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Man hat verschiedene l’H:inzunki'ar['wr. welche durch ihre Farben-
veriinderung das Vorwalten von Alkali oder Siure anzeigen, immer zur
Alkalimetrie angewendet.  Der wichtioste und brauchbarste darunter ist
das Lackmus. Es stellt bekanntlich kleine, blaue. wiirfelformige Korper
dar, in welchen der eigentliche Farbestoff mit absichtlich zugesetzten
Erden verdickt ist. - Aus diesen zu Pulver zerriebenen Stiickchen wird
der Farbestoff dureh heisses Wasser aus rezogen. Man bringt auf 1 Thl.
Lackmus 6 Thle. Wasser und stellt das Ganze lingere Zeit ins Wasser-
bad oder erhitzt biz zum Kochen. worauf man nach einigem Erkalten

filtrict. Um diese Tinctur haltbar zu machen. setze ich 1 Thl. starken
Weingeist zu und bewahre sie in unverschlossenen Gefiissen. Die Lack-
mustinetur steht unter den Chemikern im Rufe der Nichthaltbarkeit.
Dies ist allerdings der Fall, wenn- man sie. wie es gewdhnlich geschieht,

in gut verschlossenen Gefiissen aufbewahrt. Indem ieh einmal eine so

zers orte und stinkende Laekmusfliissigkeit weggoss, das Glas aber mit
seinem kleinen Reste offen hinstellte. bemerkte ich, dass nach zehn Mi-
nuten die entfirbte [“[I"|=.~'i|:'|\'|-it wieder eine schone blane Farbe ange-
nommen hatte. Ieh machte nun von Neuem eine Tinetur, verschloss sie
luftdicht und hatte bald das Vergniigen, die Tinctur gestért zu schen
[ch goss sie dann in eine offene Schale und sie nabm in Kurzem und
zusehends wieder die blaue Farbe an. TIndem die Farbe dureh Luft-
zutritt hergestellt wird, muss sie offenbar durch eine Desoxydation zer-
stort worden sein. Sogar eine Tinetur, welche in einem offenen Glase
bis in den engen Hals hinein stand., wurde entfirbt, weil hier der Luft-
zutritt zu klein war. Teh bewahre jetzt die Lackmustinetur in 11|(h1 ganz
vollen offenen Flaschen auf und habe solche schon mehrere Jahre lang ohne
Zersetzung stehen. Der kleine Zusatz W eingeist schiitzt sie um so mehr,
ist aber auch entbehrlich. Diese so erhaltene Tinctur ist stark blan, im
durchscheinenden, besonders kiinstlichen Lichte violett roth gefirbt. Sie
enthilt noch eine kleine Menge freies Alkali, welches man vorsichtig
abstumpft. Man hat dazu zwei Wege. Entweder tropfelt man’ vor-
sichtig eine verdiinnte Siure hinzu, bis die Farbe aus dem tief Blauen
in das Blauviolette iibergeht, oder man kocht die Tinctur in einem offe-
nen Gefiisse mit Zusatz von etwaz Salmiak. Es entwickelt sich dann
Ammoniak: rothes Lackmuspapier, was dariiber gehalten wird, nimmt
eine blaue Farbe an. Aus diesem Grunde muss man eine Zeit lang
kochen, damit das Ammoniak entweiche. Da kohlensaures Kali und
Natron., mit Salmiak gekocht, neutral wird, so ist auch anzunehmen.
dass in liesem Falle eine neutrale Fliissigkeit hergestellt werde und dass
die blauviolette Farbe die eigentliche Farbe des Laekmus ist, welche
durch Siuren roth, durch Alkalien klar blau wird, Es erscheinen im
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neutralen. Violett die beiden Farbenttne der sauren wund alkalischen
Reaction einfach gemischt. Dagegen ist es auch wichfig, keinen Salmiak
im Ueberschuss anznwenden, indem Fille vorkommen, wo alkalische
Fliissigkeiten heisg mit der [ackmustinctur zusammenkommen. s wiir-
den alsdann kleine Mengen des fixen Alkalic durch Zersetzung des Sal-
miaks und Verfliichtigung des Ammoniaks gesittigt werden.

Wenn man die imrhu durch Siuren empfindlich machen will, so
darf man auch nicht jede Siure nehmen, so z B. nicht Schwefelsiure,
weil bei Barytoperationen Niederschlice entstehen. Dasselbe wilt von
der Kleesinre. Man wiirde deshalb solehe Siuren vorzichen, welche
reiiure und Salpetersiure.

nur 1osliche Salze haben, wie E

Die fertig gemachte Tinetur bewahrt man in einem offenen Glase
mit darin stehender Pipette, Fig. 57, an welcher ganze CC. markirt sind.
Es ist dadurch immer Luftzutritt gegeben

Fig. 57.

und man hat an der Pipette ein bequemes
Maass, um immer gleiche Mengen Tinctur
nehmen zu konnen,.

Andere bedienen sich statt des Lackmus
der geistigcen Tinetur von Campechen- und
Fernambukholz. . Diese haben eine deutlich
gelbe Farbe, welche durch Siuren sehr hell
wird. Durch Alkalien wird Fernambuk-
tinetur schon klar violett, die Campechen-
holztinetur dunkel violett.

I’.Il‘ llu[\pt'“ kn]:\rn«':mrvu .-'\H(;l“t‘ll llnd
die freie Kohlensiure wirken ebenfalls auf
das Pigment, und eine fast gelbe Lisung
li
die doppelt kohlensauren Alkalien zerstort.

¢ sich wieder violett kochen, indem man

Lackmustinctur mit Pipette. Wenn man destillirtes Wasser mit diesen

Tineturen firbt, so ist der Farbeniibergang

allerdings sehr scharf bei einem Tropfen: sind aber grissere Mengen

von Salz vorhanden, worunter kohlensaures Alkali, so ist der Ueber-

cang langsamer und nicht o zuverlissig. Bei dfterem Uebergange von

einem zum anderen habe ich den Farbenwechsel des Lackmuspigmentes
immer am dentlichsten gefunden.

Sehr wiinschenswerth wire ein Farbestoff, der im sauren Zustande
ganz farblos und im alkalischen erst gefiirbt erschiene. Ein solcher ist
mir jedoch nicht bekannt. Man hat ein solches in der sauren Auflésung
des gallussauren Eisenoxyds gesucht. Dicser Korper ist erst in einer

grisseren Menge freier Siure 1oslich und wird bei der Fillung dann all-
milig niedergeschlagen, so dass die ganze Erscheinung der Firbung
lingere Zeit dauert. Nimmi man nur sehr wenig, so tritt die Firbung
schwach ein, nimmt man mehr davon, so dauert die Fallung so lange,
als die zur Lésung nothige Siure im Sittigen begriffen ist.



Fiinftes Capitel. Die alkalimetrische Operation selbst. 15

Als acidimetrisches Mittel hatte ich eine Auflbsung von Chlorsilber
in Aetzammoniak vorgeschlagen. Sobald die letzte Menge des Ammo-
ninks gesiittigt ist, schligt sich aus der wasserklaren Fliissigkeit weisses
Chlorsilber bleibend nieder. Die Erscheinung ist ziemlich deutlich, allein
die Fliissigkeit leidet an der Fliichtigkeit- des Ammoniaks und an dem
Umstande, dass nun die zu priifende Substanz in Natura oder in passen-
der Verdimnung aus dem Maassgefiisse zugesetzt werden muss, wihrend
bei der anderen Methode immer dieselben vorbereiteten Fliissigkeiten
in der Biirette bleiben.

Ein mit Kupfersalz blan gefirbtes Ammoniak hat dieselben Naech-

theile und zeigt das Versehwinden der blauen Farbe noch langsamer *).

Fiinftes Capitel.
Die alkalimetrische Operation selbst.

Die Alkalien, welche einer alkalimetrischen Werthbestimmung un-
terworfen werden. enthalten ohne Ausnahme eine gewisse Quantitit
Wasser, welche zum Theil zufillig ist, zum Theil auch von selbst dazu
gehiirt, wenn sie im krystallisirten Zustande vorhanden sind. Dieses
Wasser wird in dem ersten Falle jedesmal vorher entfernt, weil es, ob-
gleich es den alkalimetrischen Werth der Waare um sein ganzes Ge-
wicht schwiicht, dennoch nicht so nachtheilig ist, als wenn statt seines
Gewichtes andere Salze vorhanden wiren. Die Wassgerbestimmung ge-
Fig. 58. schieht durch Gliihen in dem Pla-

~ tintiegel und Bestimmung des
Gewichtsverlustes, Man  wiigt
im Tiegel eine beliecbige Menge
der Subgtanz, etwa 3 bis 4 Grm.
ab, erhitzt "sie iiber der Spiritus-
lampe biz zum Glithen und lisst
unter einer Glasglocke mit Chlor-
calcium erkalten, Fig. 58. Nach
dem vollstindigen Erkalten setzt
man den bedeckten - Platintiegel
| aufl die Wage und bestimmt den
Gewicehtsverlust, indem man den

Riickstand auswiigt und durch

Abzug des Restes von dem gan-

zen Gewichte denselben findet.

Exsiceator.

*) In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Kieffer (Ann. d. Chemie und Pharm.
Bd. 93, S. 886) wird dieses Mittel zur alkalimetrischen Maassanalyse empfohlen. Ich
fand jedoch keine Veranlassung, das oben bereits Gedruckte zu indern.
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