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Einfiihrung und Grundbegriffe.

Die Durchfithrung quantitativer chemischer Analysen
kann im wesentlichen auf zweci verschiedenen Wegen er-
folgen, die aber letzten Endes beide auf der Benutzung
der Waage beruhen. '

Die erste groBe Gruppe von quantitativen Bestimmungs-
methoden wird unter dem Sammeclnamen ,,Gravimetrie®,
Gewichtsanalyse, zusammengefaBt. Alle hierher gehérenden
Methoden gehen grundsdtzlich folgendermaBen vor: Durch
Zugabe geeigneter geloster Hilfsstoffe, ,,Reagenzien‘, zur
Lsung der zu analysierenden Substanz wird einer ihrer
Bestandteile in eine Verbindungsform itbergefiihrt, die
1. praktisch unldslich ist, 2. innerhalb weiter Grenzen der
Versuchsbedingungen cine konstante und genau bekannte
Zusammensetzung hat, 3. cinc genaue Gewichtsbestimmung
zuléft,

Um beispielsweise den Eisengehalt einer Ferrinitratlosung zu
bestimmen, wird die verdiinnte, schwach salpetersaure Lésung
auf Siedetemperatur erhitzt. Dann wird tropfenweise, unter Um-
rithren, Ammoniakldsung bis zum UberschuB hinzugegeben. FEs
fillt ein brauner Niederschlag von Ferrioxydhydrat, Fe,0;: aq.,
aus; er wird von der Losung durch Filtration getrennt und durch
Auswaschen mit heiBem Wasser so weit wie méglich von allen
noch anhaftenden Begleitstoffen gereinigt. Die Abscheidungs-
form geniigt der ersten unserer drei Forderungen: Der Nieder-
schlag enthilt alles Eisen und ist praktisch unléslich. Die Fillung
besitzt aber nicht unter allen Umstinden konstante Zusammen-
setzung: ihr Wassergehalt schwankt, und auBerdem enthilt sie
geringe Mengen basischer Nitrate. Sie kann also ohne weiteres
nicht zur Wagung verwendet werden. Durch Glithen im Porzellan-
tiegel jedoch wird sie in eine geeignete Wigungsform verwandelt.
Aus dem Ferrioxydhydrat entsteht dabei unter Wasserabgabe
Ferrioxyd, Fe,0,, und auch die basischen Ferrinitrate wandeln
sich in Ferrioxyd um. Dieses geniigt nunmehr der zweiten und
auch gleichzeitig der dritten Bedingung, denn es zieht weder Wasser
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noch Kohlensiure aus der Atmosphire an, 1aBt sich also bequem
und genau zur Wigung bringen.

Um in der Gravimetrie eine vollstindige Abscheidung
des zu bestimmenden Stoffes zu erzielen, mu die jeweilige
Reagenslosung stets im UberschuB angewandt werden. Das
ist ein Charakteristikum aller gewichtsanalytischen Methoden.

Ganz anders dagegen verfihrt die zweite groBe Gruppe
von quantitativen Bestimmungsmethoden, die ,,Volumetrie*
oder ,,MaBanalyse*. Hier werden zu der Losung, die den zu
bestimmenden Stoff enthdlt, nur gerade so viele Kubik-
zentimeter der Reagenslosung hinzugegeben, als fiir die
quantitative Umsetzung eben erforderlich sind. Diese
Methoden erfordern also zunéchst, im Gegensatz zur Gravi-
metrie, eine genaue Messung des Volumens der Reagens-
losung. Und noch ein weiterer Unterschied fallt so-
fort auf: der Gehalt oder chemische Wirkungswert der
Reagenslosung, ihr ,,Titer, muf genau bekannt sein.

Titrieren heifit, die wunbekannte Menge eines geldsten
Stoffes dadurch ermilieln, daff man ihn quantitativ von einem
chemisch wohl definierten Anfangszustand in einen ebenso gut
bestimnten Endzustand diberfiihrt, und zwar durch Zugabe einer
geergneten. Reagensiosung, deven chemischer Wirkungswert be-
kannt ist, und deren Volumen genau gemessen wird. Selbst-
verstindlich mul dabei das Ende der Reaktion von selbst
erkennbar sein oder doch leicht erkennbar gemacht werden
kénnen. Aus der Kenntnis des zugrunde liegenden Reaktions-
schemas, aus der Menge der verbrauchten Reagenslésung und
aus ihrem Gehalt an chemisch wirksamer Substanz 148t sich
datin auch die Menge des zit bestimmenden Stoffes berechnen.

Ein Beispiel moge dies veranschaulichen: Wenn wir in eine
warme, schwefelsaure Losung von Ferrosulfat eine Kaliumper-
manganatlésung eintropfen lassen, so werden die Ferroionen
von den Permanganationen zu Ferriionen oxydiert, wihrend gleich-

zeitig die stark violett gefirbten Permanganationen zu praktisch
ungefirbten Manganoionen reduziert werden.
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5Fe++ 4 MnO; + BH* = pFe*++ -+ Mn*+ 4 4H,0.
Sobald aber die langsam eintropfende Kaliumpermanganatlssung
die’letzten Ferroionen oxydiert hat, kann der nichste Tropfen
nicht mehr entfirbt werden, so daB also die vorgelegte Losung
nunmehr ganz schwach rotviolett erscheint; der Endpunkt der
Titration ist erreicht. Jetzt hat sich die Reaktion zwischen den
Ferroionen in der vorgelegten Lésung und den hinzugegebenen
Permanganationen gerade quantitativ vollzogen. Kennen wir nun
den genauen Gehalt unserér Kaliumpermanganatlgsung, und haben
wir die Anzahl ihrer bis zum Reaktionsende verbrauchten Kubik-
zentimeter in einer geeigneten Vorrichtung — Biirette — ge-
messen, so kénnen wir auf Grund . der uns bekannten, oben an-
gefuhrten Reaktionsgleichung beréchnen, wieviel Ferrosulfat in
der vorgelegten Losung dem hinzugesetzten Kaliumpermanganat
entspricht.  Der bisher unbekannte Gehalt an Salzen des zwei-
wertigen Eisens ist nunmehr ermittelt.

Die Moglichkeit der Darchfiihrung einer maBanalytischen
Bestimmung ist also hauptsichlich an drei Voraussetzungen
geknipft:

1. Die zugrunde liegende chemische Reaktion muB mit
groBer Reaktionsgeschwindigkeit, quantitativ und eindeutig
nach den stochiometrischen Verhiltnissen verlaufen, welche
die Reaktionsgleichung angibt. Nur dann ist eine genaue
Berechnung des Analysenergebnisses mdaglich.

2. Es muB moglich sein, eine geeignete Reagenslosung
von genau bekanntem Gehalt herzustellen oder den Wirkungs-
wert dieser Loésung mit -groBter Genauigkeit irgendwie
anderweitig zu crmitteln.

3. Der Endpunkt der Titration, der ,,Aquivalenzpunkt* —
so genannt, weil hier gerade die dem gesuchten Stoff dqui-
valente Rcagensmenge vorbraucht wurde — muB deutlich
erkennbar sein.

Diese letzte Bedlngung nun macht haufig gréBere Schw1er1g-
keiten, denn nur in den wenigsten Fallen ist der Endpunkt
einer Titration so leicht zu erkennen wie in dem oben be-
schricbenen Fall einer Bestimmung von Ferrosulfat mit
Kaliumpermanganat. Meistens muB der Endpunkt durch Zu-
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gabe eines Indikators kenntlich gemacht werden, eines
Hilfsstoffes, der den geringsten UberschuB der Reagenslosung
durch eine auffillige Farbinderung oder eine andere sinn-.
fallige Erscheinung anzeigt. Auch physikalisch-chemische
MeBmethoden konnen zur Auffindung des Aquivalenzpunktes
dienen,

Es ist gesagt worden, daB nicht nur die Gravimetrie,
sondern auch die MaBanalyse auf der Anwendung der Waage
beruht. Das scheint im Widerspruch zu stehen mit der bisher
gegebenen Beschreibung des Wesens der MaBanalyse als einer
Methode, die sich auf Volumenmcssungen stiitzt. Aber ab-
geschen davon, dafl der zu bestimmende Anteil eines Stoft-
gemisches von vornherein keineswegs immer im gelosten Zu-
stande vorlicgt, so dal also eine bestimmte Menge der Sub-
stanz abgewogen und daraus ein definiertes Volumen der
eigentlichen Analysenlosung bereitet werden muB, darf man
doch nicht vergessen, dafl zur Bereitung der Reagensldsungen
bekannten Gehaltes (Titers) die Waage benutzt wird und
daB daher allen Titrationen letzten Endes Wagungen zu-
grunde liegen.

Friedrich Mohr (1806—1879), der deutsche Altmeister der
MaBanalyse, charakterisiert diese Eigentiimlichkeit der Volumetrie
in der Einleitung zu seinem klassischen ,,Lehrbuch der chemisch-
analytischen Titriermethode* (1855) mit folgenden Worten:

,, Titrieren ist eigentlich ein Wigen ohne Waage, und dennoch
sind alle Resultate im Sinne des Ausspruchs der Waage verstind-
lich. In letzter Instanz bezieht sich alles auf eine Wagung. Man
macht jedoch nur eine Wigung, wo man sonst viele zu machen
hatte. Die Genauigkeit der einen Normalwigung ist in jedem mit
der so bereiteten Fliissigkeit gemachten Versuche wiederholt. Mit
einem Liter Probefliissigkeit kann man mehrere Hundert Analysen
machen. Die Darstellung von zwei und mehr Litern Probefliissig-
keit erfordert aber nicht mehr Zeit und nicht mehr Wigungen
als die von einem Liter. Man wiigt also, wenn man Zeit und MufGe

bat, im voraus und gebraucht die Wigungen, wenn man unter-
sucht.

Dicse Worte Friedrich Mohrs weisen zugleich auf den
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groBen Vorteil der Zeitersparnis hin, den die maBanalytischen
Methoden bieten, und der besonders iiberall dort zur Geltung
kommt, wo es sich um die hiufige Wiederholung gleich-
artiger Analysen handelt, unter anderem in den Laboratorien
der chemischen Industrie, die sich dauernd mit der Be-
triebskontrolle beschaltigen.

Erster Teil:
Die praktischen Grundlagen der
MaBanalyse.

I Kapitel:
Die Praxis der Volumenmessung.
1. Die MefgefiGe.

Als MaBeinheit dient das sogenannte ,,wahre Liter*, das
heift derjenige Raum, den 1kg reinstes Wasser griBter
Dichte, also von 4° C einnimmt, wobei die Wagung am ,,Nor-
malort* (45. Breitengrad, Meereshdhe) vorzunehmen und auf
den luftleeren Raum zu korrigieren ist.

Die MeBgefaBe werden alle aus Glas hergestellt. Es ist
zweckmiBig, ein Glas zu verwenden, das sich sowohl gegen-
iiber thermischer wie chemischer Beanspruchung als mog-
lichst widerstandsfihig erweist. Sehr gut hat sich hier das
sogenannte ,,Gerateglas'* der Firma Schott in Jena bewéhrt.

Da man in der MaBanalyse ebensowohl Fliissigkeits-
mengen nach Litern wie nach Zehntelkubikzentimetern und
weniger zu messen hat, braucht man natiirlich MeBgefiBe
ganz verschiedener GréSe und Gestalt.

Man unterscheidet nach der Art ihrer Eichung zwei
Gruppen von MeBgeriten, die ,,auf EinguB8* und die ,auf
AusguB* graduierten Gefdfle. Die an einem auf EinguB
graduierten GefdB angebrachte Eichmarke grenzt genau den
zu messenden Raum ab. Ein anf AusguB (oder AusfluB)
geeichtes Geridt umschlie8t einen Raum, der das zu messende
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Volumen um soviel iibertrifft, als erfahrungsgemiB nach
dem AusguB oder Ausflu infolge Adhésion an der Glaswand
hangen bleibt. “Wir besprechen zunichst

die auf EinguB geeichten GefaBe. {

MeBkolben. Die MeBkolben sind lang- -
halsige Standkolben, etwa von Kochflaschen-
form (Fig. 1). Die Abgrenzung ihres Raum-
inhalts geschieht durch eine kreisférmige, um
den ganzen Hals gezogene Eichmarke. Die
MeBkolben sollen mit einem eingeschliffenen
Glasstopfen verschlossen werden konnen. Es
gibt MeBkolben zu 5000, 3000, 2000, 1000,

500, 250, 200, 100 und 50 ccm Inhalt. Um 250ccm
die Abmessung dieser Volumina méglichst ge- Er2t
nau zu gestalten, schreibt der ,Deutsche
Normenausschu3* fiir die MeBkolben ganz Fig. 1.
bestimmte Halsweiten vor, die fiir 50 cem-

Kolben 13 mm, fiir 100 ccm-Kolben 15 mm, fiir 250 cem-
Kolben 18 mm, fiir 500 cem-Kolben 20 mm und fiir Liter~
kolben 22 mm betragen. Die MeBkolben werden haupt-
sachlich zur Herstellung von MaBfliissigkeiten (Reagens-
ldsungen bekannten Gehalts) verwendet, aber auch zum
Verdiinnen einer Losung auf ein erwiinschtes, wohldefiniertes
Volumen; dieser Fall tritt -namentlich dann ein, wenn fiir
eine Analyse nicht die ganze zur Verfiigung stehende Sub-
stanzmenge verwendet werden soll, sondern nur ein aliquoter
Teil. Zweck und Gestalt der von Wislicenus angegebenen
MeBkolben werden spiter besprochen (S. 30).

Zu den auf EinguB graduierten MeBgefiBen gehéren auch
die bekannten MeBzylinder — auch Mensuren genannt —
ohne oder mit Schliffstopsel, die aber nur cine rohe Ab-
messung gestatten.

Auf AusguB geeicht sind die ,,Pipetten* und ,,Biiretten*.
Pipetten nennt man gliserne Saugrohre von bestimmtem,
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durch eine oder mehrere Marken bezeichneten Rauminhalt,
die das Abmessen eines definierten Fliissigkeitsvolumens
durch Aufsaugen und WicederausflicBenlassen gestatten, Man
unterscheidet Vollpipetten und MeBpipetten. Die Voll-
pipetten (Fig. 2), in der Mitte zylindrisch crweiterte Glas-
rohren, die unten in eine Spitze auslaufen und am
oberen engen Hals ecine kreisférmige Eichmarke
tragen, erlauben jedesmal nur die Abmessung eines
bestimmten Volumens etwa von 100, 50, 25, 20, 15,
10, b, 3, 2 oder 1 cem. Die Eichmarke muf mindestens
1 em oberhalb der zylindrischen Erweiterung und
etwa 10 bis 12 cm unter dem oberen Ende der Pi-
pette liegemn.

! Die Abmessung cines Fliissigkeitsvolumens mit
ill einer Pipette gestaltet sich folgendermaBen: Die Pi-
pette wird mit ihrem unteren, in eine Spitze auslau-
fenden Ende (tief genug) in das GefiB mit der Fliis-
sigkeit getaucht, die abgemessen werden scll. Dann
saugt man mit dem Munde langsam am oberen Ende
der Pipette, wobei man natiirlich darauf zu achten
hat, daB kein Speichel in die Pipette gelangt. Die
Flissigkeit wird zunéichst bis iiber die Eichmarke an-
gesogen. Dann wird das obere Ende rasch mit dem
(schwach feuchten) Zeigefinger geschlossen, und durch
vorsichtiges Liiften des Fingers der Meniskus der
Fliissigkeit in der Pipette solange gesenkt, bis er die Eich-
marke beriihrt. Stark &tzende oder giftige Fliissigkeiten,
z. B. konzentrierte Schwefelsdure, werden zweckmiBig
durch Ansaugen  mit einer Ansaugvorrichtung, z.B. der
Wasserstrahlpumpe, in die Pipette gebracht. Losungen
leicht fliichtiger Gase, wie Ammoniak oder Schwefeldioxyd,
werden besser in die Pipette hineingedriickt, etwa mit Hilfe
eines Gummiballhandgebldses. Das Entleeren der Pipetten
geschieht folgendermaBen: Die Pipette wird senkrecht

Fig. 2.
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iiber das AufnahmegefiB gehalten, unter dauerndem An-
legen ihrer Ablaufspitze an dessen Wandung; etwa 15
bis 20 Sekunden, nachdem sich die Pipette entleert hat,
wird ihre Spitze an der GefaBwand abgestrichen (nicht
ausblasen!).

Die MeBpipetten (Fig.3) sind zylindrische, kalibrierte
Glasréhren, die nun nicht nur, wie die Vollpipetten, ein
einziges Volumen, sondern innerhalb gewisser Grenzen
(etwa 10 ccm) beliebige Fliissigkeitsmengen abzumessen
gestatten. Sie werden hauptsichlich dann verwendet,
wenn es sich um die Abmessung kleiner, gebrochener
Kubikzentimeterzahlen handelt. Die Handhabung
der- MeBpipetten erfolgt genau so wie die der Voll-
pipetten.

Pipetten sollen stets héingend, nicht liegend, auf-
bewahrt werden, und oben durch ein Papierhiitchen
vor dem Hineinfallen von Staub geschiitzt werden.

Unter Biiretten versteht man MeBpipetten, die
an ihrem unteren Ende. einen regulierbaren Ablauf
besitzen. Es sind lange zylindrische Réhren, die in
der Regel 50 cem enthalten und ihrer ganzen Linge
nach kalibriert sind; sie sind in Zehntelkubikzenti-
meter unterteilt. Auch die Biiretten sind auf AbfluB
gecicht. Fig. 4 veranschaulicht die Mohrsche Quetsch-
hahnbiirette; sie hat an ihrem unteren Ende cin kurzes
Gummischlauchstiick mit einem in eine Spitze aus- g, 3.
laufenden glisernen Ausflubréhrechen.  Der Ver-
schluB der Biirette erfolgt hier durch einen Quetschhahn oder
(nach Bunsen) durch ein kleines in den Gummischlauch ge-
brachtes Glasstibchen. Fig. b zeigt eine durch einen Glas-
hahn verschlossene Biirette. TFiir Mikroanalysen werden
»Mikrobiiretten verwendet, die 5, 2 oder 1 cem enthalten
und in Hundertstelkubikzentimeter eingeteilt sind.

Zum Gebrauch werden die Biiretten in senkrechter




