, als bei den amtlichen Vorschriften vorausgesetzt sei, sehr
genau, aber etwas ermiidend (?) durch Bestimmung zwischen 2 Marken, genau
genug auch durch Aushlasen.
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bei Vollpipetten von 1 bis einschl. 2 cem . . 0,01 cem
- - - 2 - - 0 - . . 002 -
- - - 10 - - 3 - . . 003 -
- = - 30 - - 70 - . . 0,06 -
- . - T - - 200 - . . 01 -

Bei Ueberlaufpipetten (d. h. solchen, deren Raumgehalt oben durch
den Rand des Ansaugrohres selbst begrenzt ist) gelten bis 200 cem
dieselben Fehlergrenzen; bei grisseren betragen sie:

bei mehr als 200 bis einschl. 500 cem 0,2 cem
- - = 500 - - 1000 - 03 -
- - - 1000 - - 2000 - 05 -

(In Bezug auf Kolben fiir Zuckeruntersuchungen und Zihigkeits-
messer sei auf das Original, Jahresb. f. chem. Techn. 1897, 1147 f.; ver-
wiesen, fir Saccharimeter ebenda S. 1150.)

Bei Biretten und Messpipetten darf der Fehler des gesammten
Raumgehaltes héchstens betragen:

bei 1 bis einschl. 2 cem 0,01 cem

bei mehr als 2 - - 10 - 0,02 -
s o o A = 30 - 003 -
- - - 80 - - 50 - 0,06 -
: = =Bl E = 100 - 01 -

Bei Messeylindern (Messglisern) gleicher Grisse auf Einguss das
Doppelte, auf Ausguss das Vierfache; ferner bei Messeylindern auf Einguss
bei mehr als 100 bis einschl. 200 cem 0,5 ecm
- - = 200 - - 500 - 1,0 -

- - - 500 - 20 -

Bei Messgliasern auf Ausguss das Doppelte. Bei Messglisern auf
Einguss darf der Fehler derjenigen Raumes, welcher in 10 anfeinander-
folgenden kleinsten Theilabschnitten enthalten ist, an keiner Stelle der
Eintheilung mehr betragen als

1  cem bei Eintheilung in 10 und 5 cem

04 - - - - 2 =
g2 -~ - - = 1 = @b -
01 - - - - 02 - 01 -

bei Messgliisern auf Ausguss das Doppelte dieser Betriige: bei den
Biiretten und Messpipetten mit Lintheilungen in 0,01 bis einschliesslich
0,2 cem nicht mehr als ein Drittel eines kleinsten Theilabschnittes, bei
den anderen nicht mehr als ein Viertel. Der im Mehr oder Minder zu-
zulassende Fehler fiir den von jedem Striche abgegrenzten Rauminhalt,
sowie fiir den Raumgehalt, welchen zwei Striche zwischen einander ab-
grenzen, darf nicht grisser sein als die Halfte des zuldssigen Fehlers
des Gesammtraumgehaltes, falls es sich um weniger als die Hiilfte des
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Gesammtraumgehaltes handelt, und nicht grisser als der ganze Betrag
dieses Fehlers, falls die Hilfte oder mehr des Gesammtraumgehaltes in
Frage kommt. Die Aichgebithren betragen bei Messgeriithen ohne Ein-
theilung 30 Pf.. bei solchen mit Eintheilung 20 Pf.. fiir blosse Priifung
fir jede geprifte Stelle 10 Pf.

Die Beschlitsse des Pariser Kongresses von 1896 (vgl. 8. 41, Be-
richt dariiber im Jahresb. f. chem. Techn, 1896, 1166) stimmen mit den
deutschen amtlichen Vorschriften im Wesentlichen {iberein.

Leider sind bisher die amtlich geaichten Gefiisse noch sehr theuer,
viel theurer als um den Betrag der Aichkosten, und dies steht ihrem
allgemeinen Gebrauch noch sehr im Wege. Zu bedauern ist auch, dass
fiir gasvolumetrische Apparate (Nitrometer, Azotometer u.s. w.) eine
amtliche Aichung noch nicht besteht.

Nach Julius Wagner (,Maassanalytische Studien*, Habilitations-
schrift, Leipzig, 1898) kommen auch in den amtlich geaichten Geriithen
zuweilen noch unstatthafte Fehler vor. Auch seien die amtlich zu-
liissigen Fehlergrenzen viel zu gross, und kinnten unschwer verringert
werden. Die erste Genaunigkeitsklasse soll nur Pipetten und Mess-
kolben umfassen, die auf = 0,5%,, richtig seien; die hichste Fehler-
grenze solle 4= 0,1%, sein, und weniger genaue Instrumente einer ge-
ringeren Klasse iiberwiesen werden. Biiretten kann man unmiglich
dureh Theilung geniigend justiren; sie sollen daher gleichmiissig ge-
theilt und dann kalibrirt werden, um sie mit einer Korrektionstabelle
zu gebrauchen. Bei der Kalibrirung muss jede gemessene Stelle auf
-4 0,1 mm richtig sein und im Bereiche jedes cem eine geaichte Stelle
liegen. Obiges ist allerdings in erster Linie fiir wissenschaftliche
Zowecke zu heachten.

Ganz zu ersparen ist dem technischen Chemiker also auch heut
die Kalibrirung von Messgefiissen nicht: abgesehen von dem Falle, wo
der Kosten wegen ungeaichte Biiretten u. s. w. angeschafft werden, wird
man fiir wichtige und fir specielle Fille doch eine noch genauere Kali-
brirung vornehmen miissen, als sie durch die amtlich gestatteten Fehler-
grenzen der geaichten Gefiisse verbiirgt ist. Diese Operation ist ja auch
leicht genug, nur etwas zeitraubend bei durchgetheilten Gefiissen (Biiretten
und  Messpipetten). Grissere Messkolben priift man auf einer hin-
reichend tragfihigen, noch 0.1 oder besser 0,05 g anzeigenden Tarirwage.
Fir alle tibrigen Zwecke dient die feine Analysenwage und ein Wiige-
glischen mit Glasstipsel. Man liisst den Inhalt der Vollpipetten auf
einmal, denjenigen der Biiretten und Messpipetten in Portionen von
2—10 cem je nach der erforderlichen Genauiglkeit in das Wigegliischen
einlaufen, wobei stets die S. 42 gegebenen Vorschriften in Bezug auf
die Haltung der Pipette, das Abstreichen und die fiir Nachlanfen abzu-




Korrektion fir Temperatur. 45

wartende Zeit zu Dbeobachten sind, und wiigt diese Betriige ans. Das
(destillirte) Wasser muss dabel so nahe wie mdglich die Normaltempe-
ratur (also 159 mach den deutschen amtlichen Vorschriften besitzen.
Die Operation wird mindestens zweimal, bei grisseren Abweichungen
ifter gemacht und aus den Mittelresultaten eine Korrektionstabelle zu-
sammengestellt.  Bei Messkolben und Vollpipetten wird besser die
Marke, dem gefundenen richtigen Werthe entsprechend, geiindert.

Wo viele Kalibrirungen vorzunehmen sind, kann man die zeit-
raubenden Wiigungen durch Messung mittels zuverlissiger Normalmess-
gerithe ersetzen, woflir eine Anzahl specieller Apparate konstruirt
worden sind, z. B. von Ostwald.

Selbstverstindlich sollten beim praktischen Gebrauche die Maass-
flitlssigkeiten immer dieselbe Temperatur wie bei der Kalibrirung (Aichung)
haben. In dieser Beziehung wird die Aichung bei 17,59 oder 20° von
vielen der amtlichen deutschen bei 159 vorgezogen, weil sie der gewohn-
lichen Temperatur der Laboratorien niher komme. Kleinere Abweichungen
von der Normaltemperatur haben nichts zu bedeuten, weil sie in die sonsti-
genFehlergrenzen fallen, aber ganz bedeutende Fehler werden doch gemacht,
wenn man etwa in cinem nur 8—10" warmen oder noch kilteren Lokale
arbeiten uss, was in Fabriklokalen im Winter oft vorkommt, oder
andererseits, wie es in den besten Laboratorien unvermeidlich ist, im
Sommer die Temperatur auf 259 oder dariitber steigt. In solchen Fiillen,
d. h. wenn die Temperatur mehr als 2—3° von der normalen abweicht,
sind Korrektionen ganz unvermeidlich. Fiir die allermeisten Fiille ge-
niigt es, wenn man diesen Korrektionen die Voluminderung des destil-
lirten Wassers zu Grunde legt; wo es auf die grisste Genauigkeit an-
kommt, wird man die von Alfred Schulze (Zeitschr. anal. Ch. 21, 167)
fiir eine Anzahl von Normalfliissigkeiten ausgearbeiteten Tabellen benutzen.

Zur Korrektion fir die Ablesungen bei Temperaturen fiber 150
giebt Jul. Wagner folgende bequeme Tabelle, welche zeigt, um wieviel
die Ablesungen bei 15—25° Lufttemperaturen zu korrigiven sind. Die
Zahlen dieser Tabelle bedeuten Hunderstel von Kubikcentimetern und
gelten fiir destillivtes Wasser oder verdinnte Normalldsungen.

Abzuziehen in Y5, cem

t= fiir je 1 cem fiir je 10 cem fiir je 20 ccm
160 0.015 0.2 0,3
170 0,031 0,3 0.6
180 0,047 0.5 0,9
199 0.065 0,7 1,3
200 0,084 0.8 1,7
210 0,100 1.0 2.0
220 0,125 15 2,5
23¢9 0,146 1.5 2.9
240 0,163 1.7 3,4
259 0.191 1.9 3.8
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Diese Tabelle gilt fir die Ausdehnung des destillirten Wassers.
Nach den Bestimmungen von Alfred Schulze (8. 45) weichen Zehntel-
normallisungen von den Werthen fiir dest. Wasser nur unbedeutend ab, aber
bei 1/, Normallésungen konnen die Differenzen das Doppelte bis Vierfache
der fiir Wasser geltenden Werthe betragen. Bei Anwendung solcher Lé-
sungen werden also schon ganz merkliche Fehler begangen, wenn man
sich nicht ganz nahe an der Normaltemperatur hiilt, bei der die Lisungen
eingestellt waren. Bei Normalsalzsiure z. B., die bei 15° ecingestellt
war, muss man bei 10° gemachte Ablesungen mit 0,9991, bei 20° ge-

machte Ablesungen mit 1,0011 dividiren, wenn man

Fig.26.  nicht einen Fehler von -4 0,1 Proec. machen will. Bei

Normalschwefelsiiure wire der I'ehler schon etwa 11/, mal
grisser als bei destillirtem Wasser.

Instrumente fiir Maassanalyse.

Diese, also Messkolben, Messcylinder, Pipetten, Biiretten
sind jedem technischen Chemiker bekannt. Eine ausfithr-
liche Beschreibung ihrer verschiedenen Formen mit zahl-
reichen Abbildungen findet sich als erster Abschnitt des
Mohr-Classen’schen Lehrbuches der chem. analyt. Titrir-
methode.  Iier seien nur einige fiir technische Labora-
torien speciell beachtenswerthe Punkte hervorgehoben.

Von den verschiedenen Arten von Biiretten ist die
zugleich billigste und zweckmiissigste diejenige ohne metal-
lenen Quetsehhahn mit Glasstiibchenverschluss, wie sie in
Fig. 26 gezeigt sind.

Beim  Zusammendriicken an der Stelle, wo das Glas-
stibehen a liegt, nimmt das Kauntschukrohr die in Fig. 27
gezeigte Form an, Lisst also an beiden Seiten Kanile fiir
die Flissigkeit. Man erlangt bald damit solche Uebung,
dass man beliebig schnell oder langsam auslaufen lassen
kann. Diese gar nichts kostende Vorrichtung ist viel dauer-
hafter als alle die verschiedenen Formen von Quetschhithnen
nebst den dazu gehirigen Kautschukrihren. Wiire Mohr,
statt auf seinen Quetschahn, auf diese (erst viel spiiter auf-
gekommene) Form gekommen, so hiitte er sie gewiss mit
noch grdsserem Eifer und Lrfolg als seinen Quetsechhahn
verbreitet. Man kann sogar dieselbe I'orm von Abschliissen
far gasanalytische Zwecke brauchen, besonders bei Orsat-
Apparaten, statt der theuren und zerbrechlichen Glashiihne.

Fig. 27.
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Von den fir Chamileon und Jodlésung doch nicht entbehrlichen
Glashahnbiiretten sind nur diejenigen mit seitlichem Hahn brauchbar.

Zoweckmiissig erscheint auch die von Desaga neuerdings gelieferte
Form, bei welcher ein umgekehrter Halm vorhanden ist, dessen Oeffnung
und Schliessung durch Drehung der Hiilse um die an dem Biirettenrohr
angeschmolzene Achse geschieht (Fig. 28), so dass nicht, wie bei den
gewdhnlichen Glashithnen, der Schliissel herausfallen kann,

Das Ablesen der Biiretten kann fiir die Betriebskontrole in
Fabriken meist ohne besondere Vorsichtsmaassregeln erfolgen. Fiir feinere
Laboratoriumsarbeit sind jedoch solche unerliisslich. Von solchen seien
folgende angefiihrt.

Nach den Vorschriften der Kaiserl. Normal-Aichungs-Kommission
(1893) sollen die Marken fir die Theilungen mindestens die Hilfte der

Glaswand umfassen, sie also voll oder zu 3/; umfassen. Hierdurch lisst
sich die Parallaxe beim Ablesen allerdings vermeiden; es sind aber gegen
diese Vorschrift technische Bedenken erhoben worden.

Sehr hiiufig wird die Ablesung nach dem Vorsechlage von Frese-
nius dadurch unterstiitzt, dass man ein in der unteren Ililfte ge-
schwiirztes Blatt Papier so hinter die Biirette hiilt, dass die Grenzlinien
zwischen Schwarz und Weiss einige Millimeter unter dem Meniscus
liegt, der dann dunkel und scharf begrenzt erscheint. Am besten ver-
sieht man das Blatt mit Schlitzen, um es {iber die Biirette zu streifen.

Die Biretten nach Schellbach sind mit zwei schmalen weissen
Lingsstreifen in der Hinterwand versehen, durch welche an der Meniscus-
grenze eine feine Spitze entsteht, welche man zur Ablesung verwerthet.

Am meisten zu empfehlen ist der Gebrauch eines Schwimmers,
freilich nicht des von Erdmann erfundenen cylindrischen Schwimmers,
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der nicht allein durch sein hilufiges Steckenbleiben, hesonders beim Auf-
filllen der Biiretten, viel Aergerniss bereitet, sondern auch durch seine
hiufige Schiefstellung und vor Allem durch das ungleiche kapillare Auf-
steigen der Fliissigkeit zwischen seiner Aussenwand und der Innenwand
der Birette die von ihm erhoffte grissere Genauigkeit der Ablesung
ganz illusorisch macht, und der daher wohl von der Mehrzahl der Che-
miker auf die Liinge nicht benutzt wird.

Um so empfehlenswerther ist der in Fig. 29 gezeigte, lange nicht
geniigend bekannte Kugelschwimmer, der sich niemals klemmt und
bei dem die Kapillarititswirkungen fortfallen. Ir muss unten so be-

Fig. 29. Fig. 30.

lastet sein (mit Quecksilber), dass er ganz senkrecht schwimmt. Diesen
Schwimmer kann man iiberall anwenden, ausser fiir koncentrirte Cha-
miileonldsung (hei !/, N.-Ldsung ist er noch brauchbar). IFir diese ist
der von Rey!) angegebene Doppelschwimmer, Fig. 30, brauchbar, bei
dem die obere Kugel iiber die Fliissigkeit herausragt. Der Strich ist
auf dieser angebracht und wird also die Ablesung nicht innerhalb der
dafiir zu dunklen Flussigkeit, sondern dariiber gemacht. Diese Art
Schwimmer vertrigt wegen des Obergewichtes ausserhalb der Flissigkeit
nur eine sehr geringe Belastung am unteren Ende und ist deshalb nieht
so leicht genau senkrecht zu halten.

Mittels des Schwimmers kann auch ein wenig Geiibter mindestens
die doppelte Genauigkeit wie ein Geiibter ohne denselben erreichen?).

N Ber. d. d. chem. Ges. 24, 2098,

2) Jul. Wagner (a. a. 0.) bezweifelt zwar den Nutzen von Schwimmern
wgleichviel welcher Konstruktion®, aber olme dafir irgend welche Belege zu
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Selbst ein Anfiinger wird damit noch Viertel der kleinsten Theilungen
ablesen konnen, also z B. bei Theilung in Zehntel-cem: 1,00—1,02
—1,00—1.,07—1,10 u. s. w. Ein Geiibterer vermag bei hinreichend
feinen Strichen auf dem Schwimmer selbst Zehntel der kleinsten Thei-
lungen abzuschiitzen, also im eben erwihnten Falle auf Hundertstel cem

abzulesen. Dazu wird man allerdings, um sicher zu gehen, eine Lupe
oder noch besser ein Ahblesefernrolir verwenden; illusorisch wird aber
diese Genauigkeit, wenn die Biirettenfehler zu gross sind, oder wenn
die Theilstriche dafir zn grob und ungleichférmig sind, was hiufig
genug der Fall ist. Darum ist auch die von Prinzl vorgeschlagene
Nonins-Theilung des (Erdmann’schen) Schwimmers, so unanfechtbar
diese Verbesserung im Prineip ist, kaum in weiteren Gebranch gekommen,
auch wohl grade, weil sie nur auf eylindrische Schwimmer anwendbar
ist, deren Uebelstinde oben erwiihnt worden sind.

J. Bergmann (Zsch. angew. Ch. 1898, 853) beschreibt eine ,Me-
niscus-Einstellungsblende®, bestehend aus einer geschwiirzten Holzklammer
mit Griff, welche den Hals des Messgeriithes umfasst und auf der eine
Platte matten Glases senkrecht aufruht. Die Wirkung dieser Vorrichtung
muss mit derjenigen des schwarz-weissen Papieres (S. 49) iibereinstimmen.

»Sehr wesentlich zum Frhalten genauer Resnltate ist die vorherige
sorgfiltige Reinigung der Biirette. Atwater und Woods!) fiillen zu
diesem Zwecke die Biiretten mit einer starken Alkalilauge, lassen sie
einige Minuten stehen, dann leer laufen, waschen mit Wasser, dann mit
Salzsiiure, wieder mit Alkali und wieder mit Wasser aus und fahren
damit so lange fort, bis beim Auslanfen von Wasser keine einzelnen
Tropfen mehr an den Wandungen haften bleiben. Auch mit Chromsiure
und Schwefelsiiure erhielten die Verfasser gute Resultate. Sie geben
dann schliesslich noch die ihnen von der Firma fiir Priicisionsmechanik
Fauth & Co. in Washington mitgetheilte Reinigungsmethode (Behand-
lung mit Salpetersiiure, dann mit Wasser, zuletzt mit Aether) an. —
C. Mohr?) empfiehlt zur Reinigung der Biiretten, dieselben mit einer ziem-
lich starken, am besten mit Schwefelsiiure stark angesiiuerten Chamiileon-
losung gefiillt 1—2 Tage stehen zu lassen, sie dann zu entleeren und mit
verdiinnter Salzsiture und Wasser auszuwaschen.® Sehr wirksam ist auch die
bekannte Mischung von Kaliumdichromat in Schwefelsiiure (Jul. Wagner).

Nicht ganz reine Biiretten lassen beim Abfliessen Tropfen der
Tlissigkeiten an den Wiinden zuriick, was grosse Ungenaunigkeiten ver-
ursacht. Wenn man, was vorkommt, dies auch durch die beschriebenen

geben, so dass der Verf. denn doch bei seiner vieljihrigen Erfahrung in dieser
Beziehung die Angaben des Textes aufrechterhalten muss.

1) Journ, of analytical chemistry 1, 373;: Z. anal. Chem. 1888, 494.

?) Chem. Z. 11, 561.

Untersuchungen. 1. 4
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Reinigungsmethoden nicht abstellen kann, so muss man solche Biiretten
nur fir den Gebrauch bei rohen Betriebskontrolen in Anwendung behalten.

Von Biiretten-Stativen und Haltern wird man in techmischen
Laboratorien wohl keine der komplicirteren Formen, sondern nur die
einfachen und billigen verwenden, namentlich diejenigen, bei denen eine
grossere Anzahl von Biiretten neben einander aufgestellt werden kann.
Sehr nithig ist es, solche Formen zu wiihlen, bei denen nicht ein Theil
der Theilung durch den Halter verdeckt wird. FEine #dusserst einfache
und billige Form von Haltern zeigt Fig. 311). Die Biirette liegt einer-
seits in den halbrunden Ausschnitten des Holzes und wird an diese
durch die Darmseite @ vermittels des drehbaren Stiftes b angepresst.
Durch Drehung von & kann man e so weit auslassen, dass man die
Biwrette leicht hinein- oder herausnehmen kann.

Sehr allgemein verwendet man in technischen Laboratorien Biiretten
mit Vorrichtung zum Fillen von unten mittels eines unten ange-
schmolzenen Seitenrihrehens oder (was sich dann an jeder gewihnlichen
Biirette anbringen lisst) mittels eines zwischen das untere Ende der
Birette und die Auslaufsspitze eingeschalteten T-Stiickes, an dessen
Horizontalarm sich ein Kautschukrohr anschliesst, das zu einem héher
aufgestellten Vorrathsgefiiss fithrt (Fig. 32). Durch einen eingeschalteten
Quetschhahn oder Glashahn wird nach Bedarf die Biirette von unten
gefiillt, was einen augenfilligen Gewinn an Zeit und Reinlichkeit mit
sich bringt. Auch fiir Fliussigkeiten, die nicht mit Kautschuk in Be-
rithrung gebracht werden diirfen, ist dieses Fillungsprineip vorge-
schlagen worden, z. B. von Gawalowski (Zsch. f. anal. Ch. 24, 218),
indem man zwischen der Biirette und der Vorrathsflasche eine unten an
der Biirette angeschmolzene, oben heberfirmig in die Flasche ein-
tauchende starre Glasverbindung anbringt. Dies ist aber ein viel
zu zerbrechlicher Apparat, der schon bei Erschiitterungen des Bodens
zu Schaden kommt, und er ist auch darum zu verwerfen, weil es
dabei fast unmdiglich ist, eine Maassregel zu erfilllen, die allerdings
auch sonst wohl oft vernachlissigt werden mag, deren genaue Beach-
tung aber unbedingt vorgeschrieben werden muss. Man muss niimlich,
gleichviel ob man eine stehende Nachlaufvorrichtung besitzt oder ob
man die Biretten von Hand auffiillt, die Vorrathsflaschen fiir
Normalldsungen mindestens einmal téiglich gut umschiitteln,
um das aus der Flissigkeit abdunstende Wasser, das sich im oberen,
leeren Theile des Gefisses kondensirt, wieder mit der Lisung zu ver-
einigen. Dass man das Vorrathsgefiiss, wenn es in der oben beschriebe-

Y Ieh habe diese I'orm  in amerikanischen Laboratorien gesehen und
C. Desaga in Heidelberg veranlasst, sie anzufertigen.
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nen Weise mit der Biirette zum Nachlaufen verbunden ist, durch Réhren
mit Chlorcalcium, Aetzkali w. s. w. nach aussen abschliessen oder (was
weniger bequem ist), daraus ein Rohr oben in die Burette zuriickfithren
muss um Verdnderung durch Verdunsten von Wasser, Anziehung von

Fig. 31.

Fig. 52.

Kohlensiure oder Sauerstoff u. dgl. zu vermeiden, versteht sich von selbst.

Man iibersehe auch nicht, jedesmal vor dem ja nur in grisseren Zeitriumen

nithigen Auffiillen des kleineren, zum Speisen der Biiretten dienenden

Gefiisses das grosse Vorrathsgefiss, in dem die Hauptmenge der Nor-

mallésung aufbewahrt wird und das hiufig 50 1 und mehr fasst, trotz
4:*
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der dadurch verursachten Miihe ebenso, wie oben fiir das kleinere Gefiss
vorgeschrieben, numzuschiitteln, Bei Anordnung der bekannten eisernen
Siureballonstinder kann man dies ohne Hilfe allein ausfithren.

Fiir recht viele Zwecke sind die u. A. von O. Kndéfler kon-
struirten Apparate sehr gut zu verwenden, bei denen die Birette auf
der Vorrathsflasche selbst steht und durch Einblasen mittels eines
Gummiballes von unten gefiillt wird. Die Apparatenhandlungen fithren

verschiedene Formen dieser Appa-

Fig. 33. rate. Hierbei kann man auch Be-
rithrung mit Kautschuk ausschliessen,
) ohne das Umschiitteln der Flasche
8 unmoglich zu machen.
-0

: Selr gut kann man damit auch
eine (cbenfalls in den Handlungen
in  verschiedenen Ausfithrungsarten
vorhandene) Ueberlaufvorrich-

tung verbinden, bei denen man
nicht auf den Nullpunkt einzustellen
braucht, weil dieser durch das Ober-
i ende der Biirette selbst gebildet
: wird und das beim Einfiillen Ueber-
laufende immer wieder in das Ge-
fiiss zurfickliuft.  Fig. 30 zeigt eine
soleche I'orm (von Paul Altmann
in Berlin): eine andere werden wir

A

sofort bei den Pipetten kennen lernen.

Pipetten.

Ueber Messpipetten ist hier
weiter nichts zu sagen und ist nur
auf 8. 42 zu verweisen, was die Art
ihves  Gebrauches  betrifft. ~ Man
braucht selten solche Pipetten in
grosseren Dimensionen, meist nur 1 cem (in '/, getheilt), 2 cem (in
Y50 getheilt) und 5 cem, allenfalls 10 cem (in 1/, oder 1/, getheilt).
Da sie meist zur Abmessung der zu analysirenden Lisung dienen, so
ist auf ihre Richtigkeit besonderes Gewicht zu legen.

Die von O. Bleier (Chem. Zg. 1897, 1028 u. 5. w.) angegebenen
Messgefisse, von denen Fig. 34 die Messpipette zeigt, sollen mittels
einer und derselben Pipette, sagen wir Mengen bis 50 ecm in beliebigen
Griossen ausfliessen lassen, je nachdem man die Punkte b, ¢, d, e oder
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S/ als Nullpunkte annimmt. Zwischen b—e, ¢—d, d—e, e—f miissen immer
ganz genau 10 cem enthalten sein und die Verbindungsréhrchen nieht
zu weit sein, sonst wiirde dieses recht sinnreiche Prinecip keinen prak-
tischen Werth haben.

Auch iiber die Art des Gebrauches von Vollpipetten sei auf
S, 42 verwiesen. Man verwendet heutzutage _Pipetten auf Abstrich®,
bei denen nur eine obere Marke vorhanden ist, meist nur fiir weniger
wichtige Zwecke, namentlich Betriebsanalysen: da, wo es auf mdéglichst
grosse Genauigkeit in der Abmessung ankommt, bedient man sich der

Fig. 34.

Fig. 35.

Pipetten, welche auch eine untere Marke besitzen, die am besten grade
iiber der Verengerung angebracht ist, an der Stelle, bis zu welcher die
Pipette bei verdimnten Losungen von selbst ansliiuft, so dass man nicht
leicht aus Versehen iiber diesen Punkt hinauskommen wird.

Da, wo man sehr hilufig mit der Pipette eine und dieselbe Menge
abzumessen hat, sind die sich selbsteinstellenden Pipetten (Pipetten
mit Ueberlauf) sehr angebracht, am meisten da, wo es sich um
grossere Mengen 50—100 cem) handelt, aber oft auch in anderen Fillen.
Fig. 35 und 36 zeigen solche Pipetten, die mnatiirlich auch in anderen
Formen vorkommen.
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Man iibersehe nicht, dass bestenfalls das Messen in Pipetten dem
Wiigen auf einer analytischen Wage an Genauigkeit weit nachsteht.
Das vor Allem fir technische Zwecke so sehr gebriiuchliche Verfahren,
eine griossere Menge von Substanz abzuwiigen, in einem Messkolben auf-
zulésen und davon mittels einer Pipette einen aliquoten Theil zur Analyse
herauszunehmen, ein Verfahren, dessen grosse Vortheile fiir viele Zwecke
hier gar nicht erértert zu werden brauchen, ist selbst bei sorgfiiltiger Kali-
brirung der Messgefiisse (ohne eine solche ist es ganz zu verwerfen) in
Bezug auf die eigentliche analytische Operation nie so genaun, als die
Abwiigung einer geringeren Menge von Substanz und direkte Analyse
derselben.  Allerdings kann letzteres durch die Schwierigkeit, eine gute
Durchschnittsprobe in kleinem Maassstabe zu erhalten, wieder mehr als
aufgewogen werden.

Qualitit des Glases fiir Maassanalyse.

Es ist sehr wichtig, auf diese zu achten und zwar nicht allein auf
das fir die Messinstrumente (Biiretten, Kolben cte.)) verwendete Glas,
in Bezug worauf man ja vom Hersteller der Instrumente abhiingig ist,
sondern ganz ebenso auf das Material der beim Titriren angewendeten
Bechergliser und Kolben. Es ist lingst bekannt, dass viele Gliser schon
durch destillirtes Wasser, noch mehr aber durch Alkalien langsam an-
gegriffen werden und sowohl Kieselsiiure, wie auch Alkali abgeben. Gegen
Siuren leisten sie viel mehr Widerstand. Frither kam es oft vor, dass
Biiretten, in denen Natronlauge liingere Zeit stand, Risse bekamen:
neuerdings scheint dies weniger vorzukommen, doch wird man alka-
lischen Normalfliissigkeiten, die in gewihnlichem Glase lingere Zeit ge-
standen haben, nicht ohne weiteres trauen kinnen.

Ungleich stiirker ist der Angriff auf das Glas beim Erhitzen.
Schon aus diesem Grunde ist die grissere Schiirfe des Farbenwechsels
bei Phenolphtalein und Lackmus gegeniiber Methylorange in den meisten
Fillen ganz triigerisch, denn da man bei den erstgenannten Indikatoren
lingere Zeit kochen muss, um die Kohlensiiure auszutreiben, so wird,
wenn man dies in Gefissen aus gewdhnlichem Glase thut, leicht die
Titration einen merklich zu hohen Alkaligehalt ergeben. Hiergegen
kann man sich durch Anwendung von Porzellangefiissen oder, wenn auch
nicht ganz mit derselben Sicherheit, durch diejenige von besonders zu
diesem Zwecke fabricirten Glassorten (Resistenzglas) schiitzen.

Dass auch jetzt noch ganz stark alkalisch reagirendes Glas im
Handel vorkommt, zeigt eine Mittheilung von Liebermann (Berl. Ber.
1898, 1818).
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Indikatoren fiir Acidimetrie und Alkalimetrie.

Diese beiden Operationen gehiren zusammen und werden deshalb
hier gemeinschaftlich behandelt. Sie beruhen darauf, dass beim Zu-
sammentreffen von sauer und alkalisch reagirenden Lisungen, die aber
nicht nothwendig freie Siuren oder Alkalien zu enthalten brauchen,
ein bestimmter Punkt erreicht wird, bei dem ein der Lisung zugesetzter
Indikator seine Farbe idndert.

Dieser Punkt kann mit dem zusammenfallen, was man gewdshnlich
mit ,Neutralitiit® bezeichnet. doch ist dies keineswegs immer der Fall.
Wenn Lésungen von Salzsiure mit solchen von Natron zusammen-
kommen, so wird allerdings bei allen im praktischen Gebrauch stehen-
den Indikatoren der Farbenumschlag eintreten, sobald auf ein Molekel
HCl gerade ein Molekel NaOH kommt, also die Verbindung NaCl sich
bilden konnte. Da man stets mit verdiinnten Lsungen arbeitet, so ist
allerdings nach den neueren Anschauungen nicht anzunehmen, dass wirk-
lich nur die Verbindung NaCl als solche dann in der Lésung vorhanden
ist; vielmehr wird der grésste Theil derselben in freie Ionen von Na
und Cl' dissociirt sein, gerade wie schon vorher das Natron grissten-
theils in Na+ und OH', die Salzsiiure in H- und Cl' dissociirt war. Die
»Neutralisation® bedeutet vielmehr nur, dass nunmehr keine (oder keine
merklichen Mengen) Wasserstoff-Tonen, welche die saure Reaktion her-
vorrufen, noch Hydroxyl-lonen, welche die alkalische Reaktion geben.
mehr vorhanden sind, indem die H--lIonen der Salzsiiure sich mit den
OH'-Tonen des Natrons geradeauf zu IH,0-Molekeln vereinigt haben.

Ob nun dieser Zustand eingetreten ist, das wird daran erkannt,
dass bei gewissen Farbstoffen schon der geringste Ueberschuss einer
Siture oder aber einer Basis, also ganz wenige Wasserstoff- oder Hydroxyl-
Ionen eine deutliche Aenderung der Farbe nach der einen oder der an-
deren Richtung hin zur Folge haben. Line Theorie der Indikatoren
ist zuerst von Ostwald (Wissensch. Grundlagen der analyt. Chemie
1894, 2. Aufl.; S. 103ff) aufgestellt worden, dessen Ausfithrungen ich
hier mit einigen Abkiirzungen und eigenen Bemerkungen (als Fussnoten)
wiedergebe!).

Damit ein Farbstoff als Indikator brauchbar sei, muss er entweder
saurer oder basischer Natur sein und muss im nicht dissociirten Zu-
stande eine andere Farbe haben als im Ionenzustande. Ferner darf er
keine starke Siure (oder Basis) sein, da er sonst schon im freien Zu-

1) Gerade aus dem Grunde, weil man sie in den frilheren Lehrbiichern
natiirlich noch nicht finden kann.
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stande in seine lonen zerfallen wiire und keine Aenderung seiner Farbe
bei der Neutralisation zeigen wiirde. Denn bei der Neutralisation einer
starken Siure gehen nur ihre freien Wasserstoff-Tonen mit dem Hydroxyl
der Basis in Wasser iiber, withrend das Anion keine Aenderung erleidet.
Eine schwache Siure existirt aber zum grossen Theile nicht als Ton,
sondern als undissociirte Molekel in der Lisung, und erst durch die
Neutralisation, d. h. durch den Uebergang in ein Neutralsalz tritt die
Tonenbildung ein, da die Neutralsalze auch der schwachen Siiuren sehr
vollstindig dissociirt sind.

Die Eigenschaften eines Indikators hiingen im Uebrigen wesentlich
von dem Dissociationsgrade ab. Ist er eine sehr schwache Siure (oder
Basis), so werden auch Siuren (Basen) von mittlerem oder noch gerin-
gerem Dissociationsgrade, sowie sie im geringsten Ucberschusse zugegen
sind, ihm ihren Wasserstoff abgeben, um die den TUebergang aus dem
Ionenzustand in die nicht dissociirte Molekel anzeigende Farbeniinderung
hervorzurufen.  Solche Indikatoren, z. B. Phenolphtalein, werden daher
gegen Siuren sehr empfindlich sein und sich auch zur Messung ziemlich
schwacher Siuren, wie Essigsiure, verwenden lassen. Dagegen bilden
sie mit schwachen Basen nur unvollkommen Salze, da diese durch das
Wasser hydrolytisch zersetzt werdent).

Wiithrend also die durch Alkali rothgefirbte Lisung, die das Salz
des Phenolphtaleins, d. h. dessen Tonen enthilt, durch den geringsten
Ueberschuss von freier Siure entfirbt wird, indem sich die farblose,
nicht dissociirte Molekel bildet, wirken schwache Basen nur unvoll-
kommen und unscharf. Schon bei Ammoniak gehdért ein merklicher
Ueberschuss  dazu, um in sehr verdimnten Lisungen die hydrolytische
Wirkung des Wassers zu iiberwinden und das rothe Anion des normalen
Phenolphtaleinsalzes entstehen zu lassen. Daher ist Phenolphtalein ein
nur fiir die stirksten Basen und mithin nicht allgemein fir Alkalimetrie
gecigneter Indikator?®), wohl aber fir die Acidimetrie, insbesondere
schwiicherer Sduren, bei welcher man zur Neutralisation beliebig starke
Basen wiihlen kann,

Umgekehrt ist ein anderer Indikator, das Methylorange, eine mittel-
starke Siure, deren Tonen gelb gefirbt sind, withrend die nicht dis-
sociirte Molekel roth ist. Die wiisserige Lisung der reinen Siure ist
schon merklich dissociirt und zeigt daher eine Mischfarbe. In einer
basischen Fliissigkeit zeigt sich die gelbe Farbe des Tons. Bei Zusatz

Y d. b in der Lisung freie Basis und freie Siure nebeneinander besteht,
was also von der elektrolytischen Dissociation in Tonen ganz verschieden ist.

?) Umsoweniger als die bei der Titration von kohlensauren Salzen frei-
werdende Kohlensiure stark anf ihn einwirkt.
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einer starken Siure geht beim geringsten Ueberschuss derselben infolge
der Massenwirkung des Wasserstotf-lons die Dissociation zuriick und die
rothe Farbe der unzersetzten Molekel tritt auf. Dies gilt aber mit
Schiirfe nur bei starken Siiuren.  Bei schwachen, d. h. wenig dissociirten
Siuren entsteht bei der Ueberschreitung des Neutralisationspunktes nur
allmihlich eine grissere, sichtbare Menge nicht dissociirter Molekeln
von Methylorange: die Raothung tritt demnach erst nach erheblicherem
Zusatze der Siure und stufenweise ein: die Reaktion wird unscharf und
hier, also fiir Titration mit schwiicheren Situren, ist das Methylorange
demmach nicht am Platze.

Dagegen ist es der richtige Indikator fiir die Titration aller, auch
der schwachen Basen:; denn bei seiner ausgepriigt sauren Natur bildet
es auch mit diesen noch Salze, die durch Wasser nicht merklich hydro-
lysirt werden, und giebt daher scharfe Umschlige auch dort, wo
schwiicher saure Indikatoren versagen.

Die iibrigen sauren Indikatoren liegen zwischen diesen beiden x-
tremen. Ganz analog sind von den basischen Indikatoren nur die stirker
dissociirten fiir Titration schwacher Siiuren brauchbar, withrend schwache
Basen einen miglichst schwach basischen Indikator erfordern.

Weder bei sauren noch basischen Indikatoren darf man in das
Extrem der stirksten Dissociation gehen. ILin sehr stark saurer Koérper
ist in saurer Lisung bereits so gut wie vollstindig dissociirt: seine An-
ionen sind schon im freien Zustande vorhanden und nehmen diesen
nicht erst durch Salzbildung an, éndern also bei der Neutralisation ihre
Farbe gar nicht. Daher zeigen z. B. Pikrinsiiure, Uebermangansiure
u. s. w. in saurer und alkalischer Loésung gleiche Farbe.

Die Gegenwart von Kohlensiiure, die bei Berithrung mit atmo-
sphirischer Luft auf basische Fliissigkeiten einwirkt, ist bei der Messung
schwacher Siuren streng auszuschliessen; man muss dann die alkalische
Titrirfliissigkeit gegen die atmosphirische Flissigkeit streng abschliessen?).
Bei der Titration starker Sduren dagegen kann man die Wirkung der

Y Ostwald empfiehlt fir diesen Fall als am besten Barytwasser, das An-
dere sogar auch fiir die Titration starker Siuren allgemein anwenden, aber nach
meiner Ansicht aus cinem ganz unstichhaltigen Grunde, nimlich weil das Baryt-
wasser nicht kohlensiurehaltiz werden kinne (indem das entstehende BaCOy sich
unlislich ausscheidet). Wenn es darauf ankommt, die Kohlensiure auszuschliessen,
wie in dem im Text erwithnten Fall, so kann man dies bei Natronlauge genaun
cbensogut und durch dieselben Mittel wie bei Barytwasser thun: und wo es nicht
darauf ankommt, wie hei der Titration starker Siuren mit entsprechenden In-
dikatoren, sind Aetznatron oder Aetzkali dem Barytwasser weit vorzuzichen,
gerade weil durch Kohlensiure in den ersteren nicht wie in dem letzteren eine
den Titer dindernde Ausscheidung entsteht.
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Kohlensiure durch Wahl eines Indikators von mittlerer Siurestirke un-
schiidlich machen, am besten Methylorange, mit dem man sogar Karho-
nate!) direkt titriren kann. Der Uebergang ist hier um so schiirfer, je
koncentrirter die Losung ist, da die Unterschiede der Dissociation bei
wachsender Verdimmung zunehmend verwischt werden. Achnlich wie
Kohlensiiure verhiillt sich Schwefelwasserstoff,

Bei der Titrirung mehrbasischer Sduren treten zuweilen un-
scharfe Uebergiinge ein, die auf eine Hydrolyse der neutralen Salze hin-
deuten, in Folge einer stufenweisen Dissociation. Fiir den Farbeniiber-
gang des Indikators kommt nur die Beschaffenheit des letzten schwiich-
sten Wasserstoffatoms in Frage, da das erste (oder die ersten) bereits
durch die ersten Antheile der zugesetzten Basis beseitigt worden sind.
Auch hier kann durch Hydrolyse ein unscharfer Uebergang verursacht
werden.

Auf dem gleichen Umstande beruht das verschiedene Verhalten
mehrbasischer Siuren gegen verschiedene Indikatoren. Phosphorsiure
verhilt sich mit Methylorange wie eine einbasische Siure, d. h. nur ihr
erstes Wasserstoffatom ist geniigend dissociirt, um den gelben Siure-
ionen den zur Bildung der rothen Molekel erforderlichen Wasserstoff
liefern zu kinnen. Mit dem viel schwiicher sauren Phenolphtalein ver-
hillt sich die Phosphorsiiure als zweibasisch, weil es viel geringere Kon-
centration der Wasserstoff-Tonen braucht, um in die farblose, nicht dis-
sociirte Verbindung iiberzugehen. Das dritte Wasserstoffatom der Phos-
phorsiiure hat so schwach sauren Charakter, dass das entsprechende
Alkalisalz in wiisseriger Lisung stark hydrolysirt und eine Titrirung
nicht ausfithrbar ist.

Aehnlich erklirt es sich, dass man Kohlensiiure mit Phenolphtalein
als einbasische Siure titriren kann.

In diesen Fillen sind die Farbeniiberginge siimmtlich weniger
scharf als bei den starken einbasischen Siuren, und man muss auf
grossere Koncentration achten, da die Vorgiinge sich etwas mit der Ver-
ditnnung verschieben.,

Nach Ostwald (dem wir bisher gefolgt sind) soll man im All-
gemeinen solche nicht ganz scharfe Reaktionen fiir Bestimmungen nicht
anwenden. Dies wird bestiitigt durch eine Arbeit von Kiuster (Ztschr.
f. anorg. Ch. 13, 127 ff.), in der gezeigt wird, dass und warum man die
Entfirbung des Phenolphtaleins beim Zusatze von Salzsiiure zu Natrium-
karbonatldsungen, die bei beendigter Bildung von NaHCO; eintreten
soll, fiir irgend genauere Bestimmungen nicht verwenden kann. Kiister
giebt in diesem Aufsatze eine Anzahl Betrachtungen, welche die Theorie

1) Und Bikarbonate.



Indikatoren fiir Acidimetrie und Alkalimetrie. 59

der Indikatoren aunf Grund der Ionisirungstheorie noch iiher die Ost-
wald’schen Ausfihrungen hinaus erweitern. Nach ihm kann man das
Methylorange, d. h. die Dimethylanilin-p-azobenzol-p-sulfosiure,

N(CHy),—C,H,—N,—C;H,—SO0,H
nur als eine starke Siure ansehen, die in wiisserigen und sauren Li-
sungen in Bezug auf die Sulfogruppe sicher praktisch vollstiindig ionisirt
ist, welche lonisirung demnach mit dem Farbenumschlage niehts zu thun
haben kénne. Auch stimmt der plétzliche Umschlag nicht zu der An-
nahme, dass der Farbstoff eine mittelstarke SHure sei, was eine all-
miihliche Zuriickdringung der Tonenbildung bei Zufuhr von Wasserstoft-
Ionen zur Folge haben miisste. Kiister giebt vielmehr folgende Er-
klirung. Das Dimethylamidoazobenzol ist eine starke Basis, welche
diese Eigenschaft auch nach dem Eintritt der Sulfogruppe beibehilt,
Es werden sich deshalb in wisseriger Losung die durch die primire
Ionenspaltung der Sulfogruppe gebildeten Wasserstoff-Tonen grésstentheils
an das Stickstoffatom anlagern und auf dieses ihre positive elektrische
Ladung iibertragen, sodass ein ,Zwitterion®

‘NH(CH,),— C;H,—N,— C,H, —S0,’
entsteht, welches gleichzeitig positiv () und negativ (') geladen ist, und
welches schwach rothgefiirbt ist, withrend das Anion:

N(CHa)ﬂ o Ct'-TII _N2 o CuH4_ SO:;'
intensiv gelb gefiirht. Letzteres wird deshalb in wiisseriger Lisung
trotz seiner geringen Menge die Farbe bestimmen; wenn es aber durch
Zufuhr von Siure, d.i. von Wasserstoff-Tonen praktisch vollstindig in
das Zwitterion ubergefithrt wird, so tritt die Farbe des letzteren her-
vor, das sich wie eine sehr schwache Siure verhilt, deshalb schon durch
sehr wenig Wasserstoff-Tonen in seiner Ionenspaltung auf Null zuriick-
gefihrt wird und deshalb einen scharfen Farbeniibergang verursacht.

Wiihrend dieser Theil der Theorie Kiister’s bisher nicht allge-
mein angenommen ist, diirften die weiter folgenden Angaben und Fi-
klirungen desselben wohl ohne Widerspruch bleiben. Sie seien hier
(auszugsweise) wiedergegeben, weil sie sich selbst in den neuesten Lehr-
biichern noch nicht finden und das wissenschaftliche Verstindniss der
Titrirmethoden sehr zu fordern geeignet sind. s wird dabei keinen
Schaden thun, dass schon auf einige Einzelheiten, die bei Titrirungen
mit Methylorange und Phenolphtalein zu beachten sind, eingegangen
werden muss.

Thomson hat bemerkt (Ztsch. anal, Ch. 24, 224), dass bei der
Titrirung karbonathaltiger Alkalilaugen mit Methylorange als Indikator
der Uebergang nicht so scharf als bei freiem Alkali stattfindet. Dies
schrieb er den durch die Titration gebildeten Salzen zu, aber augen-
scheinlich mit Unrecht, denn genau dieselben Salze entstehen ja auch
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bei karbonatfreien Laugen: anch ist der Tinfluss des Salzes, wenn auch
durch die neueren Theorien erklirbar, sehr klein und bei Salzsiiure iiber-
haupt nicht mehr nachweisbar.  Vielmehr liegt dies an der entweichen-
den Kohlensiiure, die allerdings, so lange noch Karbonat vorhanden ist,
die Farbe des Indikators nicht dindert, wohl aber, wenn das Karbonat
verschwnnden ist. Diese Thatsache ist frither iibersehen, aber von
Kiister aufgefunden und auf Grundlage der Arrhenius’schen Theorie
wie folgt erkliirt worden.

Methylorange ist nicht ein Reagens auf Kohlensiiure oder irgend
cine andere Siiure, sondern zeigt nur an, dass in einer Lésung die
Wasserstoffionen ein Minimum erreicht oder iiberschritten haben. Dies
tritt in einer reinen wiissrigen Lisung von (O, beim Atmosphirendruek
ein; daher wird eine solche durch Methylorange rothgelb gefiirbt (Misch-
farbe der gelben Anionen mit den rothen Zwitterionen). Setzt man
aber etwas Karbonat oder Bikarbonat dazu, so wird die Tonisation der
Kohlensiiure nach den bekannten Gesetzen (Ostwald a. a. 0.8, 61) so-
fort unter das erforderliche Minimum hinuntergedriickt, weil beide nach
dem Schema:

Na HI L'-USz Na' + H CO," und
H, CO, _ H' + H Oy’

das nimliche Ton H CO," bilden. Nimmt man aber statt einer Soda-
I6sung eine solehe von Chlornatrium, Natriumsulfat, Natriumnitrat ete.,
so tritt die Aenderung ganz wie in reinem Wasser ein, weil die aus
diesen Salzen entstehenden Ionen der elektrolytischen Spaltung der
I{ohlensiiure nicht hinderlich sind.

Hiernach wird die bei der Titration von Sodalésung frei werdende
CO, so lange nicht auf das Methylorange einwirken, als noch unzersetztes
Na Il CO, vorhanden ist. Sinkt aber durch langsamen Siurezusatz die
Koncentration des Natriumbikarbonats und damit diejenige der HCO,'-
lonen, so wird die lonisation der Kohlensiure nach dem Schema:
U._,C-O;;:_ll'-f-]ﬂ)()s' fortschreiten, und in dem Momente, wo die dem
Natrium fquivalente Menge Salzsiiure zugefiigt ist, den gleichen Betrag
wie bei einer reinen wissrigen Lisung von CO, erreichen. Deshalb ent-
wickelt sich der Farbenton dieser Lésung bei der Titration der Soda-
losung nur allmihlich. Ist aber dieser Punkt einmal erreicht, so muss
ein Tropfen Salzsiiure mehr, wegen der plétzlichen Vermehrung der
Wasserstoffionen, auch eine plitzliche energische Farbeninderung her-
vorrufen.

Man soll deshalb so weit titriren, bis derselbe Farbenton erreicht
ist, den eine gleich koncentrirte Lisung des Farbstoffs beim anhalten-
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den Durchleiten von CO, erhiilt (der im verschlossenen Kolben tagelang
unverindert bleibt). Dann ist das Ende der Reaktion mit iiusserer
Schiirfe zu erkennent).

Kiister beweist ferner, dass, entgegen der frither allgemeinen
Amnahme, Natriumbikarbonat auch das Phenolphtalein in wiissriger
Lisung rithet; er erklirt dies in ganz analoger Weise. Da niimlich
Kohlensiiure ecine sehr sehwache Siure ist, so muss ihr primires Salz
Na Il COy schon ziemlich weitgehend hydrolysirt und die Koncentration
der Hydroxylionen relativ gross sein. Phenolphtalein, das fusserst
empfindlich gegen Hydroxylionen ist, wird sich also auch schon durch
eine Lisung von reinem Na H CO, rithen, nicht aber bei Ueberschuss
von freier Kohlensiure, welche die Hydrolyse des Bikarbonats und
damit die Bildung von Hydroxylionen auf einen unmerklichen Grad
zuriickdriingt. Daher das sehr allmiithliche, aber schliesslich doch voll-
stindige Verschwinden der Rothfirbung bei der Titration von Soda-
1dsung mit Phenolphtalein als Indikator. Genaue Versuche bestétigten
dies und wiesen nach, dass diese Methode fiir genaunere Bestimmungen
durchaus unbrauchbar ist.

Waddell (Chem. Cbl. 1898, I, 165) nimmt im Gegensatze zu
Kiister an, dass bei Methylorange die undissociirte Substanz gelb und
das Ton roth ist. Der Farbstoff ist eine schwache, in Wasser wenig
dissociirte Base. Das Natronsalz der Methylorange ist in Wasser
grisstentheils als freie Base, aber im undissociirten Zustand gleichfalls
gelb. Die orangerothe Farbe der neutralen wissrigen Lisung ist auf
die Farbe der Siureionen zuriickzufiihren.

Praktisch angewendete Indikatoren fiir Acidimetrie
und Alkalimetrie.

Die Anzahl der vorgeschlagenen Indikatoren ist eine ausser-
ordentlich grosse. Eine ausfithrliche Beschreibung derselben findet sich
in Mohr-Classen’s Titrirmethode S, 75—96, in Clemens Winkler’s
Prakt. Ueb. in der Maassanalyse S. 27—32 und in Bickmann’s Chem,
techn, Untersuchungsmethoden 3. Aufl. I, 112—153. Der weitaus griisste
Theil derselben ist aber wieder aus dem Gebrauche verschwunden, da
die dafiir gerithmten Vorziige sich auf die Liinge nicht bewiihrten. In
allgemeinem Gebrauch geblieben sind nur 3 Indikatoren, welche fiir alle
Fille ausreichen: Lackmus, Methylorange und Phenolphtalein.
Eigentlich ist auch der Lackmus, obwohl der dlteste und frither so gut

1) Verf. kann dies nach seinen eigenen Versuchen bestiitigen.
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wie allgemein gebrauchte Indikator noch entbehrlich (auch nach Clemens
Winkler) und thatsiichlich in vielen Laboratorien nur in Form von
Lackmuspapier im Gebrauche; aber da nicht alle Augen ebenso empfind-
lich fiir den Umschlag bei Methylorange wie bei Lackmus sind, nament-
lich bei kiinstlicher Beleuchtung, so hat schon aus diesem Grunde, ab-
gesehen von der Macht der Gewohnheit, der Lackmus noch immer grosse
Verbreitung,.

1. Lackmus.

Der Lackmus besteht aus kleinen, blauen Wiirfeln, in denen der
eigentliche Farbstoff, nimlich das blaue Kalisalz der rothen Azolitmin-
siure, mit wechselnden Mengen von Calciumkarbonat, Gyps u. dgl. ver-
mengt, zuweilen auch noch mit Indigo verfilscht ist.

Die gewdhnliche idltere Methode der Darstellung von Lackmustinktur
bestand einfach darin, dass man die (besser nicht zerkleinerten) Wiirfel
mit destillirtem Wasser iibergiesst, den ersten Aufguss, der iiberschiissiges
Kaliumkarbonat enthiilt, fortgiesst und erst die spiiteren Aufgiisse benutzt.
Aber auch diese verbrauchen noch ziemlich viel Siure, ehe die blaue
Farbe der violetten Neutralfarbe Platz gemacht hat. Die alte Regel
war also: Man theile die Tinktur in zwei Hilften, firbe die eine durch
vorsichtigen Zusatz von Salzsiiure oder einer anderen starken Siure rein
roth (ziegelroth) und vereinige sie mit der anderen Hilfte, worauf das
Gemenge eine violette bis weinrothe Farbe erhiillt und sowohl gegen Siuren
wie gegen Alkalien empfindlich ist.

Die bei Anwendung dieser Vorschrift ecintretenden Uebelstinde,
namentlich die ungeniigende Empfindlichlkeit, hat man durch verschiedene
Verbesserungen zu beseitigen gesucht. Nach Mohr-Classen (7. Aufl.
S.75) soll man die Lackmuswiirfel zuerst drei- bis viermal mit 85 Proe.
Weingeist auskochen, wm einen fremden Farbstoff zu entfernen. Den
ersten wiissrigen Auszug soll man dann auch wegwerfen, die iibrigen
tropfenweise mit verdinnter Salzsiiure versetzen, Dhis sie eine violette
Firbung angenommen haben. Am empfindlichsten werde die Lackmus-
I5sung, wenn man sie mit verdinnter reiner Schwefelsiiure iibersiittigt,
die Kohlensiiure durch lingeres Kochen austreibt und dann tropfenweise
Barytwasser bis zur Violettfarbung zusetzt.

Nach Liittke (a. a. O. 8. 97) soll man den wiissrigen Auszug mit
Salzsiiure versetzen und von dieser wieder durch Dialyse hefreien.
Nach Stolba soll man den Farbstoff auf Leinwand iibertragen, diese
auswaschen und den Farbstoff wieder durch alkalisches Wasser abziehen
und die Losung mit Siure neutralisiren. Nach Reinitzer (Ztsch f.
angew. Ch, 1894, 547) sollen nur gewisse Sorten des kituflichen Lackmus
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fir analytische Zwecke brauchbar sein'). Man soll diese mit Wasser
ausziehen und die kochende Lésung tropfenweise mit koncentrirter Salz-
siure versetzen, bis mach 7—8 Minuten dauerndem Sieden eine deut-
lich weinrothe Férbung erreicht ist. Dann liisst man abkiihlen und setzt
das gleiche Volum starken Alkohols hinzu.

Unter den Namen Azolitmin wird ein besonders reiner, in Wasser
léslicher Lackmusfarbstoff in den Handel gebracht. Fir Fabrikgebrauch
ist er wohl zu theuer, um so mehr als er kaum empfindlicher als gute
Lackmustinktur ist. Nach Béckmann kann
man in der Technik, wo eine einzige Fabrik
oft 100—150 kg Lackmus verbrauche, iiber-
haupt keine Vorschriften brauchen, bei denen
zu viel Farbstoff verloren geht?). Immerhin
sei auf das Verfahren von Forster (Zsch.
anal. Chem. 1889, 428) wenigstens hingewiesen.

Bei der Aufbewahrung in verschlosse-
nen Gefissen verdirbt die Lackmustinktur,
jedenfalls durch die Entwicklung von anaéro-
ben Mikroben. Man kann sie aber beliebig
lange gut erhalten, wenn man Luftwechsel
herstellt, dadurch dass man sie in nicht ganz
gefiillten, nur durch eine lose Kappe oder
durch einen Wattepfropf gegen Staub ge-
schiitzten Flaschen aufbewahrt. Am bequem-
msten ist es, die Flasche mit einem lose
aufgesetzten Korke zu verschliessen, in dem eine kleine Pipette zum
Herausnehmen beliebiger Mengen der Lésung sitzt (Fig. 37).

Dieselbe Art der Aufbewahrung, doch mit gut schliessendem
Korken, ist fiir die anderen Indikatoren sehr empfehlenswerth.

Da der Aufbewahrung von Lackmustinktur bei Luftzutritt nichts
entgegensteht, so sind Zusitze von Phenol und dgl. unnéthig.

Richtig hergestellte Lackmustinktur ist, unter Voraussetzung ihrer

) Dies ist schon an und fiir sich ein Uebelstand, der die von R. gerithmte
grosse Empfindlichkeit dieses Indikators illusorisch macht. Selbst wenn man
sich dazu verstehen wollte, seinen Bedarf an Lackmus ausschliesslich von der von
ihm angefihirten Wiener Materialwaarenhandlung zu bezichen, so bite dies doch
nicht die mindeste Garantie dafiir, dass man auch aus dieser Quelle den (be-
kanntlich nur in Holland fabricirten) Lackmus fiir alle Zeiten auf eine und dieselbe
richtige Qualitit rechnen konne. Das ist eben ganz anders bei Methylorange
und Phenolphtalein, die man leicht chemisch darstellen oder kaufen kann.

?) Wie wir unten sehen werden, stellt sich unter allen Umstinden der
Lackmusfarbstoff enorm viel theurer als die anderen Indikatoren,
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Neutralitiit, ein ausgezeichnetes Reagens sowohl fiir Basen, welche die
violetten Farben ins Blaue umiindern, als auch fiir starke Siuren,
welche eine rein rothe (gelbrothe) Farbe geben. Wenn es sich um villig
kohlensiiurefreie Fliissigkeiten handelt, so kann man sowohl freie Alka-
lien mittels Séduren, wie auch freie starke Siuren mittels Alkalien (Kali,
Natron oder Ammoniak) mit griosster Genauigkeit titriren. Reinitzer
(a. a. 0.) hat gezeigt, dass die grisste Empfindlichkeit auch bei Lack-
mus (wie frither schon von Methylorange bekannt) erreicht wird, wenn
man in der Kiilte titrirt — eine allerdings grade bei diesem Indikator
mit der villigen Abwesenheit von Kohlensiiure schwer vereinbare Be-
dingung. Lunge (Z. f. angew. Ch. 1894, 733) hat gezeigt, dass die Be-
hauptung Reinitzer’s, Lackmus habe die achtfache Empfindlichkeit von
Methylorange, stark iibertrieben und dass im allerbesten Falle die
Empfindlichkeit doppelt so gross wie bei Methylorange ist, dieser Vor-
theil aber bei !/, Normalfliissigkeiten gar nicht bemerkbar ist und auch
bei schwiicheren Normalldsungen (/) unter den praktisch vorhandenen
Bedingungen nur ganz ausnahmsweise zur Geltung kommen kann.
Ausser den drei Mineralsiuren: Schwefelsiiure, Salzsiiure, Salpeter-
siture giebt auch Oxalsiiure eine ebenso scharfe Endreaktion mit Lack-
mus, die auch bei kiinstlicher Beleuchtung recht gut sichtbar ist. In
allen Fiillen ist es angezeigt, nicht auf violett, sondern auf deutlich
blau zu titriren; der Uebergang von roth auf violett ist nicht genau,
dagegen der von violett auf blan auf einen Tropfen zu bestimmen.
Ganz anders verhilt sich der Lackmusfarbstoff gegeniiber den
schwachen Siiuren. Die Kohlensiiure bringt damit eine ,zwiebelrothe®
Nuance hervor, welche den Uebergang vom Blau des Alkalis zum Rein-
roth eines Ueberschusses von starker Siiure ganz unscharf macht. Das
direkte Titriren von alkalischen Karbonaten kann deshalb bei Lackmus
iiberhaupt gar nicht in der Kiilte stattfinden: man muss vielmehr an-
haltend kochen, sowie die Flissigkeit sich zuerst gerithet hat; wird sie
dann, wie das die Regel ist, wieder blau, so muss man mehr Siiure zu-
setzen und wieder kochen und dies fortsetzen, bis die Fiirbung bleibend
und rein roth wird. Dies macht die Operation sehr listig. Man muss
die ganze Titrirung im Kochen vornehmen, kann aber aus verschiedenen,
leicht verstiindlichen Grimnden nicht gut die Biirette iiber der kochenden
Flitssigkeit selbst aufhiingen; man braucht lange Zeit, da man immer
wieder nach jedem Zusatze von Normalsiure kochen muss und oft genug
nach mehreren Minuten die blaue Farbe wiederkehrt, so dass man neue
Siiure zusetzen muss. Man iibersehe aber nicht, dass jedes Glas an
kochende alkalische I'lissigkeiten selbst Alkali abgiebt, selbst die soge-
nannten ,Resistenzgliiser® und das harte bihmische Glas; will man
sicher gehen, so muss man Porzellangefisse anwenden. Endlich hat ja
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Reinitzer nachgewiesen, dass in heissen Fliissigkeiten die Empfindlich-
keit des Farbenumschlages bei Lackmus weit geringer als in kalten ist.
Derselbe hebt hervor, dass selbst Kalk- und Barytwasser, sowie der
wiissrige Lackmusauszug selbst genug Kohlensiiure enthalten, um bei
kalter Titrirung ganz ungenaune Ergebunisse zu veranlassen.

Aus diesen Griinden wird man sich, wenn man genau arbeiten
will, bei der Titrirung von Karbonaten zu einem Umwege entschliessen
mitssen.  Man setzt gleich von Anfang an einen entschiedenen Ueher-
schuss der Normalsiiure zu, koeht bis zum vélligen Austreiben aller
Kohlensiiure und titrirt dann mit Normalalkali zuriick. Selbst so wird
man nur dann scharfe Resultate erhalten, wenn das Normalalkali kohlen-
siturefrei ist und wenn man die Anziehung von Luftkohlensiinre beim
Lirkalten und Riicktitriren vermeidet. Reinitzer stellt die schwer er-
filllbare Bedingung auf, dass man das Frkalten durch einen starken
Wasserstrahl beschleunigen solle, was bei Porzellanschalen kaum miglich
ist und bei den meisten Glassorten sehr hitufig zum Springen der Gefiisse
fithren wird. Man wird woll in den allermeisten Fiillen die Fliissigkeit
noch heiss zuriicktitriren, trotz einer gewissen Finbusse an Empfindlichkeit.

Da nun irgend welche Abkiirzung dieser listigen Bedingungen
sofort die grossere Empfindlichkeit der Reaktion (die fibrigens erst bei
den in der Technik nur ganz ausnahmsweise in Anwendung kommenden
ganz schwachen Normallosungen merklich ist) wegfiillt, und da unter
allen Umstiinden die Nothwendigkeit des Kochens einen grossen Zeit-
verlust verursacht, so ist es nicht zu verwundern, wenn fiir die Titration
von kohlensauren Salzen der frither allgemein angewendete Lackmus in
sehr weitem Grade, vielerorts ganz und gar, durch Methylorange ver-
driingt worden ist.

Schwefelwasserstoff ist noch schlimmer als Kohlensiure; er
zerstort den Lackmusfarbstoff. Man muss also, wenn Sulfide in Frage
kommen, dieselben unbedingt mit iiberschiissiger Siiure versetzen, an-
haltend kochen und mit Alkali zuriicktitriren.

Borsiure, Phosphorsiiure ete. geben eine unsichere End-
reaktion, ebenso schweflige Siure (vgl. bei Methylorange), so dass
die Salze dieser Siuren nicht mit Lackmus titrivhar sind; dagegen geben
Silikate eine gute Endreaktion, da die sich ausscheidende Kieselsiiure
nicht auf den Lackmus einwirkt.

Die schwachen Basen (Anilin, Chinolin, manche Alkaloide) sind
ganz ohne Einfluss auf Lackmus.

Als Endergebniss kénnen wir Folgendes hinstellen.  Zur Titration
von freien starken Siuren ist Lackmus sehr gut brauchbar und
namentlich auch bei kiinstlicher Belenchtung zu verwenden; doch muss
man, wenn es auf irgend grissere Genauigkeit ankommt, mit kohlen-

Untersuchungen. 1. 5
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siurefreien Laugen (Kalilauge, Natronlauge, Ammoniak, Barytwasser)
und in der Kilte titriren. Auf das Material des Gefiisses kommt es
dann kaum an. Iinen Vorzug vor Methylorange hat aber selbst in
diesem Falle der Lackmus nur bei Anwendung von 1/, N.-Laugen, die
man in der Praxis sehr selten anwendet, und nur dann, wenn die Vor-
sichtsmaassregeln in Bezug auf das Fernhalten von Kohlensiiure bei der
ganzen Operation peinlich beobachtet werden. Das ist aber eben sehr
schwierig: selbst Barytwasser kann noch geniigend Baryumkarbonat in
Auflosung enthalten, um die Endreaktion ungenan zu machen. Prak-
tisch besteht daher die gerithmte gréssere Xmpfindlichkeit des Lackmus
in keinem Falle bei technischen Untersuchungen.

Fir Titrirung von schwefligsauren, borsauren, phosphor-
sauren Salzen ist Lackmus unbrauchbar.

Zum Titriren von kohlensauren Salzen ist Lackmus brauchbar,
aber duchaus nicht besonders zu empfehlen. Xr ist hier nur anwend-
bar bei Austreibung der Kohlensiinre durch anhaltendes Kochen, und
auch so ist eine genaue Arbeit nur bei Einhaltung der oben gegebenen
Vorschriften maglich, also vor Allem nur durch Anwendung einer richtig
bereiteten Lackmustinktur, durch Uebersittigen mit Siure und Riick-
titriren, durch schnelle Abkithlung und Riicktitriven in der Kilte und
durch Anwendung gewisser Glassorten zu den Gefiissen. Da bei Methyl-
orange alle diese Krschwerungen fortfallen und iiberdies die Operation
durch das Fortfallen des Kochens in ungleich kiirzerer Zeit (1/,,—u)
beendigt wird, so steht beim Titriren der Karbonate Lackmus dem Me-
thylorange weit nach, und ist auch in Bezug auf die Empfindlichkeit
fiir alle praktischen Fiille, mit Ausnahme der kimstlichen Beleuchtung,
nicht im Vortheile.

Schliesslich sei noch das Lackmuspapier erwithnt, das noch
immer das wichtigste aller Reaktionspapiere ist. Man bereitet es mit
neutraler Lackmustinktur (s. 0.) und besser nicht mit Filtrirpapier, son-
dern feinem weissen Schreibpapier, das man unter Ofterem Umwenden
damit trinkt und an einem von Staub und chemischen Ausdiinstungen
freien Orte zum Trocknen aufhiingt. Ibenso muss das fertige Reak-
tionspapier in einem dicht schliessenden Gefiisse aufbewahrt werden,
aber nicht in einer Glasflasche, da es am Lichte ziemlich schnell aus-
bleicht, also in gut verschlossenen Holz- oder Metallbiichsen.

Gutes Lackmuspapier muss feucht eher roth, nach dem Trocknen
aber neutral (d. h. etwa fleischfarben) sein. XEin im feuchten Zustande
violettes Papier wird nach dem Trocknen viel zu blau.

Ein neutrales Lackmuspapier dient sowohl fiir saure wie alkalische
Reaktion und ist fiir beide empfindlich. Das mit Schreibpapier herge-
stellte ist dem mit Filtrirpapier hergestellten weit vorzuziehen, da beim
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Aufbringen einer Lisung mittels eines Glasstabes im ersten Falle nur
ein schmaler Streifen, im zweiten aber durch Ausfliessen ein grosser
Fleck entsteht und daher die Reaktion sich auf ein viel weiteres Feld
vertheilt.

Ausser zu qualitativen Reaktionen wird gutes Lackmuspapier auch
hei Titrationen mit anderen Indikatoren zur Erkennung des Endpunktes
gebraucht. Hierbei ist zu bemerken, dass die durch Kohlensiure ver-
ursachte Rothung beim Trocknen des aufgestrichenen Tropfens wieder
schwindet, also die Reaktion auf starke Siure oder Basis nicht stort.
In Gegenwart von Alkohol ist das Lackmuspapier viel weniger empfind-
lich als in rein wiissrigen Ldsungen.

2. Methylorange.

Dieser Indikator (vgl. 8. 56 und 59) ist das Natrium- oder Am-
moniumsalz der Dimethylin-p-azobenzol-p-sulfosiiure (seltener findet man
die violette, freie Siiure). Ir bildet ein krystallinisches, orangegelbes,
in Wasser leicht lisliches Pulver, das den Farbstoff so zu sagen im
chemisch reinen Zustande vorstellen sollte. Es kommen aber auch mit
Dextrin verfilschte, nicht ganz klar losliche Priiparate im Handel vor,
die man zuriickweisen sollte.

Der Korper kam einige Zeit lang als wirklicher Farbstoff unter
dem Namen Poirrier’s Orange No. 3 im Handel vor, dann auch unter
dem Namen Helianthin. Beide Namen sind, nachdem der vorliegende
Kérper gerade wegen seiner zu grossen Empfindlichkeit und ent-
sprechender Unechtheit als zum Textil-Farbstoff unbrauchbar erkannt
worden war, auf andere Farbstoffe {ibertragen worden, und sollten schon
aus diesem Grunde nicht mehr fiir den Indikator gebraucht werden.
Fir diesen ist von Lunge, der ihn zuerst fiir diesen Zweck einfithrte
(Berl. Ber. 1878, 1944; ausfithrlicher in Chem. Ind. 1881, 348 und in
seinem Handbuche der Sodaindustrie, 1. Aufl., 1879) der Name ,Methyl-
orange® vorgeschlagen worden, der eine Hindeutung auf seine Zu-
sammensetzung giebt und nicht das Schleppende des systematischen
Namens hat.

Nichst dem Lackmus ist das Methylorange wohl der verbreitetste
aller Indikatoren und vielerorts hat er die Lackmustinktur selbst ganz
verdriingt. Freilich liisst er sich nicht iiberall statt derselben anwenden,
aber mit Hinzunahme von Phenolphtalein fir gewisse Fille erfillt er in
der That alle Erfordernisse eines Indikators fir Alkalimetrie und
Acidimetrie.

Selbst die Billigkeit spricht fiir Methylorange gegeniiber Lackmus.

Von ersterem verbraucht man nach Thomson’s genanen Versuchen
A%
[
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0.5 cem einer Lissung von 0,15 g im Liter fiir dieselbe Reaktion wie 0,5 cem
einer Lackmuslésung, welche 20 g des trocknen Iixtraktes im Liter ent-
hillt, also bei guter Waare etwa 60 g Lackmus entspricht. Demmnach
ist das Aequivalent von 1 g Methylorange 400 g Lackmus. Nun kostet
aber 1 kg Methylorange 16 M., 1 kg Ia Lackmus, selbst bei Bezug von
100 kg, 3 M.; geringe Lackmussorten sind nominell billiger, in Bezug
auf den Iarbstoffeehalt in Wirklichkeit theurer. Die 400 kg Lackmus,
welehe die gleichen Dienste wie das eine kg Methylorange leisten,
kosten also 1200 Mark, oder 7hHmal so viel als die fiquivalente Menge
Methylorange!) !

Man lést von dem (reinen) Methylorange 1 g in 11 Wasser auf
und verwendet zu jeder Titration nur so viel, dass bei alkalischen Li-
sungen ecine eben merklich gelbe Firbung auftritt, wozu etwa 2 Tropfen
der obigen Lisung geniigen werden. Sollte durch die Verdimnung bei
der Titrivung selbst die Farbe gar zu schwach werden, so setzt man
noch einen Tropfen des Indikators zu. Keinesfalls darf man von diesem
gleich anfangs zu viel nehmen, da bei zu starker IFirbung der Ueber-
gang unscharf wird. Deshalb wenden manche lieber eine verdiinntere
Lisung von Methylorange (etwa 1:10000) an, bei der man nicht so leicht
den richtigen Zusatz iiberschreitet.

Line andere, unbedingt zu beachtende Regel ist: dass man nur
mit kalten Lisungen arbeite. In heissen Fliissigkeiten sind die Ueber-
ginge nur ganz allmihlich und der Endpunkt nicht mit irgend welcher
Sicherheit zu erkennen. Bis 30° darf man im Nothfalle gehen, aber
besser ist es, bei gewdhnlicher Temperatur zu arbeiten (vgl. Lunge
und Marmier, Z. ang. Ch. 1897, 3). Auch grissere Mengen von Alkohol
in der Ldsung wirken stirend.

Die etwas rithlichgelbe Farbe des Indikators wird durch alkalische
Iliissigkeiten in ein reines Gelb verwandelt. Dies geschieht nicht nur
durch freie Alkalien, sondern auch durch liésliche Karbonate, Bikarbo-
nate, Sulfide, Silikate, Borate, arsenigsaure Salze, fettsaure Salze und
itberhaupt die Salze aller schwachen Siuren. Beim Zusatze einer starken
Mineralsiiure (Salzsiiure, Schwefelsiiure, Salpetersiiure) tritt keine Farben-
inderung ein, trotz des Freiwerdens von CO,. IH,S oder anderen
schwachen Siuren, bis ganz kurz vor der Bildung des normalen Salzes
der starken Siure, NaCl, Na,S0, oder NaNO,, abgeschen natiirlich von
der an der Einfallsstelle der Siiure auftretenden, beim Umrithren ver-
schwindenden Fiirbung. Ganz kurz vor der Neutralisation geht die ganz
schwach gelbliche Farbe in eine tiefere, briiunliche Nuance fiber, die
man frither als Endpunkt der Reaktion genommen hat, Beim Zusatz

Y Phenolphtalein kostet 30 M., Lackmoid 50 M. das kg.
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noch eines Tropfens der Normalsiure tritt dann plétzlich eine ent-
schieden rothe (nelkenrothe) Fiirbung ein, welche das Ende der Reak-
tion bedeutet.

Kiister (vgl. 8. 60) hat gezeigt, was man frither tibersehen hatte,
dass freie Kohlensiiure in reinem Wasser oder Losungen von Neutral-
salzen starker Siuren schon eine Rothfirbung des Methylorange verur-
sachen. Da nun beim Titriren von kohlensauren Salzen oder auch in
den meisten anderen Idllen, wo man nicht mit absichtlichem Ausschluss
aller Kohlensiiure gearbeitet hat, die Fliissigkeit zunletzt mit CO, ge-
sittigt  sein wird, so darf man nicht bloss bis zu jener briunlichen,
frither als .Neutralfarbe® betrachteten Nuance gehen, sondern muss so
lange Siiure zusetzen, bis ein wirkliches Roth auftritt. Um dariiber
sicher zu gehen, stellt man sich, ehe man darauf eingeiibt ist, eine Ver-
gleichslésung durch LEinleiten von gewaschener Kohlensiiure in reines
Wasser, das mit 2 Tropfen des Indikators gefiirbt ist, her.

Bei Anwendung von '/, oder !/, N.-Siture geniigt unter allen Um-
stinden ein einziger Tropfen, um den Farbeniibergang mit voller Sicher-
Leit zu erkennen, und das auch bei kiinstlicher Belenchtung. Bei
/o N.-Séiure kann ebenfalls selbst ein vorher damit nicht Vertrauter nach
cinigen Versuchen, jedenfalls bei Vergleichung mit der wie oben herge-
stellten Normalfarbe, auf einen einzigen Tropfen genau arbeiten, doch
nur bei ziemlich gutem Tageslicht oder bei weissem kiinstlichen
Lichte (Auerlicht). An frithen Tagen oder bei gewilnlichem Gaslicht
wird man leicht um 1—2 Tropfen unsicher sein. Bei 1/, N.-Siture ist
die Unsicherheit natiirlich noch etwas grésser, doch hat die Anwendung
einer so schwachen Normalsiure selbst fiir wissenschaftliche Arbeiten
nur selten einen Zweck und kommt fiir Fabriklaboratorien gar nicht in
Betracht.

s ist unleugbar, dass der Uebergang von blau auf roth bei Lack-
mus und noch mehr derjenige von roth auf farblos oder umgekehrt bei
Phenolphtalein schiirfer als derjenige von gelb auf schwachroth (stark
roth wire schon zu viel!) bei Methylorange ist. Aber bei /- oder !/,
N.-Siure sind diese Vorziige tberhaupt nicht merklich, und selbst bei
1/-N.-SBiiure  kommt man nach einiger Ucbung ebensoweit mit Methyl-
orange als mit den anderen Indikatoren. Da nun das Methylorange
den enormen Vorzug besitzt, dass man damit bei gewdhnlicher
Temperatur arbeiten kann und sogar muss, dass also eine Stirung
durch Wirkung auf das Glas ausser Betracht fillt und die Bestimmung
in einem kleinen Bruchtheile der bei den anderen Indikatoren (wegen
des anhaltenden, nach jedem Sidurezusatz vorzunehmenden Kochens)
erforderlichen Zeit ausgefithrt wird, so wird man nicht anstehen, diesen
Indikator in allen dafir passenden Fillen (s, u.) den iibrigen vorzuziehen.
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Béckmann empfiehlt, bei der Titration mit Methylorange zur
besseren Erkennung des Endpunktes empfindliches neutrales Lackmus-
papier anzuwenden. Die erste deutliche, aber an der Luft sehr bald
wieder verschwindende schwache Rithung des Papiers soll als End-
reaktion gelten. Ich kann das nicht empfehlen; es kann im Gegentheil
zu Fehlern fithren, denn was heisst: .sehr bald“? Wenn man iiber den
letzten Tropfen Siure nicht ganz sicher ist, so mnotire man den Stand
der Biirette, setze mnoch einen oder zwei Tropfen Siure zu, bis der
Uebergang ganz entschieden vorhanden ist, und iiberzeuge sich, ob bei
Zusatz eines Tropfens einer entsprechenden Normalnatronlésung die
frithere Farbe zuriickkehrt. Ist das der Tall, so war die letzte Ablesung
richtig. Braucht man aber mehr als einen Tropfen Natronlauge, so muss
dieser Ueberschuss von der verbrauchten S#ure abgezogen werden. Fiir
sehr genaune Arbeit ist iiberhaupt diese Probe durch Riicktritirung zu
empfehlen; fiir gewdhnliche Tagesarbeit wird sie sehr bald entbehrlich.

Die Chloride und Sulfide von Schwermetallen, wie Fe SO,, Fe Cl,,
Cu 80, CuCl, ZnS0, die mit Lackmus sauer reagiren, zeigen sich
gegenitber Methylorange neutral.

Nach dem Gesagten ist es klar, dass das Methylorange zur Titri-
rung von Basen, im Besonderen des Gesammtalkalis, allen {ibrigen
Indikatoren weit vorzuziehen ist. Es ist gleich anwendbar bei iitzendem
Alkali, bei alkalischen Erden, bei Ammoniak, bei den Karbonaten und
Bikarbonaten (bei Caleciumkarbonat u. dgl. natiwlich durch Zusatz von
itberschiissiger Siiure und Riicktitriren mit Natron), bei Silikaten, Boraten,
arsenigsauren Salzen und vor allem auch bei Sulfiden, da der Schwefel-
wasserstoff durchaus nicht storend wirkt. Dhe Fettsiuren der Seife
u. s. w. sind ebenfalls ohne Wirkung, so dass man den Alkaligehalt der
Seife in deren Lisung direkt damit titriren kann.

Anilin, Tolnidin, Chinolin, ¢ie gegen Lackmus und Phenolphtalein
indifferent sind, verhalten sich gegen Methylorange als Basen und kinnen
mit diesem Indikator titrirt werden (Lunge, Dingl. Journ. 251, 40;
ferner Chem. Ind. 1893, 490).

Als Normalsiure kann man dabei zur Titrirung alkalischer Flussig-
keit Salzsiiure, Salpetersiure oder Schwefelsiiure anwenden, aber nicht
Oxalséure (s. w.).

Das Methylorange ist ferner der beste Indikator bei der Titrirung
der starken Mineralsiiuren: HCl, HNO, und H, SO,. Hier titrirt
man natiirlich so lange, bis die rothe Farbe der briunlichen Mischfarbe
Platz gemacht hat; als Normalfliissigkeit verwendet man Natron- oder
Kalilauge, die man dabei gar nicht vor Anziehung von Kohlensiure zu
schiitzen braucht, ja, wenn man will, geradezu eine Lisung von Natrium-
karbonat. Natiirlich kann man auch Barytlosung anwenden, doch hat
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dies gar keinen Zweck. Da der Uebergang aus roth in briunlich manchem
Auge nicht ganz so deutlich wie der umgekehrte ist, so wird| man sich
in zweifelhaften Fillen iiberzeugen, ob ein Tropfen Normalsiure ‘das Roth
zuriickbringt. &y

Thioschwefelsiiure verhiilt sich wie oben genannte starke Mineral-
siuren.

Nicht anwendbar ist Methylorange als Indikator zur Titrirung
der organischen Siuren, sowohl der starken (Oxalsiiure, Weinsiiure,
Citronensiure), wie der schwachen (Iissigsiure ete). Hier findet der
Uebergang nur allmihlich und vor vollstiindiger Neutralisation statt.

Eigenthiimlich verhalten sich einige mittelstarke Mineral-
siiuren., Bei der schwefligen Siure tritt der Farbenumschlag der
Methylorange ein, wenn die Reaktion SO, + Na OH = Na II S0, gerade
auf beendigt ist, also bei Intstehung des primiren Natriumsulfits
(Lunge, Dingl. pol. J. 250, 530). Demnach zeigt ein cem '/;-Normal-
natronlauge mnicht ein, sondern zwei Aequivalente (d. h. eine Molekel)
80, =0,064 g an. Man kann sogar umgekehrt normales Natriumsulfit
mit Salzsiiure nach der Gleichung: Nu, SO; + HCl = Na H 80, + Na Cl
damit titriren. Bei Phenolphtalein geschieht der Uebergang bei der
Reaktion: S0, + 2Na OH = Na, S0, + H, O; hier zeigt also 1 cem /-
N.-Natron 0,032 g SO, an. Lackmus giebt zwischen beide Reaktion
fallende Resultate und ist gar nicht zu brauchen.

Zu beachten ist, dass die Thiosulfate gegen Methylorange
nentral sind, also Na, S, O; damit nicht reagirt, wihrend Na, S0,, wie
eben gezeigt, sich dagegen als alkalisch und erst Na H SO; als neutral
verhiilt.

Die dreibasischen Siiuren: Phosphorsiiure und Arsensiiure geben
mit Methylorange die Neutralreaktion, wenn das erste der Wasserstoff-
atome gesiittigt ist, und dic Verbindung Na Hy PO, ete. gebildet ist; sie
verhalten sich also hier als einbasische Siuren, withrend sie gegeniiber
Phenolphtalein zweibasisch sind, d. h. der Farbenumschlag bei der Bil-
dung von Na, H PO, ecintritt und Lackmus auch hier ganz zweifelhafte
Resultate giebt. Man kann also Phosphorsiiure und Arsensiiure, genau
wie schweflige Siure, gleich gut mit Methylorange wie mit Phenolphtalein
titriren, muss aber bei ersterem Indikator dem Normalalkali den doppelten
Siattigungswerth als bei letzterem geben.

Besonders zu beachten ist das Verhalten der salpetrigen Siure
gegeniiber Methylorange. Dieser Farbstoff wird von freier salpetriger
Siure zerstirt, aber nicht plétzlich, sondern allmiihlich. Kleine Mengen
davon, wie sie z B. in der Kammerschwefelsiiure und in sonstigen
Schwefelsiiuren des Handels vorkommen, wirken kaum je stivend bei
der Titrirung mit Methylorange. Anders ist es bei Titrirung von nitroser
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Schwefelsiiure und von gewdhnlicher, niedrige Stickstoffoxyde enthal-
tender Salpetersiiure; hier verschwindet die Farbe des Indikators wiih-
rend der Operation. Man kann sich aber (Lunge’s Taschenb. f. Soda-
fabrikation, 2. Aufl., 8. 140) sehr gut auf zweierlei Art helfen. Entweder
erncucrt man den Indikator withrend der Titration oder setzt ihn fiber-
haupt erst kurz vor der Neutralisation zu, oder man iibersiittigt mit
Normalnatron, setzt erst dann den Indikator zu und titrirt mit Normal-
simre zuriick, Im iibrigen verhiillt sich salpetrige Siure gegeniiber
Methylorange wie die starken Mineralsiuren, d. h. Na NO, reagirt damit
neutral,

Die Thonerde steht ja in der Mitte zwischen Siuren und Basen.
Gegeniiber Methylorange verhiilt sich Aluminiumsulfat nentral, Thonerde

selbst (im status nascendi) aber als Base. Wenn man also Natrium-
aluminat (fiir sich oder als Bestandtheil einer unreinen Soda) titrirt, so
wird der Farbenumschlag bei Methylorange erst eintreten, wenn alles
Natron und alle Thonerde in normale Sulfate umgewandelt sind. Jedoch
reagirt das in der Flissigkeit schwebende oder kolloidal geliste Thon-
erdehydrat in der Kilte nur langsam und unvollstindig und man muss
deshalb etwa bei 40 ° titriren, wo dann der Farhenumschlag erfolgt,
wenn das Al, Oy in Al, (80,); iibergegangen ist (vgl. Lunge, Z. ang.
Ch. 1890, 293 und J. Soc. Chem. Ind. 1891, 314, gegeniitber Bevan
und Cross, die die Neutralisation bei einem fritheren Punkte behauptet
hatten). Man kann demmach in Natriumaluminat dureh Titriren mit
Normalsiiure zuerst durch Phenolphtalein (das gegen Thonerde indifferent
ist) das Na, O, und dann durch Methylorange die Thonerde bestimmen.

Methylorange kann zuweilen neben einem anderen Indikator, z. B.
Phenolphtalein, gebrancht werden, um in einer und derselben Lisung
verschiedene Bestandtheile zu bestimmen. Ein Beispiel dafiir ist soeben
beim Natriumaluminat gegeben worden. Ebenso kann man fiir technische
Zwecke genau genug einen Gehalt an Natriumkarbonat in kaunstischer
Soda dadurch bestimmen, dass man erst mit Phenolphtalein auf farblos,
dann mit Methylorange aunf roth titrirt: der crstere Indikator zeigt alles
Na OH und die [Hilfte des Na, CO,, das in Na Il CO, iibergeht, der
zweite die andere Hilfte des Karbonats (vgl. Lunge, Z. ang. Ch. 1897,
41 u. oben 8. 60). Filsinger und Elsner bestimmen in Seifenlésungen
zuerst das mit Fettsiiuren verbundene Natron mit Methylorange in Nor-
malsiiure, dann in derselben Lisung, die jetzt gerade neutral ist, nach
Zusatz von Kalinmchromat das Chlornatrium dureh Silbernitrat,

Ein Gemisch von Methylorange und Phenolphtaleinlosung wird
durch saure, sowie basische Kérper roth gefiirbt, behiilt aber in villig
neutralen Lisungen seine hellgelbe Farbung (Gawalowski, Ztschr. anal.
Ch. 1883, 397).
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Die von B. Fischer und Philipp (Arch. Pharm. 23, 434) an Stelle
des Methylorange empfohlene alkoholldsliche Muttersubstanz desselben,
das Dimethylamidoazobenzol, bietet nach Lunge (Ber. 18, 3290)
und Thomson (Journ. Soe. Chem. Ind. 1887, 196) mnicht nur keinen
Vortheil vor dem wasserléslichen Methylorange, sondern ist sogar weniger
empfindlich, wie eine nene Untersuchung von Lunge und Marmier (Zsch.
f. angew. Chem. 1897, 3) entschieden bestiitigt hat. Dasselbe gilt von
dem dthylirten Produkte (,Aethylorange®), das von manchen dem
Methylorange vorgezogen wird, aber eher weniger empfindlich als
dieses ist,

3. Phenolphtalein.
Dieser Korper, Cy Hy, O, nach rationeller Formel:
- C(C, IJ:) OH), ~o,
welcher leicht villig rein im Handel zu haben ist, wurde von Luck
(Z. anal. Ch. 16, 322) als Indikator eingefiihrt. Lr stellt ein krystal-
linisches, weisses Pulver vor, vom Schmelzpunkt 150° kaum 16slich in
Wasser, aber leicht in Alkohol. Er wird angewendet in ciner Lisung
in 100 Th. 90—95 proe. Alkohol, ven der man fiir jede Titrirung etwa
2 Tropfen braucht. Ein Ueberschuss ist hier nicht, wie bei Methyl-

C,H, -

orange, von Schaden.

Die farblose Lisung von Phenolphtalein wird dureh die kleinste
Spur eines fixen Alkalis schén roth, und dieser Uebergang macht es zu
einem der empfindlichsten Indikatoren, dessen Gebrauch leider grade
dadurch eine grosse Einschriinkung erfihrt, dass er zu empfindlich auch
gegen die schwiichsten Siduren, namentlich Kohlenséiure, ist, welche die
rothe alkalische Lisung ebenso wie die starken Siuren entfirben.

Ganz unanwendbar ist Phenolphtalein fiir Titration von Ammoniak
oder itberhaupt in Gegenwart von Ammoniaksalzen. Ebenso bei Gegen-
wart irgend grisserer Mengen von Alkohol.

Das eigentliche Gebiet des Phenolphtaleins ist, abgesehen von der
qualitativen Reaktion auf Alkalien und alkalische Erden, die Titration
schwiicherer Siuren, von der Oxalsiure bis herab zur Essigsiure.
Hier ist Methylorange ganz unbraunchbar und Lackmus nicht so empfind-
lich. Jedoch muss die zur Titration angewendete Natronlauge frei von
Kohlensiure sein, da sonst diese die Reaktion ganz ungenau macht
(Ammoniak ist natiirlich ganz ausgeschlossen, s. 0.). Man kann auch
nicht, um dies zu vermeiden, in der Hitze titriren; bei Fssigsiiure schon
darum nicht, weil sich dann ein Theil derselben verfliichtigen wiirde,
hei Citronensiiure ete. entsteht nach Thomson in der Hitze ein gegen
Phenolphtalein alkalisches Normalsalz, so dass man unscharfe Resultate
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erhalten wiirde. Man wird aber auch mit etwas kohlensiiurehaltigem
Natron eine gute Titrirung der fixen organischen Séduren machen kénnen,
wenn man heiss arbeitet, nach erfolgter anniihernder Neutralisation er-
kalten liisst und dann erst austitrirt.

Bei Phosphaten und Arseniaten ist der Neutralisationspunkt er-
reicht, wenn die Verbindungen Na,H PO, und Na,H AsO, gebildet sind;
bei Sulfiten ist das Normalsalz, Na,SO,, gegen Phenolphtalein neutral,

Eine gerithete Phenolphtaleinlésung wird durch eine Anzahl gegen
Lackmus nur ganz schwach oder kaum merklich saurer Kérper (Bor-
siure, arsenige Siure, doppelt-chromsaures Kali, ja selbst arabisches
Gummi) entfirbt.

Es ist kaum nithig zu sagen, dass man auch starke Mineral-
siiuren mit Phenolphtalein titriren kann, aber da auch hier natilich
die schwer erfiillbare Forderung der villigen Ausschliessung von Kohlen-
siiure aus der Normallauge und sogar aus der Luft wihrend der Titri-
rung, oder aber Titrirung bei anhaltendem Kochen gestellt werden muss,
so steht dieser Indikator schon fiir diesen Zweck erheblich hinter dem
Methylorange zuriick.

Wo es sich darum handelt, dtzende fixe Alkalien und al-
kalische Irden zu bestimmen, ist Phenolphtalein unbedingt der
schénste und empfindlichste Indikator, wenn NaOH, KOH, Ca(OH), oder
Ba(OH), fiir sich allein, ohne Karbonat, in Lisung vorhanden sind, was
freilich bei den Alkalien kaum je in der Praxis auftreten wird. Bei
Gegenwart von Karbonaten der Alkalien muss in der unten anzugeben-
den Weise auf die Bildung von Bikarbonaten Riicksicht gemommen wer-
den. DBei den alkalischen Erden, deren Karbonate in Wasser fast un-
lslich sind, verhiilt es sich anders. Ilier gelingt es, nach Cl. Winkler
(bestiitigt durch Kiister und durch Lunge a. a. 0.) bei vorsichtigem
Zusatz von Salzsiure durch Entfirbung des Phenolphtaleins den Punkt
zu treffen, wo grade aller Aetzkalk oder Aetzbaryt gesittigt sind: die
kleine Menge CO,, welche durch den niichsten Tropfen Normalsiiure aus
dem kohlensauren Salze frei wird, entfiirbt das Phenolphtalein und zeigt
das Ende der Reaktion an. Man kann dies aueh fiir die Bestimmung
von kohlensauren neben kaustischen Alkalien benutzen, indem man der
betreffenden Losung einen Ueberschuss von Chlorbaryum zusetzt und
dadurch alle Kohlensfiure an Baryt bindet. Dies ist sogar die ge-
naueste Methode fiir diesen Zweck, doch muss man die Salzsiiure in das
Gemisch langsam eintropfen und fortwiihrend gut umrithren
oder schiitteln.

Fiir Titration kohlensaurer Alkalien muss man zwischen der
Arbeit in der Hitze und in der Kiilte unterscheiden. In der Hitze, d. h.
bei Austreibung der Kohlensiure, wirkt Phenolphtalein ganz wie Lackmus.
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Man kann also selbstverstindlich kohlensaure Alkalien damit bestimmen,
aber das Kochen muss dabei noch linger als bei Lackmus dauern. Frei-
lich ist der Farbenumschlag viel schimer als bei Methylorange, und der
Theorie nach ist auch die Empfindlichkeit grisser; aber die Nothwendig-
keit des langen Kochens macht bei Anwendung von Glasgefiissen durch
deren unvermeidlichen Angriff den Vortheil in Bezug auf Empfindlich-
keit ganz illusorisch. s hat also keinen Zweck, Phenolphtalein in
diesem Falle zu verwenden.

In der Kiilte verhilt sich das Phenolphtalein gegen kohlensaure
Alkalien folgendermaassen. So lange die durch die Reaktion: Na,CO; +
2 HCl = 2NaCl+ CO, -+ H,0 entstehende Kohlensiiure noch geniigend Soda
vorfindet, um damit Bikarbonat zu bilden, aber immer noch etwas Soda
im Ueberschuss vorhanden ist, bleibt die rothe Farbe bestchen. Wenn
aber alles in Na HCO; fibergegangen ist, und nun noch freie Kohlen-
siure auftritt, so verschwindet die I'arbe, da freie CO, e¢ben diese Farbe
zerstort.  Irither glaubte man dies (nach Warder, Amer. Chem. J. 3,
No. 1) direkt zur Bestimmung des Alkaligehaltes in normalen Karbo-
naten benutzen zu konnen, wobei jedes Aequivalent der Normalsiiure
natiirlich zwei Aequivalente Alkali anzeigt (Na,CO;-+ HCl= NaCl—+
NaHCO,), und man verwendet diese Reaktion namentlich zur Bestimmung
von Natriumkarbonat neben Aetznatron in der Art, dass man zuniichst
mit Phenolphtalein auf farblos titrirt, wobei alles NaOIH und die Hilfte
des Nay CO; gesiittigt werden und dann entweder kochend weitertitrirt,
oder bequemer (vgl. S. 72) Methylorange zusetzt und kalt austitrirt.
Das Resultat der zweiten Titration, mit 2 multiplicirt, giebt das urspriing-
lich vorhandene Nua, CO,;: das Na OH folgt aus der Differenz zwischen
der ersten und zweiten Titrirung.

Diese Bestimmung ist, wie Kiister gezeigt hat, nicht ganz genau,
wofiir er eine Erklirung dureh die elektrolytische Dissociationstheorie
giebt (vgl. 8. 61). Lunge (Z. f. angew. Ch. 1897, 41) weist nach,
dass die Methode fir Bestimmung von sehr wenig Karbonat neben viel
Na OH, z B. in kaustischer Soda, geniigend genau ist (vgl. oben S.72),
aber nicht bei viel Karbonat mit wenig Na OH.

Die Bestimmung von Natriumkarbonat neben Natriumbikarbonat
mit Hiilfe von Phenolphtalein erfolgt auf dieselbe Weise. Man titrirt
zuniichst bis zur Entfirbung, welche dann eintritt, wenn die Hilfte des
vorhandenen Karbonates in Bikarbonat verwandelt ist. Aldann titrirt
man die zum Kochen erhitzte Fliissigkeit bis zur zweiten bleibenden
Entfirbung. Die fiir die erste Intfirbung nithigen Kubikeentimeter
Siiure, mit 2 multiplicirt, geben den Gehalt an einfachkohlensaurem Salz,
und die Anzahl dieser Kubikeentimeter, abgezogen von der ganzen
Summe verbrauchter Kubikcentimeter, geben als Differenz die dem
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doppeltkohlensauren Salze entsprechenden Kubikeentimeter (vgl. auch
Kippenberger, Z. ang. Ch, 1894, 495).

Schwefelkalium oder Schwefelnatrium lisst sich unter Anwendung
von Phenolphtalein mit Siure titriren. Die rothe IMirbung verschwindet
hierbei genau, wenn die Hiillfte des an Schwefel gebundenen Natriums
sich in Na HS verwandelt hat:

Na,S + H, 0= NaHS + NaOH.

Anilin, Toluidin, Chinolin und die meisten Alkaloide wirken auf
Phenolphtalein nicht und ihre Salze kdnnen daher mit Normalnatron
wie freie Siuren titrirt werden.

Thomson (Journ. Soe. Chem. Ind. 1887, 185) fasst viele der oben
angegebenen Thatsachen in folgender Tabelle zusammen, in der die
Ziffern die Zahl der Wasserstoffatome angeben, die im Molekel der
Siure durch Natrinm ersetzt wird, wenn Neutralitiit eintritt. Wenn der
Endpunkt mit dem Indikator nicht genau zu erkennen ist, findet sich
nur ein Strich in der Tabelle.

Tabelle der Basicitit der Siiuren mit den verschiedenen
Indikatoren beim Titriren mit Natronlauge.

Methylorange Phenolphtalein Lackmus
Siduren o T = | B

in der Kilte dor Kiilte kochend dor Kilte kochend
Schwefelsiurs H, SO, 2 2 | 2 2 | e
Salzsiure H Cl 1 1 | 1 1 1
Salpetersiure H NO, 1 1 L1 1 1
Thiosehwefelsiure H,S,0, 2 2 |2 2 2
Kohlensiiure 1, CO, . 0 L(verdiinnt) 0 0
Schweflige Siure H, SO, 1 2 | =
Phosphorsiiure Hy PO, . 1 2 | —
Arsensiure 1j As O, 1 2 - —
Arsenige Siure H As 0, | 0 - ‘ — 0 0
Salpetrige Siure H NO, . . | Indikator zersetzt 1 — 1 | -
Kieselsiure Hy Si Oy, . . . 0 — ‘ 0 0
Borsiure H; BO;. o . . . 0 - | — —
Chromsiture H, Cr Oy, . . . 1 2 | 2
Oxalsiure 1, C, O, . 2 2 2 2
Essigsiiure H C, H, O, . 1 | - | 1 (nahezu)
Buttersiure H C; H; Oy, . . — 1 ' 1 # —
Bernsteinsiure H, C, 11, O, 2 2
Milchsiiure H C,; H; O, . 1 | 1 -
Weinsiiure 11, C, 11, O; . 2 2 —
Citronensiiure Hy C; H, O;, . 5 - —
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Ebenso wie fiir Natron gilt die Tabelle auch fiir Ammoniak, mit
Ausnahme des Phenophlaleins, das bekanntlich bei Ammon keinen
scharfen Lindpunkt gicht. '

Andere Indikatoren.

Die Zahl derselben ist ausserordentlich gross, aber sie sind eigent-
lich simmtlich therfliissig und die von ilren Irfindern geriilhmten Vor-
ziige sind theils ganz illusorisch, theils werden sie durch Nachtheile
aufgewogen.  Ls sel daher auf die Seite 61 angefithrten Werke ver-
wiesen und hier nur wenige Worte ither einige der wichtigeren derselben
gesagt.

Lackmoid, ein von Traub und Hock (Berl. Ber. 1894, 2615),
ferner von Férster (Z. ang. Ch. 1890, 163) dargestellter und als Indi-
kator empfohlener Kérper, wird in Alkohollisung gebraucht. Es hat
weit mehr Analogie mit Methylorange als mit Lackmus, dem es nur darin
iilmelt, dass es von Siuren roth gefiirht und durch Alkalien wieder
gebliut wird. Is ist bedeutend empfindlicher als Lackmus, namentlich
auch in der Anwendung als Reaktionspapier. Is ist nicht geeignet zur
Titration von Karbonaten, Sulfiten und Sulfiden, aber zu der von Boraten
und Silikaten. Neutrale Chromate reagiren damit stark alkalisch, die
sauren Chromate neutral, was gestattef, eine Beimischung von neutralem
Chromat zu saurem durch Lackmoidpapier zn entdecken (Lackmuspapier
ist hierzu nicht brauchbar). Zur Titration organischer Siuren ist es
nicht brauchbar,

Blaues Lackmoidpapier zeigt auch bei kiinstlicher Beleuchtung eine
reinblaue Farbe, wiihrend Lackmuspapier dann violett erscheint; es ist
kaum empfindlicher als dieses. Rothes Lackmoidpapier (das man vor
Luft geschiitzt aufbewahren muss) ist empfindlicher als rothes Lackmus-
papier und hilt den Farbstoft besser fest.

Verschiedene Azofarbstoffe sind dem Methylorange analog, aber
stehen ihm siimmtlich nach. Von Dimethylamidoazobenzol und
von Aethylorange ist bereits die Rede gewesen (8. 73). Tropiolin 00
wurde (schon vor Einfiihrung des Methylorange) von v, Miller em-
pfohlen (B. B. 11, 460) und findet sich noch jetzt als Indikator im
Handel. s fiirbt sich, ebenso wie Methylorange, durch stiirkere Siiuren
roth und wird von Kohlensiiure nicht veriindert; es steht aber dem
Methylorange an Empfindlichkeit so weit nach, dass es fiir irgend ge-
naueres Arbeiten als ganz unbrauchbar bezeichnet werden muss. Is ist
daher zu bedauern, dass es (hoffentlich jetzt nicht mehr so oft wie
frither) hiufig mit Methylorange verwechselt worden ist und sogar nicht
selten von den Verkiufern statt desselben geliefert worden ist.
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Tropidolin 000 wird durch Alkalien gerithet; Kohlensiure stort
die Reaktion.

Kongoroth wird durch Siuren blau gefiirbt, durch Alkalien wird
die rothe Farbe wieder hergestellt. Freie Kohlensiiure firbt es blau-
violett, saure Salze wirken nicht ein, so dass man damit z. B. freie
Siure im Aluminiumsulfat nachweisen sollte. Dieser Indikator wurde
anfangs sehr gerithmt und viel angewendet. Bald aber erkannte man,
dass er fir die Mehrzahl der Fille unanwendbar und sehr wenig em-
pfindlich sei. Nach Thomson (Jouwrn. Soc. Chem. Ind. 1887, 175) ist
Kongoroth ein Indikator von nur zweifelhaftem Werthe, da ihm nament-
lich die Empfindlichkeit des Farbeniiberganges mangele, da Salze (Sulfate,
Chloride, Nitrate aller Alkalien) die Undeutlichkeit des Endpunktes
erhihen und da es selbst zur Auffindung freier Siure, wofr es in erster
Linie bekanntlich empfohlen wird, weniger empfindlich sei als alle an-
deren zu gleichem Zwecke hervorragend geeigneten Indikatoren. Ibenso
ist man davon zuriickgekommen, das Kongoroth-Reaktionspapier dem
Lackmuspapier gleichzustellen oder es ihm gar vorzuzichen.

Kurkuma hat nur Bedeutung in der Anwendung als Reaktions-
papier. Das gelbe Papier wird durch Alkalien rothbraun, aber seine
Empfindlichkeit steht derjenigen des Lackmuspapiers bedeutend nach.
Es hat im Wesentlichen nur Bedeutung fiir die Titration von dunkel-
gefirbten Ldsungen organischer Siiuren, bei denen die anderen Indi-
katoren versagen.

Poirrier’s Blau CB (Engel und Ville, C.r. 100, 1073; Engel,
Z. anal. Ch. 1888, 30) wirde eine grosse Liicke ausfillen, wenn es all-
gemeiner brauchbar wiire. Dieser Farbstoff wird schon durch die aller-
schwiichsten Siuren veriindert, gegen die alle anderen Indikatoren un-
empfindlich sind.  Borax, welches gegen alle anderen Indikatoren alka-
lisch ist, reagirt gegen Poirrier’s Blau sauer und hort die saure Reaktion
erst bei volliger Neutralisation der Borsiure auf. In gleicher Weise
reagiren auch einfachsaure phosphorsaure Salze, die gegen Lackmus und
Methylorange alkalisch, gegen Phenolphtalein neutral sind, gegen den
neuen Indikator sauer, und auch hier tritt erst bei villiger Sittigung
der Phosphorsiiure der Farbenumschlag ein. Arsensiiure verhilt sich
ganz analog der Phosphorsiure. Man wollte diesen Indikator nament-
lich zur Bestimmung von iitzenden neben kohlensauren Alkalien ver-
wenden.  Da dies aber nur in ganz koncentrirten Lésungen mit irgend
welcher Genauigkeit geschehen kann, so ist der Indikator kaum prak-
tisch brauchbar.

Nicht selten zeigen, wie aus Obigem ersichtlich, verschiedene Indika-
toren bei einer und derselben chemischen Substanz verschiedene Reak-
tion an. So ist neutrales Kaliumchromat und Natriumacetat gegen
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Phenolphtalein neutral, gegen Lackmus und Kurkuma schwach alkalisch
und gegen Poirrier’s Blau letztgenannte Substanz sauer. Einfachsaure
phosphorsaure und arsensaure Salze, die gegen Lackmus und Methylorange
alkalisch reagiren, sind gegen Phenolphtalein neutral und gegen Poirrier’s
Blau sauer. Ebenso reagirt Borax, welcher gegen alle anderen Indi-
katoren alkalisch ist, sauer gegen Poirrier’s Blau. Borsiure, die auf
Kurkumapapier bekanntlich eine den Alkalien iilhnliche rothe Firbung
erzeugt, ist olme Binwirkung auf Methylorange, so dass man die Siure unter
Anwendung von Methylorange mit Boraxldsung titriren kann. — Urin,
der gegen Lackmus und Phenolphtalein meist sauer reagirt, verhilt sich
gegen Lackmoid stark alkalisch. — Frische Milch zeigt gegen Lackmus
neutrale resp. amphotere Reaktion und ist gegen Lackmoid entschieden
alkalisch, gegen Phenolphtalein entschieden sauer u. s. w.

Normallésungen.

Fiir technisch-chemische Untersuchungen wird eine grosse Anzahl
von Normallosungen gebraucht, von denen die nur fiir specielle Zwecke
gebrauchten natiirlich in dem Abschnitte beschrichen werden, wo ihre
Anwendung vorkommt. An dieser Stelle behandeln wir nur diejenigen
Normalldsungen, welche allgemeinere Verwendung haben und in vielen
Zweigen der Teelmik gleichzeitig gebraucht werden.

Allgemeines.

Die Normallgsungen werden entweder nach Aequivalenten oder
auf Gewichtseinheiten der zu bestimmenden Substanz gestellt oder (wenn
sie nicht leicht unveriindert anfzubewahren sind) nur ungefihr eingestellt
und fir jede Versuchsreihe von Neuem titrirt.

Am hiunfigsten kommt die erstgenannte Art in Anwendung. Man
versteht dann unter ,Normallosung®, im engeren Sinne auch ,'/, Normal-
lsung®, eine Fliissigkeit, von der jedes Liter ein Wasserstoffiiquivalent
des zu untersuchenden Bestandtheiles in Gramm anzeigt!), Dass dann
eine !/, normale, !/; normale, /o normale Lésung (oft abgekiirzt in 1/, N.,
15 N., Y/, N.) entsprechend geringere Mengen anzeigen, versteht sich von
selbst.

1) Der Vorschlag von Clemens Winkler (1883), nicht die einfache
Valenz, sondern das Molekel des Wasserstoffs, also IL,, als .normal® zun be-
zeiclmen, ist nicht durchgedrungen und ist von ihm selbst aufgegeben worden.
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Meist, aber nicht immer, bezicht sich das Verhiiltniss des Gramm-
iquivalentes auch auf die Zusammensetzung der Normalldsung selbst.
So enthidlt z B. eine !/, N.-Salzsiiure 36,5 ¢ HCl im Liter; eine !/, N.-
Schwefelsiure, da H, S0, zwei vertretbare Wasserstoffatome enthilt,
98 oy ; < - e 98 o
=48 g H,S50,, eine 1/, N.-Schwefelsiure mzﬂ.ﬂg]h&(): u.8. W,
Aber dies ist eigentlich nur ein Zufall. s kommt nicht darauf an,
was die Normallfsung enthilt, sondern was sie anzeigt. Eine
1/, Normalsalzsiure soll im  Liter je ein Grammiiquivalent eciner Base

171 o
anzeigen, also z. B. 31 g NaOH oder :) = 85,0 g Ba(OH),, und dies
wird allerdings der Fall sein, wenn sie ein Grammiiquivalent HCl = 36,5
im Liter enthilt. Aber eine !/, N.-Chamileonlésung ist nicht eine solche,

; " 158 : ;
welche 1/, Aequivalent KMnO, = 10 — 15,8 g im Liter enthiilt, son-
. . . ., 16
dern eine solche, welche '/, Aequivalent (Valenz) Sauerstoff = 5510

=0.8 g O per Liter abgiebt. Da nun nach der Gleichung:
2KMnO, + 3 H,80, =K,80,+ 2MnS0O, +3H,0+50

2 Molekel KMnO, liefern miissen: 5 >< 16 =200, so brauchen wir fiir
eine 1/ N.-Permanganatlosung: L. TOE]US
ganat, also nur ein Iinftel des obigen Betrages von 15,8 g.

Die Normalldsungen, weleche nach Aequivalenten gestellt sind,
haben den Vortheil, dass man sie ohne weitere Rechnung auf alle Fille
anwenden kann, fiir die man sie {iberhaupt brauchen kann. Eine !/, N.-
Natronlauge wird also, wie man jederzeit aus dem Kopfe rechnen kann,
pro cem 0,0365 ¢ HCL oder 0,049 g I,80, oder 0,063 HNO4 oder 0,060
CyH,0, anzeigen; eine '/, N.-Schwefelsiure oder '/, N.-Salzsiure giebt uns
pro cem 0,031 Na,O oder 0,040 NaOIl oder 0.053 Na,CO,; oder 0,056
KOH oder 0,069 K,CO, wu. s w. Eine '/, N.-Chamileonlésung zeigt
0,0056 Fe oder 0,0063 C,H,0, .2 H,0 an. Es ist daher weitaus das
Gebriiuchlichste, solche fiir mehrfache Zwecke anwendbare Normal-
Iosungen nach dem Aequivalentverhiiltnisse darzustellen.

Aber schon bei Lisungen dieser Art empfiehlt sich in besonderen
Fillen ein anderer Modus. Gesetzt, ein Techniker habe bei der Titrirung

=3,16 g reines Kaliumperman-

ein ausschliessliches Interesse daran zu vergleichen, ob eine gewisse
ihm gelieferte (oder von ihm zu liefernde) Waare einem bestimmten
Gehalte entspricht, dann wird es fir ihn viel hequemer, weil zeitersparend
sein, wenn er die Titrirflissigkeit so stellt, dass sie eine einfache Ge-
wichtsmenge der vorliegenden Substanz, sei es 1 oder 5 oder 10 g per
Liter u. s. w. anzeigt.
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Dieser Modus der Titerstellung ist vor Allem da angebracht und
ganz allgemein zu empfehlen, wo eine Lisung immer oder doch fast
ausschliesslich nur zur Bestimmung einer einzigen Substanz dient, z. B.
Silberldsung fiir Bestimmung des Gehaltes an Chlornatrium, sei es in
Produkten der Soda- oder der Salinenindustrie, im Chilisalpeter, im
Trink- oder Kesselspeisewasser, im Sulfat u. s. w. oder umgekehrt Chlor-
natriumlisung zur Bestimmung des Silbers. Tis hat dann gar keinen
Zweck, die Lisungen auf Aequivalente zu stellen, also etwa eine !/, N-
Silberlosung, die pro cem 0,0585 ¢ NaCl anzeigt, was beim Titriren
jedesmal eine nicht gut im Kopfe auszufiibrende Rechnung verursacht:
viel besser bereitet man z. B. durch Auflisen von 2,906 g reinem Silber-
nitrat eine Lisung, welche pro cem 0,001 ¢ NaCl anzeigt.

Ein dritter Modus ist der, dass man den Titer fiberhaupt nicht
nach chemischen Formeln, sondern nach empirischen Proben stellt. Um
z. B. Gerbstoff nach der Liwenthal’schen Methode durch Chamiileon
zu bestimmen, wiirde es ganz nutzlos sein, eine auf die chemische Formel
des reinen Tannins gestiitzte, den zur Oxydation desselben erforderlichen
Sauerstoff rvepriisentirende Menge von Kalinmpermanganat abzuwiigen.
Das wiirde gar keinen Werth haben, da der Chamileonverbrauch
hier nicht wie bei anorganischen oder einfachen organischen Substanzen
(Oxalsiiure) direkt aus der Formel abzuleiten und unter allen Umstén-
den derselbe ist, vielmelr kommt es auf die Art der Ausfillrung, die
Temperatur, die Schnelligkeit des Zusatzes u. s, w. an, und muss man
daher den Titer des zuniichst in willkiirlicher einfacher Menge abge-
wogenen Chamiileons mit einem wirklichen Tannin, Hautpulver u. dgl.
empirisch feststellen.

Normalsiiuren.

Von diesen braucht man eigentlich nur die Salzsiure und fir
gewisse Zwecke (aber nicht der Alkalimetrie) die Oxalséiure zu ver-
wenden. Die frither allgemein angewendete Normalschwefelsiure
ist vollkommen iiberfliissig und ist namentlich in Folge der Empfehlung
in Lunge’s Taschenbuch fiiv die Soda-Industrie sehr allgemein durch
Salzsiiure verdriingt worden, die den dreifachen Vorzug besitzt, dass sie
fir mehr Fille (nimlich auch fir Titration von Lrdalkalien ete.) an-
wendbar ist, dass man die Kontrole ihres (zuniichst auf reines Natrium-
karbonat zu stellenden) Titers durch gewichtsanalytische Bestimmung
mit Silbernitrat viel genaner als diejenige der Schwefelsiiure durch
Chlorbaryum vornehmen kann, und dass sic in der Kiilte eine erheblich
stirkere Aviditiit als Schwefelsiiure hat; auch bewirkt ihr Charakter
als einbasische Siure das Fortfallen mancher durch Hydrolyse bei sauren
Sulfaten vorkommenden Stérungen.

Untersuchungen. I. 6
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Es giebt in der That keinen einzigen Vorzug, den die Schwefel-
siure als Normalsidure aufweisen konnte; sie ist deshalb vollkommen
entbehrlich und wird hier um so weniger beriicksichtigt werden, als ihre
Bereitung genau wie diejenige der Normalsalzsiiure stattfindet.

Normalsalpetersiure ist ebenfalls fast ganz entbehrlich. Sie
kann iitberall durch Salzsiure ersetzt werden, mit einziger Ausnahme
des Falles, wo man in einer alkalischen Lisung (z. B. Rohsodalauge)
das Chlorid durch Silbernitrat mit Kaliumchromat als Indikator be-
stimmen will und zu diesem Zwecke genau so viel Normalsalpetersiure
zusetzt, als nach der fritheren Titrirung mit Salzsiiure zur Neutralisirung
des Alkalis erforderlich ist. Dazu braucht man aber gar keine titrirte
Salpetersiture, wenn man als Indikator fiir die Neutralisation Methyl-
orange anwendet, auch kann man den Siureiiberschuss ohne Gefahr fir
die Silbertitration mit Soda oder Natriumbikarbonat in geringem Ueber-
schuss abstumpfen.

Normaloxalsiiure ist zwar von F. Mohr als ,Grundlage der
Alkalimetrie® aufgestellt worden, hat aber so viele Schattenseiten, dass
sie wohl in der Alkalimetrie kaum mehr angewendet wird, ausser allen-
falls zur Urprifung der Titerflissigkeiten, worin sie aber auch dem
Natriumkarbonat weit nachsteht. Thre berechtigte Verwendung findet
sie namentlich zur Titerstellung von Chamaleonlésung (wofiir sie eben-
falls nicht das allerbeste Mittel ist) und zur Bestimmung der ,Basis®
im Weldon-Schlamme, also einer heut nur sehr wenige ausserenglische
Fabriken interessirenden Operation.

Als Grundlagen (Ursubstanzen) fiir die Alkalimetrie und
Acidimetrie sind verschiedene Substanzen angewendet worden, von
denen hier erwiihnt sein migen: Natriumkarbonat, Oxalsiiure, Kalium-
tetroxalat, Kaliumtartrat.

Allen iibrigen sowohl an Verbreitung wie an wirklichem Werth
weit vorausstehend ist das Natriumkarbonat, das sich mit grisster
Leichtigkeit vollkommen rein und wasserfrei darstellen und abwiigen,
und mit grosster Genauigkeit mittels Salzsiiure und Methylorange (bei
gehirigen, allerdings recht umstiindlichen Vorsichtsmaassregeln, auch mit
Lackmus oder Phenolphtalein, vgl. 8. 64 u. 74) titriren lisst. Man findet
im Handel allerdings nicht gerade sehr hiinfig eine ,chemisch-reine
Soda®, welche absolut frei von jeder Spur von Chlorid ist, aber man
kann sich solche aus reinem Natriumbikarbonat leicht herstellen (das
man allenfalls noch durch Auswaschen mit kleinen Mengen destillirten
Wassers villig von Chlorid und Sulfat befreit, vgl. u.), was umsomehr
anzurathen ist, als man dabei zugleich die Forderung verwirklichen
kann, eine sowohl von Natriumoxyd wie von Wasser vollkommen freie

Substanz darzustellen.
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Will man reine Soda des Handels verwenden, so muss man sich
unbedingt fiberzeugen, dass sie sich villig klar in Wasser list, nach
Neutralisirang mit Salpetersiure keine Tritbung mit Silbernitrat und
nach Uebersittigung mit Salzsiiure keine Reaktion auf Sulfate zeigt.
Man lése dabei keine zu geringe Menge, etwa 2—3 ¢ auf, versiiume aber
natiirlich nicht, die Lisung so weit zu verdiinnen, dass keine Ausschei-
dung von Chlorbaryum eintreten kann., Iine ganz schwache Opalescenz
mit Silbernitrat wird fast immer beobachtet werden, aber der einiger-
maassen geiibte Chemiker kann schon beurtheilen, ob eine quantitativ
tiberhaupt bestimmbare Menge von Chlorid vorhanden ist. Gesetzt, die
Soda habe sich als rein erwiesen, so muss sie in wasserfreien Zustand
iibergefithrt werden. Zu diesem Zwecke kann man sie in einem Platin-
tiegel unter dfterem Umrithren 20 Minuten lang in der Art erhitzen,
dass nur der Boden des Tiegels glithend wird. Sie darf dabei nicht
zusammensintern, weil in  diesem Falle schon ein wenig Natriumoxyd
entstehen kann. Die geglithte Substanz wird noch warm in ein gut
verschliessbares Wiigegliischen geschiittet und mit diesem im Iixsikkator
aufbewahrt; oder aber man lisst den Platintiegel im Exsikkator er-
kalten und wigt aus ihm die fir die Titerstellung bestimmten (3—5)
Proben gleich direkt hintereinander in ebensoviele Bechergliser aus,
wobei der Tiegel auf der Wage immer bedeckt sein muss.

Wenn man mit Natriumbikarbonat beginnt, so muss man dasselbe
natiirlich ebenfalls wie oben auf Freisein von unlislichen Substanzen,
von Chlorid und Sulfat priifen. Sollte es die beiden letzteren noch
enthalten, so lisst es sich wegen seiner Schwerldslichkeit davon durch
Auswaschen befreien; man kann es aber leicht gleich rein genug kaufen.
Man kann es nun, ganz wie die Soda, im Platintiegel durch Trhitzen
von dem zweiten Aequivalent Kohlensiiure und dem Wasser befreien,
aber es ist weit sicherer, die Erhitzung bei missiger, geregelter Tem-
peratur vorzunehmen. Tunge (Zsch. f. angew. Ch. 1897, 522) hat ge-
zeigt, dass das Bikarbonat schon durch wenige Minuten dauernde Er-
hitzung auf 260—270° vollkommen in Na, CO; iibergefithrt wird. Wenn
man das Muster im Sandbade oder Lufthade !/, oder 1 Stunde nicht
itber 3009 erhitzt, so wird man sicher sein, weder Bikarbonat, noch
Wasser, noch Natriumoxyd darin zu haben.

Obwohl man mit Leichtigkeit im Handel geniigend reines Bikar-
honat erhalten kann, so muss der Techniker doch manchmal aus fusseren
Griinden mit einer unreinen, selbst Unldsliches enthaltenden Waare vor-
lieb nelimen und muss sie dann selbst reinigen, um zu einer reinen Ur-
substanz fir Titerstellung zu gelangen. Reinitzer (Zsch. angew, Ch.
1894, 551) verfihrt dazu wie folgt: Man erwirmt ca. 250 ccm destillirtes
Wasser in einem hohen Becherglase (am besten aus Jenaer Geriitheglas;

G*
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gewdhnliches Glas verursacht manchmal Verunreinigung) auf 80° und
trigt unter Umrithren kleine Mengen Bikarbonat bis zur Sittigung ein,
wobei ein Theil der Kohlensiiure unter Aufschiumen entweicht. Wenn
sich auch beim Umrithren nichts mehr aufiost, filtrirt man durch ein
Faltenfilter, am besten im Warmwassertrichter, in einen Kolben und
kithlt auf 10—15° ab. Dabei scheidet sich eine reichliche Menge eines
grobkrystallinischen Salzes ab, ein Gemenge von Bikarbonat und ,Trona*
(4/; Karbonat, vgl. Zsch. angew. Ch. 1893, S. 3. 446, 573), das sich
ohne Anwendung eines Papierfilters, und daher ohne Verunreinigung
durch Papierfasern, durch einen Trichter, dessen Hals mit einem Platin-
konus ') verschlossen ist, von der Mutterlauge trennen lisst. Man saugt diese
ab, wiischt einigemale mit kleinen Mengen kalten Wassers nach, die jedes-
mal wieder vollstindig abgesaugt werden, iibertriigt das Salz in eine
Platinschale, die man bis zu einer bei Tageshitze kaum sichtbaren Roth-
glut erhitzt?): nach dem Erkalten wird es zerrieben und wieder getrocknet,

Sérensen (Z. anal. Chem. 36, 639) will, hichst {iberfliissigerweise,
das Natriumkarbonat aus abgewogenem, reinem, normalem Natriumoxalat
durch Glithen desselben herstellen. Dieses Salz soll nach ihm wasserfrei,
nicht hygroskopisch sein und sich bei 125—150° trocknen lassen. Der von
ihm angefithrte Uebelstand beim Glithen von Natriumkarbonat, dass dabei
etwas Natrinmoxyd entstehen kdnne (der, wenn man verfihrt, wie oben
heschrieben, bei Bikarbonat garnicht existirt), wiirde aber doch beim Glithen
des Oxalats zur Umwandlung in Karbonat erst recht auftreten kionnen!

Jedenfalls mitssen fiir die Herstellung bezw. Kontrole einer Normal-
siiure die entsprechenden Mengen von Soda jedesmal einzeln abge-
wogen werden; man darf nicht, wie es manchmal vorgeschrieben und
selbst in Hochschul-Laboratorien geiibt wird, etwa eine Normal-Soda-
ljsung, sagen wir von 53 g im Liter, herstellen und von dieser fiir die
einzelnen Versuche bestimmte Mengen herauspipettiren. Dadurch belastet
man sich mit den auch bei kalibrirten Messgefiissen noch immer vor-
handenen Ungenauigkeiten der Abmessung, des Ablanfens u. s, w.,
Ungenauigkeiten, die vielmal grisser sind als die Fehler beim Abwiigen,
und die bei einer so wichtigen Operation, wie es die Zubereitung einer
fir lingere Zeit dauernden Normallisung ist, unbedingt vermieden
werden miissen.

1 Oder einfach durch einen lose ecingesetzten Glasstopfen. G, L.

#) Wenn man nach dieser Vorschrift arbeitet, wire man, vor allem bei
den hier in Frage kommenden grosseren Mengen, keineswegs sicher, nicht einzelne
Stellen zu @herhitzen und Spuren von Natriumoxyd zu erzengen. Man wird weit
besser das Salz nuv scharf trocknen, zerreiben und mischen und dann die fir
Titerstellung bestimmten kleinen Mengen im Luftbade auf hochstens 3000 er-
hitzen; vgl. oben. G. L.



Normalsiuren. 85

Zur Herstellung einer !/, N.-Salzsiure verfiihrt man wie folgt.
Man verdiinnt zunfichst reine Salzsiiure auf ca. 1,020 spee. Gewicht,
s0 dass man eine Sdure erhilt, welche etwas fiber die Normalstiirke
(36,5 ¢ HCI pro Liter) enthiilt Diese fiillt man in eine Biirette und
titrirt damit eine frisch gegliihte Probe chemisch reiner Soda vom Ge-
wichte w, wozu man X cem Siure braucht,
W
0.053
was aber kaum eintreffen wird; vermuthlich wird man weniger Siure

Wenn die Siiure wirklich normal wiire, so miisste x = sein
b b

brauchen. Man berechnet nun nach der obigen Formel, wie viel Kubik-
centimeter wirkliche Normalsiure gebraucht werden sollten: diese Zahl y

ist also = und x wird kleiner als y sein. Um nun zu erfahren,

W
0,053
wie stark man die interimistische Siure verdiinnen muss, damit sie normal

1000 X
v

wird, setzen wir u= u ist dann die Zahl der Kubikeentimeter

der intermistischen Siure, welche man in den Mischeylinder einfiillt und
durch Zusatz von reinem Wasser auf 100 cem bringt.

Wenn man branchbare Normalnatronlauge vorrithig hat, kann man
diese dazu benutzen, um durch ecine villig analoge Methode die interi-
mistische Siure zu untersuchen und auf Normalsiure zu bringen.

Die fertig gemischte Normalsiure muss nun aber jedenfalls durch
Titriren neuer Proben von geglithter reiner Soda darauf untersucht
werden, ob sie villig richtig, also x =1y ist. Sehr wiinschbar ist noch
eine weitere Kontrole durch Bestimmung des Chlorgehaltes mittels
Silbernitrat. 10 cem der Siure (=0,365 ICI) sollen 1,435 g Ag Cl
ergeben.

Bei der Abwiigung der Soda ist Folgendes zu beachten. TUm den
Linfluss der Ablesungsfehler der Biirette méglichst zu verringern, soll
man einerseits moglichst nahe an die volle Fassung der Biirette hLeran-
gehen, andererseits aber nicht mehr als eine Biivettenfiilllung verbrauchen.
Wird z. B. fiir die Titration nur 20 cem Siure verbraucht, so ist der
Linfluss der Ablesungsfehler doppelt so gross wie bei 40 cem. Kommt
man aber iiber 50 cem hinauns, muss man also die Biirette nachfiillen, so hat
man vier, statt zwel Ablesungen; daher ist die Genauigkeit bei 60 cem ge-
ringer als bei 40 cem. Die ganze Burettenfiilllung von 50 ecem entspricht
bei !/, N.-Siiure einem Gewichte von 2,650 g Soda. Man wird also jedenfalls
iiber 2 g, aber nicht iiber 2,5 ¢ Soda fir jeden Einzelversuch abwiigen.

Bei Zuhiilfenahme eines Kugelschwimmers (Fig. 29, S. 48) kann man
bei in '/, cem getheilten Biretten noch 0,01 cem ablesen; allermindestens
auf 0,02 cem. Ohne Schwimmer wird man kaum mit grosserer Sicher-
heit als == 0,02 cem ablesen kinnen.
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Man gewinnt, wie gezeigt, nichts, wenn man die Sodamenge so
gross nimmt, dass man mehr als eine Biirettenfiilllung von 50 cem ver-
braucht, weil dann die Ablesungsfehler sich verdoppeln. Noch weniger
aber ist es anzurathen, in diesem Falle eine gewdhnliche Biirette von
100 cem Inhalt anzuwenden, denn solche lassen sich nicht genauer als
hichstens auf '/, cem eintheilen, und dabei ist der Ablesungsfehler dop-
pelt so gross wie bei den in '/, cem getheilten 50 cem-Biretten. Doch
konnte man, wenn sehr viele Analysen der Art auszufithren sind,
»Kugelbiiretten® nach Art der Lunge’schen Kugelnitrometer (siche den
Abschnitt: ,Gasvolumeter®) anwenden, bei denen der obere Theil kugel-
formig oder cylindrisch erweitert ist und die genaue Theilung erst etwa
bei 60 oder 70 cem anfingt. Auf dhnlichem Principe beruhen die Mess-
apparate von Bleier (S. 52).

Um sicher zu wissen, was die Resultate der Versuche bedeuten,
berechne man aus jedem Binzelversuch einen Koefficienten fiir die Normal-
sinre, indem man die fir die abgewogene Soda der Theorie nach er-
forderliche Siuremenge berechnet und diese in die wirklich verbrauchten
cem dividirt; der Quotient giebt die Zahl, mit der man die Resultate
der Titrirang multipliciren muss, uwm die vorhandene Menge Soda zu
finden. Gesetzt z. B. man habe 2,5000 g Soda abgewogen und bei der
Titration 47,00 cem Siure verbraucht. Man hiitte von einer ganz rich-

; 2.500 5 %
tigen Siure 0 0_.)_;:47,15 cem brauchen miissen. Die Siure ist also ein
: : . ., 47.00 i ;
wenig zu stark, und die Ablesungen miissen mit TR 0,9968 multi-
7,15

plicirt werden, um sie auf richtige Normalsiiure zuriickzufiithren.

Man {ibersehe ja mnicht., dass alle Normallésungen nicht nur bei
15" eingestellt werden, sondern auch, wenn sie spiiter bei eciner von
15° um mehr als 1—2° abweichenden Temperatur gebraucht werden,
nach S. 45 dafiiv korrigirt werden miissen.

Um sich auf die Richtigkeit seiner Normalsiure wirklich verlassen
zu kinnen, muss man mindestens drei, besser aber vier Proben anstellen,
bei denen die grissten Abweichungen der wie oben berechneten Koeffi-
cienten den Betrag von 0,0010 nicht {iibersteigen sollen, so dass das
Mittel einen Maximalfehler von == 0,0005 hat. Ein geiibter Chemiker
kann noch genauer arbeiten, aber iiber die Hiillfte dieses Fehlers, also
einen moglichen Irrthum von == 0.025 Proc., wird man schwerlich hin-
wegkommen und =+ 0,01 Proc. diirfte als die nur mit den héchsten
wissenschaftlichen Vorsichtsmaassregeln, Beobachtungen durch Katheto-
meter u. s. w. erreichbare Genauigkeit angesechen werden. Da nun bei
jeder Benutzung der Normalliisung wieder neue kleine Fehler gemacht
werden konnen, so ist unter allen Umstinden die zweite Decimalstelle
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der Procente bei alkalimetrischen und acidimetrischen Operationen un-
sicher, und selbst die Richtigkeit der ersten Decimalstelle, d. h. ein
Tausendstel des Gesammtbetrages, nur bei sehr sorgfiltiger Arbeit zu
verbiirgen. Analysen der Art auf mehr als zwei Decimalstellen der
Procente auszurechnen, ist also ganz widersinnig.

In wissenschaftlichen Laboratorien begniigt man sich meist damit,
eine Titrirflissigkeit annidhernd richtig darzustellen und die Ablesungen
vermittels des wie oben ermittelten Koefficienten zu berichtigen. In
technischen Laboratorien, wo man einerseits grosse Mengen von Normal-
losungen auf einmal darstellt, andererseits die jedesmalige Berichtigung
der Ablesungen zu viel Zeit braucht und Gelegenheit zu Irrthiimern
giebt, ist es viel besser, trotz etwas grisserer Mithe die Lisungen
so nahe richtig zu stellen, dass eine Korrektur nicht mehr nithig ist.
In den meisten Fillen wird es ausreichen, wenn die Abweichung von einer
richtigen Normallésung nicht iiber 4-0,0002 betrigt, um sie vernach-
lissigen zu kinnen.

Mundy (J. Chem. Soc. 73, 658) will Normalsiure dadurch her-
stellen, dass er aus Schwefelsiure und Kochsalz HCl entwickelt und
-dieses in eine gewogene Wassermenge leitet und die Gewichtszunahme
bestimmt. Dieser Vorschlag dirfte kaum viel Beachtung finden.

In Fabriken verwendet man fiir die Betrichsanalysen und fir viele
Laboratoriumszwecke 1/, N.-Siture, bei der die Umschlige der Farbe des
Indikators unter allen Umstinden sehr deutlich sind. Man nimmt dann
entsprechend mehr Substanz zur Analyse, und kann auch mit weniger
genauen Wagen und Messgeriithen fiir die Praxis geniigende Genauigkeit
erlangen. Oft aber muss man doch im Laboratorium feiner arbeiten,
und hat dann die Wahl zwischen '/, /5 und 1/, N.-Séure. Man stellt
diese am einfachsten durch entsprechende Verdimnung von !/; Normal-
siure her, muss aber unbedingt die fertige Siure nach S. 82 auf ihre
Richtigkeit kontroliven, wobei man fiir 1/, N.-Siure etwa 1,000—1,250 g,
fir 1/, N.-Siiure 0,4—0,5 g, fir '/, N.-Siure 0,2—0.,25 g Soda abwigt.
Um nicht eine zu grosse Anzahl von Normalfliissigkeiten zu haben (was
auch zu Verwechselungen fithren kann), wird man wohl meist neben
der !/, N.-Siiure nur noch eine andere fithren, wozu dann die !'/; N-Siure
am meisten zu empfehlen ist. Die 1/, N.-Siure gewihrt gegeniiber der
1y N.-Siiure noch nicht geniigenden Vortheil. Andererseits ist die !/,
N.-Siure allzu verdiinnt; man braucht doch, um den Farbenumschlag
des Indikators sicher zu beurtheilen, mindestens zwei Tropfen davon,
Lkommt also gar nicht weiter damit als mit einer !/; N.-Sfure, von der
man nur einen Tropfen fiir denselben Zweck braucht. Wer aber nicht
auf einen Tropfen, d. i. doch 0,02—0,03 cem genau titriren und ablesen
kann, der ist iiberhaupt kein Chemiker, wird also besser mit verdiinnten
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Normallsungen gar nicht arbeiten. Fiir einen Chemiker ist aber ein
Tropfen !/; N.-Siure schon die Grenze dessen, was die Empfindlichkeit
der Indikatoren, sowie die anderen Quellen von Ungenauigkeiten als
zuverlissiges Mehr oder Weniger erscheinen lassen; es ist also die an-
scheinende grissere Genauigkeit der !/, N.-Lésung ganz illusorisch, denn
bei dieser wird man doch nicht auf einen, sondern nur auf zwei Tropfen
sicher gehen konnen. und man hat dabei den Uebelstand in den Kauf
zu nehmen, dass man weit ifter die Biirette neu fiillen muss, was die
Ablesungsfehler verdoppelt (vgl. S. 85).

Man bereitet in Fabriken meist ein grisseres Quantum von Normal-
siiure, etwa den Inhalt eines Siureballons, d. h. etwa 50—60 1. Selbst-
verstiindlich muss man dies fir den Laboratoriumsgebrauch in kleinere
Gefiisse, Glasstipselflaschen von hichstens 5 Liter, umfiillen, was am
besten gleich von vornherein geschieht. "Wenn man aber nicht so viele
kleinere Gefisse vorriithig oder keinen Ranm dafin hat, und den Inhalt
des grossen Ballons nur nach und nach abfiillt, so versiume man nicht,
diesen gut zu verschliessen und vor jeder neuen Abfilllung griindlich
durchzuschiitteln, aus dem 3. 50 angegebenen Grunde.

Normaloxalsiiure.

Obwohl diese Siiure fiir die Alkalimetrie ganz iiberfliissig (bei
Anwendung von Methylorange iibrigens gar micht anwendbar) ist und
selbst bei der Bestimmung étzender Erdalkalien neben den Karbonaten
vollkommen durch Salzsiure ersetzt werden kann (vgl. Kiister, Z. anorg.
Ch. 18, 127 und Lunge, Z. angew. Ch. 1897, 41), so mag ihre Darstellung
hier doch angefithrt werden, weil sie von verschiedenen Chemikern als
Grundlage der Alkalimetrie und namentlich oft noch fiir die der Chamiileon-
titrirung angewendet wird. Die ihr von F. Mohr!) zugetheilte ausgedehnte
Rolle einer , Ursubstanz® spielt sie hente keinesfalls, weil es zu schwierig
ist, eine chemisch reine Oxalsiure von genau richtigem Wassergehalt
zu erhalten oder darzustellen. Diese Schwierigkeit ist keineswegs durch
den Vorschlag von Hampe @iberwunden worden, statt der krystallisirten
Oxalsiiure, C, H, O- 2 H,0, durch Sublimation bei 100° die wasserfreie
Siure, C, H, Oy, darzustellen, schon deshalb, weil diese fdusserst hygro-
skopiseh ist.

Cl. Winkler giebt zur Herstellung reiner Oxalsiure die folgende
Vorschrift. (Uebungen in der Maassanalyse 2. Aufl. 8. 61.) Man list
1/, kg kiiufliche Oxalsiure im gleichen Gewicht siedender Salzsiiure von
1,07 spec. Gew., stellt die dazu gebrauchte Porzellanschale in Eiswasser,
liisst unter bestindigem Umrithren auskrystallisiven, bringt das Krystall-

1) Genaueres in Mohr-Classen’s Titrirmethode, 7. Aufl., S. 105 ff.
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mehl auf einen mit Glaswolle verstopften Trichter, lisst abtropfen und
deckt mehrmals mit Salzsiure nach. Dann ldst man wieder in reiner
siedender Salzsiiure, kithlt abermals unter Umrithren ab, deckt das ab-
getropfte Krystallwasser mit wenig kaltem Wasser und list zum dritten
Male, diesesmal in der ehen ausreichenden Menge siecdenden Wassers,
Das wie oben erhaltene Krystallmehl wird wieder gedeckt und moch
zwei- bis dreimal derselben Behandlung unterworfen. Das Indprodukt
iiberliisst man in einem kiithlen Raume aunf einer mehrmals gewechselten
Unterlage der Trocknung. 1is ist frei von Chlor und mineralischem
Riickstand, ist aber noch nicht frei von Fliissigkeitseinschliissen und
muss deshalb vor der Anwendung entwiissert werden. Dies geschieht
am besten durch 5H—6 stiindiges Trocknen bei 60° (bei 100° verfliichtigt
sich ziemlich viel Oxalsiiure). Die trockene Oxalsiiure, deren Formel
nun H, C, O, ist, muss natiirlich in dichtschliessenden Glisern aufbewahrt
werden; will man sie zur Titerstellung verwenden, so beschickt man
mehrere Wiigeglischen mit je etwa 0,2 g, trocknet nochmals im Luftbade
mehrere Stunden bei 60-—80°, lisst verschlossen erkalten und nimmt
dann erst die genaue Wiigung vor.

Fiir technische Laboratorien wird wohl diese ziemlich nmstindliche
Reinigungsmethode meist zu unbequem; sein man kommt bestenfalls damit
nicht weiter als mit dem viel leichter zugiinglichen reinen Natriumkar-
bonat, Winkler empfiehlt sie auch nur zur Urpriifung, nicht zur Dar-
stellung von Normaloxalsiiure. Die Urpriifung dabei wird natirlich
zuerst mit einer Normalalkalilauge ausgefithrt und mit dieser erst wieder
die Normalsiiure gestellt, was fir die eigentliche Alkalimetrie den Nach-
theil hat, dass bei der Uebertragung von dem Normalalkali zar Normal-
siiure unvermeidliche kleine Unsicherheiten entstehen, deren Betrag un-
bedingt grisser als bei der direkten Prifung der Normalsiiure mit
Natriumkarbonat ist.

Aus einer Oxalsiure von bekannter Beschaffenheit ist eine Nor-
maloxalsiure sehr leicht herzustellen. Man berechnet, wie viel von der

vorliegenden Substanz gleich 63,000 g reiner C,H, O, 2H, O ist (wo
es nicht auf grosse Genauigkeit ankommt, nimmt man eben ohne weiteres
die kiufliche krystallisirte reine Oxalsdure, von der man vollkommen
trockene und nicht verwitterte Krystalle aussucht), und list diese Menge
zu 11 Wasser bei 159 auf. Dies giebt !/, N.-Oxalsiiure ; fiir verdiinntere
Normallésungen nimmt man entsprechend weniger Oxalsiiure oder stellt
sie aus der koncentrirten durch Wasserzusatz her.

Lin grosser Uebelstand der Oxalsiiureldsungen ist es, dass sie sich
selbst in verschlossenen Ilaschen allmithlich zersetzen, am schnellsten
am Lichte, aber auch bei Aufbewahrung im Dunklen. Koncentrirte
Lisungen halten sich immerhin einige Zeit, aber vevdiinnte, wie z. B. die
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in der Wasseranalyse gebrauchte !/, N.-Oxalsiiure, miissen fortwihrend
frisch Dereitet werden. Eine Nachpriifung des Titers kann natirlich
immer leicht durch Normalnatron erfolgen, wobei man Lackmus oder
Phenolphtalein anwenden und fiir genauere Arbeit mit geringerem Ueber-
schuss der Lauge kochen, dann aber schnell abkithlen und kalt zuriick-
titriren muss, um den Kohlensiiuregehalt der Natronlauge unschiidlich
zu machen (vgl. S. 65).

Von anderweitigen Methoden zur Urprifung von alkalimetrischen
Lisungen seien folgende angefithrt, aber, da sie nur wenig Verbreitung
gewonnen haben, auf die Originalabhandlungen (oder den kurzen Auszug
in Mohr-Classen 5. 111) verwiesen.

Saures Kaliumchromat mit Phenolphtalein nach Richter (Zsch.
f.anal. Ch.21, 205), nach der Reaktion: K, Cr, O, 4+ 2KOH = 2K, Cr O,+
H, 0:

Kaliumtetraoxalat, HK C,0,. H,C,0,.. 2H, O, nach Ulbricht
und Meisel.

Saures weinsaures Kali (Weinstein) nach A. Borntriger (Zsch.
anal. Ch. 31, 56). .

Kaliumbijodat nach Meineke (Chem. Ztg. 1895, 2), nach der
Reaktion: KH (JO,),+KOH=2KJ 0, + H,.

Kaliumjodat nach Greger (Zsch. angew. Ch. 1890, 353, 385),
nach der Reaktion: KJO;+5KJ+6HCl=6J+4 6K Cl+ 3H,O.
Wir kommen hierauf bei der Jodometrie zuriick.

Jodsiure nach Riegler (Ch. Cbl. 1897, I, 1169); vgl. bei Thio-
sulfat.

Der Werth von Normalsiuren ist folgender fiir je ein cem 1/,
Yoy Y5 und /;y N.-Siiure in Gramm des zu bestimmenden Kérpers:

Wl e | s % 1o
Kalihydrat . . . . . . . 0,0560 0,0280 0,0112 lg 0,0056
Kaliwmoxyd . . . . . . .| 00470 | 00235 | 00094 | 0,0047
Kalinmkarbonat. . . . 10,0690 | 0,0315 | 0,0138 | 0,0069
Natriumhydrat . . . . . .| 0.0400 0,0200 | 0,0080 | 0,0040
Natriamexyd. . . . « + . 0.,0310 0,0155 0,0062 | 0,0031
Natriumkarbonat . . . . . 0,0530 0,0265 0,0106 0,0053
Baryumhydrat . . . . . .| 0,085 0,0427 | 0,0171 0,00850H
Barynmkarbonat . . . . . 0,0985 0,0492 0,0197 0,00985
Strontiumhydrat . . . . .| 0,0608 0,0304 0,01226 | 0,00608
Strontiumkarbonat . . . . .| 00738 0,0369 ‘ 0,01476 | 0,00738
Caletumhydreat . . . . . .| 0,0370 ‘ 0,0185 ‘ 0,0074 0,0037
Calciumoxyd. . . . . . . 0,0280 | 0,0140 | 0,0056 0,0028
Calciumkarbonat . . . . . 0,0500 0,0250 | 0,0100 0,0050
Magnesia, MgO . . . . .| 00202 | 00101 | 000404 | 000202
Magnesinmkarbonat . . . . 0,0422 ‘ 0,0211 | 0,00844  0,00422
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Normalnatronlauge.

Als Normalalkali wird am meisten das Natron angewendet.
Zwar ist von F. Mohr an dessen Stelle das Kali, ven Anderen Ammo-
niak und Barytwasser vorgeschlagen und vielfach angewendet worden,
was aber heut in technischen Laboratorien wohl nicht mehr oft geschieht?).
Der einzige fiir das Kali anzufithrende Grund ist der, dass er das Glas
etwas weniger als das Natron angreife, was allerdings bei gleicher
procentischer Koncentration, aber kaum bei der gleichen Anzahl von
Molekeln in der Flissigkeitseinheit der Fall zu sein scheint?). Mohr
hatte gefunden, dass mit Natronlauge gefiillte Biwetten manchmal
Lingsrisse bekamen, was bei Kalilauge nicht eintrat; es kommt aber
jedenfalls so selten vor, dass man deshalb nicht vom Natron abzugehen
braucht.

Ammoniak ist fir Normallaugen empfohlen worden, weil es weniger
leicht Kohlensiiure aus der Luft anziehe und das Glas nicht angreift,
Aber diesen Vortheilen (von denen der erste doch nur im relativen
Maasse vorhanden ist) steht der grosse Nachtheil der Verdinderlichkeit
durch Abdunsten von N Hy entgegen. Selbst Y/, und !/, N.-Lisungen sind
diesem so stark ausgesetzt, dass sie micht irgend liingere Zeit ohne
Kontrole gebraucht werden kinnen; keinesfalls darf man sie in einer
nicht ganz dicht verschlossenen Biirette auch nur kurze Zeit stehen
lassen.

Barytlosung kann man, da sie bei Einwirkung der Luftkohlensiiure
einen Niederschlag von Baryumkarbonat giebt, nur mit allen den listigen
Kautelen gegen diese Reaktion verwenden. Sie ist nur schwierig nor-
mal zu stellen und noch schwieriger so zu erhalten, muss also immer
mit einem Reduktionskoefficienten verwendet werden. Diesen Schatten-
seiten stehen gar keine wirklichen Vortheile gegeniiber, so dass von
ihrer Verwendung, ausser bei Titration von organischen Siuren mit
Phenolphtalein, 8. 73, nur abgerathen werden kann.

Wir kommen also auf Natron zuriick, welches vor dem Kali schon
den Vorzug hat, dass man Aetznatron von sehr hohem Grade der Rein-
heit zu missigem Preise kaufen kann. s ist fir den vorliegenden
Zweck durchauns nicht ndithig, das theure aus Natrium bereitete Produkt

zu verwenden, da die unbedeutende Verunreinigung der hesten weissen

1) Die Agrikulturchemiker scheinen allerdings vielfach die Barytlosung zu
gebrauchen.

?) Man vergleiche die Beobachtungen von Lunge und Millberg, Z. angew.
Ch. 1897, 398, iiber Angriff der Quarzkieselsiure durch Losungen der Alkali-
hydrate und Karbonate.



92 Maassanalyse.

kaustischen Soda des Handels mit Chlorid, Sulfat, Silikat und Aluminat
hier gar nichts schadet. Die unangenehmste Verunreinigung, diejenige
mit Karbonat, das ja schon durch die Luftkohlensiure gebildet wird,
fehlt auch in dem aus Natrium bereiteten Artikel nicht.

Um 1/, Normalnatron darzustellen, sucht man von bestem weissen
Aetznatron des Handels (am besten ist meist das aus Ammoniaksoda
bereitete) klar durchsichtige Stiicke heraus, befreit sie von etwa am
Rande vorhandenen triitben Stellen durch Abschaben und wigt davon
50 g pro Liter ab. Dies Iost man auf, bringt bei 15° genan auf die
Marke des Literkolbens und titrirt nun 50 cem dieser provisorischen
Lauge mit einer nach S. 8D richtig gestellten Normalsalzsiiure unter
Anwendung von Methylorange, bis zum Auftreten der ersten schwachen
durch C O, verursachten Rosafiirbung (8. 69). Man wird mehr als 50 cem
Siure brauchen: nennen wir die verbrauchte Menge cem :n. Wir finden
nun die Zahl der cem unserer provisorischen Lauge, welche man mit
reinem Wasser auf ein Liter verdimnen muss, wm richtiges !/, Normal-

50000
natron zu erhalten, durch den Ausdruck: )080(-

Selbstverstiindlich muss die so hergestellte Lauge von neuem auf
ihre Richtigkeit gepriift werden: ebenso selbstverstindlich kann man in
genau analoger Weise schwiichere als !/, Normallaugen darstellen.

Bekanntlich darf man kaustische Natronlauge nicht in Flaschen
mit eingeriebenem Glasstopsel aunfbewahren, da dieser bald im Halse
der TFlasche festwiichst. Schon gutes Bestreichen mit Paraffin oder
Vaselin (nicht im Ueberschuss!) hilft dagegen. Andere umbinden den
Glasstopsel mit Bindfaden, oder stecken ihn in einen weiten Kautschuk-
schlauch, oder nehmen gleich einen Kautschukstopfen. Korkstopfen sind
nicht brauchbar, da sie bald miirbe werden und Bruchstiicke davon in
die Lauge fallen.

s ist nicht riithlich, sehr grosse Mengen von Normalnatronlauge
auf einmal fiir lingeren Gebrauch darzustellen, da das Glas der Gefiisse
doch dadurch allmihlich angegriffen wird und der Titer der Lauge sich
ein wenig veriindern kann. Wenn man Lackmus oder Phenolphtalein
anwendet, so muss man, um irgend genauere Resultate zu erhalten,
schon von vornherein die Lauge kohlensaurefrei machen und spiiter im
Gebrauche, namentlich auch in der Biirette selbst, fortwihrend gegen
Anziehung von Kohlensiinre schiitzen. Man vergleiche daritber Mohr-
Classen’s Titrirmethode, 7. Aufl., 8. 20 u. 108.

Iier soll darauf nicht weiter eingegangen werden; bei griheren
Arbeiten ist die vollstindige Abhaltung der Kohlensiure nicht nithig
und bei feineren wird sie durch Anwendung von Methylorange voll-
kommen unnéthig gemacht. Man kinnte sogar daran denken, bei diesem
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Indikator die Natronlauge durch eine normale Lésung von Natrium-
karbonat zu ersetzen, die man einfach durch Auflisen einer abgewogenen
Menge (53 g fiir 11 1/, Normallésung) bei 15° herstellt. Doch ist dies
nicht zu empfehlen, weil das Natriumkarbonat (das iibrigens das Glas
bei lingerer Wirkung auch in der Kilte ein wenig angreift) an den
Biirettenspitzen, Flaschenhilsen u. dgl. lerauswittert, was olne fort-
withrende Aufmerksamkeit in dieser Beziehung zu schlimmen Irrthiimern
fithren kann.

Will man doch statt Natronlange sich der Kalilauge bedienen,
so wird man natiirlich ganz wie fiir Natron beschrieben verfahren, nur
eine grissere Menge von Kalihydrat auflisen, entsprechend dem hiheren
Atomgewicht des Kaliums und den meist vorhandenen grisseren Ver-
unreinigungen des kiuflichen Kalihydrats.

Barytlisung wird meist nur von empirischer Stiirke dargestellt.

»Nach Stutzer!) verfihrt man bei der Bereitung von Barytwasser
wie folgt. 35 g Aetzbaryt und 5 g Chlorbarium werden zu einem Liter
geldst,  Beim Filtriren des Barytwassers beobachte man, um dasselbe
ganz klar zu erhalten, folgende Vorsichtsmaassregeln: Die zum Auf-
bewahren der Titerflissigkeit dienende IFlasche wird mit stark ver-
dinnter Salzsiiure ansgespiilt, auf den Boden der Flasche eine finger-
dicke Schieht Petroleum gegossen, dann in den Ials ein Glastrichter
gesetzt, dessen Rohr bis zur Petrolenmschicht verlingert ist, in den
Trichter ein an den Wiinden dicht anliegendes glattes Filter gebracht,
in welches nach dem Anfeuchten mit destillivtem Wasser ebenfalls etwas
Petrolenm gegossen wird. Die Flasche mit dem zu filtrirenden Baryt-
wasser setzt man hiher als die den Trichter tragende und bringt aus
der ersteren mittels eines IHebers. an welchem man dureh einen
Schraubenhahn  den Zufluss reguliven kann, das Barytwasser aufs
Filter. Die filtrirte Fliissigkeit wird, ohne sie viel mit Luft in Beriih-
rung zu bringen, geschiittelt, indem man sie in starke rotirende Bewegung
versetzt.*

Der analytische Werth von Normalldsungen von Alkalien ist
fir 1)y — ', — /5 — Y4y N.-Lauge ausgedriickt in Gramm pro cem der
Lauge:

1) Gef. Privatmittheilung an Dr. Bickmann,
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1 2 5 10
Salzsinre!) . . . . . L L 0,0365 | 0,01825 | 0,0073 | 0,00365
Salpetersinre!) . . . . . 0.0630 = 0,00315 = 0,0126 @ 0,0063

Schwefelsiure?) . . . . . 0,0490 | 0,0245 0,0098 | 0,0049
Phosphorsiiure?) ; ‘
a) mit Methylorange . . | 00710 | 0,335 | 00142 | 0,0071
|
|

h) - Phenolphtalein . . 0.0355  0,01775 00071 | 0.00355
Oxalsiure®) . . . . . . . | 00630 | 00315 = 00126 | 0,0063
Weinsdure®) . . . . . . 0,050 = 0,0375 0,0150 | 0,0075
Citronensiiure . . . . . . 0.0698  0,0349 0,0140 | 0,00698
Essigsiure®) . . . . . . 0,0600  0,0300 0,0120 | 0,0060

Chamiileonlisung.

[Hierunter versteht man eine Lisung von Kaliumpermanganat,
welche stets zu Oxydationswirkungen gebrauncht wird, wobei das KMnO,
fiinf Achtel seines Sauerstoffs abgiebt, nach der Gleichung:

2 K Mn 0, + 3 H,80, =K, SO0, + 2 Mn S0, + O, + 3 H,0.

Fine !/, normale Lisung wiire nach der S, 80 gegebenen Erklirung
cine solche, die pro cem 0,008 g Sauerstoff abgiebt und die man durch
Auflésen von 31.6 g reinen Kaliumpermanganats zu einem Liter erhalten
wiirde. Da jedoch wegen der geringen Loslichkeit dieses Salzes eine
so starke Losung nicht olme Gefahr des Auskrystallisivens bei niedri-
geren Temperaturen hergestellt werden kann, so verwendet man nie
stiirkere als 1/, normale Lésung, sehr hiiufig aber viel schwiichere: 1/,
Uaas Yo oder sogar 1/, N.-Chamiileon. Dies ist auch im vorliegenden
Falle ganz gut thunlich, da hierzu kein fremder Indikator néthig ist,
d. h. kein besonders zugesetzter Farbstoff, der durch die Beendigung
der Reaktion eine Aenderung zeigt, wozu aber immer ein gewisser
Ueberschuss der Titrirfliissigkeit gehort, weil die betreffenden Aenderungen
nur durch Massenwirkungen von Ionen zu Stande kommen, die nie einen
unendlich kleinen Betrag annelimen konnen. Beim Chamileon aber ist
das Ton MnO,' selbst gefiirbt, gleichgiltig, ob das entsprechende positive
[on H: oder K- u. s. w. ist, und zwar ist diese Firbung eine sehr inten-

1 Gegeniiber allen Indikatoren.

) Vel 8071w 874, Die hier gegebenen Werthe beziehen sich auf das
Anhydrid, P, 0.

%) Mit Lackmus oder Phenolphtalein. Die Werthe beziehen sich auf die
krystallisirten Siiuren, cinschliessl. Krystallwasser hei Oxalsiure und Citronensiure.
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sive.  So lange das Ton MnO,' durch die oben angefithrte Reaktion zer-
stort und in andere farblose Tonen iibergefihrt wird, wird die Flissig-
keit natiirlich farblos bleiben oder wird nur diejenige schwache Firbung
annehmen, welche durch die Lntstehung von Ionen aus den anderen an
den Reaktionen statthabenden Substanzen verursacht wird, z. B. die-
jenige des dreiwerthigen Eisenions aus dem zweiwerthigen. Diese Fir-
bungen sind aber in den Fillen, wo Chamileon angewendet wird, in
verdimnten Lisungen dfusserst wenig intensiv und verschwinden ganz
gegeniiber derjenigen der MnO,'-Tonen. Sobald also nur ein Tropfen
einer 1/, N.-Chamileonlosung auf 100 und mehr cem Wasser im Ueber-
schuss ist, tritt die intensiv purpurne, in kleinen Mengen rosarothe
Firbung des Chamiileons auf und zeigt die Beendigung der Reaktion.

Bei Chamiileon wird man also stirkere Normallésungen haupt-
siichlich aus dem Grunde anwenden, weil in der Mehrzahl der Fille
sonst eine sehr unbequem grosse Menge der Losung zur Titration ver-
braucht werden wiirde. Iis giebt aber doch noch einen anderen Grund,
weshalb man nur gezwungener Weise mit sehr schwachen Chamileon-
lisungen arbeitet oder arbeiten sollte. Das Chamiilleon wirkt niimlich
auf die selbst in dem gewdhnlichen destillirten Wasser enthaltenen Ver-
unreinigungen ein und verliert dadurch von seinem Oxydationswerth.
Es ist deshalb eine ganz bestimmte Regel, dass man eine frischbereitete
Chamiileonldsung nicht gleich in Gebrauch nimmt, vielmehr miaglichst
lange, mindestens 3 oder 4 Tage wartet, ehe man ihren Titer stellt,
bis die oxydirbaren Substanzen des Wassers ihre Wirkung erschiopft
haben. Nun ist aber die Titerstellnng einer sehr verdiinnten Chamileon-
lisung aus dem einfachen Grunde keine sehr genaue, weil dabei von
der zur Urpriifung verwendeten Substanz ein zu geringes Gewicht bezw.
Volumen verwendet werden kann, und weil daher die unvermeidlichen
Fehler zu stark ins Gewicht fallen. Der naheliegende Kunstgriff, erst
eine koncentrirtere Lisung darzustellen, deren Titer genau zu bestimmen
und dann durch Zusatz von Wasser eine schwiichere Lisung herzustellen,
fithrt gerade wegen der Wirkung des Chamiileons auf dieses Verdimnungs-
wasser wieder zu Ungenauigkeiten. deren Betrag nicht gut vollstindig
ermittelt und in Rechnung gezogen werden kann. Man kann sich ja
dadurch helfen, dass man dem zu verwendenden Wasser schon vorher
ein wenig Chamiilleon zusetzt und es damit 8—11 Tage stehen lisst:
wenn es dann in grisserer Masse nur einen eben sichtbaren rosenvothen
Schein besitzt, so wird man es zur Verdiinnung von stirkeren Chamii-
leonlisungen ohne merklichen Fehler benutzen kionnen. Ihenso wird
kein merklicher Fehler entstehen, wenn man eine mit gewihnlichem
destillirten Wasser verdimmnte Chamileonlisung sofort nach ihrer Her-
stellung benutzt. Aber gerade dies fithrt ja wieder auf die Regel: so
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verdiinnte Clmmiiloouliﬁsunge:l nicht im Vorrath zu behalten, sondern
nur stiirkere Lisungen (hichstens !/, Normal) anzufertigen und genau
zu titriren, und aus diesen mnach Bedarf '/y, '/, oder 1/, Lisung fir
sofortige Verwendung herzustellen.

So lange man obige Umstiinde nicht geniigend erkannt und ge-
witrdigt hatte, galt die Chamileonlésung fiir unbestindig und einer oft-
maligen Nachprifung bedirftic — ganz abgesehen von der weit hinter
der Gegenwart zuriickliegenden Zeit, wo man dazu nicht das damals
kaum zugiingliche krystallisirte reine Kalinmpermanganat, sondern rohe,
manganathaltige und DBraunstein ausscheidende Lisungen verwendete.
Heut ist dies eben anders, und wenn die Chamiileonlésung vor Ver-
dunstung, Staub ete. geschittzt wird, so liegt kein Grund vor, warum
sie nicht unbegrenzt haltbar sein sollte!). Immerhin wird eine Nach-
pritfung nach lingeren Zeitriumen hier wie bei jeder Normalldsung der
Sicherheit wegen durchaus rviithlich sein, da man doch nie genau wissen
kann, ob nicht durch Anhiiufung einer nicht sichtbaren Quelle kleiner
Fehler schliesslich ein Fehler von merklichem Betrage herauskommt.
Unter dieser Bedingung liegt durchaus kein Grund vor, warum man,
wie das frither vorgeschrieben wurde, das Chamiileon auf einen beliebigen,
empirisch gefundenen Titer stellen soll, der die jedesmalige Anwendung
eines Umreclmungskoefficienten erfordert, vielmehr kann man hier, genau
wie bei Normalsiure, Jodlisung u. dgl. Normallosungen nach atomisti-
schen Verhilltnissen herstellen oder aber, wo sie nur fiir eine einzige
Art von Bestimmungen dienen sollen, z. B. fur Eisenbestimmung in der
Art, dass pro cem 0,010 g Eisen oder eine beliebige andere Menge an-
gezeigt wird.

Chamiileonldsungen werden selbstyverstiindlich durch Beriithrung mit
organischen Substanzen verindert; dies zeigt sich schon fusserlich durch
Ausscheidung von braunem Mangandioxyd. Man darf sie deshalb nicht
durch Papier filtriren und muss sie von jeder Art von Staub rein halten.
Zur Aufbewalrung dirfen nur Flaschen mit dicht schliessenden Glas-
stopfen ohne Einfettung dienen. Besser werden sie auch nicht dem
direkten Sonnenlichte ausgesetzt. Zum Titriren damit sind Quetsch-
hahnbiiretten wegen des Kautschuks nicht brauchbar. Frither titrirte
man mit Gay-Lussac’schen oder anderen Giesshiiretten, heut ganz all-
gemein mit Glashahnbiiretten, natiirlich besser ohne Einfettung des Hahnes.
(Nach eigenenVersuchen ist schwaches Einfettten mit Vaselin unbedenklich.)

Y Oddy und Cohen (Journ. Soc. Chem. Ind. 1890, 17) wollen bemerkt
haben, dass Lisungen von Chamileon, gleichviel ob dem Lichte ausgesetzt oder
nicht, in 4 Monaten 2—3 Proc. an Oxydationswerth verlieren. Ihre Beobachtungen
sind jedoch wenig zahlreich und kanm genaun genug angestellt worden, und es
wurde ihmen in der Sitzung selbst widersprochen.
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Die Ablesung geschieht hei den koncentrirteren Lisungen, ihrer
dunklen Farbe wegen, an der oberen Grenze des Fliissigkeitsspiegels;
bei verdimnten Lisungen kann man, wie gewdhnlich, an der unteren
Grenze des Meniscus ablesen. Bei diesen sind auch die gewdshnlichen
Kugelschwimmer noch brauchbar; anderenfalls kann man den Doppel-
kugelschwimmer von Rey anwenden (Fig. 31, S. 48), dessen obere Kugel
aus der Flissigkeit heransragt.  Allerdings lassen sich diese nicht ganz
leicht vollstiindig halanciren.

In den meisten Fillen muss man das Chamileon in saurer Lisung
anwenden, wozu ein Zusatz von freier Schwefelsiiure gemacht wird.
Salz
auch in sehr verdiinnten Lisungen unter Entbindung von freiem Chlor
einwirkt. Deshalh  sind  chloridhaltige Liosungen nicht ohne Weiteres

dure hat den grossen Nachtheil, dass sie auf Kaliumpermanganat

mit Chamileon zu titriren. Dies gelingt jedoch mit aller Genauigkeit
wenn man (nach Kessler, spiter von Zimmermann wieder aufge-
nommen) der Flissigkeit eine ziemlich hedeutende Menge von Mangano-
sulfat zusetzt, etwa 20 cem einer 200 g krystallisirtes Salz im  Liter
enthaltenden Lisung.  Auch so wird man beim Titriren mit Chamileon
die Gegenwart von Chloriden moglichst vermeiden oder beschriinken.

Reine verdiinnte Salpetersiiure ist ebenso ohne Wirkung aunf die
Uebermangansiiure wie Schwefelsiiure, aber die niedrigeren Oxydations-
stufen des Stickstoffs wirken auf Chamileon reducirend (und werden ge-
rade auf diesem Wege am besten bestimmt),

Die Herstellung einer Normalchamiileonlésung kann nicht ohne
Weiteres durch Auflisen einer abgewogenen Menge von Kaliumperman-
ganat auf ein bestimmtes Volum geschehen, theils wegen jener Hin-
wirkung auf das destillivte Wasser, theils weil das ,chemisch reine*
Priparat des Handels doch meist ein wenig Kaliumsulfat, Chlorid, Nitrat
oder andere Verunreinigungen enthiilt und nicht als absolut 100proec.
KMnO, angesehen werden darf. Man wiigt also etwas mehr als die be-
rechnete Menge des Salzes ab, fiir !/, N.-Lisung etwa 16 g, fiir 1/, N.-Li-
sung 3,2 ¢ w. s. w., lost bei 15" zu einem Liter auf, lasst etwa eine
Woche stehen (mindestens 3 Tage) und schreitet dann zur Urpritfung.
Es empfichlt sich tibrigens, die Losung nicht direkt in der Literflasche
vorzunehmen, da die dunkle Farbe der Losung es leicht fibersehen lisst,
ob noch ungeliste Krystallnadeln vorhanden sind. Man list also besser
die abgewogene Menge der Substanz in einem Becherglase in warmem
Wasser auf, giesst in den Literkolben und bringt etwa ungelist im
Becherglase Zuriickgebliebenes durech mehr Wasser in Lisung.

Fiir die Urpritffung der Chamileonlésung giebt es eine grosse An-
zahl von verschiedenen Methoden, von denen hier nur eine beschriinkte
Zahl angefilhrt und eine noch geringere genauer beschrieben werden

Untersuchungen. T. T
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kann. Sie leiden fast alle daran, dass es fiusserst schwierig ist, die
Ursubstanz in einem solchen Grade der Reinheit zu erhalten, dass man
auch nur auf ein Tausendstel des Gehaltes sichergehen kann; selbst
dann aber wird jede mit der Ldisung ausgefithrte Bestimmung hichstens
auf = 0,1 Proc. genau sein kénnen, wiihrend manchmal eine entschieden
grossere  Genaunigkeit verlangt wird. Irei von obiger Fehlerquelle ist
die nitrometrische Methode (s. u.), bei welcher der aktive Sauerstoff des
Chamiileons, vermehrt um die genan gleiche Menge von Sauerstoff aus
Wasserstoffsuperoxyd, in Gasform entwickelt und genau gemessen wird.
Wo man kein dazu geeignetes Instrument besitzt, muss man jedenfalls
eine der anderen Methoden wiihlen.

1. Oxalsiuwremethode, Diese hat nur dann einen Sinn, wenn man
eine nach dem ziemlich umstindlichen, S. 88 geschilderten Verfahren ge-
reinigte und vollig wasserfreie Oxalsiiure anwendet. Das letzte Trocknen
muss im Wigerdhrehen selbst 6—8 Stunden bei 60—80° vorgenommen
und die Abwigung im dicht verschlossenen Riohrehen vorgenommen wer-
den. Man I5st dann in etwa 20 com Wasser auf und siinert stark mit
Schwefelsiure an.

Die Oxalsiiure wird vom iibermangansauren Kali in Gegenwart von
Schwefelsiiure zn Kohlendioxyd und Wasser oxydirt:

5 H,C,0, + 2 KMnO, + 3 H,80, = 10C0, + 8 H,0 + K,S0, + 2MnS0,.

Dies tritt in der Kilte langsam, bei 40—50° rasch ein. Auch dann
entfirbt sich das zutropfende Chamiileon anfangs nicht sofort; ist aber
einmal eine Wirkung eingetreten, so schreitet diese, durch Kontakt-
wirkung des Mangansalzes, rasch fort, die einfallenden Tropfen werden
sofort entfirbt wnd der schliessliche Uebergang aus farblos in rosa ist
ein ganz scharfer und plétzlicher.

Nach obiger Gleichung verbrauchen 5 >< 90 = 450 Th. wasserfreier
Oxalsiiure 80 Th. Sauerstoff; mithin entspricht 1 Th. wasserfreier Oxal-
siture 0,17778 Th. Sauerstoff!),

Statt der Oxalsiure hat Kraut (Liebigs Ann. 126, 629) das
Kaliumtetraoxalat als ein rein darstellbares und an der Luft unver-
iinderliches Salz zur Titerstellung des Chamiileons empfohlen. Ts wird
durch Vermischen einer heiss gesiittigten Lésung von Kaliumoxalat mit
der berechneten Menge einer heissen gesiittigten OxalsiiurelGsung dar-
gestellt und durch Umkrystallisiven gereinigt. Seine Formel ist HKC,0,,

1) Man iibersehe nicht, dass hei dieser Urpriiffung wasserfreie Oxalsiiure

verwendet wird, withrend Normallisungen der Oxalsivre mit der krystallisirten
Siure, H, C, 04 211, 0, vom Molekulargewicht 126, Aequivalent 63, angestellt
werden.
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H,C,0, 2 H,O0, Meineke (Chem. Z. 1895, 1) empfiehlt dieses Salz
ebenfalls. St@rensen (7. anal. Ch. 86, 639) empfiehlt normales Natrium-
oxalat.

Reinhardt (Mitth. an Meineke, Z. f. 8ffentl. Ch. IV, 1898, Heft 13
sagt, dass man jedenfalls den Wirkungswerth des Kaliumtetraoxalats
durch Vergleichung mit einer Eisenverbindung von genau bekanntem
Gehalte feststellen miisse. (Dies verurtheilt also seinen Gebrauch zu
Urpriiffungen!)

2. Eisenmethode. Die gewihnliche Art der Ausfithrung ist fol-
gende: Recht feiner, weicher Eisendraht, sogenannter Blumendraht (man
vermeide den stahlartigen, kohlenstoffreicheren Klavierdraht, vergl.
Blodgett Britton, Chem. Z. 1882, 1180) wird durch Schmirgelpapier
und dann durch Schreibpapier durchgezogen. Auch dieser Draht ist
nicht etwa ganz reines Lisen, sondern enthiilt mindestens 0,2 Proc., aber
auch vielleicht 0,3 oder selbst 0,4 Proc. fremde Substanzen. Bei recht
weichem Draht wird man wohl meist das Richtige treffen, wenn man
ihn = 99,8 Proe. Eisen annimmt, doch bleibt immer eine Unsicherheit
bestehen, die, wie wir sehen werden, bis zu !/, Proc. steigen kann. Um
nun z. B. eine !/,-Normallésung zu kontroliren, wiegt man am besten
ein Stiick Draht von etwa 1,25 g, fiir 1/, -Normallésung eine Menge von
etwa 0,25 g ab, die auf 0,0001 genau ausgewogen werden muss. Man
streckt dieses Stiick Draht aus, bemerkt etwa an der Tischkante seine
Liinge und schneidet dann eine grossere Zahl Stiicke von gleicher Linge
ab, die man, da man ihr anniherndes Gewicht kennt, sehr schnell aus-
wigen kann und bei denen man von vornherein sicher ist,
den griissten Theil einer H0 cem-Biirette zu verbrauchen, aber — Fig. 38
auch nicht fiber 50 cem.

Der wie oben abgewogene Draht wird nun in heisser,
verdiinnter Schwefelsiiure bei Luftabschluss aufgeldst. Dies
kann in einer Kochflasche mit Bunsenventil (Fig. 38) oder
einem ithnlichen Apparate geschehen, oder auch in der Art,
dass der Kolben mit einem zweimal rechtwinklig gebogenen
Rolre versehen ist, dessen abwiirts gebogener Schenkel in
ein  Becherglas mit verdiinnter Natriumbikarbonatlisung
taucht. Wenn man nach geschehener Auflisnng die Flamme
entfernt, so steigt die Lisung in den Kolben zuriick, kithlt
seinen Inhalt ab und die sich entwickelnde Kohlensidure hilt die Luft
ab (Jakuda, Z. angew. Ch. 1889, 87).

Die erkaltete Lésung wird nun mit Chamileon titrirt, Dbis eine
schwach rosenrothe Firbung eintritt und mindestens 1/, Minute bestehen
bleibt. Ausbleichen nach lingerer Zeit gilt nicht. Indem man mit den

verbrauchten cem Chamileon in die Zahl dividirt, welche das abge-
""\F
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wogene Eisen von einer richtigen Normallosung gebraucht hitte, erfilint
man den Koefficienten. mit dem man die Ablesungen jedesmal multi-
pliciren muss: besser aber bringt man die Lisung durch entsprechende
Verdiinnung auf die richtige Stirke. Gesetzt, man hiitte 40.00 cem
richtige  Normalltsung brauchen sollen, man habe aber 39.00 cem ge-
40,00
39.00
1000 c¢em der Lisung 25.6 cem Wasser fiigt, so hat man sie in eine
wirkliche Normallisung verwandelt. (Genau in derselben Weise verfihrt
man natiiclich bei jeder Titerstellung.)

Um die Unsicherheit in Bezug auf die Beschaffenheit des Kisens
zu vermeiden, schligt Classen vor, Tisen in ciner Platinschale aus einer

braucht, so ist der Koefficient = =1.0256; wenn man also zu je

Ammoniumoxalat haltigen Lésung von Mohr schem Salz elektrolytisch
zu reduciren. das an der Schale fest haftende Eisen erst mit Wasser,
dann mit Alkohol zu waschen, bei R0—100? zu trocknen, zu wiigen, in
Schwefelsiiure zu lisen und in der Schale selbst mit Chamiileon zu
titriren. Aber selbst angenommen, dass das FEisen durch die Elektrolyse
chemisch rein ausgeschieden wird, so giebt obiges Verfahren doch kanm
die Garantie, dass nicht durch Oxydation withrend des Trocknens und
der Auflisung noch grissere Fehler als durch die Auflésung von Eisen-
draht im Ventilkolben, unter Annahme eines Gehaltes an 99.8 Proe.,
begangen werden,

Vollkommen einwurfsfrei ist die Methode von Treadwell!), die
leider an dem Uehelstande leidet, recht umstindlieh zu sein und (wie
auch dicjenige von Classen) einen in technischen Laboratorien nicht
oft anzutreffenden Apparat zu verlangen. Sie dient aber ganz vorziig-
lich zur Kontrole der anderweitigen ,Urpriifungssubstanzen®, deren
Reinheit man nie sicher sein kann. Treadwell fand, dass das reinste
Mohr'sche Salz (Eisenammoniumsulfat) des Handels Kupfer und Blei
enthiilt.  Man verfilhrt daher wie folgt. In ein Becherglas von 400 ecm
Inhalt bringt man 250—300 cem einer gesiittigten Losung von Ammonium-
oxalat und setzt dazu 50 cem einer 1 Proc. Fe haltenden Ferrosulfat-
losung, die vorher durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, Abfiltriven
des Niederschlages und Wegkochen des Schwefelwasserstoffs unter Ein-
leiten von Kohlensiture vollkommen gereinigt worden war. Das Becher-
glas bedeckt man mit einer 3fach durchbohrten Glasplatte, durch welche
drei Platindriihte hineinhiingen, Zwei derselben hilngen an einem, von
dem negativen Pol einer elektrischen Batterie herkommenden, horizon-
talen Platindraht herab und tragen innerhalb des Becherglases jede eine
Platinelektrode von ca. 25 em Oberfliche; der dritte, zwischen diesen

5 Chem. Unters. der Heilquellen von Passugg, Zirich, 1898,
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beiden von einem anderen, mit dem positiven Pol der Batterie verbun-
denen Platindraht herabhiingend, triigt unten als Anode eine Platin-
spirale.  Man schickt nun einen Strom von 2—3 Ampére durch die Li-
sung, worauf sich das Eisen blank und rein an den (vorher gewogenen)
Platinkathoden abscheidet. Nun nimmt man die Kathoden heraus, wischt
erst durch Eintauchen in destillirtem Wasser, dann Abspilen mit wirk-
lich absolutem Alkohol, zuletzt mit Aether, trocknet und wiigt. Wiihrend
der Llektrolyse erhitzt man zwei Proben von eca. 400 verdiinnter (1:10)
Schwefelsiiure zum  Sieden in einem Literkolben mit Gummistopfen,
durch dessen eine Bohrung eine rechtwinklig abgebogene, bis auf den
Boden des Kolbens gehende Réhre, durch die andere eine ebensolche
kurz unter dem Stopfen endende geht, und leitet 15 Minuten lang einen
kriiftigen Kohlensiurestrom durch. Dann verschliesst man die kurze
Réhre mit Gummischlauch und Glasstab und lisst erkalten, withrend die
andere Rihre mit dem Kohlensiureapparat verbunden bleibt. Nun wirft
man die das gewogene Iisen tragende Platinelektrode in den Kolben
und erwiirmt im Wasserbade, immer unter Durchleiten von Kohlensiiure:
nach Auflésung alles Eisens lisst man im Kohlensiurestrom erkalten
und titrirt nun mit der Permanganatldsung.

Nach Vergleich der in dieser miithsamen Weise erhaltenen, aber
durchaus sicheren Resultate mit der gleichzeitig mit Blumendraht vor-
genommenen Titerstellung fand jener sorgfiltige Beobachter, dass der
Blumendraht, statt 99,7 oder 99,8, manchmal den Eisenwerth von
100,38 Proc. besitzt, was sich durch den Linfluss des Kohllenstoffes,
Schwefels, Phosphors ete. auf das Permanganat erklirt.

3. Eisenamamoniwmnsulfat - Methode. Das Doppelsalz Fe SO,
(NH,), S0, 6,0, oft auch Mohr’'sches Salz genannt, hilt sich besser
als Eisenvitriol ohne Oxydation und wurde deshalb von Mohr zur
Titerstellung von Chamilleon empfohlen. Man umgeht dabei die Auf-
lisung des Kisens nach der vorigen Methode und soll angeblich damit
besser fahren, da die Unsicherheit wegen des wechselnden Kohlenstoff-
gehaltes im Eisendraht wegfillt.  Aber dafiir tauscht man nur eine noch
grissere Unsicherheit in Bezug auf Wassergehalt und sonstige Verun-
reinigungen (3. 100) ein. Auf gekauftes Salz kann man sich doch in
dieser Beziehung schon gar nicht verlassen: die eigene Darstellung eines
absolut reinen Salzes vom absolut richtigen Wassergehalte ist auch nicht
ganz einfach. Wem es auf Unsicherheiten von einigen Zehntel Procent
nicht ankommt, der mag mit diesem Salze Titer stellen; fiir genane Ar-
beiten ist es nicht zu empfehlen. Der Wirkungswerth dieses Salzes ist
14,29 Proc. von dem des Kisens, also fast ganz genau ein Siebentel.

Auch Meineke (1893 a. a. O.) erklart das Mohr’sche Salz fiir
ganz unzuverldssig und empfiehlt vielmehr den Eisenalaun, den man
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mit Zinnchloriir unter schliesslichem Zusatz von Quecksilberchlorid re-
duciren und dann nach Reinhardt (Stahl und Eisen 1884, 704, Chem.
Z. 1889, 323) mit Chamiileon titriren soll. Aber man soll zur Sicher-
heit den Eisengehalt des ,chemisch reinen® Eisenalauns durch Fillung
mit Ammoniak feststellen.

4. Jodometrische Methode von Volhard (Liebig’s Ann. 198, 333).
Wenn man zu einer mit Salzsiiure oder Schwefelsiiure angesiiuerten Li-
sung von Jodkalium eine Lisung von Kaliumpermanganat fiigt, so wird
eine dem aktiven Sauerstoff iquivalente Menge Jod frei, welche im Ueber-
schusse von Jodkalium aufgelist bleibt und deren Menge durch Zusatz
von fiiberschitssigem Natriumthiosulfat und Ricktitriven mit Jodldsung
ermittelt wird: KMnO,+ 5 KJ +8HCl=5J + 6 KCl + MnCl,+ 4 H,0.
Dieses theoretisch ganz richtige Verfahren hat den Nachtheil, dass man
dazu zwei andere Normallésungen braucht, auf deren Genauigkeit alles
ankommt; bei der unvermeidlichen Summirung der kleinen Fehler wird
der Gesammtfehler doch leicht einige Zehntelprocent erreichen.

D. Wasserstoffsuperoxyd- oder Nitrometer-Methode. (L unge,
Chem. Ind. 1885, 168; Berl. Ber. 18, 1072; Z. angew. Ch. 1890, 10.)
Diese Methode wird bisher noch nicht so oft, als sie es verdiente, zur
Urprifung von Chamileonlsungen angewendet, theils weil nicht jedes
Laboratorium den erforderlichen (allerdings ja fiir eine Menge anderer
Zwecke brauchbaren) Apparat besitzt, theils weil sie sich auf einer von
der gewihnlichen Anwendung des Chamiileons entfernten Bahn bewegt.
Sie hat aber so grosse Vorziige vor allen anderen Titerstellungsmetho-
den fir Chamileon, dass sie entschieden viel mehr Verbreitung ge-
winnen sollte!). Man braucht dazu, was allerdings mehr interessant als
praktisch wichtig ist, weder Wage noch Gewichte; von grosser Wichtig-
keit ist es aber, dass man hier nicht, wie bei allen fibrigen Methoden,
einer Urpriifungssubstanz von unzweifelhafter Reinheit bedarf, welche
Forderung eben grade auf die grissten Schwierigkeiten stisst, und dass
man ferner keinerlei Umwege mit ihren sich summirenden kleinen Fehlern
einschliigt, sondern vielmehr den aktiven Sauerstoff direkt zur Messung
bringt, und zwar verdoppelt durch ein gleiches Volum Sauerstoff aus dem
Wasserstoffsuperoxyd, was den Messungsfehler halbirt. Da man iiber
100 cem Gas misst und iiber Quecksilber die Messungen mit aller Leichtig-
keit auf !/, cem, unter Anwendung specieller Hilfsmittel (Ablesefernrohr
ete.) sogar auf !/, cem vorgenommen werden konnen, so ist (selbstver-
stiindlich unter Annahme eines genau kalibrirten Nitrometers) der Ab-

1) Von dem Verfasser ganz unabhiingige Beobachter, wie H. von Jiiptner
und Treadwell, haben damit ganz ausgezeichnete Resultate erhalten.
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lesungsfehler 1/ bis Yy — eine bei Biiretten ete. nie erreichbare Ge-
nauigkeit. Allerdings setzt dies auch die Anwendung eines richtigen
Thermometers und Barometers oder diejenige eines ,Gasvolumeters® mit
genau richtig eingestelltem Reduktionsrohr voraus, die aber eben zu dieser
Methode iiberhaupt gehéren. Freilich wird bei der Titerstellung von
schwachen Chamilleonlésungen jener Grad von Genauigkeit nicht er-
reicht werden kénnen, weil man im Nitrometer nur eine begrenzte Menge
von Flissigkeit behandeln kann: aber duvch ihnliche Uebelstinde wird
auch bei allen anderen Methoden die Titerstellung sehr schwacher
Chamiileonlésungen relativ immer weniger genau als die stiirkerer Li-
sungen ausfallen (3. 95).

Die Methode beruht darauf, dass eine stark mit Schwefelsiure
angesiiuerte Lisung von Kaliumpermanganat mit Wasserstoffsuperoxyd
augenblicklich in der Art reagirt, dass von demjenigen der beiden
Reagentien, welches nicht im Ueberschuss ist, siémmtlicher aktiver Sauer-
stoff abgegeben wird, zusammen mit dem genau gleichen Volum Sauer-
stoff aus dem im Ueberschusse befindlichen Reagens, also

2 KMnO, + 3 1,80, + 5H,0, = K, 80, + 2Mn 80, + 8H,0 + 10 0.

Man kann demnach den aktiven Sauerstoff des Wasserstoffsuper-
oxyds durch Zusammenbringen mit einer unbekannten, wenn nur iiber-
schiissigen, Menge von Permanganat und, worauf es uns hier ankommt,
ehenso gut den aktiven Sauerstoff des Permanganats durch Zusammen-
bringen mit einem Ueberschusse von Wasserstoffsuperoxyd bestimmen,
indem man den entwickelten Sauerstoff misst, auf 0° und 760 mm re-
ducirt und durch 2 dividirt. Die Reaktion ist vollkommen glatt und ge-
nau; da die Fliissigkeiten schon vorher mit Luft gesiittigt waren, so wird
von denselben kein Sauerstoff zuriickgehalten und sind nur gewisse ein-
fache Vorsichtsmaassregeln zu beobachten, nimlich grosser Ueberschuss
an Schwefelsiiure, nicht zu grosser Ueberschuss an Wasserstoffsuperoxyd,
schnelles Einstellen nach erfolgter Mischung und die bei allen gas-
volumetrischen Methoden zu beobachtenden Regeln in Bezug auf Gleich-
missigkeit der Temperatur u. s. w. Die letztere ist um so leichter zu
erreichen, als die Reaktion keine merkliche Temperaturerhfhung her-
beifiihrt.

Man kann zu diesem Zwecke jeden iiberhaupt fir gasvolumetrische
Zwecke dienlichen Apparat anwenden; doch kann man volle Genauigkeit
nur beim Arbeiten iiber Quecksilber erwarten und wird daher am besten
mit einem Lunge’schen ,Nitrometer mit Anhéngeflischchen® gearbeitet.
Hierbei muss man Temperatur und Barometer beobachten und das ab-
gelesene Gasvolum danach reduciren; dies wird erspart bei Anwendung
des Lunge’schen Gasvolumeters. Beide Instrumente werden in einem
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spitteren Abschnitte (3. 128 bezw. 130) beschrieben werden. Hier sei
also nur deren Anwendung auf den vorliegenden speciellen Fall erliutert.

Da 1 Liter Sauerstoff bei 0 und 760 mm Druck im trockenen Zu-
stande in unseren Breiten fast ganz genau 1.4300 g wiegt, aber nur die
Hilfte des entwickelten Sauerstoffs auf das Chamilleon fillt, so zeigt
jedes cem  des abgelesenen Gasvolums 0,715 mg Sauerstoff an. Eine
genau halbnormale Chamileonldsung wird demnach pro cem 5,594 cem
Gas (reducirt) entwickeln, ein !/,; normale Lisung pro cem 1,119 cem
Gas u. s. w. Praktiseh kann man nicht gut viel mehr als 20 cem Lésung
im Anhiingefliischchen verwenden, wird also besser genau 20 eem Chaméileon
nehmen. Dann wird man bei einer '/; N.-Lisung etwa 112 ccm, bel einer
1/,, Lisung etwa 22 cem Gas im reducirten Zustande, im unreducirten
je nach den Umstinden 5—15 Proe. mehr, erhalten, woraus sich ergiebt,
dass man fiir die erstere das 150 cem fassende Kugelnitrometer, fiir die
letztere ein eylindrisches, 50 eem fassendes Nitrometer anwenden muss.
Das ,Universalnitrometer® oder _Universalgasvolumeter® (s. spiiter) ge-
stattet den Gebrauch fir beide Falle,

Die Operation wird folgendermaassen ausgefithrt.  Man bringt in
den dusseren Raum des ,Anhingeflischchens® 20 cem des Chamiileons,
ganz genau gemessen; dazu setzt man ca. 30 cem Schwefelsiiure, ver-
dimnt auf 1:5. In das innere Gefiiss des Iliischchens pipettirt man fiir
1/, Normal-Chamiileon: 15 cem des gewdhnlichen kiiuflichen Wasserstoff-

superoxyds, nachdem man sich durch einen Vorversnch im offenen
Becherglas davon iiberzeugt hat, dass diese Menge zur ntfirbung von
20 cem Chamilleon ausreicht. Bei schwiicheren Lésungen nimmt man
weniger Wasserstoffsuperoxyd: ein grosser Ueberschuss desselben ist
jedenfalls unnéthig und kinnte bei nicht ganz geschickter Manipulation
zur Fehlerquelle werden. Nun setzt man den Stopfen auf, hebt den da-
durch hervorgebrachten Ueberdruck im Flischehen dadurch auf, dass
man den Glashalin des Messrohres einen Augenblick liiftet, iiberzeugt
sich, dass das Quecksilber im letzteren bis an den Hahn reicht und
stellt den Hahn so, dass das Innere des Flischehens mit dem Gasmess-
rohre in Verbindung steht. Nun mischt man die Flissigkeiten im Fliisch-
chen durch Neigen desselben, so dass das Wasserstoffsuperoxyd in den
dusseren Raum ausfliesst, schiittelt nur eine Minute lang, stellt das
SNiveaurohr* so, dass das Quecksilber in diesem und im Gasmessrohr
genau gleich hoch steht und schliesst den Haln ab. Bei allen diesen
Operationen muss man eine Erwirmung des Flischchens oder des Mess-
rohres vermeiden, indem man ersteres nur oben am Rande anfasst, dem
Messrohr nicht mit der Hand oder dem Gesichte ganz nahe kommt
u. s.w. Fir ganz genaue Arbeit kann man das Flischchen sowohl vor
der Arbeit, als auch nach dem Schiitteln vor Einstellen ins Niveau
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in ein grisseres Gefiiss mit Wasser von der Zimmertemperatur ein-
setzen, um die Temperatur ganz sicher unveriindert zu hehalten,

Nach Abschluss des Gases im Messrohr kann man dessen Volum
auf die Normalien (09, 760 mm Druck, Trockenzustand) in beliebiger
Weise reduciren, also bei gewihnlichen Nitrometern durch Beobachtung
des Thermometers und Barometers und Umrechnung (am  bequemsten
mittels der diesem Werke heigegebenen Lunge’schen Tabellen), unter
Beobachtung des Umstandes, dass der Barometerstand fiir feuchtes
(ras korrigirt werden muss; bei Gasvolumetern durch die bei deren
Beschreibung  erkliirte Kompression auf den dem Normalzustande ent-
sprechenden Druck. Fir jedes cem des korrigivten Gasvolums rechnet
man 0,715 mg aktiven Sauerstoff im Chamileon, also 1/, davon
=0,03575 mg auf je 1 cem des verwendeten Chamiileons. Gesetzt man
hiitte von 20 cem Chamileon 112.75 cem Gas bekommen, es entspricht
jedes cem des ersteren 112,75 >< 0,03575 = 4,031 mg Sauerstoff, ist also
ein wenig stirker als Halbnormal, entsprechend dem XKoefficienten
4000 _ 0.9923
4031 g

Die von A bis Z in wenig Minuten auszufithrende Titerstellung
nach dieser Methode giebt praktiseh identisehe Resultate mit denjenigen,
wie sie durch skrupuldseste Anwendung der Oxalsiiure- oder Eisen-
Methode in erheblich lingerer Zeit und nur mit den reinsten Materialien
erhalten werden. Die Abweichungen von diesen fiberschreiten nicht
Vioons Welches die fiberhaupt erreichbare Genauigkeitsgrenze der Einzel-
beobachtungen bei allen diesen Methoden ist. (Vgl. die Versuche von
Lengfeld, Z. ang. Ch. 1890, 11.) Auch die Versuche von Vanino,
eb. 8. 80, die mit dem Azotometer angestellt und mit der jodometrischen
Titrirung  verglichen wurden. ergaben ein fiir diese Verhiltnisse voll-
kommen befriedigendes Resultat. Vanino giebt a. a. O. eine Tabelle
fiir das Gewicht eines cem Sauerstoffs bei verschiedenen Temperaturen
und Barometerstinden.

Die Anwendungen der Chamiileonlésungen sind ausserordentlich
zahlreiche. Hier sei nur angefithrt: die Bestimmung von Eisen, Oxal-
siiure und Oxalaten, salpetriger Siure in Schwefelsiiure und Nitriten,
Ferroeyankalium, Gerbstoffen, Wasserstoffsuperoxyd; indirekt zur Riick-
messung von im Ueberschuss angewendeten Reduktionsmitteln, z. B.
Lisenoxydul, bei der Bestimmung von Salpetersiiure und Nitraten,
chlorsauren Salzen, Mangandioxyd und anderen Superoxyden, Chlorkalk
u. s. W.
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Jodlisung.

Die von Bunsen eingefilhrten jodometrischen Methoden haben
eine grosse Verbreitung gewonnen und gehdren zu den genauesten iiber-
haupt bekannten, da man dabei einen Indikator von ganz ausgezeichneter
Empfindlichkeit, die Stirkeldsung, anwendet.

Das Jod wirkt auf viele Korper (indirekt) oxydirend ein, indem
es sich mit Wasserstoff verbindet, den es dem Wasser entzieht, worauf
der aus letzterem entstehende Sauerstoff an andere Kérper iibertragen
wird. In anderen Fillen verbindet sich das Jod direkt mit dem in dem
zu bestimmenden Korper enthaltenen Wasserstoft (z. B. bei H, S) oder
Natrium (bei Thiosulfat).

Leider besteht eine gewisse Unsicherheit in Bezug auf das Atom-
gewicht des Jods. Verschiedene Chemiker setzen dasselbe bis hinunter
auf 126, andere hinauf bis 127. Nach den neuesten Bestimmungen darf
man als genauesten Werth (O = 16) 126,86 annehmen, oder abgerundet
= 127.

Im Handel findet sich als ,umsublimirtes Jod* (Jodum resub-
limatum) eine schon sehr reine, mur durch Trocknen im Exsikkator
noch von Wasser zu befreiende Waare, die man zur Herstellung von
fir viele Zwecke ohne Weiteres brauchbar Normallisungen verwenden
kann. Fir die Urprifung sollte man allerdings das Jod nochmals
selbst reinigen (s. u.).

Meist wendet man eine !/, N.-Jodlosung an, die man wie folgt
darstellt.

Man wigt 12,7 g reines umsublimirtes Jod (welches man schon im
Handel beziehen oder durch Verreiben von rohem Jod mit 10 Proc.
Jodkalinm und Umsublimiren darstellen kann) auf einer mindestens 5 mg
sicher zeigenden Tarirwage genau ab, schiittet es in einen Literkolben,
in dem sich bereits eine ziemlich koncentrirte Lésung von 15—18 g
Jodkalium befindet, verschliesst den Kolben bis zur vollstiindigen Lisung
und verdinnt bis zur Marke. Man erhiilt so eine Zehntelnormallisung,
deren Titer durch die ihrerseits auf reines Jod gestellte Arsenldsung
kontrolirt wird. Die beiden Lésungen sollen einander genau gleich sein.

Speciell fur Bestimmungen kleiner Mengen Schwefelnatrium ver-
wendet man zuweilen eine besondere Jodlosung, welche pro Kubik-
centimeter 0,001 g Na, S anzeigt. Sie wird dargestellt durch Auflisen
von 3,206 g reinem Jod mit 5 g Jodkalium zu einem Liter.

Die Jodlésungen, namentlich die verdiinnteren, halten sich in gut
verschlossenen Flaschen an kithlen Orten lingere Zeit, sollten aber doch
monatlich einmal mit Arsenlisung kontrolirt werden.

Cl. Winkler empfiehlt eine !/,,, N.-Lisung, die sich unbegrenzt
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lange hiilt, kein Jod abdunsten lisst und mit Quetschhahnbiiretten ge-
braucht werden kann, da Kautschuk bei dieser Verdimnung von Jod
nicht angegriffen wird. In der That giebt auch ein Tropfen einer
solchen Lésung mit Stirkelosung schon eine deutliche Reaktion, und
fir viele Zwecke lisst sie sich sehr gut verwenden.

Zu der Jodlisung gehirt stets eine als Indikator dienende Stiivke-
lésung und ferner eine mit ihr korrespondirende Reduktionsfliissigkeit,
entweder Thiosulfat- oder Arsenlésung.

Die Stiirkelisung kunn man sich in folgender Weise bereiten:
3 ¢ Kartoffelstirke wird mit wenig Wasser zu einem gleichmiissigen
Brei verrithrt und allmihlich in 300 g in einer Porzellanschale kochendes
Wasser eingetragen; man erhitzt weiter, bis eine fast klare Lésung ent-
standen ist. Man ldsst diese in einem hohen Glase absetzen, giesst
das Klare durch ein Filter und sittigh mit Kochsalz. Die Lisung, im
Kiihlen aufbewahrt, hilt sich lingere Zeit; sobald man Pilzvegetation
in derselben bemerkt, ist sie zu verwerfen.

Bequemer ist die nach Zulkowsky dargestellte wasserlisliche
Stirke, welche im Zustande von dickem Brei, den man nicht eintrocknen
lassen darf, aufbewahrt wird und von welcher man jedesmal eine kleine
Menge mittels eines Glasstabes entnimmt.

Wroblewski (Chem. Zg. 1898, 375) beschreibt cine andere Art der
Bereitung von wasserldslicher Stirke mittels Aetzkali; Forster (Chem.
Zg. 1897, 41) mittels Salzséiure; Syniewski (Berl. Ber. 30, 2415 und
81, 1791) mittels Natriumsuperoxyd.

Die Urpriifung der Jodlésung erfolgt meist vermittels einer
ihrerseits auf reines Jod oder sonst genau gestellten Lisung von Thio-
sulfat oder Arsenit, wofiir wir auf diese Lisungen selbst verweisen
mitssen. Man kann auch die Jodlgsung direkt auf gasvolumetrischem
Wege mit Hilfe des Nitrometers oder Gasvolumeters (vgl. diese) be-
stimmen, wobei man sich aber genau nach folgender Vorschrift richten
muss. In den &dusseren Raum des ,Anhingefliischchens® bringt man
50 cem der Jodlosung, in das innere Cylinderchen ein frisch bereitetes
und abgekiihltes Gemiseh von 6 cem 2 proe. Wasserstoffsuperoxyd
und 8 cem 50 proe. Kalilauge. Du ein grisserer Ueberschuss von
H, 0, durchaus vermieden werden muss, so darf man kein {iber 2 Proc.
haltendes Reagens anwenden (was man durch Umkehrung der S. 102
beschriebenen Operation der Chamileontitrirung ermitteln kann). Nach
Verbindung mit dem Gasmessrohr versetzt man das Flischchen in
kreisende Bewegung, ohne dass dabei schon etwas aus dem inneren
Cylinder herauslaufen darf, neigt es dann plétzlich um 90° und bringt
auf diesem Wege die beiden Fliissigkeiten zur augenblicklichen innigen
Mischung. Nun schwenkt man noch einige Sekunden (nicht linger!)
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um, stellt die Quecksilberkuppen des Gasmessrohres und Niveaurohres
auf gleiche Ebene ein, schliesst den Verbindungshalhn und liest das
Gasvolum ab (beim Gasvolumeter nach erfolgter mechanischer Reduk-
tion durch Hebung des Niveaurohres ete.). Jedes cem Sauerstoff ent-
spricht 0.01135 g Jod nach der Gleichung:

2J+H, 0,=2HJ + 0,.
2 VY3 2

Kalmann (Berl. Ber. 20, 568) empfiechlt schwefligsaures
Natron. Man lisst in die Jodlisung beliebig koncentrirte Lisung von
Natriumsulfit  einfliessen, bis eben Entfirbung eintritt, wobei folgende
Reaktion vorgeht:

Na, 503+ 2J + H, O = 21J + Na, SO,,

also genau das Aequivalent des Jods an Siure frei wird. Die Siiure
wird nun acidimetrisch durch Methylorange und Normalkalilauge be-
stimmt. Die Methode ist, wenn das schwefligsaure Natron véllig frei
von Bisulfit, Thiosulfat und Karbonat ist, wovon man sich schnell tiber-
zeugen kann, frei von Fehlerquellen und ganz unabhiingig von dem
Gehalte des Natriumsulfits an Wasser, Sulfat ete. Die Umsetzung findet
am besten in nicht zu stark verdiinnten Flissigkeiten statt. Jedes cem
einer '/, N.-Natronlauge entspricht hierbei 0,0127 g Jod.

Diese Methode lisst sich natiirlich auch umgekehrt zur Bestim-
mung von schwefliger Sdure verwenden (was freilich kein Vortheil gegen-
itber der direkten Titrirung mit Jodlssung, vielmehr weniger genau ist),
sowie auch zur Bestimmung von Sulfit neben Thiosulfat, indem man in
ein gemessenes Volum titrirter Jodlosung die zu untersuchende Lisung
aus einer Birette zufliessen lisst, bis eben Entfirbung eingetreten ist,
dann mit Methylorange versetzt und mit '/, N.-Natronlauge austitrirt.
Die dem verbrauchten Natron dquivalente Jodmenge entspricht dem
Sulfit, die Gesammtmenge des Jods abziiglich der letzteren dem Thio-
sulfat,

Man beachte, dass nach den Beobachtungen von Finkener, Vol-
hard u. A. die Reaktion zwischen Jod und schwefliger Siure oder
Sulfit nur dann eine glatte ist, wenn die schweflige Siure oder Sulfit-
lésung unter Umrithren in die Jodlésung eingetropft wird, nicht umge-
leehrt, wo man zu wenig Jod verbrauchen wiirde.

Die 1/;y N.-Jodlésung darf nicht mit Kork oder auch mit Kautschuk
in Bertthrung kommen. Eine sehr schwache (/) normale) Lisung darf
jedoch mit einer Quetschhalmbiirette gebraucht werden (S. 107).

Man iibersehe beim Gebrauche der Jodlisung nicht die schon
durch ihren Geruch angezeigte Fliichtigkeit des Jods. Alle Gefiisse,
auch die Biiretten, miissen daher verschlossen sein. Besonders wahr-
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nehmbar wird die Verflichtigung des Jods, wenn man z. B. Gase durch
Jodlisung leitet, um daraus SO, oder H,S zu absorbiren (s. u.), wo dann
das nicht absorbirte Gas stets Jod mit sich fithrt, worauf in der An-
ordnung des Apparates geachtet werden muss.

Die Verwendung der Jodlisung (Jodometrie), meist in Ver-
bindung mit der ihr entsprechenden Thiosulfat- oder Arsenlisung (s. u.),
ist eine sehr ausgedelnte, w. A. zu folgenden Bestimmungen:

Schweflige Siiure, die als Gas, ferner gelist in Wasser in sehr
verdimnten Lisungen, aber in jeder Koncentration in Lisungen ihrer
Salze, durch Jod bestimmt wird, weshalb man freie SO, nur mit Natrium-
karbonat abzustumpfen braucht. Die Sulfitlisung muss aber in die
Jodldsung einfliessen, nicht nmgekehrt (S. 108).

Thiosulfate, die dabei in Tetrathionate tibergehen (vgl. unten).

Chlor und Brom (freies), indem man dadurch aus Jodkalium
Jod frei macht. Ebenso das Chlor der unterehlorigen Siure und
der Hypoechlorite. Nach dem Vorschlag von Lunge kann man diese
beiden neben einander bestimmen, da bei der Wirkung des Jods auf die
erstere halb so viel Alkali frei wird als bei den Hypochlorien, und
mithin die erstere durch den Ueberschuss von Alkali gemessen werden
kann, der iiber 1 Aeq. KOH auf 2 Aeq. Jod entsteht:

HOCl+ 2K =KOH + KCl + J,
NaOCl +2KJ 4+ H,0 =2 KOH + NaCl + J,.

Fir Chlorkalktitrirung kann das jodometrische Verfahren
gleichfalls verwendet werden, wird aber hier besser durch direkte An-
wendung der Arsenldsung (s. 0.) ersetat.

NSehwefelwasserstoff und Sulfide, nach der Reaktion: H,s +
J,=2HJ +S: bei verdimnten Lisungen vollstindig genan. Ebenso

kann die Analyse aller Verbindungen ausgefithrt werden, die bei der
Zersetzung mit Salzsiinre H,8 geben, durch Austreibung desselben und
Absorption in Jodldsung.

Arsenige Siure: As,0, + 21,0 + 4. = As,0, + 4 HJJ.

Mangandioxyd, andere Superoxvde.

Chlorsiure und Chromsiure, sowie deren Salze, durch Zer-
setzung mit Salzsiiure, Auffangen frei werdenden Chlors in Jodkalium
und Bestimmung des ausgeschiedenen Jods. Auch eine grosse Anzahl
von Restmethoden, bei denen Chromat im Ueberschuss zugesetzt und
dieser zuriicktitrirt wird.

Auch zur Acidimetrie kann man diese Reaktion verwerthen.
Wenn man 1 Aeq. Kaliumjodat mit 5 Aeq. Jodkalium vermischt, so er-
hiilt man eine Flissigkeit von griisster Empfindlichkeit auch gegen die
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schwiichsten Siuren, wie Issigsiure und selbst Kohlensiure. Das
Schema ist: '
KJO, +5KJ +6HCl=6J+ 6 KC1+ 3 H,0.

Wenn man das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat oder Arsenit und
Stirke bestimmt, so erreicht man die Acidimetrie mit der Genauigkeit
der Jodometrie. Auf Grund dieser Reaktion kann man natiirlich auch
freie Alkalien bestimmen, indem man erst Normalsiure im Ueber-
schuss zugiebt und dann diesen Ueberschuss wie oben misst. (Griger,
Zsch. angew. Ch. 1890, 353, 385.)

Wenn, wie im vorliegenden Falle, der Jodometrie eine weit gréssere
Genanigkeit als der Alkalimetrie zugeschrieben wird, so ist dies inso-
fern richtig, als die Jodstirkercaktion weitaus empfindlicher und in die
Augen fallender als der Farbenumschlag der alkalimetrischen Indikatoren
ist.  Aber wenn man die Unsicherheit im Atomgewichte des Jods, dessen
Fliichtigkeit und die auch hier genau wie iiberall wirkenden Unsicher-
heiten in der Kalibrirung der Messgefiisse und der Ablesungen bedenkt,
so wird man verstehen, dass schliesslich auch bei der Jodometrie eine
Genanigkeit von =1/, des Gesammthetrages schon als gute Arbeit
betrachtet werden kann, also dasselbe, was auch mit Lackmus oder
Methylorange bei gehdriger Vorsicht erreicht wird.

Natriumthiosulfatliosung.
(Unterschwefligsaures Natron.)

Man liist fiir eine '/, N.-Lisung 24,800 g des reinen krystallisirten
Salzes Na,3,0,, 5 H,0 in gut ausgekochtem Wasser und verdimnt es
mit ehensolchem, wieder erkaltetem Wasser auf 1 1.

Reines Thiosulfat erhilt man nach Meineke (Chem.-Ztg. 1894, 33),
indem man das als ,chemischrein® kiiufliche Priparat mehrmals aus
Wasser umkrystallisirt und es dann mit starkem Alkohol zu feinem
Pulver verreibt. Die breiige Masse wird auf einem Saugfilter mit rein-
stem Aether ausgewaschen, darauf so lange Luft durchgesaugt, bis der
Aether nahezu verdunstet ist, das Salzpulver vom Filter abgenommen
und, lose mit Papier bedeckt, 24 Stunden an der Luft liegen gelassen,
worauf es in einer dicht schliessenden Glasbiichse aufbewahrt wird.
Dieses Salz ist so rein (99,99 Proc.), dass man es zur Urprifung der
Jodlosungen benutzen kann (was von Anderen doch bezweifelt wird).

Hat man eine sonst riehtig gestellte Jodlisung, so kann man die
Thiosulfatlisung aus gewdhnlichem ,reinen® Salze des Handels dar-
stellen, dann mit der Jodlésung vergleichen und korrigiren.

Eine weitere Kontrole der Thiosulfatlosung, die zugleich als Ur-
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prifung fiir diese und die Jodljsung dient, kann in folgender Weise
vorgenommen werden. Man stellt sich eine kleine Menge reines und
trockenes Jod her, indem man ca. 0,5 g reines Jod mit 0,1 g Jodkalium
verreibt, in einem Schiilchen auf einem Sandbad oder auf Asbestpappe
erhitzt, bis sich reichliche Dimpfe erheben, dann mit einem trockenen
Uhrglas bedeckt, den grosseren Theil, aber nicht das Ganze des Jods
hineinsublimiren lidsst, das Uhlrglas mit einem zweiten bedeckt, welches
daranf luftdicht passt und mit ihm gewogen ist, und wiigt. Dann liisst
man die Uhrgliser in eine Lisung von 1 g Jodkalium (frei von jod-
saurem Kali, was man dadurch erkennt, dass beim Zusatz von Salzsiure
zu einer nicht zu koncentrirten Lisung keine Gelbfirbung eintritt) in
10 g Wasser gleiten, wartet ein wenig bis zur Auflésung des Jods, ver-
diinnt mit 100 cem Wasser und titrirt mit der Thiosulfatlosung. Wenn
die Farbe nur noch hellgelb ist, setzt man ein wenig Stirkeldsung zu
und titrirt genan bis zum Verschwinden der Blaufirbung. Die ver-
brauchte Menge Thiosulfatlisung in Cubikcentimetern, multiplicirt mit
0,0127 ist gleich dem angewendeten Gewichte von Jod, wenn die Lisung
richtig war.

Die Reaktion besteht darin, dass das Thiosulfat in Tetrathionat
iibergeht, indem das Jod die Hilfte des Natriums herausnimmt:

2 Na,S,0; 4+ 2.J =2 NaJ + Na,§,0,.

Das Thiosulfat soll zur sauren Iliissigkeit gesetzt werden, aus der
das Jod vollstindig ausgeschieden ist, unter bestiindigem Umrithren, da-
mit nicht bei lokalem Ueberschuss freie Thioschwefelsiure entsteht, die
sich in H,0, SO, und S zersetzt, allerdings in verdiunten Liisungen
erst nach einiger Zeit, sodass eine Gefahr in der Praxis dadurch kaum
erwiichst,

Da die blaue Jodstiirke sich in hiherer Temperatur entfirbt, so
diirfen sechon aus diesem Grunde, dann aber auch wegen der Flichtig-
keit des Jods, die Titrirungen nur hei gewdhnlicher Temperatur vor-
gﬂﬂﬂlﬂlﬂ(’n werden.

Meineke (Chem.-Ztg. 16, 1219) stellt chemisch reines Jod zur
Urpritfung durch Fillung einer Lisung von gleichen Theilen von Jod-
kalium und Kaliumjodat mit Schwefelsiiure her. Er empfiehlt neuer-
dings (eb. 1895, 2) das schon frither von C.v. Than (Ztschr, anal. Ch.
16, 477) vorgeschlagene Kaliumbijodat, das sich in vorziiglicher Rein-
heit im Handel finde und dessen selbst verdinnte Lisung durchaus
haltbar sei. Die Reaktion verliuft in saurer Liésung wie folgt:

KH(JO,), + 10 KJ + 11 HCl =12 J + 11KCl + 6 H,0.

Diese Methode ist ausserordentlich bequem und namentlich zur
wiederholten Kontrole der Thiosulfatldsung zu brauchen, aber fiir genaue
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Arbeit darf man sich nicht auf die Reinheit eines gekauften Salzes
verlassen und muss vielmehr dieses gerade durch Urpriiffung mit reinem
Jod (S. 111) kontroliren. Jul. Wagner (Ztschr. angew. Ch. 1898, 951)
fand mit kiuflichem Kaliumbijodat Fehler von -+ 1,2 bis — 2.2 Proc.
des theoretischen Wirkungswerthes.
Kratschmer (Z. anal. Ch. 24, 546) empfiehlt Natriumbromat.
Riegler (Ch. Cbl. 1897, I, 1169) will krystallisirte Jodsiure, die

e

man chemisch rein haben kann (%), zu folgender Reaktion henutzen:

6 Na, 8,0, + 6 HJO, =3 Na,S,0, + 5 NaJO, + NaJ + 3 H,0.

Das Ende der Reaktion ersieht man durch Blaufirbung von Stiirke-
losung. Man kann dies auch zur Acidimetrie und Alkalimetrie benutzen.
Aber nach Walker ist die obige Reaktion von den Versuchsbedingungen
abhiingig und daher tberhaupt gar nicht brauchbar fiir Titrirzwecke
(Ztschr. f. anorgan. Chem. 16, 99).

Crismer (Berl. Ber. 1884, 642) stellt (wie schon frither Zul-
kowsky) die Jodlisung mittels gelbem Kalimmehromat ein, das mit
Jodkalinm und verdimnter Schwefelsiinre oder Salzsiiure wie folgt reagirt:

2K,CrOy+ 6 KJ +8 H,80,=3J,+ 5 K,80, + Cr, (30,); + 8 H, 0.

Man darf aber nur in ganz verdiinnten Losungen arbeiten (Cris-
mer empfiehlt 1/, N.-Losung von K,CrO,), weil sonst die Farbe der
Chromoxydlisung die Endreaktion mit Jodstiirke nicht genau erkennen
liisst.  Man soll 20 cem Jodkaliumlosung mit 10 cem Schwefelsiiure (1 :4)
und 1/, Normal-Chromatlisung versetzen und die titrirte Lisung von
Natriumthiosulfat zulaufen lassen, his die braunrothe Farbe in Griingelb
iibergegangen ist, dann setzt man Stirkeldsung zu und mehr Thiosulfat,
bis die dunkelblaue Firbung in ,schwaches Azurblau® iibergegangen ist.

Zulkowsky findet, dass die Reaktion zwischen Jodwasserstoff
und Chromsiiure nur in koncentrirter Lisung quantitativ verliuft und
auch dann '/,—!/, Stunde beansprucht; auch sei die Endreaktion schwer
zu erkennen. Nach Meineke dagegen (Chem.-Ztg. 1895, 3) verliuft
die Reaktion zwischen Kaliumbichromat und Jodkalium sofort und
genau, wenn nur Jodkalium und Schwefelsiiure in grossem Ueberschuss
vorhanden sind. Aber auch er macht auf die Schwierigkeit der Er-
kennung der Endreaktion aufmerksam, sowie auch auf den Uebelstand,
dass iiber das Atomgewicht des Chroms noch keine absolute Sicherheit
besteht.  Vgl. auch L. de Koninck und Nihoul (Ztschr. angew. Ch.
1891, 295).

Nach Jul. Wagner (Ztschr. angew. Ch. 1898, 951) gehen die meisten
zur Abscheidung von Jod aus Jodkalium angewendeten Verbindungen
gute Resultate fiir Titerstellung des Jods, wie Kaliumbromat, Kalium-
jodat, Kaliumbijodat, Natrinmbromat, Natrinmjodat unter der Voraus-
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setzung, dass sie chemisch rein sind, was aber bei Handelswaare oft
nicht zutrifft.  Leicht rein zu erhalten ist dagegen das Kalium-
bichromat, das aber cinen um 0.3 Proc. zu hohen Wirkungsgrad giebt,
wenn man nicht die Vorsicht anwendet, durch Einleiten von Kohlen-
siiure die Luft aus den Lisungen auszutreiben, die sonst auf HJ in
Gegenwart von Chromsiiure oxydirend einwirkt.

Zuweilen, vor Allem mit '/, N.-Jodlisung, wird man auch eine
U100 No=Thiosulfatlosung brauchen, die man jedoch immer frisch herstellen
muss, da sie sich nicht lange hilt. Auch die '/, N.-Lisung ist nicht
unbedingt haltbar. Kohlensiure in Gegenwart von Sauerstoff und Sonnen-
licht wirken auf sie ein, wobei auch Mikroorganismen entstehen. Topf
(Ztschr. anal. Ch. 26, 150), der diese Verhiiltnisse genau untersucht hat,
empfichlt Bereitung der Lisung mit ausgekochtem, kohlensiurefreiem
Wasser, Aufbewahrung an einem kithlen, vor direktem Sonnenlichte ge-
schiitzten Orte und geringem Zusatz von Kaliumkarbonat (nicht Am-
moniumkarbonat), was aber den Zusatz von freier Siure zur Jodlisung
beim Titriren bedingt; ferner Ueberschichtung mit Petrolenmiither in
einer Flasche, die mit Kohlensiiureabsorptionsvorrichtung gegeniiber der
Luft versehen ist und aus der man die Ldsung mittels eines Hebers
entnimmt. Letztere Vorrichtung wird wohl selten angewendet und lieber
die Lisung in Zwischenriiumen von etwa 2 Monaten durch Urpriifung
kontrolirt.

Nach Treadwell kann man sich alle Umstindlichkeiten mit Bezug
auf Kohlensiurefreiheit ete. bei Bereitung und Aufbewahrung der Thio-
sulfatlésung ersparen, wenn man diese aus kiuflichem jreinen® Salze
mit beliebigem  destillirten (auch CO,-haltigen) Wasser bereitet und
mindestens eine Woche stehen liisst, che man ihven Titer stellt. Die
Kohlensiure hat dann ihre Wirkung gethan, der entsprechende Schwefel
hat sich ausgeschieden und die Lisung hiilt sich von nun an ohne
weitere Verinderung.

Rimpton und Chorley (Journ. Chem. Soc. 67, 315) empfehlen das
(sehr schwer ldsliche) Baryumthiosulfat fir die Jodometrie. Mut-
nianski (Ztschr. anal. Ch. 86, 220) hebt hervor, dass eine bei 17,59 C,

gesittigte Losung dieses Salzes genau !/jy normal ist.

Arsenlisung.
Eine alkalische Losung von arseniger Silure ist ganz unempfind-
lich gegen Sauerstoff, reagirt aber mit Chlor wie folgt:
As,0,+4Cl+5H,0=4 HCl+ 2 H;As0,.
Brom oder Jod wirken in alkalischen Lisungen ebenso, am besten

in Gegenwart von Ammoniumkarbonat. Man kann deshall in sehr vielen
Untersuchungen. 1. 8
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Fillen die Arsenlosung an Stelle von Thiosulfat zusammen mit Jod-
lisung gebrauchen, wobei sie vor der Thiosulfatlésung den Vorzug un-
beschriinkter Haltbarkeit besitzt. Ihre Hauptverwendung ist allerdings
die zur Bestimmung des ,bleichenden Chlors® in Chlorkalk und alkali-
schen Hypochloriten, wobei der Endpunkt der Reaktion durch Tiipfeln
auf Jodkaliumstirkepapier angezeigt wird (s. bei Chlorkalk).

Man verwendet zur Herstellung dieser Lisung kiinfliche reine ge-
pulverte arsenige Siure, welche man priift (dies ist sehr nothwendig!),
ob sie beim Sublimiren aus einem Schilchen in ein Uhrglas nicht an-
fangs ein gelbliches Sublimat (von As,S,, das leichter fliichtig ist) giebt
und sich bei stirkerem Erhitzen ganz verfliichtigt. Vor dem Gebrauche
lisst man das Pulver einige Zeit im Exsikkator iiber Schwefelsiure
und kann es dann ohne besondere Vorsichtsmaassregeln abwiigen, da es
nicht hygroskopisch ist.

Zur Bereitung einer Zehntelnormalldsung wiigt man 4,950 g arsenige
Siure genau ab, kocht mit ca. 10 g reinem doppeltkohlensauren Natron
und ca. 200 cem Wasser bis zur villigen Aufldsung, setzt noch einmal
10 g Bikarbonat zu und verdinnt nach dem Erkalten auf 1 Liter. Die
Losung ist durchaus haltbar und dquivalent mit 0,00355 g Chlor oder
0,0127 g Jod pro Kubikeentimeter.

Bei Anwendung von reiner und trockener arseniger Siure wird
diese Lésung von vornherein richtig sein. Man kann sie aber noch
kontroliren, was man namentlich bei Bereitung grosserer Mengen nicht
verabsiiumen sollte, mit Hilfe von reinem Jod, genau wie dies S. 111
fiir Thiosulfat beschrieben ist.

Nilberlisung und Rhodanlésung.

Die Silberlisung wird zur Bestimmung von Chloriden durch Aus-
fillung von AgCl unter Benutzung von gelbem Kaliumchromat oder von
Kaliumarseniat als Indikator verwendet, da wo es nicht auf fusserste
Genaunigkeit, sondern auf schnelle Arbeit ankommt, ferner zur Bestim-
mung von Cyanid. Ihre Darstellung ist fusserst einfach, da das krystal-
lisirte Silbernitrat chemisch rein und trocken im IHandel vorkommt und
nur zur Vorsicht vor der Abwiigung im Exsikkator aufbewahrt werden
muss. Man erhiilt eine !/, N.-Lsung dureh Auflisen von 17,00 g Silber-
nitrat zu einem DLiter: jedes cem zeigt dann 0,00356 g Cl, 0,00365 g
HCI, 0,00585 g NaCl ete. an.

Zuweilen zieht man eine Losung vor, die direkt 0,001 g NaCl pro
cem anzeigt; man Dbereitet sie durch Auflosen von 2,906 g Silbernitrat
zu einem Liter.

Um diese (von F. Mohr herstammende) Methode auszufiihren,
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darf man nie in saurer Lisung arbeiten. Wenn die Ldsung sauer ist,
so setzt man Natriumkarbonat zu, wovon ein geringer Ueberschuss nichts
schadet, wihrend der geringste Uecberschuss von Siure die Reaktion
stirt,  Man lisst in die chloridhaltige Fliissigkeit, der man 4—5 Tropfen
einer kaltgesiittigten Lisung von gelbem Kaliumchromat zugesetzt hat,
die Silberlosung unter tiichtigem Umrithren zulaufen, bis der Anfangs
weisse Niederschlag eine beim Rithren nicht mehr verschwindende réth-
liche Farbe angenommen hat, die man bei kimstlicher Beleuchtung sogar
besser als bei Tageslicht sieht, weil dann das Gelb der Lisung, aber
nicht das Roth des Niederschlages verschwindet. Man braucht aller-
dings einen Ueberschuss von etwa 0,2 cem der !/, N.-Silberldsung, den
man von der verbrauchten Menge abziehen muss. Wenn man arsen-
saures Natron als Indikator anwendet, so ist der Umschlag noeh schiirfer
und eine Korrektion fiir Mehrverbrauch nicht am Platze. Einen iiber-
stiirzten Versuch kann man durch Zusatz von 1/, N.-Chlornatriumlisung
korrigiren.

Bei dem Verfahren von Volhard (Ann. 190, 49) kann man in
saurer Losung arbeiten. Man braucht dazu ausser der !/, N.-Silberlésung
eine Lisung von Rhodanammonium, diec man durch Auflésen von
7,0—8 g des (immer feuchten) Salzes zu einem Liter und genaues Ein-
stellen auf die Silberlosung erhilt. Einmal eingestellt, ist der Titer
vollkommen bestiindig. Als Indikator dient eine bei gewdhnlicher Tem-
peratur gesiittigte Lésung von Eisenammoniumsulfat (Eisenalaun),
von der man 5 cem zu 200—300 der zu titrirenden Flissigkeit setzt.
Man verdiinnt 10 oder 20 cem der Silberlisung mit 200 com Wasser,
fiigt 5 cem Kisenalaunlésung zu und, falls dadurch eine Firbung ent-
steht, so viel Salpetersiiure, bis diese verschwindet. Nun lisst man
die Rhodanlésung unter Umrithren einlaufen; das Auftreten einer hell-
braunen Farbe zeigt das Ende der Reaktion, was durch das Zusammen-
ballen des Rhodansilbers leicht zu sehen ist. Henriques hebt hervor,
dass man immer die Rhodanlisung zur Silberldsung laufen lassen muss,
nicht umgekehrt. Nachdem die so gepriifte Rhodanlésung in derselben
Weise, wie es 8. 100 beim Chamiileon beschrieben ist, korrigirt und in
cine !/, N.-Lisung umgewandelt ist, dient sie zur Chlorbestimmung wie
folgt. Man setzt zu der zu analysirenden Lisung so viel von der
1/, N.-Silberldsung, bis alles Chlor als AgCl ausgefiillt ist und noch ein
Ueberschuss von Silberlésung vorhanden ist, den man nun nach Zusatz
von Eisenalaun durch die !/;, N.-Rhodanlisung zuriicktitrirt. Die Diffe-
renz zwischen der verbrauchten Silberlésung und Rhodanlésung zeigt
das Chloridchlor.

K%
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Hierunter verstehen wir, im Gegensatz zur Gasanalyse, solche
Operationen, bei denen ein Bestandtheil eines festen oder fliissigen
Karpers durch ntwickelung und Messung eines Gases bestimmt wird.
Das betreffende Gas wird in den meisten Fillen von dem der Analyse
unterworfenen Kdorper selbst abgegeben, wie Kohlensiure im Kalkstein,
Stickstoff in Ammoniaksalzen, Stickoxyd in Nitraten, Sauerstoff in Super-
oxyden; doch kommt es vor, dass ein Theil desselben (bei Wasserstoff-
superoxyd w. s. w, die Iilfte) von einem zugesetzten Reagens herstammt,
und es kommen auch Iille vor, wo dies ganz und gar der Fall ist
(Werthbestimmung  des Zinkstaubs durch den aus Wasser entwickelten
Wasserstoff).

Zuweilen wird gar nicht das entwickelte Gas selbst, sondern eine
diesem gleiche, von ihm verdringte Luftmenge gemessen.

An dieser Stelle werden nur einige wenige der fiir diesen Zweck
vorgeschlagenen Apparate und Verfahren beschrieben, niimlich solche,
welche sich fiir eine Reihe verschiedener Zwecke und in sehr vielen
Laboratorien ecingefithrt haben. Apparate, die entweder iberhaupt nur
fir einen Specialzweck konstruirt sind oder nur in ganz bestimmten
Industrien angewendet werden, finden ihren Platz in den betreffenden
Abschnitten dieses Werkes,

Das Azotometer.

Dieses von Knop (Chem. Cbl. 1860, 244: Zsch. anal. Ch. 9, 225;
14, 247) erfundene und von Anderen, besonders Wagner (Zsch. anal.
Ch. 13, 383 und 15, 250) verbesserte Instrument war urspriinglich nur
zur Bestimmung von Ammoniak durch Behandlung von dessen Salzen
mit Natriumhypobromit, wodurch der Stickstoff frei wird, construirt, kann
aber auch fiir andere gasvolumetrische Arbeiten benutzt werden, bei
denen eine Messung tber Wasser vorgenommen werden kann. Hierzu
ist es namentlich von A. Baumann und seinen Sehitlern seit 1890 mehr-
fach vorgeschlagen worden.

A (Fig. 39) ist ein zur Aufnahme der Bromlauge!) dienendes Zer-
setzungsgefiiss, auf dessen Boden das etwa 20 cem fassende Cylinderchen

1) Bereituug derselben: 100 Natronhydrat werden in Wasser gelost und
die Losung anf 1,25 | verdiinnt.  Die durch Einsetzen in kaltes Wasser gekiihlte
Lauge wird mit 25 cem Brom (im Freien abzumessen) versetzt, kriftig geschiittelt
und  wiedernm gekithlt. Die Bromlauge wird in gut verschlossener Flasche vor
Licht geschiitzt aufhewahrt.
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a festgeschmolzen ist. In letzteres kommt die Ammoniaksalzlosung.
Das grosse Glasgefass B dient zur Aufnahme von ca. 4 Liter Wasser,
welche das Entwicklungsgefiiss vor und mnach der Zersetzung auf die
gleiche Temperatur bringen sollen. Der Hals des Entwicklungsgefiisses
ist rauh geschliffen, damit eine Verschiebung des tief einzudriickenden

Fig, 39.

Kautschukstopfens unméglich wird. € ist ein hoher, mit Wasser und
etwas Salzsiiure (letztere zur Verhiitung von Pilzbildung) gefillter Cylinder,
dessen Deckel die kommunicirenden Biiretten ¢ und d und ein kleines
Thermometer trigt. Die Biiretten und das sie speisende Gefiss ki sind
mit Wasser (das man etwas fiirben kann) gefiillt.

Mit dem Azotometer kann man den Ammoniak-Stickstoff sehr
genau  bestimmen, vorausgesetzt, dass man genan nach der Vorschrift
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arbeitet, welche P. Wagner!) giebt. Man verfihrt nach ihm wie folgt.
In das festgeschmolzene Cylinderchen a des Gefiisses 4 werden 10 cem
der zu priiffenden Ammoniaksalzlisung gebracht und mittels eingelegten
Trichters 50 cem Bromlauge in den weiteren Raum des Zersetzungsge-
fisses gegossen. Nachdem der Kautschukstopfen fest eingedriickt ist,
wird das Gefiiss in den mit etwa 41 Wasser gefillten Behilter einge-
setzt. Der Glashahn f wird darauf etwas gelist, die Biiretten e d durch
Zusammendriicken des Kautschukballons ¢ unter gleichzeitigem Oeffnen
des Glashahnes g gefiillt und durch Ablassen bei g der Fliissigkeits-
spiegel auf 0 eingestellt. Nach etwa 10 Minuten wird der (etwas ge-
fettete) Glashahn f wieder fest eingedriickt und geiffnet gehalten, so
dass die im Gefisse A eingeschlossene Luft mit ¢ in Kommunikation
bleibt. Man wartet etwa 5 Minuten und beobachtet dann, ob der Fliissig-
keitsspiegel in ¢ gestiegen ist; ist dies der Iall, so wird der Glashahn f
nochmals geliiftet, wieder eingedriickt und abermals 5 Minuten gewartet.
Ist der Fliissigkeitsstand auf O stehen geblieben, so hat das Ent-
wickelungsgefiiss mit seinem Inhalt (unter gleichzeitiger durch die Brom-
natronlauge bewirkter Kohlensiureabsorption aus der eingeschlossenen
Luft) die Temperatur des umgebenden kalten Wassers angenommen.

Man ldsst nun durch Oeffnen des Glashalins g etwa 30—40 cem
Fliissigkeit abfliessen, nimmt das Intwickelungsgefiiss aus dem Wasser,
neigt es, so dass von dem Inhalte des Cylinderchens @ cin kleiner Theil
ausfliesst, dessen Vermischung mit der Bromlauge man durch Schwenken
befordert, wiederholt dies, bis der grisste Theil der ammoniakhaltigen
Flissigkeit ausgeflossen und zersetzt ist. Darauf schliesst man den
Glashahn f, schiittelt das Zersetzungsgefiiss heftig, ffnet £, wm den frei-
gewordenen Stickstoff austreten zu lassen, schliesst wieder und schiittelt
nochmals, bis beim Oeffnen des Glashahns der Wasserspiegel in ¢ nicht
mehr sinkt (ein dreimaliges heftiges Schiitteln ist gewdhnlich ausreichend)
und  stellt das Entwickelungsgefiiss wieder in das Kithlwasser. Nach
etwa 15—20 Minuten hat das Entwickelungsgefiiss mit seinem Inhalt
wieder die frithere Temperatur (nimlich die des Kiihlwassers) ange-
nommen, wilrend das in ¢ eingetretene Gas die durch das eingehiingte
Thermometer angezeigte Temperatur des im  Cylinder ¢ befindlicher
Wassers erhalten hat. Nachdem durch Ablassen bei g der Flissigkeits-
stand in ¢ und d gleichgestellt ist, wird das entwickelte Stickstoffvolumen,
die Temperatur des im Cylinder €' enthaltenen Wassers, sowie der Baro-
meterstand notirt und unter Benutzung der nachfolgenden Dietrich’schen
Tabelle das Gewicht des Stickstoffs herechnet.

1 Lehrbuch der Diingerfabrikation. Braunschweig 1877 8. 161.
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Beispiel der Berechnung. Is sei gefunden:
intwickeltes Stickgas 22 cem
Temperatur . . . . 16°
Barometerstand . . . 756 mm
so sind nach Dietrich’s Tabelle I in der Fliissigkeit des Zersetzungsge-
fiisses geldst geblieben: 0.58 cem Stickstoff, und betriigt das Gewicht von

Fig. 40,
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1 cem des gefundenen Stickstoffvolumens nach Tabelle 1T 1,15969 mg.
Das Gewicht der aus der angewendeten Substanz erhaltenen (22,0 + 0,58)
= 22,58 cem Stickstoff betriigt demmach 26,19 mg.

Lunge!) hat gezeigt, dass es ganz unnéthig ist, zur Korrektion der
»Absorption des Stickstoffes® in der Bromnatronlauge (in Wirklichkeit fiir
die Unvollstindigkeit der Reaktion) sich der Dietrich’schen Tabellen zu
bedienen; vielmehr geniigt ein Zusatz von 2,5 Proe. zu dem Betrage der

1) Chem. Ind. 1885, 165,
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I. Dietrich's Tabelle fir d
in 60 cem Entwickelungsflissigkeit (50 cem Brom-Natronlauge und 10 cem Wasser) bei cin
Entwickelung vor

. ' \ . ' |
Entwickelt . . . .| 1 2 | 3 4 |5 |6 | 7 | 8 | 9 |10 |1
Absorbirt . . . .| 006 | 008 | 011 | 013 | 016 ! 018 | 021 093 | 026 | 028 | 03
Entwickelt. . . .| 26 | 27 | 28 | 20 | 30 | 81 | 32 | 33 | 34 | 35 | 36
Absorbirt . . . .| 068 | 071 073 | 076 : 078 | 081 i 083 086 | 088 | 091 09
Entwickelt. . . .| 51 | 52 | 53 | 54 | 55 | 56 | 57 | 58 | 59 | 60 | 61
Absorbirt . . . .| 181 | 183 | 186 | 188 | 141 | 143 | 146 | 148 | 151 | 153 | 15

. \ | | 1
Entwickelt. . . .| 76 | 77 | 18 | 79 | 80 | 81 | w2 ‘ 88 | 8¢ | % | 86
Absorbirt . . . .| 193 | 196 | 198 201 | 203 i 206 | 208 | 211 | 213 | 216 | 21

- ' ' | % | |

IT. Dietrich’s Tabelle fiir die Gewicl

in Milligramm bei einem Drucke von 720 his 770 Millim:
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hsorption des Stickgases

cif. Gew. der Lauge von 11 und einer Stirke, dass 50 cem 200 mg N entsprechen hei einer
100 cem Gas.

12!]3|I4j15_16‘17|18 19 |2 (21 | 2 | 8 u | %
133 | 036 | 038 | 041 | 043 | 046 | 048 | 051 ‘ 058 | 056 | 058 | 061 063 | 066
| | | | [ | |
37 | 88 | 39 ‘ 40 [ 4 | 42 4w | 45 ! 6 | 471 | 48 | 49 | 50
1 | |
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| | |
52 ‘ 63 | 64 ‘ 6 | 66 | 61 | 68 | 69 0 |m |2 | B|ul B
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| | | |
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abgelesenen Zahl. Man braucht also, um diesen Zusatz ein fiir allemal
anzubringen, nur fiir jedes cem des auf 0% und 760 mm (trocken) redu-
cirten Gases je 0,001561 ¢ N H; zu rechnen.

A. Baumann empfiehlt technischen Laboratorien folgende Verein-
fachung des Wagner'schen Azotometers, die ohne Weiteres verstiindlich
ist.  Das Messrohr wird hier durch eine gewilnliche Quetschhahn-
biirette ersetzt und der mit Kithlmantel umgebene Messapparat mittels
einer Klammer an einem gewdhnlichen Stativ befestigt. Hat man viele
Analysen auf einmal zu erledigen, so ist es rathsam, sich gleich 2 oder
3 solcher einfacher Azotometer zusammenzustellen. Man kann dann,
wiithrend bei der einen Analyse der nithige Temperaturausgleich erfolgt,
mit dem zweiten und dritten Apparate eine neue Analyse beginnen.
(Siehe Tig. 40 8. 119.)

Bei Benutzung des Azotometers ist ein Hauptgewicht auf Gleich-
haltung der Temperatur im Entwickelungsgefiiss und Messrohr wiihrend
der ganzen Dauer des Versuches zu legen. Nimmt man den Inhalt des
Intwickelungsgefisses nur zu 150 cem an, so betriigt bei einer Tempe-
raturschwankung von nur 1° der Fehler 0,5 cem, bei 2° etwa 1 cem.
Dieser Fehler iibt auf das Resultat der Analyse schon einen sehr he-
deutenden Einfluss aus, besonders bei Entwickelung geringer Gasmengen,
indem z. B. bei Entwickelung von 10 cem Gas eine Abweichung von
5—10 Proc. der gesammten Gasmenge hervorgerufen wird (Baumann
loe. cit.).

Das Nitrometer,

Diesen Namen hat Lunge!') dem von ihm ursprimglich zur Be-
stimmung der Siuren des Stickstoffs erfundenen Apparate gegeben,
durch welehen das von W, Crum schon lange vorher angegebene, aber
wegen der Schwierigkeit seiner Ausfithrung mit den his dahin bekannten
Mitteln fast ganz unbeachtet gebliebene Verfahren zu obigem Zwecke
erst zuginglich und allgemein verbreitet worden ist. Bei diesem Ver-
fahren tritt das Quecksilber, das als Sperrfliissigkeit dient, selbst in die
Reaktion ein. Es hat sich aber gezeigt, dass dieser Apparat auch fiir
eine Menge von anderen Zwecken dienlich und sehr bequem ist, hei
denen das betreffende Gas ohne Mitwirkung des Quecksilbers entwickelt
und nur iiber diesem gemessen wird; endlich hat der Erfinder auch die
urspritngliche Crum’sche Reaktion in ein anderes Gefiiss verlegt und
das dabei entwickelte Stickoxydgas iiber trockenem Quecksilber zur

1) Berl. Ber. 11 (1878), 434. Tabellen dafiir: Dingl. pol. J. 231, 522,
Verbesserungen in Lunge’s Iandb. d. Sodaind. 1. Aufl. 11, 932, Chem. Ind.
1881, 346, eb. 1886, 273 (fir Sprengstoffe), Berl. Ber. 1888, 876. Anwendung
fir Dynamite Dingl. Journ. 245 (1882), 171. Nene Anwendungen: Chem. Ind.

1885, 161. Berl. Ber. 18, 1878, 2030.
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Messung gebracht. Hieraus und aus sonstigen Umstiinden hat sich im
Laufe der Zeit eine Anzahl von Abiinderungen ergeben, iiber die in dem
Literaturverzeichnisse 3. 122 die Quellen angegeben sind. Spiiter hat
dann Lunge aus dem Nitrometer das ,Gasvolumeter® herausgebildet,
das wir weiter unten besonders beschreiben wollen.

Das Nitrometer verdankt die Vielseitigkeit sciner Anwendung be-
sonders zwei Umstiinden: erstens dem, dass es die Messung der meisten,
auch der im Wasser erheblich lislichen Gase iber Quecksilber ohne
Anwendung der frither dazu stets gebriiuchlichen Quecksilberwanne mittels
eines sehr einfachen, leicht zu manipulirenden, das Schiitteln gestatten-
den Apparates und mit einem sehr

Fig. 41.

geringen Vorrathe von Quecksilber ge-
stattet; zweitens dem, dass essichebenso
gut fiir die Operationen eignet, bei
denen ein Gas im reinen Zustande ent-
wickelt und in demselben Zustande
gemessen wird, wie fiir diejenigen, bei
denen das Gas in einem Nebengefiisse
entwickelt und die dabei verdriingte
Luft gemessen wird. Es lisst sich
ferner zu jeder Art der eigentlichen
Gasanalyse verwenden. wie auch zu
solchen Verfahren, bei denen ein aus
festen oder flissigen Korpern ausgetrie-
benes Gas von anderen zu trennen ist

(Kohlenséurebestimmung nach Lunge
und Marchlewski ete.).

Biockmann (3. Aufl. I, 63—64)
sagt daritber:

»LEin ausserordentlich werthvoller
und deshalb in der Technik ganz
allgemein verbreiteter Apparat ist TLunge’s Nitrometer in seinen ver-
schiedenen Modifikationen. Es diiefte kaum einen zweiten techniseli-
analytischen Apparat geben, der bei gleich angenehmer Handhabung so
vielfacher praktischer Anwendungen fihig ist. Zahlreich sind seine in
der Literatur bekannt gewordenen Anwendungen, noch zahlreicher jeden-
falls die nicht veriffentlichten, welche fast jedes einzelne technische
Laboratorium von demselben zu machen weiss.“

Das Nitrometer in seiner urspriinglichen Gestalt, wie es noch heut
in sehr vielen Laboratorien zur Untersuchung der ,Nitrose* der Schwefel-
siiurefabriken und fiir viele andere Zwecke im Gebrauche ist, zeigt
Fig. 41. a ist ein 50 cem haltendes, unten verjitngtes Rohr, das in



124 Gasvolumetric.

jo cem eingetheilt ist. Die Theilung beginnt gleich unter dem Drei-
weghahn, welcher das Rohr oben abschliesst. Dieser Hahn kann ent-
weder eine senkrechte und eine axiale Bohrung haben, wie bei den
Winklerschen oder Bunte’schen Gasbhiiretten, oder aber es ist ein
Friedrichs

scher Patenthahn mit zwei schiefen Bohrungen, wie ihn
Fig. 42 in seinen drei Stellungen zeigt. (Die letzteren schliessen viel
dichter, sind bedeutend leichter zu manipuliren als die ersteren und
werden den ersteren bei den neueren Instrumenten vorgezogen.) Ueher
dem Halm erhebt sich dann noch ein Becher und ein seitliches Ausgangs-
rohr d (bei den Hillmen der ersten Art dient die axiale Bohrung statt
eines solehen). In der Stellung 4 kommunicirt der Gasraum mit dem
Seitenrihrchen d, in der Stellung B mit dem Becher, in € sind beide
gegen den Gasrawm hin abgesperrt.

Fig. 42,

Das Gasmessrohr @ ist duarch einen dickwandigen Gummischlauch
mit dem . Niveaurohr® & (Fig. 41) verbunden. Letzteres ist ein ein-
faches, cylindrisches, unten zur Anbringung des Gummischlauches ver-
engtes Gasrohr vom gleichen Durchmesser wie das Gasmessrohr. Beide
Rihren sind in Klammern verschiebbar; die fiir ¢ dienende ist durch
eine Feder augenblicklich zu iffnen und zu sehliessen.

Um nun den Apparat — zuniichst fir die Untersuchung der Nitrose
— zu gebrauchen, stellt man & so, dass sein unteres Inde etwas héher
als der Iahn von a steht und giesst bei offenem Hahne Quecksilber
durch b ein, bis es eben in den Trichter von a cingedrungen ist: da es
unten in a einfliesst, legt es sich ohne alle Luftblasen an die Wiinde
an.  Man schliesst dann den Hahn, liisst das im Trichter stehende
Quecksilber durch die seitliche Bohrung des Halnes abfliessen, stellt b
tiefer und den Dreiweghahn schief, so dass keine seiner Bohrungen in
Thitigkeit tritt.

Nun lisst man aus einer in Hundertstel getheilten 1 cem-Pipette
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die Nitrose in den Glasbecher einfliessen (bei sehr starken Nitrosen
nimmt man nur 0,5 cem, bei schwiicheren 2—5 cem), senkt das Niveau-
rohr & hinreichend, &ffnet den Hahm vorsichtig, so dass die Nitrose
eingesaugt wird, aber keine Luft mitkommt, giesst 2—3 cem reine von
Stickstoffsiiuren absolut freie Schwefelsiure in den Becher, saugt diese
in das Nitrometer und wiederholt dasselbe mit 1—2 cem Schwefelsiure.
Dann bringt man die Gasentwicklung in Gang, indem man das Rohr a
aus  der Klammer nimmt, mehrmals fast horizontal hiilt (mit Vorsicht,
damit nicht die Siure mit dem Kautschukschlauch in Bertihrung kommt)
und plitzlich aufriehtet, so dass sich Siiure und Quecksilber gut mischen.
Dann schiittelt man 1—2 Minuten, bis sich kein Gas mehr entwickelt.

Man stellt nun beide Schenkel so, dass das Quecksilber im Niveau-
rohr & um so viel hdher als im Messrohr a steht, als ndthig ist, um
die Siureschicht in @ zu kompensiren. Man kann etwa 1 mm Queck-
silber anf 6!/, mm Siure in @ rechnen. Die genaue Einstellung kann
man erst vornehmen, wenn das Gas die Temperatur der Umgebung an-
genommen und der Schaum sich gesetzt hat. Man liest dann das ge-
bildete Volumen Stickoxyd ab, ebenso die Temperatur eines dicht da-
neben hiingenden Thermometers und den Barometerstand,

Um sich zu iiberzeugen, dass man keinen merkbaren Fehler in der
Einstellung gemacht habe, 6ffnet man den Hahn, wobel das Niveau in a
sich nicht veriindern soll. Steigt es, so war zu viel Druck gewesen und
man miisste die frithere Ablesung etwas vergrissern; fillt es, so milsste
man etwas abziehen, also stets im umgekehrten Sinne der Niveau-
Aenderung.  Man kann auch vor Oeffnung des Halmes ein wenig Siure
in den Becher geben, welche bei zu geringem Drucke schnell in das
Rohr @ ecingesangt, bei zu grossem Drucke gehoben werden wiirde; bei
geschickter Manipulation (rechtzeitigem Schliessen des Hahnes) kann
man den Versuch dann noch korrigiren.

Nuach Beendigung desselben senkt man erst das Messrohr o, damit
beim Oeffnen keine Luft eindringt, offnet dann den Hahn, driickt durch
Heben des Niveaurohres & das Gas hinaus und siimmtliche Siure in den
Becher und stellt nun den Halm so, dass die Siure aus der axialen
Bohrung desselben oder dem Seitenrihrchen d (Fig. 42) in ein unterge-
haltenes Glischen abfliesst; den letzten Rest saugt man durch etwas
Fliesspapier ab, Das Nitrometer ist dann fiir den niichsten Versuech bereit.

Man muss stets untersuchen, ob der Hahn gasdicht schliesst, was
ohne Einfetten (am besten mit Vaselin) kaum der Fall sein wird. Es
durf kein Fett in die Bolrung hinein und mit der Siure in Beriihrung
kommen, sonst bildet sich ein Schaum, der sich sehr langsam absetzt.
(Die weiteren Einzelheiten der Berechnung der Stickstoftverbindungen
aus dem gefundenen Volumen siche bei ,Schwefelsiure®.)
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Ganz dhnlich verfihrt man bei der Analyse von wasserldslichen
Nitraten oder Nitriten zur Ermittelung des Gesammtstickstoffgehaltes,
wie es bei der Analyse des Natronsalpeters genauer beschrieben werden
wird. In diesen Fillen, also bei wasserlislichen festen Substanzen,
bringt man die abgewogene Substanz in den Becher, lost sie darin in
einer sehr geringen Menge Wasser, saugt die Losung in das Rohr a ein,
spitlt mit konecentrirter Schwefelsiiure nach und verfithrt dann wie oben.

Fig. 44.

Fig. 43.
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Zur Analyse von in Wasser unldslichen, aber in koneentrirter
Schwefelsiiure lislichen Nitraten, vor allem der Dynamite und der Pyr-
oxyline (fiir welchen Zweck wohl das Nitrometer heut ganz allgemein
angewendet wird), wird die Lisung der Substanz in Schwefelsiure
ebenfalls in dem Becherchen iber dem Hahne vorgenommen. Um dabei
einen Verlust an etwa entweichenden nitrosen Dimpfen zu vermeiden,
bedient man sich statt aller sonst vorgeschlagenen, ganz unniitzen Vor-
richtungen der einfachen, von Lunge in Chem. Ind. 1886, 274 angege-
benen. Fig. 43. Man verschliesst niimlich den Becher des Nitrometers
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durch einen Kautschukpfropf, durch den ein oben in einen kleinen
Trichter endigendes S-Rohr geht. Die Substanz kommt in den Becher;
dann  setzt man den Pfropf auf und giesst durch das Trichterchen
koncentrirte Schwefelsiiure zu, von der nativlich die untere Biegung
des S-TRohres erfiillt bleibt. Sollten dann nitrose Dimpfe entstehen,
so werden diese durch den Saureverschluss zuriickgehalten, und beim
Einsaugen der Lisung wird die im S-Rohre enthaltene Siiure von selbst
nachfliessen,

s kommt gar nicht darauf an, ob ein unldsliches Pulver (wie
Guhr Dei Dynamit) oder etwas ungelister Salpeter u. dgl. vorhanden
ist, da diese doch mit in das Gasrohr ecingesaugt werden. Bei Pyr-
oxylin wartet man aber besser die vollstindige Lisung im Becher ab.

Man kann die Analyse der Nitrate und Salpetersiiureester (Nitro-
glycerin, Nitrocellulose) ganz gut in den Fig. 41 gezeigten Instrumenten
vornehmen, jedoch nicht mit einem sehr hohen Grade von Genauigkeit,
da darin hichstens 40 cem Gas zur Messung kommen konnen.  Durch
eine von Lunge angegebene Modifikation, das ,Nitrometer fiir Salpeter
Fig. 44, liisst sich aber auch fir diese Zwecke eine von den besten
anderweitigen Methoden nicht zu iibertreffende Genauigkeit von 0,1 Proc.
erreichen. Tlier ist, um einen viel grisseren Gasraum zu gewinnen, ohne
das Instrument unbequem lang zu machen, unter dem Ilahne eine fast
100 cem fassende Kugel angebracht: die Theilung beginnt unter derselben
bei 100 eem und setzt sich bis 150 cem fort.

Endlich zeigt Fig. 45 eine Form des Nitrometers, die fiir beide
Zwecke dienen kann, nimlich uwm kleinere (bei Nitrose u. dgl.) oder
auch grissere Gasmengen mit einem und demselben Instrumente bewil-
tigen zu konnen. Da diese Form nicht so kurz wie die in Fig. 41 u. 44
gezeigte gemacht werden kann, so eignet sie sich nicht so gut fiir zum
Schiitteln bestimmte Instrumente, wie fiir solche mit Anhingefliischchen
oder fir Gasvolumeter (s. w.).

Wenn man die Zersetzung der Salpetrigsiure- und Salpetersiure-
Verbindungen mit Quecksilber und Schwefelsiiure iin Gasmessrohre selbst
durch Schiitteln desselben vornimmt, so bleibt natiivlich das Gas durch
eine Schicht Schwefelsinre vom Quecksilber getrennt. Dies macht einen
gewissen Kunstgriff bis zur Einstellung des Niveaus nothwendig, um
die Siureschicht durch eine entsprechende Quecksilberhihe zu balanciren
(S.125). Unter gewdhnlichen Umstiinden macht das, namentlich bei Ni-
trose, keine Schwierigkeit. Aber bei Zersetzung grisserer Mengen bildet
sich manchmal viel Schaum; bei unvermeidlicher Verdiinnung mit Wasser
scheidet, sich Quecksilbersulfat aus; bei Dynamit bleibt das Guhrmehl
oben schwimmend u. s. w. Alles dies macht die genaue Einstellung
und Ablesung mehr oder weniger unsicher und ungenau. In solchen
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Fiillen, also z. B. bei der Analyse von Salpeter und von Sprengstoffen,
empfichlt sich diher die Anwendung eines besonderen Schiittelgefiisses
mit eigenem Niveaurohr, wie wir sie beim Gasvolumeter kennen lernen
werden.  Dann wird das Gas im Gasmessrohr immer durch eine blanke
Quecksilberkuppe abgesperrt und kann die Einstellung und Ablesung
mit grosster Schiirfe geschehen.

Dasselbe gilt von allen den Arten der Analyse, bei denen das
Nitrometer mit Anhiingeflischchen gebraucht wird, wie es Fig. 46
zeigt. Die Analyse gestaltet sich dann ganz wie eine solche im Azoto-
meter. Die zu zersetzende Substanz kommt in den fusseren Raum, das
die Zersetzung bewirkende Reagens in das am Boden des Flischchens
angeschmolzene innere Cylinderchen (nicht umgekehrt!). Nach Aufsetzen
des Korkes verbindet man mit dem Dreiweghahn. Schon vorher ist

durch Heben des Niveaurohres das Quecksilber bis an den Hahn ge-
trieben worden; es wird aber nochmals durch Liften des Stopfens da-
fiir gesorgt, dass im Flischchen kein Ueberdruck vorhanden ist, und
das Niveaurohr wird so gestellt, dass das Quecksilber wieder his 0
steht.  Jetzt 6ffnet man den Hahn nach dem Flischchen hin und bringt,
ohne dieses mit der Hand zu erwiirmen, durch Neigen den Inhalt des
Cylinderchens zum Ausfliessen in den iusseren Raum. Die jetzt ein-
tretende Gasentwicklung wird durch Schiitteln, immer olne Erwiirmung
durch die Hand ete., beférdert; eventuell wird eine eintretende BErwiir-
mung (z. B. bei der Brommatron-Methode) durch vorheriges und nach-
heriges Linstellen des Fliaschchens in Wasser von der Zimmertempera-
tur heseitigt. Sowie das Quecksilber im Messrohre sinkt, senkt man
auch das Niveaurohr, um keinen unnithigen Druck auszuiiben; gegen
das Lnde des Processes kann sogar ein starkes Senken des Niveau-
rohres zur besseren Austreibung des Gases durch die entsprechende
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Luftverdimnung von Vortheil sein. Zuletzt, immer in der Voraus-
setzung, dass die Endtemperatur gleich der Anfangstemperatur ist,
also das ursprimmglich im Flidschchen vorhandene Luftvolum dasselbe
geblieben ist, stellt man das Quecksilber in beiden Réhren auf genau
gleiche Hohe und liest nun das Gasvolum ab, gleichzeitig auch Thermo-
meter und Barometer.

Bei der Reduktion auf 760 mm Druck iithersehe man nicht, dass
hier nicht, wie bei den eigentlichen nitrometrischen Arbeiten, das Gas
trocken, sondern feucht gemessen wird. Da es stets aus verdiinnten
Flissigkeiten entwickelt wird, so kann die Spannung des Wasser-
dampfes, die man vom Barometerstande in Abzug bringt, wie diejenige
aus Wasser selbst gesetzt werden.

Die Reduktion des Gasvolums auf Normalzustand erfolgt am
schnellsten durch die von Lunge grade fiir den Gebrauch des Nitro-
meters berechneten Tabellen VI—VIII, die diesem Werke beigegeben
sind; sonst durch Umkehrung der S. 132 gegebenen Formeln. Fir
den Gebrauch im Laboratorium empfiehlt sich die Plakatform dieser
Tabellen (erschienen bei Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1897).

Von den ausserordentlich zahlreichen Anwendungen, welche man
von dieser Form des Nitrometers machen kann, ist die zur Titer-
stellung von Chamiileonlésungen schon S. 103 beschrieben worden; viele
andere werden in spiteren Theilen dieses Werkes vorkommen. Hier
sei nur beispielsweise erwiihnt: die Analyse von Chlorkalk, Braunstein,
Ferricyankalium, Bleisuperoxyd, der salpetrigen Siure (Riegler, Z.
anal. Ch. 36, 665) durch Wasserstoffsuperoxyd und die des Wasserstoff-
superoxyds selbst; die Bestimmung der Kohlensiure in Karbonaten
(besser nach Lunge und Marchlewski, s. u.), die des Stickstoffs in
Ammoniaksalzen und im Harnstoff (Ureometer) sowie in Diazoverbin-
dungen; Kontrole des Titers von Siuren durch Entwickelung von Kohlen-
silure aus Karbonaten; Werthbestimmung des Zinkstaubs; Untersuchung
der Chromate (nach A. Baumann, Z. angew. Ch. 1891, 135; vgl. das.
S. 198, 339, 392). Titerstellung von Jodlssungen (oben S. 107), mit
verschiedenen daraus sich ergebenden Folgerungen (Z. angew. Ch. 1891,
203, 328, 450).

Das Nitrometer kann auch als Absorptiometer dienen (Chem. Ind.
1885, 162), sowie als Reduktionsapparat fiir Gase auf 0° und 760 mm
(ebendas. S. 163), was freilich durch das Gasvolumeter (s. u.) entbehr-
lich wird, und zu den meisten gasanalytischen Arbeiten (eb. S. 169),
sowie zur Austreibung und Analyse von in Wasser etc. gelisten Gasen
(eb. 8. 170 u. Zsch. f. anal. Chemie 25, 309).

Untersuchungen. 1. 9
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Das Gasvolumeter L),

Diesen Namen hat Lunge einem Apparate gegeben, durch den es
‘zum ersten Male moglich gemacht wurde, die bei gasvolumetrischen Ar-
beiten unvermeidliche Reduktion eines Gasvolums auf beliebige Nor-
malien, gewdhnlich also auf 0° und 760 mm Druck, sei es im trocknen
oder im feuchten Zustande, ohne Beobachtung von Thermometer und
Barometer und ohne alle Rechenoperationen oder Tabellen durch eine
in weniger als einer Minute auszufithrende, mechanische Manipulation zu
bewirken, und zwar nicht nur, wie dies schon frither geschehen war, fiir
relative Messungen, d. h. zur Vergleichung verschiedener Gasvolume bei
der Gasanalyse mit einem anfiinglichen Volum, sondern fiir absolute
Messungen, wie sie bei den gasvolumetrischen Bestimmungen fiir Analyse
fester und fliissiger Substanzen erforderlich sind.

Die dabei zu Grunde liegende Idee ist folgende: Wenn man mittels
eines ,Niveaurohres® ein bekanntes Luftvolum unter solchen Druck ver-
setzt, dass es dasselbe Volum einnimmt, welches es bei 0V und 760 mm
Barometerstand einnehmen wiirde, und wenn man genau denselben Druck
auf ein anderes, unbekanntes Gasvolum ausiibt, so wird auch das letztere
den Raum einnehmen, welcher einer Temperatur von 0° und dem Luft-
drucke 760 mm entspricht. Dies wird erreicht, wenn erstens das Niveau-
rohr so hoch steht, dass das bekannte Volum im ,Reduktionsrohr® auf
die Normalien reducirt wird, wenn zweitens durch Anwendung eines
T-Rohres derselbe Druck auch auf das Gasmessrohr wirkt, und drittens
das Niveau des Quecksilbers in diesem genau ebenso hoch wie im ,Re-
duktionsrohre steht.

Der Apparat setzt sich folgendermaassen zusammen. Mittels eines
Dreischenkelrohres (Fig. 47) und geniigend langer und dicker Kautschuk-
schliuche sind drei Rohren mit einander verbunden, welche in Klammern
eines Statives senkrecht auf- und niederzuschieben sihd. Das eine Rohr, 4,
ist das Gasmessrohr; dieses kann ein Nitrometer belichiger Form, eine
Bunte’sche Biirette oder ein sonstiger Gasmessapparat sein. Das zweite
Rohr, B, das sogen. Reduktionsrohr, ist ein oben erweitertes Rohr,
welches bis zu dem ersten Theilstriche unterhalb der Erweiterung 100 cem
fasst und darunter im cylindrischen Theile noch 30—40 cem in 1/, ge-
theilt enthilt. Dieses Instrument wird ein fiir allemal eingestellt, in-
dem man an dem Beobachtungstage Thermometer und Barometer beob-
achtet, daraus das Volumen ableitet, welches 100 cem trockner Luft
unter den obwaltenden Bedingungen einnehmen wiirden, das Quecksilber

) Lunge, Berl. Ber. 1890, 440; 1895, 3157; Z. angew. Ch. 1890, 139;
1891, 197, 410; 1892, 677.
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auf diesen Theilstrich einstellt und den oberen Hahn schliesst. Wenn
dieser Hahn luftdicht schliesst, so hat man ein fiir allemal die Reduktion auf
0% und 760 mm besorgt. Man kann auch statt dessen das Rohr oben mit
einer Kapillare versehen und diese nach erfolgter Einstellung abschmelzen.

Fig. 47.

Fig. 49.

Fig. 48.
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Die hier gezeichnete Form des Reduktionsrohres hat Lunge spiiter
mit einer anderen vertauscht. Die obere Kugel wird, um die Gasriume
méglichst parallel mit einander zu bringen, durch ein eylindrisches Ge-
fiss ersetzt. Fin einfacher Haln, sowie eine ein fiir allemal zugeschmol-
zene Kapillare bringen gewisse Uebelstiinde mit sich, welche durch die
in Fig. 48 gezeigte Konstruktion des ,Becherhahns® vermieden sind. Der
obere Verschluss des Rohres wird durch einen Glasstopfen mit halber

9*
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Lingsrinne gebildet, der eine Rinne in der anderen Hilfte des Halses
entspricht, so dass durch eine kleine Drehung des Stopfens ein Luft-
kanal geiffnet oder geschlossen werden kann. Dariiber wird nun Queck-
silber gegossen, wodurch ein vollkommener, dauernder, auch extremen
Saugungen und Drucken widerstehender Verschluss erreicht wird. Der
Becher ist oben mit einem Kork verschlossen, der auf den Stopfen driickt
und den man, um sich vor Storungen zu sichern, festbinden und an-
siegeln kann. Ein darin stehendes Glasrohrchen gestattet dem Queck-
silber sich auszudehnen. Die Erfahrung hat gezeigt, dass dieser Ver-
schluss jahrelang vollkommen dicht hilt; wenn der Glasstopfen vorher
mit Vaselin eingefettet war, so kann man ihn auch dann leicht wieder
offnen, falls aus irgend einem Grunde eine Neueinstellung erforderlich wiire.

Dem Niveaurohre, €, wird neuerdings die aus Fig, 49 ersicht-
liche Form gegeben, bei der viel Quecksilber gespart wird.

Sollen in dem Gasmessrohr feuchte Gase gemessen werden, so
bringt man in das Reduktionsrohr ein kleines Trépfchen Wasser; fiir
trockene Gase, z. B. das im eigentlichen Nitrometer iiber Schwefelsiiure
entwickelte Stickoxyd, muss man umgekehrt ein Tripfchen kone.
Schwefelsiure in das Reduktionsrohr bringen. Selbstredend wird im
ersteren, aber nicht im zweiten Falle die Tension des Wasserdampfes = f
von dem Barometerstand abgezogen.

273 (B) = Formel fir trockene Gase.

RIB+HTE0 o e
278 (B—I) = Formel fiir feuchte Gase.

Um das Reduktionsrohr ein fiir allemal einzustellen, beobachtet
man die Temperatur an einem daneben hingenden Thermometer wie
auch den Barometerstand und berechnet nach den obigen Formeln (oder
aus den Tabellen), welchen Raum 100 cem von 09 und 760 mm Druck
bei der heutigen Temperatur t und dem heutigen Drucke B einnehmen
werden, und zwar je nach Wunsch, ob trocken oder feucht. (f bedeutet die
Tension des Wasserdampfes bei der Temperatur t). Nun stellt man,
wiithrend der Hahn des Reduktionsrohres offen steht, das Niveaurohr auf
die wie oben berechunete Grisse ein, die natiirlich stets iiber 100 be-
tragen wird. Jetzt schliesst man den Hahn, giesst Quecksilber in den
Becher, setzt den Korkstopfen auf und das Instrument ist fertig zum
Gebrauch.

Je nachdem man &fter trockene Gase (z. B. bei der Analyse von
Nitrose, von Nitraten, von Sprengstoffen) oder feuchte Gase zu messen
hat, wird man das Reduktionsrohr auf trocken oder auf feucht einstellen.
Man kann es jedoch leicht immer fir den entgegengesetzten Fall an-
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wenden. Will man z. B. trockene Gase mit einem feuchten Reduktions-
rohre vergleichen, so muss man die Luft in dem letzteren nicht auf den
Punkt 100, sondern weniger komprimiren, im umgekehrten Falle mehr.
Das Wieviel wird durch die Wasserdampftension bei der Aussentempe-
ratur gegeben. Ist diese z. B. 20° so betriigt die Tension 17 mm. Man
stellt dann, um ein trockenes Gas mit einem feuchten Reduktionsrohre
zu messen, das letztere nicht auf 100, sondern auf einen 17 mm unter
dieser Marke liegenden Punkt. Wenn der verengerte Theil des Rohres
eine Lichtweite von annihernd 11,3 mm hat'), so wird jeder !/, ccm-
Theilstrich gerade 1 mm vom anderen entfernt sein; dann braucht man,
statt einen Maassstab anzulegen, nur auf den Theilstrich fiir 100 + 7/, =
101,7 ecem einzustellen. Um dies auch in der umgekehrten Richtung
thun zu kinnen, fingt die Theilung schon bei 95 cem an.

Noch einfacher ist es, wenn man, um trockene Gase mit einem
feuchten Rohre zu vergleichen, das Gas im Gasmessungsrohre durch
Einsaugen eines Tripfchens Wasser anfeuchtet. Dies geschieht natiirlich
am besten durch Einsaugen des Wassers, ehe das Gas hineingelassen.
wird, kann aber bei einigermaassen geschickter Manipulation auch spiter
geschehen.,  Fiir den umgekehrten Fall bedient man sich eines Tropf-
chens koncentrivter Schwefelsiiure. In beiden Fillen soll nicht so viel
Flitssigkeit in das Rohr kommen, dass sie iiber den Quecksilbermeniskus
hervorragt.

Die Vorschlige von Lunge?) und Rey®) zur Herstellung von fertig
gefiilllten und versendbaren Reduktionsréhren kénnen hier fibergangen
werden, da es sich gezeigt hat, dass die Zusammenstellung des In-
strumentes damit grosseren Schwierigkeiten begegnet.

Alle drei Réhren 4, B, €, (Fig. 47) sind durch sehr dicken Gummi-
schlauch (13,5 mm #ussere, 4,5 mm Lichtweite) mit dem Dreischenkel-
rohre D verbunden. Soleh’ dicker Schlauch hiilt den Quecksilberdruck
ohne Aufblasen und ohne Drahtschlingen an den Glasréhren aus, wenig-
stens wenn deren Miindungen ein wenig verdickt sind; er lisst sich
leicht iiber Rihren von 10 mm und mehr Durchmesser ziehen. Alle
drei Réhren werden in starken Federklammern gehalten, so dass sie sich
mit Reibung auf- und abschieben lassen, aber nicht von selbst herab-
sinken. Wenn man will, kann man 4 und B (dessen oberes Gefiiss dann
eylindrisch sein muss) mit Wasserménteln versehen und muss dann ent-
sprechend grissere Klammern nehmen: doch ist dies fiir technische

1 Man kann dies leicht erreichen, und hei den Desaga’schen Réhren
wird es eingehalten.
?) Z. angew. Ch. 1890, 228.

3) ebendaselbst S. 229,
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Analysen durchaus nicht néthig, da beide, dicht nebeneinander stehende
Réhren nur bei groben Verstossen ungleiche Temperaturen haben werden
und die ziemlich grosse Quecksilbermasse sehr zum schnellen Aus-
gleich aller Temperaturunterschiede beitriigt.

Gesetzt nun, es sei eine beliebige gasanalytische oder gasvolu-
metrische Operation in A ausgeiibt worden, so geschieht die Ablesung
des Gasvolums nicht, wie gewdhnlich, nach Gleichstellung des Niveaus
von A und C. Nur dann, wenn man mit Anhiingeflischchen gearbeitet
hat, wie bei dem Azotometer, den Methoden mit Wasserstoffsuperoxyd,
den Kohlensiurebestimmungen u. dgl., muss man zuniichst die Niveaus
in A und C gleichstellen, um das Gas in A4 auf den herrschenden
Atmosphirendruck zu bringen, worauf man den Hahn von A schliesst,
ohne das Gasvolum erst abzulesen. Wird das Gas in A selbst entwickelt,
oder dorthin von anderwirts itbergefithrt, so filllt dies natiirlich fort.
Die wirkliche Ablesung in 4 geschieht erst, nachdem man die drei
Réhren so gestellt hat, dass die Niveaus des Quecksilbers in 4 und B
auf gleicher Héhe stehen und das von B zugleich am Punkte 100 steht.
Alsdann stehen die Gase in beiden Rihren 4 und B unter solchem Druck,
dass die Ablesung des Volums anzeigt, wie viel Raum sie im trockenen
Zustande bei 00 und 760 mm einnehmen wiirden. Fiir B ist ja diese
Bedingung ein fiir allemal hergestellt, und in 4 besteht sie jetzt auch,
da die Temperatur und der (dureh C verursachte) Druck gleich dem
in B sind.

Die verlangte Art der Einstellung ist am leichtesten und #Husserst
schnell in folgender Art zu bewirken. Das Rohr 4 wird in seiner
Klammer festgestellt, B und € aber gehoben, und zwar C um so viel
mehr, dass in B das Quecksilber auf den Punkt 100 steigt. Nun schiebt
man B und € gleichzeitig in ihren Federklammern in der Art herunter,
dass ihr gegenseitiger Abstand erhalten bleibt, bis das Quecksilberniveau
in B, also der Strich 100, im Niveau des Quecksilbers von A steht.
Meist wird dies nicht ganz gleichmiissig geschehen, aber durch eine neue
kleine Verschiebung von B sofort vollstindig erreicht werden. Diese
Doppeleinstellung verlangt nur einige Sekunden mehr Zeit als die ge-
wohnliche Einstellung des Druckrohres auf die Gasbiirette allein. Dass
man die Gleichstellung der Niveaus von 4 und B genau in derselben
Art, wie in allen fdhnlichen Fillen durch Visiren nach einer Mauerkante,
einem Tensterrahmen, einem besonderen Visirlineal mit Libelle!) oder
sonst wie erleichtern kann, ist selbstverstiindlich.

Die hier beschriebene gleichzeitige Verschiebung zweier mit Queck-
silber gefiilllten Réhren fillt etwas schwer, wenn man gut spannende

) Ein solches beschreibt Lunge in Berl. Ber, 1891, 3948.
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Federklammern anwendet. Zudem versagen dieselben mit der Zeit
(manchmal ziemlich frith). Dieser Uebelstand wird aber vollkommen
gehoben, wenn man eine Doppel-Schraubklammer oder Gabelklammer
anwendet, wie sie in Fig. 50 und 51 gezeigt ist.

An einer gusseisernen Gabel sitzen vorn zwei korkgefiitterte Klam-
mern, eine kleinere a fir das (unterhalb des 100-Punktes zu fassende)
Reduktionsrohr und eine grissere & fiir das Niveaurohr. Die Gabel wird
durch einen gewdéhnlichen oder durch eine Feder noch verstiirkten Muff ¢
(in Fig. 51 in grosserem Maassstabe gezeichnet) an dem Stativ fest-
gehalten®).  Durch diese Gabelklammer wird nun das Reduktionsrohr
mit dem Niveaurohr zu einem gemeinsam heweglichen Systeme vereinigt.
Man bringt nach Beendigung der gasanalytischen Operation das System
in das ungefihre Niveau des Quecksilbers im Gasmessrohre, stellt das

Fig. 50. Fig. b1.

)

Niveaurohr in seiner Klammer b so, dass das Quecksilber im Reduktions-
rohr genau auf 100 kommt, und verschiebt dann die Gabelklammer mit
beiden Rohren zusammen durch den Muff e, bis die Niveaus im Reduk-
tionsrohr und im Gasmessrohr aufeinander einstehen. Alles das braucht
nur wenige Sekunden und ist weitaus leichter als bei dem fritheren
Systeme getrennt beweglicher Federklammern.

In solchen Fillen, wo in das Gasmessrohr ausser dem Quecksilber
noch eine andere Fliissigkeit hincinkommt, muss auch deren Druck in
Beriicksichtigung gezogen werden. So bringt man beispielsweise bei
Stickstoffbestimmungen nach Dumas an dem Reduktionsrohr unterhalb
des Theilstriches 100 eine besondere Marke an, welche einem Zehntel
der Hihe der im Gasmessrohr befindlichen Kalilauge entspricht, deren
spec. Gew,=1,36, also '/;, von dem des Quecksilbers genommen wird.
Wenn man nun vor der Ablesung so einstellt, dass das Quecksilber im

1) Solehe Doppelklammern liefert u. A, C. Desaga in Heidelberg und
J. F. Meyer, Hirschengraben 7, Ziirich.
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Reduktionsrohr auf 100, im Gasmessrohr aber auf einer Héhe mit der
darunter befindlichen Marke steht, so hat man die Héhe der Laugen-
schicht kompensirt.

Es ist nun ohne Weiteres klar, dass bei Anwendung des Gas-
volumeters alle Thermometer- und Barometerbeobachtungen, sowie alle
Reduktionsrechnungen und besondere Tabellen vollkommen wegfallen:
das Gasvolumen wird gleich im auf Normalien reducirten Zustande ab-
gelesen. Nur muss man, wie S. 132 bemerkt, je nach der Art der ana-
lytisechen Operation das Reduktionsrohr anf trockenes oder feuchtes
Gas einrichten.

Das Gasmessrohr kann jede beliebige der S. 123 u. 127 beschriebenen
Formen des Nitrometers haben. Es ist aber aus leicht begreiflichen
Griinden hier nicht so leicht und einfach, die durch Schiitteln mit Queck-
silber und Schwefelsiiure im Rohr selbst auszufiihrenden Methoden durch-
zufithren; namentlich kann beim Schiitteln einmal Gas in das Redulktions-
rohr dringen. Man verwendet deshalb das Gasvolumeter erstens fiir
alle mit , Anhiingeflischchen® (8. 128) vorzunehmenden Operationen, und
zweitens fiir die eigentlichen nitrometrischen Analysen unter Hinzunahme
eines besonderen, nicht graduirten Reaktions- oder Schiittelgefiisses, in
dem das Gas entbunden und dann in das Gasvolumeterrohr zum Messen
iithergefithrt wird.

Fig. 52 zeigt den Apparat in dieser Zusammenstellung. A4, B und
C haben dieselbe Bedeutung wie in Fig. 47, S. 131. K ist das fiir Nitrose
etwa 100 cem, fiir Salpeter, Dynamit, Nitrocellulose u. s. w. etwa 200 cem
fassende Reaktionsgefiss, dessen Hahn und Becher genau wie beim
Nitrometer gestaltet sind; I ist das dazu gehirige Niveaurohr. Das
Gefiiss £ ruht am besten in einem Ringe; F gleitet in einer Federklammer.
Natiirlich kann man statt I auch die Hempel’sche oder eine sonstige
Vorrichtung benutzen.

Vor Beginn der Operation hebt man F so weit, dass das Queck-
silber an das Ende des Ansatzrihrchens e tritt, und verschliesst dies
durch eine angeschliffene oder Kautschukkappe &, um beim spiiteren
Schiitteln das Quecksilber darin zurlickzuhalten. Dann fithrt man wie
sonst die Nitrose oder andere Substanz durch den Becher ¢ ein, been-
digt die Reaktion durch Schiitteln und lidsst bis zur Ausgleichung der
Temperatur stehen. Hierauf bringt man K und A4 in gleiche Hihe, wie
es die Figur zeigt; in A hat man inzwischen ebenfalls das Quecksilber
so hoch gedriingt, dass es bis zum Ende des Ansatzrihrchens d ge-
kommen ist. Ueber dieses stiilpt man ein Stiickchen dicken, weichen
Kautschukschlauch und fithrt, nach Abnahme des Kippchens &, das
Réhrchen a so weit ein, dass es mit d zusammenstisst. Nun hebt man F
und senkt man € (wie in der Figur), und &ffnet erst den einen, dann
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den zweiten Hahn, den letzteren aber vorsichtig. Zuerst tritt natiirlich
das Gas aus F nach A iiber, dann folgt die Saure. In dem Augenblick,
wo die Siure das Verbindungsrohrchen e erfillt hat, schliesst man den
Hahn und stellt nun, wie oben beschrieben, die Niveaus in 4 und B
gleich hoch und B zugleich auf den Theilstrich 100. Dieses Verfahren

Fig. 52

gewithrt nicht nur den Vortheil, dass man im Gasvolumeter nur auf
Quecksilberdruck zu achten hat, sondern beschriinkt auch die unvermeid-
liche Verunreinigung auf das Reaktionsgefiss F, welches leicht fiir sich
zu reinigen ist. — Es ist darauf zu achten, dass die Lichtweiten der
Ansatzrihrchen ¢ und d an den Inden nicht erweitert, sondern eher
ein wenig verengert seien, damit nicht beim Verbinden der Rohren Luft-
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blischen zuriickbleiben, die iibrigens kaum je merkliche Fehler ver-
ursachen werden. Der Hahn von A kann hier, wie in der Figur, ein
solcher mit einfacher Bohrung sein, ohne Becher, und dasselbe gilt ja
vom (Gebrauche mit Anhiingeflischchen, oder von dem als Gasbiirette in
Verbindung mit beliebigen Absorptionsapparaten. Ferner kann 4 50 cem
als gerades Rohr oder 100 cem ebenso, oder 100 bis 140 cem als Kugelrohr
enthalten u. s. w., je nach dem speciellen Gebrauche des Apparates.
Am empfehlenswerthesten ist die in Fig. 45, 8. 126 gezeigte Form des
fiir alle Zwecke dienlichen Rohres mit mittlerer Kugel und genauer
Eintheilung oberhalb und unterhalb derselben.

Man ist der Unannehmlichkeit von Schaum, Schlamm, Kompensation
fiir Siiureschicht w. dgl. bei der Anwendung eines solchen besonderen
Reaktionsgefiisses {iberhoben, das Gasmessrolr bleibt immer rein, und
man kann mit einem und demselben Gasvolumeter in derselben Zeit die
doppelte, dreifache oder noch mehrfache Zahl von Bestimmungen wie
mit dem gewdhnlichen Nitrometer ausfithren, wenn man nur entspréchend
viele ,Reaktionsgefiisse“ besitzt, deren Inhalt nach dem Schiitteln dem
Erkalten zur spiteren Messung im Gasvolumeter iiberlassen wird, wih-
rend man sofort eine neue Zersetzung in einem neuen Reaktionsgefisse
vornimmt. Fiir die Analyse von Sprengstoffen wird wie in Fig. 43,
8..126 der Trichter des Reaktionsgefiisses mit dem beschriebenen Schwefel-
siiureabschluss (Schwanenhalsrohr, mit Schwefelsiure gefiillt) versehen.

Ausserordentlich bequem fir die Handhabung des Gasvolumeters
ist das von Lunge in Ztschr. angew. Ch. 1892, 678 beschriebene mecha-
nische Stativ, welches weiter unten in seinem Gebrauche als  Universal-
gasvolumeter® gezeigt ist, wie es besonders fiir die Kohlensiure- und
Kohlenstoffbestimmung nach Lunge und Marchlewski, aber auch fir
jede andere Arbeit des Nitrometers gebraucht werden kann.

Beiliufig erwihnt seien hier die von Lunge fir die Stickstoff-
bestimmung in organischen Elementaranalysen (Berl. Ber. 1890, 446)
und von Lunge und Neuberg fir' Dampfdichtebestimmung (eb. 1891,
729) ausgefithrten besonderen Formen von Gasvolumetern,

Wird das Gasvolumeter nur fiir eine bestimmte sich tiiglich wieder-
holende Untersuchung gebraucht, so kann man auf dem Messrohr statt
der Eintheilung in cem, oder neben derselben, gleich Gewichtsmengen
in mg, oder aber die bei Anwendung einer bestimmten Substanzmenge
erhaltenen Procente anbringen lassen. Am besten vereinigt man beides.
Bei Stickstoffbestimmungen nach Dumas wiirde man, da 1 cem Stick-
stoff im Normalzustande 1,254 mg wiegt, Intervalle (Grade) von 0,798 ccm
in '/, getheilt anbringen, von denen jedes =1 mg N ist, und wiirde
nach Beendigung einer Verbrennung und Abkithlung des Rohres sofort
das richtige Gewicht des entwickelten Stickstoffes ablesen. Fiur die
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azotometrische Bestimmung des Ammoniakstickstoffes (mit Bromnatron)
kénnte man entweder dieselbe Eintheilung annehmen, oder, da 1 cem N
im Normalzustande 1,523 mg NI, entspricht, Grade von 0,657 cem =
1 mg NH; anbringen lassen. Verwendet man also z. B. 0,200 g Am-
moniaksalz, so zeigt jeder Grad im ersteren Falle 0,5 Proc. N, im
zweiten Falle 0,5 Proc. NH; direkt an. Beim Gebrauch des Azotometers
miisste man unter Beriicksichtigung des Umstandes, dass zu den bei der
Reaktion mit Bromnatron erhaltenen Kubikcentimetern Gas 2.5 Procente
dieses Volumens wegen der Unvollstindigkeit der Zersetzung (,Stick-
stoffabsorption®) noch hinzuzuzithlen sind und dass bei der azotometri-
schen Analyse folglich 1 cem N im Normalzustande in Wirklichkeit
1,285 mg Ammoniakstickstoff oder 1,561 mg Ammoniak entspricht, zur
Analyse 0,1285 bez. 0,1561 ¢ Ammoniaksalz verwenden, wenn 1 ccm
Gas immer 1 Proe. N bez. NH; anzeigen soll.

Fiir Bestimmung von Calciumkarbonat in Knochenkohle, Mergel
u. dgl., also als Caleimeter, entspricht jedes cem CO, im Normalzustande
1,966 mg CO, oder 4,468 mg CaCO,. Soll also z. B. ein Calcimeter
fiir jeden Theilstrich 1 mg CaCO, anzeigen, so wird man diese in
Zwischenriiumen = 0,224 cem setzen miissen. Verwendet man dann jedes
Mal 0,5 g Substanz zur Analyse, so zeigt jeder Theilstrich 0,2 Proc.
CaCO,. (Auf die Absorption der CO, in der Entwickelungsfliissigkeit
muss natiirlich Riicksicht genommen werden, wenn diese nicht durch die
Art des Entwickelungsapparates ausgeschlossen ist.)

Eine solche specielle Kintheilung ist jedoch ganz unnéthig, wenn
man die in der folgenden Tabelle angefithrten Gewichtsmengen zur Ana-
Iyse verwendet.

Die folgende Tabelle fithrt eine Anzahl von Substanzen auf, welche
schon jetzt hinfig nach gasvolumetrischen Methoden behandelt werden.
Die dritte Spalte erklirt die analytische Methode; die vierte giebt das
dabei entwickelte Gas an; die fiinfte zeigt an, welche Gewichtsmenge
der ,wirksamen Substanz® (Spalte 2), ausgedriickt in mg, je 1 ecem des
entwickelten, auf 0° und 760 mm reducirten Gases entspricht. Wenn
man zur Analyse das Hundertfache der in Spalte 5 angezeigten Menge
von Substanz verwendet, so giebt je 1 cem des entwickelten Gases die
Gewichtsprocente der wirksamen Substanz direkt an. In manchen Fillen
wird und muss man das Zweifache, Zehnfache wu. dgl. verwenden, wo
dann jedes cem nur 0,5 bez. 0,1 Proc. u. s. w. anzeigt.
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Tabelle

zur Berechnung der im Gasvolumeter enthaltenen Gasmengen
auf wirksame Substanz.

1 ] 2 | 8 | 4 | 5
s | | 1cem Gas
Beze:i:l:nung | Wirk”mer Analysen-Methode w:l::ltes‘ ‘= mg
analysirten Substanz ‘ Bestandthail Gas ‘l;:::::ﬂl‘:rﬂ
Organische Substanzen Stickstof | ‘wch Diirias : N 1,254
Ammoniaksalze : do. dun hBromnatron| N | 1,283")
‘ \lolomeim) | i
do. | Ammoniak | do. | N | 1,561")
Harn Harnstoft | do. N | 29521
Knochenkohle, Mergel ete.|  Kohlensiure  Zersetzungm.HCI| €0, 1,966
do. Calciumkarbonat| do. CO, | 4,468
Braunstein Mangandioxyd | durch H,0, 0 | 3897
Chlorkalk Chlor | do. 0 | 15835
Kaliumpermanganat : Sanerstoft i do. 0 0,715
Chilisalpeter . Natriumnitrat | im Nitrometer | NO 3,805
Nitrose ‘ N, 0, ‘ do. NO 1,701
do. 1 HNO, | do. NO | 2,820
do. - Salpetersiiure ‘ do. NO 5,330
‘ 36° Bé. \
do. | Natriumnitrat do. NO 3,805
Nitroglycerin, Dynamit ete, i Trinitroglycerin ‘ do. NO 3,387
do. } Stickstoft | do. NO 0,6267
Nitrocellulose, Pyroxylin | do. ‘ do. NO | 0,6267

Das Gasvolumeter und seine einzelnen Theile sind u. A. von
C. Desaga in Heidelberg zu heziehen.

Japp (Journ. Chem. Soc. 1891, 59, 894, vgl. Lunge, Berl. Ber,
1891, 1656 u. 3491) zeigt, dass man ohne besondere Eintheilung des
Gasmessrohres durch entsprechende Stellung des Reduktionsrohres die
Ablesungen der Art machen kann, dass sie unmittelbar die Gewichte
des gesuchten Gases ergeben. Man nehme z B. in einem (cylindrischen)
Reduktionsrohr als Einheit den Punkt 25, muss also aaf 25,0 kompri-
miren, um die Gase auf 0° und 760 mm zu veduciren. Da 1 cem Stick-
stoff unter diesen Umstinden 0,001256 g wiegt, so bedeuten mithin 25 cem
0,001256 >< 25 =0,0314 g. Wenn man nun vor der Ablesung das Re-

) Hier ist schon die Korrektion fiir die sogenannte .Absorption® des
Stickstoffes (d. h. Unvollstindigkeit der Reaktion) angebracht. Sie betriigt
2,5 Proc. bei den Ammoniaksalzen und 9 Proe. bei Harnstoff.
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duktionsrohr auf 31,4 cem stellt, so wird jedes c¢cem im Gasmessrohr
unmittelbar 1 mg Stickstoff anzeigen.

Nach Lunge (Berl. Ber. 1892, 3162) wird bei diesem Vorschlage
in Folge der Anwendung von nur 25 cem zur Einstellung die Genauig-
keit zu gering. Man kann aber Japp’s Vorschlag genauer ausfithren,
wenn man ein gewdhnliches, fiir diesen Fall besser von 90—150 cem ein-
getheiltes Reduktionsrohr benutzt, das auf 100 eingestellt ist. Will
man dann im Gasmessrohr statt cem gleich mg ablesen, so stellt man
das Quecksilber im Reduktionsrohr auf das Litergewicht des betreffenden
Gases >< 100 cem, also

flir atmosphiirische Luft anf 1294

- Sauerstoff . . . . . 143,0
- Stickstoff . . . . . 1255
- Stickexyd . . . . . 1348.

Bei Kohlenséiure = 196,6 reicht die Theilung nicht aus, darum
stellt man auf 98,3 ein und rechnet jedes cem im Gasmessrohr =2 mg.
Man kann sogar noch weiter gehen, niimlich statt des Litergewichts des
wirklich vorhandenen Gases dasjenige der entsprechenden schliesslich
gesuchten Substanz zu Grunde legen. Bei der Bestimmung des blei-
chenden Chlors im Chlorkalk durch Wasserstoffsuperoxyd bekommt man
0, fir Cly; das Reduktionsrohr wird dann auf 1/, des Litergewichtes
des Chlors =105.6 eingestellt und im Gasmessrohr dann jedes cem
=3 mg gerechnet. TUm statt CO, gleich CaCO, abzulesen, setzt man
196,6 >< 100
C 4d<4

Indessen giebt der Vorschlag von Japp, auch in der ihm hier
gegebenen Erweiterung, nur selten einen Vortheil gegeniiber dem auf
S. 140 durch die Tabelle erliuterten, wonach man von vornherein ein
solches Gewicht der Substanz zur Analyse verwendet, dass man bei
Einstellung des Reduktionsrohres auf 100 am Gasmessrohr unmittelbar
Procente der gesuchten Substanz ablesen kann.

Neuerdings sind auch von anderen Autoren Apparate konstruirt
worden, durch welche Gasablesungen ohne Zuhiilfenahme von Thermo-
meter und Barometer gleich im Normalzustande geschehen kdnnen; so
von Hempel (Z. angew. Ch. 1894, 22); Bleier (Berl. Ber. 30, 2733 u.
81, 236); Bodlinder (Zsch. f. angew. Ch. 1895, 49).

Es sei auch auf das Barothermoskop von P. Salomon (Zsch.
angew. Ch. 1893, 376; 1894, 686) hingewiesen, an dessen Skala man
das der Temperatur und dem Drucke des umgebenden Gases entspre-
chende Volumen direkt ablesen kann. Der Gebrauch dieses ungemein
sinnreich konstruirten Instrumentes, das auf dem von Salomon vorge-

=111,7 und rechnet dann 1 cem Gas =4 mg CaCO, u. s. w.
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schlagenen neuen Thermometersystem beruht, ist wohl in Folge einer
ziemlich umstindlichen FEinstellung und des schwierigen Transportes
nicht allgemein geworden.

Kohlensiure-Bestimmungs-Apparat.

Es sollen hier nicht Apparate zur Bestimmung der Kohlensiure
in Gasgemischen behandelt werden; dies gehort zur technischen Gas-
analyse. Tbenso wenig behandeln wir hier die Apparate, bei denen
durch stiirkere Siuren ausgetriebene Kohlensiure einfach durch den
Gewichtsverlust des Apparates bestimmt wird, was nie mit grosser Ge-
nauigkeit geschehen kann. Wir beriicksichtigen hier vielmehr nur die
gasvolumetrische Bestimmung von Kohlensiiure, die aus festen
oder fliissigen Kérpern entwickelt wird.

Man kann sich hierzu des Azotometers (S. 116) oder Nitrometers
(8. 122) bedienen, jedoch treten dabei besondere Schwierigkeiten durch
die Léslichkeit der Kohlensiure im flissigen Inhalte des Entwickelungs-
gefisses und (beim Azotometer) im Sperrwasser des Gases auf.

Die Beseitigung der aus diesen Schwierigkeiten sich ergebenden
Fehler ist von einer ganzen Anzahl von Erfindern versucht worden,
theils durch Anwendung einer besonderen (nicht genannten) Sperrfliissig-
keit, wie in dem patentirten Apparate von Baur (Z. anal. Ch. 1884,
371), der im Uebrigen nur ein vereinfachtes (und verschlechtertes) Azo-
tometer vorstellt, theils durch Benutzung von Tabellen zur Korrektion
der Fehler, wie in dem wesentlich in Zuckerfabriken benutzten Apparate
von Scheibler und den vielfach in Cementfabriken eingefithrten Appa-
raten von Dietrich und von Michaelis, sowie einer Anzahl von
anderen (von Rumpf, Thérner, Fuchs u. A.).

Wirklich befriedigende Ergebnisse mit der gasvolumetrischen Kohlen-
siiurebestimmung erhielt man wohl zuerst durch den Apparat von Pet-
tersson (Berl. Ber. 1890, 1402), der die CO, zuletzt durch mittels
Eisen- oder Aluminiumdraht entwickelten Wasserstoff verdringt, die
Gase fiber Quecksilber sammelt und die CO, durch ein Orsat-Rohr
fortnimmt. Dies gelingt aber nur vollstindig durch 3—4 malige Wieder-
holung der Operation, und das Gasvolum muss dann durch Beobachtung
des Thermometers und Barometers auf Normalzustand umgerechnet
werden. Dieses Verfahren war demnach fiir technische Laboratorien
kaum geeignet.

Eine vollkommene Lésung der Aufgabe geschah erst durch das
von Lunge und Marchlewski ausgebildete Verfahrent?).

1) Zsch. angew. Ch. 1891, 229; Vercinfachung des Entwickelungsgefisses
ebend. 1893, 395,
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Ihre Methode ist am niichsten mit derjenigen von Pettersson ver-
wandt, erreicht aber durch wesentliche Verschiedenheiten davon den
Zweck mit einem einzigen Auskochen und erspart zugleich die Ab-
lesung von Thermometer und Barometer, ja sogar jede Rechnung, indem
man direkt Gewichte oder Procente ablesen kann. Obwohl der dazu
gehirige Apparat auf den ersten Augenblick ebenso komplicirt erscheint,

Fig. 53.

wie andere Apparate der Art, so gestaltet sich die Arbeit damit doch
héchst einfach; eine Bestimmung ist damit in wenig Minuten auszu-
fithren und gewidhrt dabei eine Genauigkeit, die alle iibrigen, nament-
lich auch alle Titrir- und gewichtsanalytischen Methoden fiir diesen
Zweck weit iibertrifft, da sie keine von deren Fehlerquellen hat.

Fig. 53 zeigt den Apparat in !/; der natirlichen Grisse; Fig. 54
zeigt das Entwickelungskdlbchen A in seiner verbesserten Gestalt in
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grisserem Maassstabe (1/,). Fiir feste Substanzen nimmt man es nur von
30 cem Inhalt, fiir Lésungen oder andere Zwecke, z. B. Kohlenstoff-
bestimmung im Eisen, grisser und mit Aufsatz eines im ersten Falle
unnéthigen, kleinen Riickflusskithlers?).

Das Kélbehen A ist durch einen guten, weichen Kautschukpfropf
verschlossen, durch den ein Hahntrichter ¢ und ein rechtwinklig ge-
bogenes, kapillares Seitenrohr & hindurchgehen. Das letztere wird
durch eine 30—35 em lange gerade Kapillare d mit der Seitenkapillare e
eines Gasvolumeters B verbunden.

Dies ist in der Zeichnung mit einer Kugel dicht unter dem Hahne
gezeigt: fiir die meisten Laboratorien wird aber ein Gasmessrohr von der
in Fig. 45, 5. 126 und der unten beim , Universalgasvolumeter* gezeigten
Form vorzuziehen sein, weil man damit sowohl kleine wie auch grosse
Mengen von Kohlensiiure bestimmen kann. Der oben sitzende Glas-
hahn f hat zwei schiefe Bohrungen (S. 126), wovon die eine zu dem mit d
kommunicirenden Seitenrhrchen e, die andere zu dem ,Absorptions-
gefiss® I fithrt, unter Vermittelung des Zweigrihrchens g und des Doppel-
bohrungshahnes A F ist mit einer Lisung von 1 Theil Aetznatron in
3 Theilen Wasser etwas mehr als zur Hilfte gefiillt: auf seinem fusseren
Schenkel sitzt ein mit Natronkalk gefiillltes Réhrchen i. Unten kommu-
nicirt B durch ein 7-Rohr und starke Kautschukschlimche mit dem
»Reduktionsrohr® €, welches unterhalb der Trweiterung eine Theilung
von 100 bis 130 cem besitzt und mit dem zugleich als Pumpe dienenden
,Niveaurohr® I, welches in einer und derselben Gabelklammer ! (S. 135)
mit € sitzt, so dass ¢ und D sich sowohl einzeln wie gemeinschaftlich
verschieben lassen. Das System B CD ist mit Quecksilber gefiillt.

Als Reduktionsrohr wird man an Stelle des hier gezeichneten, in
eine Kapillare endigenden weit besser das mit ,Becherhahn® versehene
wiihlen, wie es Fig. 48, S. 131, zeigt. Die Einstellung des Luftvolums
erfolgt genau, wie es S. 132 beschrieben ist, und zwar fiir feuchtes Gas,
wozu man also ein fiir allemal das Thermometer und Barometer beob-
achten muss. Wenn man kein Barometer zur Hand hat, kann
man in folgender Weise den Apparat selbst zum Barometer
machen, Man verschliesst den natiirlich bis dahin noch offenen Becher-
hahn auf C fiir den Augenblick, treibt durch Heben von D alle Luft aus B
aus, schliesst den Hahn f, senkt D etwa um 0,5 m, um sich zu iiber-
zeugen, dass durch f keine Luftblasen eindringen, senkt dann D noch

') Man siehe iiber die Bestimmung von Kohlenstoff in Eisen und Stahl
nach Lunge und Marchlewski, Stahl und Eisen 1891, 666; 1893, 6556 und
1894, 624: iiber diese und CO, aus wissrigen Losungen Zeitschr. angew. Ch.
1891, 412
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um etwa 0,3 m tiefer, so dass das Quecksilber in B jetzt allerdings den
Hahn verlassen muss, und misst nun den Vertikalabstand zwischen den
Quecksilberoberflichen in B und D, welcher natiirlich gleich dem augen-
blicklichen Barometerstande ist.

Zunichst prift man nun den Apparat durch einen
blinden Versuch auf seine Luftdiehtheit. Man bringt in das
Kilbehen A etwa 0,1 g feinsten Kisen- oder besser Aluminiumdraht,
filllt B durch Heben von 1) bis zum Hahne f, stellt diesen so, dass B
durch e und d mit A kommunicirt und bewirkt durch miglichst tiefes
Senken von D eine Luftverdiinnung in 4. Die dabei nach B hiniiber-
getretene Luft wird nach aussen entfernt, indem man den Schliissel des
Hahnes 2 herausnimmt und D wieder hebt, bis das Quecksilber nach f
gestiegen ist.  Dieses Absaugen von Luft aus 4 und Auspressen durch
Jo g und % wird noch zweimal wiederholt. Nun giesst man in den
Becher ¢ reine Salzsiiure, vorher mit dem dreifachen Volum ausgekochten
Wassers verdiinnt, und lisst dann durch Oeffnen von ¢ so viel nach 4
fliessen, bis dieses etwa zu einem Drittel gefiillt ist. Man erwiirmt nun
A ein wenig, am besten mit einer Spirituslampe, worauf sofort eine leb-
hafte Wasserstoffentwickelung eintritt, withrend deren man das Queck-
silber in D immer niedriger als in B stehen lisst. Wenn simmtliches
Metall in A gelést und die Flissigkeit darin klar geworden ist, lisst
man durch & so viel Siure ecintreten, dass die Iliissigkeit bis in die
Kapillare d gelangt. Nun schliesst man f, stellt [ in seiner eigenen
Klammer so hoch, dass das Quecksilber in C auf 100 cem kommt und
bewegt nun € und £ gemeinschaftlich mittels der Gabelkammer 1 so,
dass die Niveaus in B und ¢ auf eine Linie fallen, worauf man 10 Mi-
nuten stehen liisst. Inzwischien blist man bei ¢ Luft nach F ein, bis die
Natronlauge in das #dussere Ansatzrohr m des Hahmes % tritt, welchen
man darauf abschliesst. Man liest jetzt das Volum in B ab, wobei das
Niveau von €' damit genau zusammenfallen muss, stellt den Halm % so,
dass K mit ¢ kommunicirt, 6ffnet den Hahn f, driickt durch Heben von D
das Gas aus B nach E heriiber, sangt es durch Senken von D wieder
nach B zuriick und wiederholt dieses Spiel noch zweimal. Zuletzt liisst
man die Lauge aus K genau bis an den Hahn ) steigen, schliesst den-
selben, stellt das System C D wieder so, dass das Quecksilber in € auf
100 und zugleich auf demselben Niveau wie in B steht und liest den
Stand von B wiederum ab. Wenn der Apparat dicht schliesst und die
Zersetzungssiure frei von aufgeloster Kohlensiure war, so muss die
neue Ablesung mit der fritheren zusammenfallen,

Es ist zweckmiissig, alle Kautschukrihren mit Ausnahme der Ver-
bindung zwischen d und e, welche immer wieder gelist werden wmuss,

mit feinem Draht dicht auf den Glasréhren zu verschniiren.
Untersuchungen. 1. 10
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Ein Kontrolversuch der beschriebenen Art ist in lingeren Zeit-
riumen zu wiederholen.

Ausfithrung eines Versuches. Das Kélbchen A wird gereinigt
und namentlich alle Siure herausgewaschen, ebenso auch aus dem hohlen
Stopfen von d. Dann bringt man die abgewogene Substanz hinein
und fiigt dazu etwa 0,08 g feinsten Aluminiumdraht. (Am besten
wiigt man von dem vorrithigen Draht einmal 0,08 g aus, misst die be-
treffende Liinge, schneidet eine grissere Anzahl gleich langer Stiickchen
ab, wickelt jedes derselben zu einem kleinen Biindel und benutzt immer
ein solches fiir jede Bestimmung. Die Menge des Aluminiums soll hin-
reichen, um ein wenig iiber 100 cem Wasserstoff zu entwickeln.) Man
setzt den Stopfen auf, verbindet d mit e und evakuirt maglichst die Luft
aus A in der unter No. 3 beschriebenen Weise (also durch 3 bis 4maliges
Absaugen mittels Senken von D und Ausstossen der nach B3 iibergetretenen
Luft durch Heben von D) unter Oeffnung von f). Nun lisst man durch
b einige com Silure nach A eintreten und erwiirmt mit der Spirituslampe
gelinde etwa 2 Minuten. Hierauf lisst man wieder etwas Siure ein-
treten, erwiirmt nochmals 2 Minuten und wiederholt dies nochmals. Da-
bei wird die Kohlensiure freigemacht, zugleich aber durch das Alumininm
eine gewisse Menge von Wasserstoff entbunden, und hierdurch sowie durch
die Luftverdiinnung alle in der Flissigkeit geloste Kohlensiure ansgetrieben.
Wiihrend dessen muss ) immer so gestellt sein, dass das Quecksilber
darin immer tiefer als in B steht. Wenn die Gasentwicklung zu stiir-
misch wird, hirt man mit dem Erwiirmen auf. Wenn alles Aluminium
gelést und die Flissigkeit klar geworden ist, lisst man durch & so viel
Siure eintreten, bis sie nahe an den Hahn f kommt, schliesst f und
wartet 10 Minuten zur Temperaturausgleichung. Wihrend dieser Zeit
kann man 4 und d abnehmen, fiir einen neuen Versuch reinigen, Sub-
stanz fiir diesen abwiigen u. s. f. Nun stellt man € und 1) wie oben
bei dem blinden Versuche, also so, dass das Quecksilber in € auf 100 cem
und zugleich genau so hoch wie in B steht, liest den Stand von B ab,
fithrt behufs Absorption der Kohlensiure das Gas dreimal nach E hin
und zuriick, ganz wie oben, lisst schliesslich die Lauge wieder bis
L steigen, stellt € und D auf das neue Volum in B (C natiirlich wieder
zugleich auf 100) ein und liest ab. Bei grisseren Mengen von Kohlen-
sdure wartet man auch diesmal einige Minuten zur Ausgleichung der
Temperatur.

Wenn beim Erwiirmen von A ein wenig Wasser nach B hiniiber-
gekommen ist, so kiimmert man sich darum nicht, sondern liest in B
vor und nach der Absorption der Kohlensiure immer bei den Queck-
silberkuppen ab.

Der Unterschied der beiden Ablesungen vor und nach Behandlung
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mit Natronlauge —n bedeutet die ecem von Kohlensiure, reducirt auf 0°
und 760 mm oder n >< 1,966 mg CO, oder n >< 4,454 mg Ca CO,. Wenn

das angewendete Gewicht der Substanz = p ist, so enthiilt sie T 01;—1%6
Procent Kohlensiiure oder —— ool (1)4404 kohlensauren Kalk. Diese Rech-

nung kann man durch folgendes Verfahren ersparen.

Direkte Ablesung in Procenten. Um jede Rechnung zu er-
sparen, wiigt man gleich passende Gewichtsmengen der zu priifenden
Substanz ab. Will man die Procente von Kohlensiure direkt ab-
lesen, so wigt man ab:

bei an CO, reichen Substanzen . . . . 0,1966 g; 1 cem =17, CO,
- - - weniger reichen Substanzen . 0,3932g: 1 - =009, CO,
- - - armen Substanzen . . . . 1,966 g; 1 - =0,19, -

Will man gleich Procente von kohlensaurem Kalk ablesen, so
wiigt man ab:

bei reinem Kalkstein . . . . . 0,1782¢g; 1cem =259, Ca COa
- kalkreichen Mergeln. . . . 0,2227g;1 - =209,
- kalkarmen Mergeln . . . . 044bdg: 1 - =109, -
- sehr wenig Karbonate enthal-
tenden Substanzen, Cementen ete. 2,227 g; 1 - =029, -
Beispiel.

a) Kalkreicher Mergel:

Einwage: 0,2227 g.  Erste Ablesung: 145,83 cem; zweite Ablesung
(nach Absorption der CO,): 103,7; Unterschied: 41,6, multiplicirt mit 2,
giebt 83,2 Proc. kohlensauren Kalk.

b) Portlandcement:

Einwage: 2,227 g. Erste Ablesung: 116,9; zweite Ablesung: 110.,4;
Unterschied = 6,5, multiplicirt mit 0,2, giebt 1,3 Proc. kohlensauren Kalk.

Oder aber: Einwage 1,966 g. Erste Ablesung: 116,1; zweite Ab-
lesung: 110,4; Unterschied = 5,7, multiplicirt mit 0,1, giebt 0,57 Proe.
Kohlensiure.

Der Apparat ist von C. Desaga, Heidelberg zu beziehen.

Universal-Gasvolumeter.

Ausserordentlich erleichtert wird die Handhabung des Apparates
durch das schon S. 138 erwiihnte mechanische Stativ. Wir zeigen

dies (abgesehen von seinem Fusse) in der Fig. 55, welche das von Lunge
10*
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fiir alle hier in Betracht kommenden Arbeiten zusammengestellte Uni-
versal-Gasvolumeter darstellt. Die Theile A (Gasmessrohr), B (Re-

Fig. 55.

duktionsrohr), €' (Niveaurohr) sind ohme Weiteres verstiindlich. % ist
das Reaktions- oder Schiittelgefiss fiir Analyse von Salpeter, Dynamit ete.
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(3. 136) mit seinem Niveaurohr F. D ein Anhiingeflischehen (S. 128).
Die Theile @ bis ¢ dienen fir Kohlensiurebestimmung (8. 142) und haben
dieselbe Bedeutung wie in Fig. 53, S. 143. Das mechanische Stativ ge-
stattet eine grobe Einstellung der Gabelklammer ! mittels des Stahldraht-
seiles m, das sich auf einer Trommel n, versehen mit Spiralfurche und
einer in ein Zahnrad eingreifenden Sperrklinke o, vermittelst der Kurbel p
aufwickelt. Mit 5 bis 6 Drehungen der Kurbel bringt man die Klammer
miithelos von der héchsten in die tiefste Stellung (z. B. zum Kvakuiren).
Beim Heben wirkt die Sperrklinke o, beim Senken wirft man diese
mittels einer kleinen, in der Figur sichtbaren Handhabe zuriick, wobei
sie an einen Stift anschligt. Die feine instellung der Klammer /
wird durch die am Gestell der Seiltrommel befestigte Spannvorrich-
tung s bewirkt. indem das Drahtseil m durch eine Schraube mehr oder
weniger von seiner natirlichen Stellung nach vorn gedriickt wird; man
kann dadurch leicht auf !/, eines Zehntel-cem einstellen.

Selbstverstiindlich kann man jede der beiden Rihren, das Re-
duktionsrohr B oder das Niveaurohr C, in der Gabelklammer { auf- und
niederbewegen, was ja vor jedem Versuche zur genauen Einstellung er-
forderlich ist; eine sehr grosse Verschiebung ist selten nothwendig, da man
das Reduktionsrohr in der Regel schon annihernd auf 100 cem eingestellt
hilt und mit dem Niveaurohr gemeinschaftlich auf- und niederbewegt.

Behufs der feinen Finstellung ist das in den Berl. Ber. 1891, 3948
beschriebene Einstellungslineal (S. 134) mit Wasserwage ¢ in einem Vor-
sprunge der Klammer ! eingesteckt, in dem es durch eine Stellschraube
festgehalten wird; das Lineal reicht seitlich bis zu dem Gasmessrohre A
hiniiber.

Das Gasmessrohr 4 ist so beschaffen, dass es fiir jede Klasse von
Operationen brauchbar ist. Es fasst im Ganzen 140 cem (150 cem wiire
noch besser, giebt aber eine etwas unbequeme Linge); die Theilung geht
oben von 0 bis 30 (in !/;;, cem), dann kommt eine Kugel und unterhalb
dieser wieder die Theilung von 100 bis 140 cem. Man kann also kleine
Gasmengen im oberen und grissere im unteren Theile ablesen; die Menge
der zu analysirenden Substanz wird sich stets so wiihlen lassen, dass
das Gas nicht gerade zwischen 30 und 70 cem ausmacht, Durch diese Ein-
richtung erreicht man es, dass selbst grissere Gasmengen mit Genanigkeit
gemessen werden kinnen. Ganz unvermeidlich ist dies ja bei der S. 142 ff.
beschriebenen Methode zur Bestimmung von Kohlensiure und Kohlenstoff,

Das Gasmessrohr A ist zwar in seinen beiden Klammern beweg-
lich, wird aber in der Regel nicht bewegt, da die Klammer [ alles
Nithige besorgt.

Das mechanische Stativ mit allem Zubehér ist von C. Desaga in
Heidelberg oder Albert Jége in Zirich zu beziehen.
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Ariometrie.

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes von Fliissigkeiten spielt
in der chemischen Industrie eine ausserordentlich grosse Rolle. Sie ge-
schieht fast ausschliesslich durch Ariiometer, neben denen das Pyknometer,
die Westphal’sche Wage u. s. w. (die hier als bekannt vorausgesetzt
werden) nur ausnahmsweise zur Anwendung kommen. Allerdings sollte
jedes Fabrikslaboratorium mindestens einen dieser Apparate besitzen,
um seine Aridometer kontroliren zu koénnen, bei denen besonders da, wo
in erster Linie auf Billigkeit gesehen wird, unglaublich viel geringe und
ganz irrefithrende Waare vorkommt.

Genauver als die meisten anderen Kontrolmethoden ist es, wenn
man die dazu bestimmten Fliissigkeiten in einem gepriiften Literkolben
abwiigt, wozu die Wage allerdings eine Genauigkeit von mindestens 1 g,
besser 0,1 g besitzen sollte, und alsdann das so bestimmte specifische
Gewicht mit den zu priiffenden Aridometern untersucht, unter Benutzung
der fir deren Reduktion auf das spee. Gewicht vorhan-
denen Tabellen (s. u.). Selbstverstindlich muss hierbei
r dieselbe Temperatur innegehalten werden, fir die die
Ariometer geaicht sind. Die Aridometer diirfen weder
fettig oder sonst beschmutzt noch nass sein, ehe man sie
einsenkt; sie miissen vorsichtig in die Fliissigkeit einge-
A, 4, senkt werden und die Ablesung muss von unten in der
Héhe des Flussigkeitsspiegels, also bei 4, 4,, Fig. 56,
nicht bei B; B, geschehen.

H. Goeckel (Z. angew. Chm. 1898, 867) macht mit
grossem Rechte darauf aufmerksam, dass man auf den Ariometern
nicht nur die Temperatur angeben solle, bei der sie benutzt werden
sollen, sondern auch diejenige des Wassers, welche als Volumeinheit

. 150 152 150
zu Grunde gelegt ist, also 150 oder—40 oder 00

Ariiometer, welche direkt die specifischen Gewichte anzeigen, sind
far ,leichte® Fliissigkeiten, d. h. solche unter dem spec. Gewicht 1,0,
nicht selten in Gebrauch und verdienen es noch mehr zu sein gegeniiber
der Vielfiiltigkeit der Skalen nach Beaumé, Beck u.s. w. Oberhalb 1,0
werden sie in Fabriken so gut wie gar nicht angewendet. s ist sehr
zu bedauern, dass das Fleischer’sche Densimeter, dessen Zahlen immer
Vielfache von 0,01 vorstellen und sich durch einfaches Vorsetzen von 1 in
die wirklichen specifischen Gewichte verwandeln, sich fast gar nicht in
den praktischen Gebrauch eingefithrt hat. 7°D. bedeutet ganz einfach 1,07;
25°D.=1,25 u. 5. w.

Fig. 56.
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Die Densimeter-Grade sind etwas gross. Aus diesem Grunde hat
man (lange vor Fleischer) in England das Twaddell-Ariometer ein-
gefithrt, dessen Grade die Hilfte der Bedeutung des Densimeters haben,
also = 0,005 sind, mit Vorsetzung von 1. So ist also z. B. 7° Tw.=
1,035; 20° Tw.=1.100; 100° Tw.=1,500 u. s. w. Man braucht dem-
nach gar keine Tabelle zur Vergleichung mit den wirklichen specifischen
Gewichten, und es kann nie die geringste Unsicherheit dariiber bestehen,
was ein Grad Twaddell bedeutet. s ist eigenthiimlich, dass dieses
ebenso rationelle wie praktische Ariometer, das gewdhnlich auf 6 Spin-
deln vertheilt wird, in dem sonst in Bezug auf Maasse und Gewichte so
konservativen und unpraktischen Grossbritannien ausschliesslich herrscht,
withrend die Nationen des europiischen Festlandes, die alle (ausser
Russland) zum metrischen Maass und Gewicht iibergegangen sind, trotz
aller Bemithungen sieh noch nicht dazu verstanden haben, ein rationelles
Ariometer, sei es das Twaddell'sche oder das Densimeter, einzu-
fithren. Am schlimmsten ist es in Amerika, wo man die unpraktischen
englischen Maasse und Gewichte, aber nicht das Twaddell’sche, son-
dern das Baumé-Ariometer benutzt und wo man, wohl um einem
fuhlbaren Bedirfnisse abzuhelfen, in den letzten Jahren gar eine von
allen anderen abweichende Baumé-Skala eingefithrt hat!

In Deutschland, Frankreich und den anderen Industrielindern
(ausser England) ist es im Verlaufe der letzten Generation ein wenig
besser geworden, insofern heut alle fibrigen Arfiometer fast ganz aus
dem Gebrauche verschwunden sind und dasjenige von Baumé allge-
meine Herrschaft gewonnen hat. Das will aber noch nicht viel be-
deuten, denn kein Mensch kann mit Bestimmtheit sagen, was die
Baumé’schen Grade eigentlich bedeuten. Urspriinglich stellte man die
Spindeln dadurch her, dass man den Punkt, bis zu dem sie in reinem
Wasser einsinken, = 0°, denjenigen, bis zu dem sie in 10proc. Kochsalz-
Iésung bei 17,5 einsinken, = 100 setzte, den Zwischenraum in 10 gleiche
Theile theilte und diese ,Grade® nach oben hin in gleicher Weise fort-
setzte, so dass also der von jedem Grade eingenommene Héohenraum
immer derselbe ist, wihrend die specifischen Gewichte sich in ganz an-
deren Verhiiltnissen findern. Schon dies fithrte zu Uebelstiinden, denn
das benutzte Kochsalz war wohl selten rein und trocken, und das spec.
Gewicht einer 10proc. Liosung daher ziemlich schwankend. Gerlach hat
es fir 14° R.=1,07311 bestimmt und daraus (Dingl. Journ. 198, 315)
eine Tabelle zur Vergleichung der Baumé’schen Grade mit den spec.
Gewichten berechnet. Ob solche Ariiometer nach Gerlach heut noch
im Handel vorkommen, bleibe dahingestellt; schon ihre niederen Grade
stimmen nicht genau mit den iiblichen, und bei den hiheren kommen
ganz unertriigliche Unterschiede heraus. So miisste z. B. 66" B. nach
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Gerlach das spec. Gewicht 1,8171 bedeuten, dem bei Schwefelsiiure ein
Gehalt von 89,59, H, 8O, entsprechen wiirde, wiihrend der Kiufer von
66 griidiger Siiure mindestens 93 9 H, SO, verlangt, und dem Verkiiufer
die Anwendung eines Gerlach’schen Ariiometers geradezu als Betrug
anrechnen wiirde!

Im Laufe der Zeit hatte sich die Praxis herausgebildet, die Spin-
deln an dem Punkte, wo sie bei 14° R. in ,englischer® Schwefelsiiure
(d. h. einer solchen von 93—959, H, S0,) einsanken, mit 66° zu be-
zeichnen und den Raum zwischen diesem Punkte und 0° in 66 gleiche
Theile zu theilen. Aber was sollte man unter ,englischer Schwefelsiure
verstehen? Mit reiner Silure hat man gewiss nie gearbeitet; schon der
Umstand, dass 66° B. meist = 1,842 gesetzt wird, erweist dies, denn
reine Schwefelsfiure kann dieses Gewicht nie erveichen, auch nicht am
Punkte ihrer grossten Dichte (981/, Proc. 11, S0,). Dazu kam noch die
Unsicherheit iiber den Procentgehalt. Alle miglichen Arten von Baumé-
Ardometern fanden sich im Handel vor, und grosse Streitigkeiten ent-
standen daraus. Dieser Unsicherheit suchte man in Frankreich vor
etwa 25 Jahren durch die Konstruktion eines ,rationellen® Baumé-
Ardometers abzuhelfen, dessen Grade nach einer an sich ganz richtigen
physikalischen Betrachtung abgestuft warven, nimlich der folgenden:

Wenn ein Ariometer in Wasser bis 0Y in der Flissigkeit D vom
Vol.-Gewicht d bis n® einsinkt, so haben heide verdringte Flissigkeits-
volumina je das Gewicht G des Ariiometers. Also:

Gewicht des vom Ardometer verdringten Wasservolumens = G,
Gewicht des gleichen Volumens der Fliissigkeit D =d G,
Gewicht des durch n Skalentheile verdringten Wassers = n,
Gewicht des gleichen Volumens der Flissigkeit D=dn.

Um dn unterscheiden sich die Gewichte d (G und G, also

G d
~und G= .
=N [§

d G — G =nd; folglich: d= Pt

G
Wenn nach J. Kolb der Punkt, bis zu welchem das Ariiometer

in Schwefelsiiure vom Vol.-Gewicht 1,842 bei 15" einsinkt, mit 66 be-

zeichnet wird, so erhiillt man fir G die Zahl 144,3: man hat also

d— 1443
T 1443 _n
Aus den Zahlen fiir das Vol.-Gew. einer 10proc. Kochsalzlésung (v)
leiten sich folgende Formeln ab:
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Fliissigkeit 1 Fliissigkeit
v schwerer als Wasser | leichter als Wasser
bei 1250 . . .| 1omeee | d=, ﬁgg:“ ‘ a=-wggfiu
bei 150, . . . | 1073850 | (l:ljfg’i - ‘ d= wﬁ;i .
hei 17,50 . . . | 1073110 l ‘l=i4le;f-$é73n * l=13§:f£ﬂ

Das Kolb’sche Ariometer basirt auf einem ungenauen Volum-
gewicht fiir reine Schwefelsiiure, niimlich 1,842, kommt aber doch dem
Usus der Praxis namentlich fiir die héheren Grade weit mehr entgegen als
das auf der 10proc. Kochsalzlisung basirende (gewdhnlich das ,Ger-
lach’sche® genannt). Allerdings ist es nicht einmal in Kolb’s eigenem
Vaterlande, Frankreich, irgend allgemein angenommen; weit allgemeiner
(namentlich wohl auch durch die Befarwortung und Benutzung von Seiten
des Referenten) in Deutschland. Daneben finden sich aber noch zwel
andere ganz ebenso ,rationelle® Baumé-Arviiometer, niimlich das hollin-

. . 144 .
dische, dessen Formel ist: d= 1 — 5 und das noch weiter davon ab-
weichende, von den amerikanischen Fabrikanten vereinbarte nach der
145
Formel: d =145 — - q

Dass unter diesen Umstinden das deutsche Reichs-Aichungsamt
keine Baumé-Ariometer aichen will, ist sehr erklirlich. Tm Folgenden
seien die drei wichtigsten Baumé-Skalen mit den betreffenden spec.
Gewichten zusammengestellt, die amerikanische nach Chem. Trade
Journal 2, 183 (8. 154).

Von anderen Ariiometern seien noch folgende angefiihrt:

Bei Cartier’s Ariiometer entspricht der Punkt 21 dem 22. Baumé-
schen Grade auf dem Instrument fir Flissigkeiten leichter als Wasser.
Von diesem Punkte auf- und abwirts gelten aber 169 Baumé gleich
15 Cartier.

Beck hezeichnet an seinem Ardometer den Punkt mit 0, bis zu
welchem es in reinem Wasser, mit 30 denjenigen, bis zu welchem es in
einer Fliissigkeit von 0,850 Vol.-Gew. einsinkt. Dreissigstel dieser Liinge
werden als Grade von O auf- und abwirts aufgetragen.

Baumé’s Arfiometer fiir leichtere Fliissigkeiten als Wasser
wird so hergestellt, dass der Punkt, bis zu welchem die Spindel in eine
Lisung von 1 Th. Kochsalz in 9 Th. Wasser einsinkt, mit 0, derjenige,
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Vergleichung verschiedener Baumé-Ariometer
fiir schwere Flissigkeiten mit dem Volumgewichte.

Rationelles Baumé‘sches! Ainbbikant Rationelles | Baumé’'sches, A srkRal
Giade Aridometer | Ardometer I P Gradé Ariiometer | Ariiometer P
d= aaad: | e Ardometer d= Jus LEL Ariometer
144.3—n| Gerlach I 144.3—n| Gerlach

1 1-007 :f 1:0068 1-005 54 1-308 1-3015 1-:309
2 | 1014 10138 1-011 35 1-320 13131 1-317
3 1-022 1:0208 1-023 36 1-352 13250 | 1-334
4 1-029 1-0280 1-029 37 1-345 1-3370 1-342
5 | 1037 1:0353 1-036 38 1357 1-3494 1-359
6 ! 1015 1-0426 1043 39 1-370 13619  1-368
T ' 1052 1-:0501 1-050 40 | 1-383 1-3746 1-386
8 1 1-060 | 1-0576 1-057 41 1397 13876 | 139
9 | 1067 | 10653 1-064 42 | 1410 14009 | 1413
10 | 1075 1:0731 1-071 43 1-424 ‘ 14134 | 1422
11 1-083 1:0810 1-086 44 1-438 1-4281 1-441
12 | 1091 1:0890 1-093 45 1-4538 1-4421 1451
13 | 1-100 1:0972 1100 46 1-468 1-4564 1-470
14 | 1108 1-1054 1107 47 1-483 14710 | 1480
15 | 1-116 1-1138 1114 48 | 1498 1-4860 ‘ 1-500
16 1-125 1-1224 | 1122 49 1514 | 15012 | 1510
17 { 1-134 1-1310 ‘ 1-136 50 1 1530 | 16167 | 1531
18 1-142 11398 | 1143 51 | 1540 1-5325 1-5641
19 1152 | 111487 | 1150 52 1-563 1-5487 | 1561
20 | 1162 1-1578 1-158 53 1-580 1-5652 1-573
21 1-171 | 11670 | 1172 54 1597 | 15820 1594
22 1180 | 1-1763 1-179 85 | 1615 1-5993 1-616
23 | 119 | 11838 1-186 56 1634 16169 | 1-627
24 | 1200 | 11955 = 1201 57 1652 | 16349 | 1650
25 1210 1-2053 1-208 h8 1671 1-6533 | 1661
26 1-220 1-2153 1-216 59 1691 | 16721 | 1683
27 1-231 1-2254 1-231 60 1-711 16914 | 1705
28 | 1241 | 12357 | 1-238 61 | 1732 17111 ‘ 1:727
29 | 1252 1-2462 1-254 62 | 1753 1-7313 1747
30 | 1263 1-2569 1-262 63 1774 17520 | 1767
31 | 1274 | 12677 1-269 64 1-796 17731 1-793
32 ‘ 1-285 ‘ 12788 | 1285 65 1819 ‘ 1:7948 | 1-814
33 1-297 1-2901 1-293 66 | 1-842 18171 | 1-835

bei welchem dieselbe sich in reinem Wasser einstellt, mit 10 bezeichnet
wird. Die so gewonnenen Grade werden nach oben und unten hin fort-
gesetzt.
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Folgende Tabelle giebt eine Vergleichung der Grade fiir leichte
Fliissigkeiten bei der Temperatur 12,5° C.

Grade

Grade Baumé Cartier Beck N Baumé Cartier Beck

Baumé, Baumé,

Cartier Cartier

1. Beck Vol.-Gew. Vol.-Gew. Vol -Gew, 1. Beck Vol-Gew. Vol-Gew. | Vol.-Gew.
o | — — | 10000 36 | 08488 | 08439 | 08252
1 | == . 09941 37 | 08439 | 08387 | 0-8212
2 = - 09883 38 | 08391 | 08336 \ 0-8173
3 — - 09826 39 | 08343 | 08286 @ 08133
4 — | = | 0970 40 | 08295 . 0:8095
5 — | = | 09714 41 | 08249 = 08061
6 — | = | 09659 42 | 08202 — | 08018
7 — | — | 09604 43 | 08156 |  — | 07981
8 — | = | 09550 44 | o811 1 = 0-7944
9 = — | 09497 45 | 08066 | 07907
10 | 1-0000 — 0-9444 46 | 08022 — 07871
11 | 09932 | 1:0000 | 09392 47 | 07978 = 07834
12 | 09865 | 09922 | 09340 48 | 07935 = 07799
13 | 09799 | 09846 | 0-9289 49 | 07892 — 07763
14 | 09733 | 09764 | 09239 50 | 07849 — 07727
15 | 09669 | 09695 | 09189 51 | 07807 — | 07692
16 | 09605 = 09627 | 09139 52 | 07766 = 07658
17 | 09542 | 09560 | 0:9090 53 | 07125 — 07623
18 | 09480 | 09493 | 0-9042 54 | 07684 = 07589
19 | 09420 | 09427 | 0-8994 55 | 07643 — 07556
20 | 09359 | 09363 | 0-8947 56 | 07604 — | 0722
21 | 09299 | 09299 | 0-8900 5T | 07565 — | 0-7489
22 | 09241 | 09237 | 08354 58 | 07526 = 07456
23 | 09183 | 0917 | 08808 59 | 07487 — 07423
24 | 09125 | 09114 | 08762 60 | 07449 - 07391
25 | 09068 | 09054 | 08717 61 = - 07359
26 | 09012 | 0-8994 | 0-8673 62 — 07328
27 | 08957 | 08935 | 08629 63 = = 0-7296
28 | 08902 | 08877 | 0-8585 64 - o 07265
29 | 08848 | 08820 | 0-8542 65 = = 07234
30 | 08795 | 0-8763 | 0:8500 66 - = 07203
31 | 08742 | 08707 | 0-8457 67 — - 07173
32 | 08690 | 08652 | 08415 68 = = 07142
33 | 008639 | 0-8598 | 08374 69 — == 07112
34 | 08588 | 08545 | 0-8333 (VI — P 07085
85 | 0838 | 08491 | 08292 | ‘

NB. Wenn der Gehalt einer Flissigkeit an einer gelisten Substanz
durch Bestimmung des Volumgewichts ermittelt werden soll, so ist vor
allem die Bedingung zu erfilllen, dass die Art der Bestandtheile bekannt



156 Ariiometrie.

ist und nicht fremde auf das Volumgewicht einwirkende Stoffe darin
enthalten sind. Es muss also erforderlichenfalls eine qualitative che-
mische Priifung vorausgehen.

In grisseren Fabriken wird es sich entschieden lolmen, die Ariio-
meter fiir den Betrieb durch Vergleichung mit Normal-Ariiometern zu
kontroliven, die die wirklichen spec. Gewichte zeigen und aus einer zu-
verliissigen Quelle stammen. Damit irgend welche Genaunigkeit erreicht

wird, muss man die spec. Gewichte auf eine ganze

Fig. 57.

Reilhe von Spindeln bis 19) vertheilen, Gustav
Miller in Ilmenau hat durch seine ,Differential-
Ariiometer® die Spindeln fiir 0,700 bis 1,842 auf zwei
reducirt, statt der sonst angewendeten 19 Spindeln,
was durch Anbringung von 8 kleinen glisernen Ge-
wichten geschicht, wodurch der Werth der Spindel-
grade in bestimmter Weise veriindert wird.

Der Erfinder des Differentialiirometers, P. Fuchs,
beschreibt es in Zsch. angew. Ch. 1898, 505. Die
Differentialiivometer haben ausser der gewihnlichen
Kammer fiir Quecksilberbelastung ein diese durch-

setzendes, oben zugeschmolzenes, unten mit sicher
eingeschliffenem Glasstopfen versehenes Rohr, durch
welches die verschiedenen, numerirten Glaskorperchen
eingefithrt werden kinnen. Dadurch wird die Masse
des Ariiometers, aber nicht sein Volum veriindert;
vermittels einer Tafel werden dann die Ablesungen
auf das wirkliche spec. Gewicht reducirt und so mit
¢ swei Instrumenten die Arbeit von 19 Spindeln
geleistet.  Weiterhin (eb. 8. 622) beschreibt Fuchs
auch die Anwendung desselben Princips als , Ariio-

Pyknometer® zur Bestimmung des spec. Gewichtes pulverférmiger
Kirper, wie Cement, Thon, Quarzmehl, wobei man viel schnelle
als mit gewihnlichen Pyknometern und viel sicherer als mit den
. Volumenometern® arbeiten kann'). Anstatt in die zweite Ballast-
kammer @ die oben erwiithnten Zusatzmassen zu bringen, schiebt man
in dieselbe ein starkwandiges, unten geschlossenes Glasrohr y, das in
der Mitte eine feine, die Peripherie winfassende Marke besitzt und oben
mit Schliffstopfen verschen ist. Der durch die Marke begrenzte Raum
betriigt 2 cem. Die Substanz wird mittels eines kleinen Stiipsels & ein-
gebracht, bestehend aus einem mit Platte verselienen Metallstibchen.

1 Von diesen sci dasjenige von Schumann (Zsch. anal. Ch. 23, 1887),
Michaélis, Thirner erwithnt.



Specielle Regeln. 157

Man schiittet das Pulver unter Aufklopfen mit Benutzung des Stipsels
in das Gliaschen y, verschliesst dieses, fiihrt es in die Kammer 3 ein,
die man gleichfalls verschliesst und taucht das Instrument in einen mit
Wasser von 15 gefiillten Cylinder (einige Grade dariiber oder darunter
schaden nichts). Man liest dann am Wasserspiegel direkt das spec.
Gewicht des eingefiihirten Pulvers ab. Die Bestimmung erfordert etwa
5 Minuten und die Resultate sind bis auf die dritte Decimale ablesbar.
Die Fehler iiberschreiten bei richtigem Auffillen nicht 0,0041).

Ebenfalls mit dem Namen: ,Ario-Pyknometer® bezeichnet
Aug. Eichhorn in Dresden ein Instrument zur Bestimmung des spec.
Gewichtes kleiner Mengen von Fliissigkeiten (D. R. P. 49683). s ist ein
Ariiometer, welches zwischen seinem Belastungskirper und der Spindel
eine mit Glasstipsel versehene Hohlkugel triigt, die 10 cem fasst und
mit der zu wiigenden Flissigkeit vollstindig gefiillt wird. Wenn man nun
das Instrument in einen mit destillivtem Wasser von 17,5 C. gefiillten
Cylinder taucht, so kann man das spee. Gewicht direkt an der Skala ablesen.

In vielen Industricen sind schon liingst specielle Ariometer im
Gebrauche gewesen, wie Alkoholometer, Saccharimeter, Acetometer u.s.w.,
die z. Th. sogar amtlich geaicht werden. Weniger im Gebrauche sind
analoge Instrumente fiir die arfiometrische Untersuchung von Mineral-
siiuren, Alkalien und Salzen. Neuerdings werden auch solche, nach den
zuverliissigsten Tabellen mit besonderer Sorgfalt angefertigt, von Gustav
Miiller in Ilmenau in den Handel gebracht (Chem. Zg. 1898, 104).
Ausfihrliche  Temperatur-Korrektionstafeln fiir  diese  Aviiometer (fiir
Salpetersiiure, Schwefelsiiure, Salzsiinre und Ammoniak) giebt P. Fuchs
(Zsch. f. angew, Ch. 1898, 745); weitere Tabellen fiir eine grissere Zahl
von Flissigkeiten und Lisungen derselbe (eb. S. 909).

Der internationale Kongress fiir angewandte Chemie zu Paris hat
nach dem Jahresb. f. chem. Technol. 1896, 1167 folgende Bestimmungen
fiir Ariiometer aufgestellt:

1. Die Skalen enthalten entweder die spec. Gewichte oder Grade
nach Baumé, Brix, Balling ete. Die Beziehung dieser Grade auf die
spec. Gewichte wird durch eine internationale Kommission festgesetzt.

2. Fiwr Fliissigkeiten von verschicdenen kapillaren Eigenschaften
sind thunlichst gesonderte nund demgemiiss bezeichnete Ariiometer zu
verwenden; wenn nicht, sind entsprechende Korrekturen vorzunehmen.

3. Die Ablesung soll in der Regel an der Schnittlinie des Fliissig-
keitsspiegels mit dem Arviiometer stattfinden, ohne Beriicksichtigung des

1 Da bei den Differentialariiometern der kleinste Fehler in der Ablesung
oder im Gewichte des Einsatzkirpers ganz grosse Fehler in der Bestimmung zur
Folge hat, so dirfen sie vom Kiufer jedenfalls nicht ohne Kontrole gebraucht
werden, was der Verf. aus Erfalirung als hichst nothwendig erkliren muss.
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dort entstehenden Meniskus (vgl. S. 150, Fig. 56). In undurchsichtigen
Fliissigkeiten, wo dies nicht angeht, sollen die Ablesungen eines nicht
unter gleichen Bedingungen justirten Aridometers auf eine dem wirklichen
Flissigkeitsstande entsprechende Ablesung reducirt werden.

4. Die Ariometer sollen mit einem Celsius-Thermometer versehen
sein, dessen Skala den Eispunkt enthalten muss.

5. Um festzustellen, dass die im Innern des Instrumentes befind-
liche Skala ihre Lage nicht dndert, soll an einem Ende des Stengels
eine Strichmarke so angebracht werden, dass sie sich mit dem Grenz-
strich der Skala deckt.

6. Die Gesammtfehler eines Arfiometers sollen nicht mehr als den
Betrag des kleinsten Theilabschnittes der Skala ausmachen.

Zug- und Druckmessung.
(Manometer und Anemometer.)

Die Aufgabe, in einem Gasstrome den Druck zu messen, unter
welchem derselbe steht, wird in der Technik sehr hiiufig gestellt. Wir
beschiiftigen uns hier nicht mit der Messung hoher Drucke (oder Minder-
drucke), die in die Maschinenbaulehre gehdrt, sondern nur mit der-
jenigen kleiner Druckdifferenzen, wie sie bei Kaminen, Gasgeneratoren,
in Schwefelsiurekammern und bei
anderen  technischen Operationen
hiufig vorkommen. Oft lisst sich
eine solche Operation nur durch
stindige Messungen dieser Art ra-
tionell filhren. Entweder begniigt man
sich mit der Beobachtung der am In-
strumente auftretenden Unterschiede
im Druck, oder man grimdet darauf
eine Berechnung der Geschwindig-
keit des Gasstromes und der in einer
bestimmten Zeit durch das System
hindurchgehenden Gasmengen.

Instrumente , welche einfach
statische Druckunterschiede zwischen
zwei benachbarten Réumen, gewihnlich zwischen dem Innern eines Ap-
parates und der atmosphirischen Luft, messen, nennt man Mano-
meter. Wenn sie dynamische Unterschiede messen, also die Gasge-
schwindigkeit direkt angeben, so nennt man sie Anemometer. Von
letzteren betrachten wir nur diejenigen, welche auf das Manometer-
princip basirt sind, und tberlassen die Theorie des Gegenstandes den
Lehrbiichern der Physik und Mechanik.

Fig. 58.
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Die einfachsten und fiir manche Zwecke schon hinreichenden Mano-
meter fiir kleine Druckunterschiede sind gliserne U-Réhren, Fig. 58,
mit Messstab C, deren einer Schenkel A durch das Rohr D, welches die
Wand E durchbricht, in das Innere des jenseits herrschenden Gas-
stromes hineinragt, wihrend B nach der #dusseren Luft hin offen ist.
Wenn der Druck auf der linken Seite stiirker ist als auf der rechten, so wird
die Flissigkeit in B héher stehen, im umgekehrten Falle diejenige in A.

Manometer mit senkrechter Réhre, wie das in Fig. 58 gezeichnete,
sind zn wenig empfindlich fiir Zugmessungen, da z. B. einer Wasser-
druckhihe von 0,1 mm schon eine Zuggeschwindigkeit von 1,23 m per
Sekunde entspricht. Das einfachste Mittel, nm die Messungen so kleiner
Druckunterschiede genauer zu machen, ist das von Péclet angewendete
Manometer mit geneigter Seitenréhre, Fig. 59. Es besteht aus einem
weiten Gefiiss A, an das sich ein schwach geneigtes Seitenrohr B mit
einer ihm parallel laufenden Skala anschliesst. Das zur Befestigung

Fig. 59.

‘W‘%/ 7

beider dienende Brett ist auf einem mit Stellschrauben versehenen
horizontalen Brette befestigt und die Wasserwage € dient zur genauen
Einstellung ins Niveau, worauf der Winkel, den B mit der Horizontale
macht, leicht zu bestimmen ist. Die Flissigkeit (Wasser oder wegen
der viel geringeren Reibung besser Alkohol) nimmt in B einen sehr
langen Meniscus an, dessen Kriimmung bei einem Rohrdurchmesser von
2—3 mm sich senkrecht zur oberen Wilbung des Rohres stellt, so dass
man sehr leicht ablesen kann. Bei einer Neigung des Rohres von 1/,
zeigt jedes mm an der geneigten Rohre eine Druckdifferenz von 25 mm
Héhe in 4 an. Da man an der Skala leicht !/, mm ablesen kann, so
kann man leicht Drucke von nur 0,02 mm messen.

Man wendet viel lieber Alkohol an, weil dieser weit schneller als
Wasser zu seiner urspriinglichen Lage zuriickkehrt. Natiirlich muss man
die Drucke entsprechend dem spec. Gewichte des Alkohols korrigiren.
Bei Alkohol von 0,800 spec. Gew. z. B. entspricht 1 mm nur 0,8 mm
Wasserdruck.
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Vor jeder Ablesung muss man durch Neigen des Instrumentes das
Innere des Rohres B oberhalb der Flissigkeit hefeuchten.

Da die Reduktion der Ablesungen auf Vertikaldruck durch die
Neigung von B nur dann mit der Wirklichkeit iibereinstimmt, wenn die
Rihre B eine absolut gerade innere obere Widlbung hat, was bei Glas-
rihren selten zutrifft, so ist es vorzuziehen, das Gefiiss B so zu wiihlen,
dass man seinen inneren Durchmesser genau messen kann, und die Skala

Fig. 60. auf B empirisch zu graduiren, indem man mit-
tels einer Pipette hintereinander bestimmte gleiche
Mengen Fliissigkeit eingiesst und die Stellung
in B notirt. Da man leicht berechnen kann,
um welehe Hohe die Fliissigkeit in 4 bei jeder
Pipettenfilllung  gestiegen ist, so ergiebt sich
die Multiplikation dieser Grisse auf der Skala
von B durch die Beobachtungen.

Es kommt viel darauf an, an welcher
Stelle des Gaskanals das diesen mit dem Mano-
meter verbundene Rohr steht, und in welchem
Winkel zur Gasrichtung. Der statische Druck
wird nur dann richtig abgelesen werden, wenn
die Mindung des Verbindungsrohres senkrecht

]

auf der Richtung des Gasstromes steht (wie in
Fig. 58). Der Druck ist aber ein verschiedener
an verschiedenen Stellen des Querschnittes der
Gasleitung.

Auf anderem Wege sucht denselben Zweck
einer genaueren Ablesung der Drucke das Dif-
ferential - Manometer zu erreichen. Tine
Form desselben ist der Seger’sche Zug- und
Druckmesser, Fig. 60 (zu haben bei der Redak-
tion der Thonindustriezeitung, Berlin).

Fine aus einem kalibrirten Glasrohr gebildete kommunicirende

Rihre A liuft an ihren oberen Enden in zwei gleichweite grissere Glas-
réhren B8 und € aus. Die kommunicirende Rihre B A € ist auf einem
Brett befestigt, welches ausserdem eine mit dem einen Schenkel pavallel
liegende, durch Schlitze @ @ und Stellschrauben & & verstellbare Skala
D trigt. Die kommunicirende Rihre ist mit zwei sich nicht mischen-
den Fliissigkeiten von nahezu gleichem specifischen Gewicht derart ge-
filllt, dass die Beriihrungsstelle # derselben in der Nithe des Nullpunktes
der Skala liegt.

Als Flissigkeiten zur Fillung kinnen beispielsweise verwendet
werden: Wasser und Anilinél oder Solaril und verdimnter Weingeist,
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von denen je eine Fliissigkeit am besten gefirbt wird. Der Apparat
wird in der Nihe der Beobachtungsstelle an die Wand gehingt und bei
Messung eines Ueberdruckes itber die Atmosphiire der mit einem Pfropfen
und Glasrohr versehene Schenkel B, bei Messung eines Niederdruckes
aber der Schenkel C durch Kautschuk-, Glas- oder Metallrghren in Ver-
bindung mit dem Raum gebraucht, in welchem die Druckdifferenz
beobachtet werden soll. Der andere Schenkel kommunicirt mit der
Atmosphiire.

Ist der Apparat senkrecht angebracht und die Skala durch Ver-
schieben in ihren Schlitzen so gestellt, dass ihr Nullpunkt auf die Be-
rithrungsstelle der beiden Fliissigkeiten fillt, und wird der eine Schenkel
mit einem Feuerzuge, einer Gas- oder Windleitung u. s. w. in Verbin-
dung gebracht, so wird eine geringe Niveauverschiebung der Fliissig-
keiten in den beiden weiteren Gefissen B und €' herbeigefithrt. Die
Niveauverschiebung wird in vergrissertem Maassstabe markirt durch
eine Verschiebung der Beriihrungsstelle der beiden sich nicht mischen-
den Fliissigkeiten in der engen Rihre 4 und zwar im Verhiltniss der
Querschnitte des weiteren Gefiisses und der engeren Rihre.

Es sei beispielsweise das Querschnittsverhilltniss der Rihre 4 und
der Gefiisse B und C wie 1:20; dann wird eine Senkung des Fliissig-
keitsspiegels in B um 1 mm eine Verschiebung des Punktes & um 20 mm
herbeifiihren, so dass sehr geringe Niveaudifferenzen deutlich sichtbar
gemacht werden kinnen.

Die Theilung der am Apparate angebrachten Skala ist entweder
fiir relative Vergleiche ecine empirische, oder aber fiir genauere Mes-
sungen auf Wasserdruck in Millimetern bezogen. Der Abstand der
Theilstriche berechnet sich in letzterem Falle aus den Querschnittsver-
hiltnissen der Réhre A und der Gefisse B und C und den specifischen
Gewichten der zur Fiillung benutzten Flissigkeiten.

Der Apparat ist um so empfindlicher und genauer, je grisser das
Verhiiltniss des Querschnitts der oberen Gefiisse zu dem der engeren
kommunicirenden Rohre ist, und je weniger die specifischen Gewichte
der zur Fiillung verwendeten Fliissigkeiten von einander abweichen.

Ganz auf demselben Princip beruht das Differentialmanometer von
Kiénig (zu beziehen von Dr. H. Geissler’s Nachfolger Fr. Miiller in
Bonn); nur sind hier die beiden Rohrschenkel koncentrisch in einander
angeordnet, was die Fiilllung ein wenig erschwert, aber die Ablesungen
um so genauer macht.

Auf einem anderen Princip beruht der Gasmesser von Langen,
modificirt von Lux (J. f. Gasb. 1890, 217; 1891, 288), nidmlich darauf,
dass bei kommunicirenden Rohren von ungleichem Querschnitte bei einer
Stérung des Gleichgewichtes durch einseitigen Druck die Fall- bezw.

Untersuchungen. 1. 11
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Steighthen sich umgekehrt verhalten wie die Querschnitte. Bei grossen
Differenzen in den Querschnitten kann man die Aenderung in dem
weiten Rohre ausser Betracht lassen und die Druckhdéhe nur in dem
engen Rohre messen. TFr. Lux in Ludwigshafen liefert 5 Abiinderungen
fiir niedere und hohere Drucke und fir Zug., Das Instrument (Fig. 61)
ist sehr bequem, aber fiir ganz feine Druckunterschiede nicht berechnet.

Aus dem vom Manometer angezeigten Drucke kann man auch die
Geschwindigkeit des Gasstromes berechmen. Nach Péclet (Ser,

Fig. 61 Physique industrielle I, 249) ist die Formel fir die
T Geschwindigkeit eines Gasstroms bei schwachen Ueber-

drucken F:

=)
m

\

./ E 1+at

wo F die Wasserdruckhohe im Manometer, B gleich der
dem Barometerstand b entsprechenden Wasserhihe (also
13,59 4), ¢ die Temperatur und ¢ die Dichte des Gases
ist. Der Werth ¢ dndert sich nach der Form der Aus-
strimungsiffnung.

1,

i b

]

Thauhiflinh

Beispielsweise ist fiir atmosphiirische Luft bei 0°
und einem Barometerstand von 760 mm (also B =
10,334 m) die Geschwindigkeit V' bei folgenden Werthen
von FE (in Metern):

E 1 0,1 001 0001 00001 000001 m
V11761 88,763 12,283 3,805 1,232  0,38952 m

Also bringt 1/, mm Ueberdruck schon eine Ge-
schwindigkeit von fast 0,4 m per Sekunde hervor.

Fiir Locher in diimmen Wiinden ist ¢ =0,65, fir
cylindrische Ausstromungséffnungen = 0,83, fir konver-
girende konische Oeffnungen je nach dem Winkel 0,83
bis 0,65, fur sich erst ein wenig kontrahirende, dann
nach aussen erweiternde konische Oeffnungen bei den folgenden Win-
keln a (Fig. 62):

Werth von @ 00 10 80 50 70 9o 200 300 500
- - ¢ 100 1,24 1,70 225 245 1,9 1,30 118 1,05

Das Maximum liegt also bei 7% und ist 4mal so gross wie die
Ausstrimungsgeschwindigkeit aus einer Oeffnung in einer dimnen Wand.
Fiir den uns am meisten interessirenden Fall, wo wir mittels eines
Manometers, das sich durch ein cylindrisches Verbindungsrohr in das
Innere eines Gasstromes mit einer zu dessen Richtung senkrecht stehen-
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den Mimdung fortsetzt, konnen wir ¢ =1 setzen, d.h. die oben in m
ausgedriickten Geschwindigkeiten direkt annehmen, Immerhin ist zu
beachten, dass die Geschwindigkeit an verschiedenen Stellen des Gas-
kanal-Querschnitte seine ungleiche ist, und wir durch mehrfache Aenderung
der Stellung des Rohres D (Fig. 58, S.158), d. h. Hinein- und Hinaus-
schieben desselben, einen mittleren Werth zu ermitteln suchen miissen,
wenn wir die Menge der bewegten Gasmasse durch Multiplikation aus
der Geschwindigkeit in dem Querschnitt des Gaskanals ermitteln wollen.

Das dynamische Princip der Druckdifferenzmessung wird nach
Péclet in der Art ausgeiibt, dass man beide Schenkel des Manometers
mit dem Gasstrome in Beriithrung bringt, aber die Mindung des eines

Fig. 62.

Fig. 63.

Verbindungsrohres senkrecht zur Zugrichtung. die andere durch eine Um-
biegung parallel in derselben Richtung gehen ldsst. Man misst also hier
nicht den Unterschied des Druckes gegeniiber dem der atmosphirischen
Luft, sondern denjenigen zwischen dem statischen und dynamischen Drucke
innerhalb des Gasstromes selbst, was eine sehr feine Messung ergiebt und
zur direkten Ermittelung der Geschwindigkeit des Gasstromes dienen kann.
Fiir diesen Zweck hat Fletcher ein Instrument konstruirt, das von
Lunge verbessert und vereinfacht worden ist (Fig. 63)!). Vermittels
cines Korkes sind zwei Glas- oder Messingréhren ¢ und & luftdicht in
ein entsprechendes Loch des Kanales oder Schornsteines, in welchem
man die Geschwindigkeit des Gasstromes messen will, eingefithrt, so
dass ihre Enden um ein geringes weniger als ein Sechstel des Durch-
messers des Kanales von dessen innerer Wandung abzustehen kommen.

B Zu haben bei Mechaniker J. G. Meyer, Zarich.
11*
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Das gerade endende Rohr @ muss moglichst senkrecht zur Zugrichtung
stehen; das Rohr b muss so stehen, dass der Gasstrom in dessen gekriimmtes
Ende gerade hineinblist. Diese Rohren kommuniciren mittels Kautschuk-
schliuchen mit dem U-Rohre ¢ d, welches halb mit Aether gefiillt ist.
Der Luftstrom bewirkt in @ eine Luftverdinnung durch Ansaugen, in b
eine Verdichtung durch Hineinblasen; folglich steigt der Aether in ¢
und sinkt in d. Die Niveau-Differenz der Aethersiiulen in ¢ und d wird
mittels einer Millimeter-Skala und eines Nonius gemessen. Wenn man
das Umschaltungsstiick e um 180° dreht, kommt ¢ in Kommunikation
mit d und ¢ mit &; jetzt soll eine Niveau-Differenz in entgegengesetater
Richtung, aber genau gleich der zuerst beobachteten, entstehen, was zur
Kontrole der Beobachtung dient.

Die nebenstehenden Tabellen dienen zur Berechnung der Zug-
geschwindigkeit aus den am Anemometer gemachten Ablesungen (8. 165).

Wirmemessung.

Dieser Gegenstand kann im vorliegenden Handbuche nur kurz be-
handelt werden. Ausfithrlicheres dariiber mége man in den Lehrbiichern
der Physik nachsehen; auch sei dafiir empfohlen F. Fischer’s Chemische
Technologie der Brennstoffe (1880—1897) und der Abschnitt ,Pyro-
metrische Bestimmungen® in Post’s Chemisch-technische Analyse I, 57f.!).
Man vgl. auch in diesem Bande den Abschnitt ,Thon®,

Wir kinnen fiir unseren Zweck die Wirmemessung eintheilen in
Thermometrie und Pyrometrie. Die erstere umfasst Temperaturen,
die noch mit dem Quecksilberthermometer gemessen werden kinnen,
die letztere die dariiber liegenden. In neuester Zeit kann der Technik
auch die Aufgabe gestellt werden, so niedrige Temperaturen zu messen,
dass das Quecksilber- oder Weingeistthermometer dafiir ausgesehlos-
sen ist.

Fiir thermometrische Zwecke bedient man sich in der Technik
s0 gut wie ausschliesslich der Quecksilberthermometer, seltener der
nur fir niedrigere Temperaturen (bis ca. 509) brauchbaren und dabei
nicht genauen Weingeistthermometer. Mit gewdhnlichen Quecksilber-
thermometern kann man héchstens bis 3000 arbeiten, da in der Nihe
des Siedepunktes des Quecksilbers (360°) die ohnehin unvermeidliche
Veriinderung des Glasgefiisses zu stark wird. Doch kann man vermittels
Filllung des oberen Raumes mit Stickstoff, namentlich wenn dies unter
Druck geschieht, und durch Auswahl passender Glassorten Quecksilber-

1) Dieser Abschnitt ist von Weinhold geschrieben, dessen Name, wie der
aller iibrigen Mitarbeiter jenes Werkes, nur auf dem beim Binden wegfallenden
Umschlage als Verfasser desselben genannt ist.
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[. Tabelle zur Reduktion der am Aether-Anemometer beobachteten
Niveau-Differenzen auf Zuggeschwindigkeit.

Die Spalte a enthiilt die beobachtete Niveau-Differenz in mm. b die Zuggeschwindigkeit in
Metern, bei einer Schornsteintemperatur von 159 (reducirt ans der in Lunge’s Soda-Industrie I.,
316 ff,, in englischem Maass gegebenen Tabelle).

a b a | b a ’ h a [ Iy a | b a | b
|

mim m | mm m mm m | mm m mm m | mm m
01 ‘ 0575 | 114 2040 | 27 2833| 50 3855|100 | 54562 | 190 | 7515
02 10771 15 | 2111 28 | 288 | 52 [ 3931|105 558200 7-710
03 0944 | 16 2181 29 | 2985 | 54 | 4:006 | 110 5718[21 | 7900
04 | 1090 | 17 | 2248 30 | 2986 | 56 4080|115 584622 8086
05 [ 1205] 1-8 | 2813 82 | 8077 | 58 | 4152120 | 5972 | 23 8268
06 | 1341 | 19 | 2376 | 34  3179| 60 4223 125 | 6095 | 24 8446
07 | 1442 | 20 | 2438 | 36 3271 65 | 48951130 6216 | 25 [ 8620
08 | 1560 | 21 | 2498 38 3361 )| 70 4561|135 6331]30 9-443
09 1636 | 222 | 2857 40 3448 | 75 47211140 6450)35 |[10199
10 (1724 23 2615| 42 3569 | 80 4876|150 6677 | 40 10-903
1-1 | 1808 | 24 | 2671 | 44 3616] &5 | 5026|160 6896145 |11-565
12 1889 | 25 | 2726 46 3698 90 | 5172|170 | 7-108 | 5O 12-190
18 | 1966 26 | 2779 ]| 48 | 3T(T| 95 | 5814 | 180 | 7-314

II. Tabelle zur Korrektur der bei verschiedenen Temperaturen
gemachten Beobachtungen der Zuggeschwindigkeit.

In der Spalte a ist die im Schornstein herrschende Temperatur, in b die Zahl angegeben, mit
welcher man die in der Spalte b der Tabelle I. gefundene Zahl multipliciren muss, um die wirk-
liche Geschwindigkeit des Gasstroms zu ermitteln.

|
b a b a b a b a b a b
\

£0 (. £0 Q. | to (. £9 (. to .,
1046 | 18 0995 | 42 0956 66 0922 | 140 | 0835 | 260 | 0735
1036 | 20 | 0991 ] 44 0953] 68 0919 ] 150 | 0-825 | 270 | 0-728
1027 | 22 0988 46 0950 | 70 0916|160 0815 | 280 | 0-721
1022 24 0985 | 48 | 0947| 75 0912|170 0806 [ 290 | 0715
1
|

1

020 26 0981| 50 0944 | 80 0903 | 180  0-797 | 800 | 0-709
016 | 28 0978] 52 0941 85 0899|190 0788 | 320 | 0-697
81012 30 0975| 54 | 0938 90 0890 | 200 0780 | 340 | 0685
10| 1-009 [ 82 0972 56 | 0935 | 95 0884|210 | 0772 | 360 | 0676
12 1 1:005 | 34 | 0-968 | 58 | 0-933 [ 100 | 0-878 | 220 | 0-764 | 400  0-654
14 11003 | 36 0965 60 0930 110 0867 | 230 0756 | 450 0631
151000 | 38 0962 | 62 | 0:927 | 120  0-856 | 240 | 0-749 | 500 | 0-603
16 [ 0998 [ 40 | 0959 | 64 0924 | 130 | 0845 | 250 | 0-742 }

thermometer herstellen, die man sogar bis 550° brauchen kann, die
jedoch wegen ihres hohen Preises und ihrer Zerbrechlichkeit in Fabriken
wenig in (ebrauch sind. Uebrigens kann man sehr lange Thermometer
in aufrechter Stellung, bei denen die hohe Quecksilbersiule entsprechen-
den Druck ausiibt, bis 360° und dariiber benutzen.
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Die Herstellung der Thermometer wird hier nicht beschrieben, da
sie von den Chemikern doch immer kiiuflich bezogen werden. Auch die
Priifung derselben nach physikalischen Methoden wird in technischen
Laboratorien kaum vorgenommen; man kann sich damit begniigen, ein
oder mehrere im physikalischen Reiehsinstitut gepriifte Thermometer an-
zuschaffen und die fiir den praktischen Gebrauch bestimmten Instru-
mente damit zu vergleichen. Bei Thermometern, die lingere Zeit hiheren
Temperaturen ausgesetzt waren, ist dies allerdings sehr nithig. Auch
auf Korrekturen fitr den nicht erwiirmten Theil der Skala ldsst man sich
in Fabriken meist nicht ein, weshalb auch dieser Gegenstand den oben
genannten Quellen iiberlassen bleibt.

Fiir technische Zwecke muss man hiufig besondere Formen von
Thermometern herstellen lassen, namentlich solche, bei denen das Gefiiss
von dem die Skala tragenden Theile ziemlich weit entfernt ist; auch
gebogene Rohren u. dgl. miissen ofters angewendet werden. Das Gefiiss
und die Rihre miissen ofters gegen mechanische Beschiidigungen oder
Springen durch plitzliche Erhitzung durch Umhiilllung geschiitzt werden.
Wenn dies durch ein durchbrochenes Metallrohr u. dgl. geschehen kann,
so wird das Thermometer in Flissigkeiten immer noch die Temperatur
annihernd richtig angeben; wenn man aber ein nicht durchbrochenes
Schutzrohr anwenden muss, so wird die angezeigte Temperatur immer
zu niedrig sein, selbst wenn man, wie dies immer geschehen sollte, den
leeren  Raum des Schutzrohres mit Quecksilber, Kupferspinen u, dgl.
anfallt,  Umwicklung des in den erwirmten Raum hineinragenden Theiles
mit Asbestschnur gewiihrt einigen mechanischen Schutz, macht aber das
Thermometer viel weniger empfindlich.

Weinhold macht die sehr zweckmissige Empfehlung, in zweifel-
haften Tiillen sich durch Einfithrung eines Stiickehens Blei an den Ort,
wo das Thermometergefiss zu stehen kommen soll, davon zu iiber-
zeugen, dass die Temperatur nicht zu hoeh fir ein Quecksilberthermo-
meter ist; d. h. unter dem bei 323° liegenden Schmelzpunkt des Bleies,
Das eingefithrte Stiick Blei darf auch nach lingerer Zeit noch keine
Erweichung an den Riindern zeigen.

Weinhold empfiehlt ferner in Féllen, wo man nicht jeden Augen-
blick eine Ablesung vornehmen oder kleine rasch verlanfende Schwan-
kungen beobachten muss, die Anwendung eines Hilfskérpers, Fig. 64,
aus  Gusseisen oder Kupfer mit schrig eingebohrter Hihlung & und
durchbohrtem Knopf k, den man an einem durch den Knopf gesteckten
Draht durch eine passende Oeffnung in den betreffenden Zugkanal u. dgl.
einfithrt, nachdem man die Hohlung & zur Hilfte mit Quecksilber ge-
filllt hat. Man lisst ihn 10—15 Minuten an dem betreffenden Orte,
zieht ihn rasch heraus und senkt sofort ein vorher nahe auf die richtige
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Temperatur angewiirmtes kleines Thermometer in die Héhlung k. Die
Ablesung geschieht, sobald das Thermometer auf seinen hichsten Punkt
gestiegen ist und wieder zu fallen beginnt.

Vorrichtungen zur selbstthitigen Meldung der Temperatur (in
Trockenriumen w. dgl.) nach einer entfernten Stelle, die immer auf
elektrischer Leitung beruhen, beschreibt Fischer a. a. 0. S.25 ff, 316
und 602.

Ein Registrirthermometer, das an einem entfernten Orte wirken
kann, ist z, B. das von Hallensleben, D.R.P. 73911 (bei Fischer
Seite 603).

Fiir die Pyrometrie sind hauptsichlich folgende Verfahren in
praktischem Gebrauche:

1. Bis hdchstens 550" kann man nach 3. 165 noch Quecksilber-
thermometer verwenden, welche besonders lang, unter
Druck mit Stickstoff gefiillt sind u. dgl Fig. 64.

Analog sind die statt des Quecksilbers mit einer
leichtflitssigen Legirung von Kalium und Natrium
gefiillten Thermometer, die aber recht theuer und dabei
sehr zerbrechlich sind.

2. Die Ausdehnung fester Kérper wird nament-
lich in Form von Metall-Pyrometern benutzt (ausf.
bei Fiseher 8. 4 und 312). Kines der am meisten,
namentlich in England, verwendeten und bis 900" brauch-
baren ist dasjenige von Gauntlett und Deshordes
(von Schiiffer und Budenberg, Magdeburg, zu be-
zichen), bei dem der Unterschied in der Ausdehnung eines
schmiedeeisernen und eines kupfernen Rohres heobachtet

wird, Héufig benutzt man eine Kombination von Graphit (der als
nicht durch Wiirme ausdehnbar angesehen wird) und Metall, wie bei
dem in Deutschland wohl {(frither) am meisten verbreiteten Graphit-
pyrometer von Steinle & Hartung, das bis 12000 graduirt ist.

Da die Lingenausdehnung der Metalle sich bei fterer und lingerer
Erhitzung éndert, so ist kein ecinziges der auf diesem Princip beruhenden
Pyrometer zuverliissig und sie miissen jedenfalls dfters mit einem Normal-
instrument verglichen werden.

3. Die Ausdehnung von Dimpfen und der dadurch entstehende
Druck wird benutzt in dem Thalpotasimeter von Klinghammer,
ein enges, unten geschlossenes, oben S-firmig gebogenes Rohr, dessen kurzer
Schenkel vollig, der lange zu ?/; mit einer entsprechenden Fliissigkeit
gefiillt ist, deren Dampfdruck am Manometer gemessen wird und dadurch
die Temperatur anzeigt. Fir Temperaturen von —65 bis + 12.5° dient
als Fillung flissige Kohlensiure, fiir —10 bis +100° Schwefligsiiure-
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anhydrid, fir +35 bis 120° wasserfreier Aether, fiir 100—226° destil-
lirtes Wasser, fiir 216—360° hochsiedende Petroleumdle, fiir 357—780°
Quecksilber,

4. Luftpyrometer, d. h. solche, bei denen der durch Ausdeh-
nung der Luft entstehende Druck gemessen wird, giebt es in grosser
Zahl (vgl. Fischer S. 32, 318, 596). Die von den Physikern gebrauchten
Instrumente sind viel zu subtil fiir technische Zwecke; aber auch fir
solehe sind specielle Luftpyrometer konstruirt worden, von denen die-
jenigen von Wiske (D.R.P. 9681), . Fischer (Zsch. f. angew. Chem.
1890, 591), Kndofler (D.R.P. 40081 und 43603) und Heisch und
Folkard (J. Soc. Chem. Ind. 1886, 634; Fischer a. a. 0. S. 597) er-
withnt sein mdogen.

Eine eigene Art von Luftpyrometern sind diejenigen, bei denen
der Druckunterschied zwischen gewilnlicher und erhitzter Luft gemessen
wird, wie in dem Instrument von Wiske (D.R.P. 10065) und dem ziem-
lich verbreiteten von Wiborgh (D. R. P. 43958; Verbesserung desselben
beschrieben in _Stahl und Eisen® 1891, 915; bei Fischer a. a. O.
8. 598). Das letztere ist mit einer Korrektur fiir Barometer- und Ther-
mometerstand versehen und giebt recht genaue Anzeigen, bedarf aber
fiir jede Beobachtung einer besonderen, wenn auch sehr einfachen Mani-
pulation, so dass es nicht zu kontinuirlichen Ablesungen geeignet ist.

Ebenfalls zu den Luftpyrometern gehirig ist dasjenige von Victor
Meyer und Riddle (Berl. Ber. 1893, 2449 u. 3100: 1894, 3129), bei
dem die Luft aus einem erhitzten Platingefiiss durch Salzsiiuregas ver-
dringt und nach dessen Absorption gemessen wird.

5. Temperaturbestimmungen durch Beobachtung des Schmelzens
von Metalllegirungen wurden zuerst von Prinsep 1828 gemacht und
von vielen Anderen wiederholt (vgl. Fischer a.a. O. S. 41, 323). Auch
sind specielle dafiir geeignete Apparate konstruirt worden. Fir hihere
Temperaturen benutzt man, ausser reinem Silber und Gold, Legirungen
dieser beiden Metalle mit einander und mit Platin in verschiedenen Ver-
hiiltnissen, deren Schmelzpunkt u. A. durch Erhard und Schertel
(Fischer a. a. O. S. 43) und Holborn und Wien (ebend. 5. 607),
Violle u. A. bestimmt worden sind. s wird hier von genaueren An-
gaben dariiber abgesehen, da der Techniker sich die fiir diese (oft sehr
bequeme) Methode dienenden Legirungen nie selbst darstellen, sondern
sie von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt in Frankfurt a. M.
beziehen wird.

6. Die Veriinderung von Thonkérpern durch Schwinden wird
in dem &ltesten Pyrometer, demjenigen von Wedgwood, benutzt,
welches aber villig unbrauchbar selbst fiir ganz rohe Messungen ist.

Ganz anders steht es mit den von Seger 1836 (Fischer’s Jahresb.
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1886, 545; 1887, 30) eingefithrten Normalkegeln, kleinen Tetraédern
aus ganz bestimmten Thonmischungen, deren Schmelzen zur Tem-
peraturmessung benutzt wird. Diese Methode ist von Cramer und
Hecht (ebend. 1892, 640: 1895, 747; Fischer’s Brennstoffe S. 604)
noch erweitert worden und gehért heut zu den in der Technik (in erster
Linie der Keramik, aber auch sonst) am allermeisten angewendeten.
Man kann diese Normalkegel in 58 Nummern, welche Temperaturen von
590°—1850" ninfassen, von der Koniglichen Porzellanmanufaktur in Berlin
oder dem Laboratorium fiir Thonindustrie, Kruppstrasse 6, beziehen.

Diese Kegel sind mit cingepriigten Nummern versehen und man
setzt einige derselben, entsprechend den zu erwartenden Temperaturen,
in bestimmter Reihenfolge auf einer Chamotteplatte an eine Stelle des
Ofens, die man von aussen beobachten kann. Man fiberzeugt sich dann,
his zu welcher Nummer die Kegel im Ofen schmelzen: als Endpunkt
dabei gilt es, wenn die wegen ihrer dimnen Form immer zuerst er-
weichende Spitze, die sich nach einer Seite kriimmt, so weit nieder-
gegangen ist, dass sie die Unterlage beriihrt. Der Schmelzpunkt des
letzten Kegels, welcher noch diese Frscheinung zeigt, wird als die Tem-
peratur bezeichnend angenommen.

Hecht giebt (Thonindustrie-Ztg. 1896, No. 18) fir jede Kegel-
nummer die chemische Zusammensetzung und die fiir ihren Schmelzpunkt
durch Vergleichung mit dem Le Chatelier’schen elektrischen Pyro-
meter geschiitzte Temperatur. Da der Techniker so oft darauf Riick-
© sicht zu nehmen hat, so folge hier die Angabe der den Seger’schen
Kegeln entsprechenden Temperaturen.

= | B = 2 h 5 . z ». -
HEIIREEIRE IR R I
118 |8 :OE S22 8|92 E[f2| &
& = £ | & £
022 | 590 | o010 | 950 3 [ 1190 | 15 | 1430 | 27 | 1670
021 | 620 09 970 4 1210 | 16 1450 | 28 | 1690
020 } 650 08 { 990 5 1230 17 1470 29 1710
019 | 680 07 | 1010 6 1250 18 1490 30 1750
018 | 1710 06 1030 7 1270 19 1510 31 1750
017 | 740 05 1050 8 | 1290 20 1530 32 1770
016 ’ 770 04 1070 9 | 1310 21 | 1550 33 1790
015 | 800 03 1090 | 10 | 1330 | 22 1570 | 34 | 1810
014 | 830 | 02 1110 [ 11 | 1350 [ 23 | 1590 | 35 | 1830
013 860 01 | 1130 12 | 1370 24 1610 36 | 1850
012 890 1 1150 13 1390 25 | 1630 '
011 | 920 2 | 1170 | 14 | 1410 | 26 | 1650 |
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Zum Niederschmelzen von Kegel 26 sind die héchsten, bisher in

technischen Ofenanlagen (abgesehen von elektrischen Oefen) nur ver-
einzelt erreichten Temperaturen erforderlich; zu gleicher Zeit entspricht
dieser Kegel dem Schmelzpunkt derjenigen Thone, die man als die
niedrigst schmelzenden ,feuerfesten® Materialien ansehen kann. Die bis
zur Platinschmelzhitze hinaufreichenden Kegel 27—36 dienen namentlich
zur Bestimmung der Feuerfestigkeit von Thonen ete.
7. Optische Erscheinungen sind mehrfach zur Pyrometrie be-
nutzt worden (Fischer a.a. O. 8. 45, 324, 607), in roherer Weise durch
Beobachtung der Glihfarbe und Vergleichung mit einem Normalglase
oder genauer mit Zuhilfenahme des Spektroskops oder Polariskopes.
In Frankreich wird in der That die ,lunette pyrométrique* von Le
Chatelier nicht selten benutzt, aber an irgend welche Genauigkeit wie
Zuverlissigkeit ist dabei nicht zu denken. Vgl. besonders Fischer
S. 608 ft.

8. Akustische Erscheinungen. Das Thermophon von
Warren und Wipper (Fischer’s Jahresh. 1896, 1164) benutzt den
Umstand, dass man bei der Wheatstone’schen Briicke den Punkt, wo
die Widerstiinde gleich werden, durch ein Telephon erkennen kann, also
ganz wie beim Siemens’schen Pyrometer (s. u.).

Ganz anderer Art ist das Thermophon von Wiborgh (D.R.P.
84034, 1895). Er stellt Patronen her, bestehend aus einem explosiven
Kérper mit einer feuerfesten, schlechtleitenden Umbhiillung. Je nach der
Explosionstemperatur des Korpers, der Dicke der Hiille und der fiusseren
Temperatur wird die Explosion frither oder spiiter eintreten, und man
kann daher die Hohe der dusseren Temperatur durch Beobachtung der
Zeit ermitteln, welche zwischen dem IKinsetzen der Patrone und dem
Explosionsknall verstreicht, wofiir den Patronen (zu heziehen von Dr.
H. Geissler’s Nachfolger in Bonn) eine empirisch ermittelte Skala
beigegeben ist.

9. Vertheilung der Wirme auf ein gréisseres Volum von
Gas oder Wasser, wodurch man zu einer Messung vermittels des
Quecksilberthermometers gelangt (vgl. Fischer a. a. 0. S, 52, 327).

Wir fithren von den zahlreichen hierher gehérigen Pyrometern, die
fir Gase bestimmt sind, nur dasjenige von Bradbury (Fischer S.55)
an, das die Temperatur des heissen Geblisewindes dadurch zur Messung
bringt, dass es den Wind mit dem neunfachen Volum Luft mischt, die
Temperatur des Gemisches mit dem Thermometer bestimmt und sie
dann mit 10 multiplicirt, was jedenfalls nur annihernd richtig ist.

Viel wichtiger sind die Methoden, bei denen die von einem der
Heizquelle ausgesetzten festen Korper aufgenommene Wirme dadurch
bestimmt wird, dass man diesen in eine gréssere Menge Wasser taucht
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und dessen Temperaturerhthung misst: kalorimetrische Pyrometer.
Diese Methode kann bei richtiger Ausfithrung, aber nur bei solcher, so
gute Resultate geben, dass man sie frither zur Kontrole aller anderen
Pyrometer angewendet hat. Sie ist bei Fischer 5. 57 ff. u. 620 und
bei Weinhold a. a. O. S. (8 ff. ausfihrlich beschrieben, was hier unter-
bleiben soll, da man neuerdings durch das Le Chatelier’sche elek-
trische Pyrometer eine weit bequemere und doch auch noch sicherere
Kontrole erreicht, und der Gebrauch der pyrometrischen Methode da-
durch sehr zuriickgetreten ist. Immerhin muss das Princip derselben
etwas niher erirtert werden.

Man fithrt ein Cylinderchen von Eisen, Kupfer oder (am besten)
Platin in einem passenden Gefisse in den Ofen ecin, lisst ihn so lange
darin, bis man annehmen kann, dass seine Temperatur dieselbe wie die-
jenige des Ofens geworden ist, nimmt ihn schnellstméglich heraus und
lisst ihm in eine bestimmte Menge Wasser fallen, dessen Temperatur-
erhéhung nun mit den bei kalorimetrischen Untersuchungen erforderlichen
Vorsichtsmaassregeln gemessen wird. Zur Berechnung der Temperatur
dient dann folgende Formel:

=y B =Y

pc

bei der bedeuten, T die gesuchte Temperatur des heissen Kdrpers, t' die
Endtemperatur des Kalorimeters, t die Anfangstemperatur desselben,
p' das ,Wassergewicht* des Kalorimeters, p das Gewicht des Metall-
cylinders, ¢ dessen specifische Wiirme bei der Temperatur T. Fir die
Grisse ¢ giebt es besondere Formeln, auch bei Fischer und Weinhold
Tabellen, welche die Rechnung vereinfachen.

Beide Autoren beschreiben auch dic von ihnen angewendeten
Apparate, von denen es auch noch anderweitige Formen giebt, die
zuweilen zur Ersparung der Rechnung fiir eine ganz bestimmte Wasser-
menge und daranf passende, dem Thermometer beigefiigte Skalen ein-
gerichtet sind, an denen man die Temperatur T direkt ablesen kann.
Solche Instrumente, z. B. das von Siemens Brothers, kionnen frei-
lich zu Irrthiimern von Hunderten von Graden fithren und nur fir ganz
rohe Bestimmungen dienen; fiir genauere Bestimmungen muss man sich
bescheiden, die oben erwihnten eigentlichen Kalorimeter anzuwenden
und jede Beobachtung nach den Formeln und Tabellen auszurechnen,

10. Elektrische Pyrometer. Diese theilen sich in zwei Klassen:
solche, welche den mit der Temperatur wachsenden Leitungswiderstand
eines Metalles, und solche, welche die thermoelektrischen Eigenschaften
einer Kette zweier Metalle zur Wirmemessung benutzen.

Zur ersten Klasse gehort das Pyrometer von C. W. Siemens in
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London (Fischer S. 47), welches lingere Zeit fiir ein durchaus zuver-
lissiges Normalinstrument galt, indessen diesen Anspruch hat aufgeben
milssen. Er verwendet Platindraht von ganz besonderer Reinheit, der
schraubenformig um einen mit einer entsprechenden Rinne versehenen
Thoneylinder gelegt ist, der in einem starken, unten geschlossenen
schmiedeeisernen Rohre liegt, in dem er durch Asbestumwickelung
isolirt ist. Das eine Ende dieses 0,4 mm dicken Platindrahtes ist an
einen dickeren Draht, das andere an zwei ebensolche Driihte aus Platin
angelathet: diese drei dickerem Driihte sind durch diimne Thonréhren
und isolirt in demselben Lisenrohre gefithrt, dessen hinterer Theil den
Thoneylinder mit der dimnen Drahtspirale enthiilt; aber nur dieser hintere,
nicht der die dicken Driihte enthaltende vordere Theil liegt im Ofen.
Die dicken Platindrihte setzen sich dann in Kupferdriihte fort, die zu
einem ., Differentialvoltameter® fithren, welches mit einer miissig starken
galvanischen Batterie in Verbindung steht. Der Strom der letzteren
theilt sich in zwei Zweige, von denen jeder durch eines der Voltameter,
der eine ausserdem durch einen bekannten Widerstand, der andere durch
den zu messenden Widerstand geht. Da die Stromstiirken in den beiden
Zweigen den Widerstinden umgekehrt und die in den Voltametern ent-
wickelten Knallgasmengen den Stromstirken direkt proportional sind,
so giebt das Verhiiltniss der in den beiden Voltametern entwickelten
Knallgasmengen das umgekehrte Verhiiltniss der Widerstiinde, und aus
diesem berechnet sich auf Grund der von Siemens ermittelten Daten
fir die Aenderung des Widerstandes durch die Temperatur der in der
Hitzequelle liegenden Platinspirale die Temperatur selbst; denn der eine
Strom geht durch diesen erhitzten Draht, der andere aber durch den
anderen Zweig direkt ohne Erhitzung zuriick.

Der hohe Preis des Siemens-Pyrometers (ea. 500 M.) ist in vielen
Fillen keinesfalls abschreckend gewesen, namentlich da, wo es nur zur
Kontrole billigerer Instrumente dienen sollte. Aber diese Methode hat
sich nach zwei Richtungen hin als unzureichend herausgestellt. Die eine
derselben, nidmlich die Ungenauigkeit der Messung durch die in den
Voltametern entwickelten Knallgasmengen, liess sich durch die an und
fir sich viel niher liegende Anwendung der Wheatstone’schen Briicke
vermeiden, worauf sich mehrere Abiinderungen durch andere Erfinder
(vgl. Fischer S. 326 . 613) beziehen: von diesen neueren Instrumenten
diirfte dasjenige von Hartmann und Braun (D. R.P. 56633) wohl das
eweckmilssigste sein.  Aber der andere Uebelstand des Widerstands-
Pyrometers ist ein principiell nicht zu beseitigender, nimlich der, dass
man keinesweges ganz sicher ist, dass der Widerstand des Platindrahtes
nach lingerer Erhitzung genau derselbe fiir gleiche Temperaturen bleibt;
fiir ganz hohe Temperaturen ist auch die Isolirung ungeniigend und
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schliesslich gestattet die bedeutende Linge der Widerstandsrolle nur die
Messung der mittleren Temperatur eines grésseren Raumes, nicht die-
jenige einer begrenzten Stelle (ITolborn und Wien, Wiedemann’s Ann.
1892, 47), alles Uecbelstinde, denen das thermoelektrische Pyrometer
seiner Natur nach nicht ausgesetzt ist.

Die Thermoelektricitit ist, wie begreiflich, schon frither zur
Messung auch von hdéheren Temperaturen herbeigezogen worden (vgl.
Fischer a. a. 0. S. 46), aber die fritheren Versuche in dieser Richtung
gaben ganz unbrauchbare Resultate. Endgiltig gelést wurde diese Auf-
gabe erst 1891 durch Le Chatelier (Compt. rend. 114, 470; Fischer’s
Jahresb. 1891, 106; Fischer’s Brennstoffe S. 616), der uns ein wirklich
zuverliassiges und dabei ausserordentlich handliches Instrument zur Mes-
sung sehr hoher Ofentemperaturen, ebenso wie zu der der neuerdings
erreichten extremen niedrigen Temperaturen geschaffen hat. In Deutsch-
land wird dieses Pyrometer in bequemerer Form von W. C. Heraeus
(Hanau) und Keiser & Schmidt (Berlin) gemeinschaftlich hergestellt
und von der Physikalischen Reichsanstalt geaicht, so dass man sich auf
diese Instrumente vollkommen verlassen kann. Sie sind zwar auch
nicht ganz billig (300 M.), aber dies fillt namentlich dann weniger
ins Gewicht, wo man mehrere Thermoelemente, fiir verschiedene Oefen,
mit einem und demselben Galvanometer verbindet.

Das Le Chatelier-Pyrometer (Fig. 65 u. 66) besitzt als eigent-
lich aktiven Theil ecine thermoelektrische Kette, gebildet aus einem
0,6 mm starken, 1,b m langen Draht e aus reinem Platin, verbunden
mit einem gleich starken und langen Draht b, bestehend aus einer Le-
girung von 90 Platin und 10 Rhodium. Die Verbindungsstelle, deren
Temperatur die Stromstiirke bestimmt, darf nicht durch ein fremdartiges
Loth hergestellt sein; Le Chatelier verbindet die beiden Drithte durch
Zusammendrehen, Heraeus (gewiss sicherer!) durch direktes Zusammen-
schmelzen. Die beiden Drihte sind in der aus Fig. 66 ersichtlichen
Weise durch 1 m lange Porzellanréhren e, d isolirt!) und diese durch
das Eisenrohr ee nach aussen hin geschiitzt. Aussen setzen sich die
Driihte in eine Platinleitung fest, die zu einem Galvanometer nach
d’Arsonval, B (Fig. 65) fihrt, dessen Zeiger auf zwei Skalen spielt.
Die eine derselben zeigt die elektromotorische Kraft in Volt an, die an-
dere die entsprechenden Temperaturen, wie sie in der Physikal. Reichs-
anstalt durch Vergleichung mit dem Luftthermometer ermittelt worden
sind; man kann also die Angaben des Instrumentes mittels der ersteren

1) In reducirendem Feuer entsteht eine Platinkohlenverbindung, welche die
elektromotorische Kraft verindert; die Porzellanrohren, von denen das iussere
glasirt ist, verhindern diese Wirkung der Feuergase.
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Skala leicht durch Vergleichung mit einem Clark’schen Normalelemente
kontroliren.

Statt der in Fig. 66 gezeigten Form des Porzellan- und Eisenrohres,
die sich fir grissere Oefen eignet, kann man leicht andere Formen her-
stellen, die fiir Tiegel, Rihren und andere Laboratoriumsapparate ge-
eignet sind. Es ist grade ein sehr grosser Vorzug dieses Instrumentes,
dass es ganz ebenso gut im Kleinen wie im Grossen verwendbar ist, da
eben nur die Verbindungsstelle der beiden Driithte @ und & der Hitze-
quelle ausgesetzt zu werden braucht.

Man kann das Galvanometer an einem beliehigen Orte, also z. B.
im Zimmer des Betriebsleiters, aufstellen, jedenfalls aber an einem vor
Erschiitterungen sicheren Orte, z. B. auf einer Wandkonsole. Bei grésserer
Entfernung von dem Thermoelemente, wenn der dussere Widerstand der
Leitung ein Ohm wesentlich iiberschreitet, muss dies bei der Aichung
beriicksichtigt werden. Die Verbindungsstellen der Llementdrihte mit
der Zuleitung zum Galvanometer sollen Zimmertemperatur nicht wesent-
lich @bersehreiten: man kann das durch geniigende Liinge des Elementes
oder auch durch besondere Kithlung erreichen.

Das Galvanometer muss stets, wenn es von seinem Platz
enffernt werden soll, vorher arrvetirt werden., Nur wenn es auf
fester Unterlage, am besten einer Wandkonsole, aufgestellt ist, darf die
Arretirung  geldst sein.  Die Auslisung  geschieht dureh vorsichtiges,
langsames  Herausschrauben der am  oberen Theil des Galvanometer-
gehituses befindlichen Arrvetirungsschraube und macht sich dadurch kennt-
lich, dass der Zeiger zu schwingen beginnt. Nur wenn das Galvano-
meter genau wagerecht aufgestellt ist, wird sich der Zeiger auf
den Nullpunkt einstellen und das Instrument richtig anzeigen. Um dieses
zu erreichen, ist folgende Einrichtung getroffen. Die Achse des den
Zeiger tragenden umwickelten kleinen Rahmens endigt oben in einem
kleinen, runden Metallscheibehen. Bei richtiger Einstellung der drei
Fussschrauben des Galvanometers muss sich dieses Scheibehen genau in
der Mitte der kreisrunden Ausbohrung, in welcher es spielt, befinden.
Der Widerstand des Leitungsdrahtes darf 1 Ohm nicht wesentlich iiber-
steigen.  Fiir die in den meisten Fiillen in Betracht kommenden Ent-
fernungen zwischen Element und Galvanometer bis zu 100 Meter ge-
niigt isolirter Kupferdraht von 2 mm Stiirke. Die Angaben der
jedem Pyrometer resp. Element beigefiigten Tabelle, welche das Ergeb-
niss der von der Physik.-Technischen Reichsanstalt vorgenommenen
Aichung enthilt, sind fir den Fall galtig, dass die Verbindungsstellen
der Elementdriihte mit den Zuleitungsdrihten in schmelzendem Eis liegen,
also eine Temperatur von 0° haben., Ist die Temperatur an dieser Stelle
eine hihere, so muss die Skala des Galvanometers mittels des Kurbel-
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griffs um die Anzahl der héheren Temperaturgrade von rechts nach links
verriickt werden, so dass beispielsweise bei einer Temperatur von 50°
der freischwingende Zeiger sich nicht auf 0° sondern auf 50° einstellt.
Man kann natiirlich auch den Angaben des auf 0° eingestellten Gal-
vanometers die Differenz in der Temperatur zurechnen.

Im Allgemeinen sind die Lingenverhiltnisse des Elements so zu
withlen, dass die Verbindungsstellen hinreichend weit vom Ofen entfernt
sind, so dass ihre Temperatur nicht viel iiber Zimmertemperatur steigt.
In der Technik wird man dann in der Regel die geringe
Differenz vernachlissigen und die Angaben des Galvano-
meters, welches nach dem dazu gelieferten Element geaicht
ist, als hinreichend genaue ansehen kénnen. Die Elemente
diirfen im  Allgemeinen nur da ohne Schutzhiillen zur Verwendung
kommen, wo eine Berithrung mit Substanzen, die das in glithendem Zu-
stand befindliche Platin angreifen, ausgeschlossen ist. Einen solchen
schidlichen Einfluss iibt auch jede leuchtende Flamme aus.
Wenn einer der Elementdrihte in sich reisst, geniigt es, die beiden En-
den auf etwa 1 cm Linge fest zusammenzuwickeln, so dass inniger
Kontakt stattfindet. In gleicher Weise ldsst sich die Verbindungsstelle
der beiden Elementdrihte, das urspriinglich durch Verschmelzen ent-
standene Kiigelchen, durch festes Zusammendrehen der beiden Draht-
enden herstellen. TFiir die meisten technischen Zwecke wird es néthig
sein, das Element in ein Porzellanrohr montirt zur Verwendung zu bringen.
Der eine Elementdraht wird dann durch ein enges Porzellanrohr
hindurchgesteckt, so dass das Kiigelchen, zu welchem Platin- und Platin-
Rhodiumdraht verschmolzen sind, vor der einen Oeffnung dieses Rohres
liegt, wiithrend der andere Elementdraht an die dussere Wandung des
Rohres zu liegen kowmmt, welches so die Isolirung der beiden Driihte
von einander herstellt. Dieses engere Porzellanrohr kann natiirlich auch
aus mehreren Stiicken bestehen. Ein weiteres aussen glasirtes
Porzellanrohr, welches am unteren Ende geschlossen ist, dient dann
zum Schutz des Elements gegen die Feuergase u. s. w. In vielen Fiillen
wird es rathsam sein, das Porzellanrohr gegen mechanische Ver-
letzung und vor zu schroffen Temperaturschwankungen da-
durch zu schiitzen, dass man es mit Asbestschnur umwickelt in ein
Eisen-, Nickel- oder Chamotterohr steckt. Man muss dann Sorge tragen,
dass die Metallschutzrohre sich in glithendem Zustande nicht verbiegen
und so die Porzellanrohre zerbrechen.

Wenn man das Element lingere Zeit im Ofen lisst, muss man es
entschieden, wie oben beschrieben, durch ein geschlossenes, glasirtes
Porzellanrohr schiitzen, das mit Asbestschnur umwickelt und meist noch
durch ein geschlossenes Schmiedeisenrohr (Gasrohr) von 25—30 mm Licht-
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weite vor dem Springen bewahrt wird. Bei Temperaturen unter 1000°
ist weiter keine andere Vorsicht néthig; bei héheren, wo das Eisen
weissglithend wird und sich dann verbiegen und das Porzellan zerbrechen
wiirde, darf man das Element nur kurze Zeit im Ofen lassen, oder aber
man muss durch Auflagerung des Kisenrohres auf einer Chamotteplatte
das Verbiegen verhindern. Auch Bestreichen mit Lehm oder Umgehen
mit einem weiteren Chamotterohre leisten gute Dienste,

s dauert 5 Minuten, bis ein durch Porzellanrohr geschiitztes, und
10 Minuten, bis ein dariiber hinaus mit Asbestschnur und Eisenrohr
umgebenes Element eine Temperatur von 700° annimmt. Will man eine
fast augenblickliche Ablesung erreichen, so lisst man die Lithstelle
vollkommen frei und schiitzt nur die Schenkel des Elementes vor den
Flammengasen durch Porzellan, Ashest und Eisenrohre wie oben. Natiir-
lich wird dabei das den Flammengasen offen ausgesetzte Ende mit der Zeit
miirbe: man braucht es dann nur abzuschneiden und die freien Enden durch
festes Zusammenwickeln (oder Zusammenschmelzen) wieder zu vereinigen.

Unter allen Umstinden wird man schroffe Temperaturschwan-
kungen vermeiden, also die Rohre langsam erwirmen, ehe man sie ein-
fithrt, und ebenso beim Herausnehmen allmiihlich erkalten lassen.

Berechnung der Analysen.

Fiir technische Laboratorien ist noch weit mehr als fiir wissen-
schaftliche jede Abkiirzung der Rechnungen willkommen, um so mehr,
wenn sie zugleich zur Vermeidung von Irrthiimern beitriigt. Die An-
wendung von Logarithmen ist dabei nicht sehr gebriiuchlich; vierstellige
Logarithmen sind fir die meisten Fille nicht ausreichend, da ja hier
die vierte Stelle schon unsicher ist und fiinfstellige sind zu wenig bequem.
Weit besser sind Rechentafeln, welche direkt Produkte mehrstelliger
Zahlen angeben, wie die alten Crell’schen oder von neueren z. B. die-
jenigen von Zimmermann (Berlin, Ernst & Korn). Noch bequemer
sind speciell fiir chemische Zwecke berechnete Tafeln, wie sie z. B.
im ,Fresenins® und als besonderes Werk in ausgedehnterer Form in
Kohlmann und Frerichs, Rechentafeln zur quantitativen chemischen
Analyse (1882) zu finden sind.

Natirlich reichen die verdffentlichten Tafeln fiir viele Special-
zwecke nicht aus, und man wird sich dann solche selbst konstruiren miissen.
Sehr gute Dienste leistet es schon, wenn man die Vielfachen eines oder
mehrerer hitufig gebrauchter Reduktionsfaktoren von 1—10 vor seinem
Schreibplatze fixirt, wie z. B. die in diesem Werke im Abschnitt
,Schwefelsiiure® (auch die S. 140 gegebenen) Faktoren beim Gebrauche

des Nitrometers.
Untersuchungen. I. 12
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Sowohl bei wissenschaftlichen, wie bei technischen Analysen ist
es allgemeine Regel, die Berechnung bis auf eine, aber nur eine Stelle
weiter als diejenige, welche man fiir sicher halten kann, auszudehnen.
Wenn es uns eine Methode gestattet, Zehntelprocente mit Sicherheit zu
bestimmen, so diirfen wir bei der Aufstellung der Resultate nie mehr
als die zweite Decimalstelle der Procente angeben. Fiir gewisse Zwecke
darf sogar dies nicht geschehen, um die kaufmiinnischen Beamten nicht
zu verwirren; wenn z. B. ein Erz nach ganzen Procenten eines Bestand-
theiles bezahlt wird, so wird man bei dem Analysenbericht oft eben
nur ganze Procente angeben, héchstens aber Viertel oder Zehntel.

Selbstverstindlich diirfen wir hier nicht zwei ganz verschiedene
Fiille mit einander verwechseln. Wo wir den Hauptbestandtheil einer
Substanz zu ermitteln haben, der vielleicht 50, 80 oder 90 Proec. der-
selben ausmacht, da werden wir so gut wie nie fber die zweite Deci-
male der Procente hinausgehen konnen, denn selbst die erste wird nur
ausnahmsweise sicher zu ermitteln sein. Auch in den meisten anderen
Fillen wird es nutzlos oder geradezu irrefilhrend sein, mehr als zwei
Decimalstellen der Procente anzugeben. Wo es sich aber um Ermitte-
lung eines nur in ganz geringen Mengen vorkommenden Bestandtheiles
handelt, z. B. Gold in einem Quarze, oder Phosphor in Stahl, oder Am-
moniak in Trinkwasser u. s. f., da werden Hunderstel oder selbst
Tausendstel von Procent der Ursubstanz anzufithren sein, wenn unsere
Methoden eben gestatten, dies zu bestimmen, und wenn es zugleich auf
so geringe Mengen ankommt. Als Leitstern dafiir miissen wir uns immer
grade diese Fragen vorlegen.

Eine sehr wichtige Frage bei der Ausrechnung der Analysen ist
diejenige: was fir Atomgewichte sollen wir zu Grunde legen? Die
Arbeiten im Gebiete der Atomgewichtsbestimmung gehen immer fort:
noch in den letzten Jahren sind verschiedene, viele Jahre lang als un-
erschiitterlich geltende Grundzahlen (z. B. H:0 = 1:15,96) als un-
richtig nachgewiesen worden, und es ist nicht anzunehmen, dass dieses
Kapitel schon als abgeschlossen anzusehen ist. Unter diesen Umstiinden
sind viele hervorragende Chemiker der Meinung, dass es jedenfalls fiir
technische Zwecke vorzuziehen ist, sich der abgerundeten Atomge-
wichte zu bedienen, von denen nicht so leicht anzunchmen ist, dass sie
durch den Fortschritt der Wissenschaft noch abgefindert werden. Andere
sagen freilich, der Chemiker habe kein Recht, wissentlich falsche Zahlen
anzuwenden; also z. B. 127 fiir Jod ist jedenfalls zu hoch, statt
126,8 oder 126,9. Fiir wissenschaftliche Zwecke ist dies auch kaum zu
bestreiten; aber fir technische hat der Gebrauch der abgerundeten
Zahlen doch sehr viel fir sich, da er einen der Anlisse zu Streitig-
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abge- abge-

U rundete —— rundete
*Aluminium . 271 | 27 | Natrium 23,05 23
Antimon 120 | 120 | Nickel . 58,7 59
Argon . 40°(?) | — [Niob 94 | 94
Arsen . ({i] | 75 | Osmium | 191 I 191
+Baryam . 1374 | 137 |Palladium | 106 | 106
*Beryllium 9.1 9 | Phosphor . | 31,0 31
Blei. 206,9 207 | *Platin. : | 1948 195
Bor . 11 11 | Quecksilber . ! 200,3 200
Brom 7996 | 80 |*Rhodium. | 103,0 103
Cadminm . 112 ' 112 | Rubidium . . | 85,4 85
Cisium. 133 ; 133 | *Ruthenium . ! 101,7 102
Caleium 40 . 40 | Samarium (?) | 150,0 150
#*(er 140 | 140 | Sauerstoff . .| 16,00 16
Chlor . 3545 | 35,5|Scandium . . 441 44
*Chrom % 52,1 52 | Schwefel . : ‘ 32,06 32
Didym (?) {Praseo- 140 | == .:S‘elen . | 9,1 L
7| Neo- 144 ‘ — | Silber . .| 10793 | 108

Eisen 56,0 56 | *Silicium . : ‘ 284 28,4
*Erbium (?) . 166 | 166 | Stickstoff . | 14,04 | 14

Fluor . 19 | 19 | Strontium . l 87,6 87.56
Gallium 70 | T0 |*Tantal | 183 183
Germanium . 72 - — | *Tellur. 127 127
Gold 1972 | 197 | Thallium . 041 | 204
Helinm 4 (?) | — |*Thorium. | 232 232
Indium . 114 114 | Titan | 481 48
Iridium 193,0 193 | Uran | 2395 240
Jod . 126,85 | 127 | Vanadium. . | 51,2 51
Kalium 39,15 | 39 | Wasserstoff . I 1,01 1
Kobalt . 59 | 59 | Wismuth . | 2085 208
Kohlenstoff . 12,00 | 12 | Wolfram . | 184 184
Kupfer . 63,6 | 63,5 | Ytterbium. I 173 173
Lanthan 138 | 139 [*Yttrium . 89,0 89

Lithium 7,08 | 7 |*Zink . 65,4 65,4
*Magnesium . 24,36 | 24,4|Zinn 1185 118
Mangan 55,0 | 55 | Zirconium | 906 90

Molybdin . 96,0 96 5

12*
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keiten zwischen verschiedenen Chemikern und zu Verschiedenheiten
zwischen Amnalysen aus fritherer und spiiterer Zeit hinwegriumt.

In den letzten Jahren sind hauptsichlich die von F. W. Clarke,
von Lothar Meyer und Seubert und von Ostwald gemachten Zu-
sammenstellungen der Atomgewichte benutzt worden, wozu dann noch
diejenige von Th. W. Richards (Amer. Chem. Journ. 20, 543; Chem.
Centralbl. 1898, 1I, 530) kam. In allerneuester Zeit ist auf Veranlas-
sung der Deutschen Chemischen Gesellschaft von Landolt, Ostwald
und Seubert eine neue Zusammenstellung gegeben worden (Berichte 1898,
S. 2761), welche wohl als die maassgebendste anzusehen ist und daher
hier (a. v. 8.) wiedergegeben werden soll.  Als Grundlage ist das Atom-
gewicht des Sauerstoffs = 16,000 angenommen; die iibrigen Atomgewichte
sind mit so viel Stellen gegeben, dass noch die letzte Stelle als sicher
angesehen werden kann (was nur bei Nickel, Wismuth und Zinn nicht
ganz zutrifft). Wo ein Fragezeichen steht, bestehen Zweifel iiher die
Homogenitit der betreffenden Elemente oder beziiglich ganzer Einheiten
des Atomgewichtswerthes. Vermuthlich wird jedes Jahr eine neue Ta-
belle erscheinen, auf der die inzwischen néthig gewordenen Verbesse-
rungen eingetragen werden sollen (die gewiss nicht ausbleiben werden).

Schon aus diesem Grunde geben wir daneben abgerundete
Atomgewichte, wie sie sich fiir technisch-chemische Rechnungen
cignen. Die grosse Mehrzahl derselben stimmt mit den in Lunge’s
Taschenbuch angewendeten abgekiirzten Atomgewichten iiberein, jedoch
mit Ausnahme der mit einem * bezeichneten, welche auf Grund neuerer
Arbeiten, hoffentlich definitiv, veriindert werden mussten. Zum Gliick
betrifft dies grosserentheils seltene Korper, die fiir technische Unter-
suchungen wenig oder gar nicht in Frage kommen, aber leider befindet
sich darunter nothwendigerweise auch Aluminium, Chrom, Mag-
nesium, Platin, Silicium, Zink. In diesen Fiillen stimmen eben die
Tabellen von Richards und von Landolt, Ostwald und Seubert
mit denjenigen von Ostwald und von F. W. Clarke (1891) nahezu
fiberein. Dagegen ist bei Baryum () das abgerundete Gewicht 137
belassen worden, weil hier Ostwald und Clarke beide diese Zahl,
die mit den ilteren stimmt, beibehalten haben, withrend Richards aller-
dings 137,43 giebt und auch Landolt ete. 137,4 haben.
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