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ZUR MIKROTITRATION DER SEHR SCHWACHEN BASEN.
Von

J. MIKA,

Sopron (Ungarn).
(Eingelangt am 2. Oktober 1936.)

Es ist eine bekannte Tatsache, dall man die sehr schwachen Ba-
sen mit Hilfe der Farbindikation neutralisationsanalytisch unmit-
telbar nicht bestimmen kann. Neutralisiert man nédmlich eine sol-
che mit einer starken Sdure, so entsteht anstatt der sehr schwach
dissoziierten Base ein stark hydrolisiertes Salz. Die Probe wird
folglich mit fortschreitender Titration immer stirker gepuffert,
immer grofere Mengen der Malfliissigkeit sind notwendig, um
die gleiche Anderung der Wasserstoffionenkonzentration hervorzu-
rufen. Im Aquivalenzpunkte konnen sogar mehrere Prozente der
mit der Probe fiquivalenten Siuremenge keinen solchen Unterschied
des Wasserstoffionenexponenten hervorrufen, dall dies in An-
wesenheit auch eines geeigneten Indikators wahrnehmbar sei.
Wohl kann man am Beginn der Neutralisation eine starke Farb-
dnderung beobachten. Diese wird desto groller, je weniger die
reine Probe gepuffert, also je schwiicher die geldste Base ist. Die
beschriebene Erscheinung wird bei den so genannten Verdrén-
gungstitrationen analytisch verwertet. Die Reaktion von diesen
ist niamlich im Vergleich zur Neutralisation umgekehrt. Bei die-
sen Bestimmungen wird das Salz einer sehr schwachen Base mit
einer starken Siure im Laufe der Titration durch die alkalische
Malfliissigkeit in freie Base verwandelt. Theoretische Erwidgun-
gen belehren ?, dal man sogar einen Titrationsfehler von hochstens
0,1% auch bei diesen Mikrobestimmungen erwarten kann, wenn die
Dissoziationskonstante der schwachen Base kleiner ist als
K =l0m5u

Es lag der Gedanke nahe, die untitrierbaren sehr schwachen
Basen mafanalytisch in solcher Weise zu bestimmen, dafl man sie
vorher mit iiberschiissiger Menge einer starken Séure in Salz ver-

1 Vergl. J; MikA, Mitt. d. berg- u. hiittenméinnischen Abt. an d. kgl. ung.
Hochschule £. Berg- u. Forstwesen in Sopron 6, 227 (1934).
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wandelt und nach Entfernen des Sdureiiberschusses die Liosung des
Reaktionsproduktes azidimetrisch titriert.

Am einfachsten 1403t sich der Gedanke verwirklichen, wenn man
die Probe vor der Titration mit einer fliichtigen starken Siure,
z. B. mit Salzséure, eindampft. Die makrochemische Anwendung
dieser Methode wire vielleicht etwas schwerfillig, zeitraubend. Bei
den kleinen Liosungsmengen der Mikroproben verursacht sie aber
keine ernste Schwierigkeit und keinen grofen Zeitverlust. Natiir-
lich konnen in solcher Weise nur jene sehr schwachen Basen be-
stimmt werden, die, mit Salzsdure eingedampft, ein formelrechtes
und nicht fliichtiges Salz bilden. Im entgegengesetzten Falle konnte
man eventuell das Salz, z. B., mit Alkohol ausfillen.

Experimentell wird die Bestimmung bedeutend vereinfacht, wenn
auch das Eindampfen der Probe selbst in dem Titrationsgefall er-
folgt. Man erspart dadurch den Losungsriickstand in ein anderes
Gefdll zu iibertragen und somit auch eine unvorteilhafte Verdiin-
nung derselben. Es wire aber zu befiirchten, dal das glidserne Ti-
trationsgefdl beim Erwirmen der Fliissigkeit Alkali abgibt, wel-
ches die Probe storend verunreinigt; dies ist aber bei entsprechen-
der Vorsicht zu vermeiden.

Wie Versuche zeigen, kann man auch bei mikro-neutralisations-
analytischen Bestimmungen nicht basisch reagierende Losungen in
Glasgefillen eindampfen, wenn diese aus Jenaer Fiolaxglas her-
gestellt und vor dem ersten Gebrauch sorgfiltig ausgedimpft sind.
Wird z. B. in solchen Probierrshrchen doppeltdestilliertes Wasser
eingedampft und der ,,Riickstand“ mit wenig Wasser aufgenom-
men, so besitzt die Probe auch nach lingerem Stehen denselben
Wasserstoffionenexponenten, wie das urspriingliche Wasser.

Bei den erwihnten Versuchen kamen die bei den Mikrobestimmungen als
Titrationsgefile gebrduchlichen Probierréhrchen mit 14 mm innerem Durch-
messer und flachem Boden zur Verwendung, die vorher mit Wasserdampf eine
Viertelstunde behandelt, dann im Luftstrom vollstindig getrocknet, schlieRlich
mit Permanganatschwefelsiure und Wasser gereinigt wurden2. Die Gefille
waren aus dem mit schwarzen Streifen bezeichneten Jenaer Fiolaxglas hergestellt.

Doppelt destilliertes Wasser: Erst wurde ein mit Atzkalk enthiirtetes, mit
Kaliumpermanganat versetztes, vor der Destillation mit Phosphorsiure schwach
angesiduertes Leitungswasser destilliert und dann das mittels Kalkwasser eben

. 2 Vergl. W. OstwALD und R. LUTHER, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiih-
rung physikochemischer Messungen, 4. Aufl.,, S. 512 (1925).
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basisch gemachte Destillat zum zweitenmal ahdestilliert 3. Die Destillations-
apparate waren vollstindig aus Glas, fiir die zweite Destillation aus Jenaer
Geriteglas. Gegen Siedeverzug kamen einseitig zugeschmolzene, diinnwandige
Glaskapillaren zur Verwendung. Die Destillationskolben wurden elektrisch ge-
heizt. Die ganze Apparatur stand in einer Abzugsnische, stindig geliiftet durch
frische (aus dem Freien angesaugte) Luft. Zum Aufbewahren des doppelt-
destillierten Wassers dienten griindlich ausgedimpfte Kolben aus Jenaer Gerite-
glas. Diese Standgefifle wurden mit Hilfe von auf den Kolbenhals gestiilpten,
mit Gummistopfen gedichteten Trinkglidsern verschlossen, damit in das Wasser
sowohl beim Aufbewahren wie auch beim Ausschiitten keine Verunreinigung
gelange. Das in solcher Weise gewonnene und aufbewahrte Wasser besitzt
auch im Gleichgewicht mit der Luftkohlensiure eine spezifische Leitfihigkeit
von hochstens 1.10—6 Q -lem—1.

Die Proben wurden mit Hilfe eines Wasserbades unter Draufblasen eines
Luftstromes zur Trockne eingedampft® Der durch ein Wasserstrahlgeblise
gelieferte Luftstrom wurde aus dem Freien eingesaugt, in EHMANN’schen Wasch-
flaschen mit Schwefelsiure, dann zweifach mit konzentrierter Kalilauge und mit
Wasser gewaschen, schlieflich noch durch einen Wattebausch geleitet, um die
etwa mitgerissenen Reagensteilchen sicher zuriickzuhalten.

Als Mikrowasserbad bewihrte sich die in Abbildung 1 dargestellte Vorrich-
tung. Das eigentliche Wasserbad ist aus Kupfer gefertigt. Oben sind zwei
breite Glasrohren befestigt. In diese werden die Probierrohrchen mit Hilfe von
aus Glasstiben gefertigten, mit Stiel versehenen Ringen eingehiingt. Zwei
U-férmig gebogene, ausgezogene Jenaer Geriteglasréhren, die mit Federklemmen
an das Wasserbad beweglich befestigt sind, besorgen die Zufiithrung des Luft-
stromes. Der lingere Schenkel der Glasrohre ist an einer Stelle verengt
(Sicherung des Wattebausches). Um die leichte Beweglichkeit der Glasréhren
zu gewihrleisten, erfolgte die Zuleitung der Luft durch lange Gummischliuche,
welche mit je einem Schraubenquetschhahn versehen waren. Am zweckméligsten
wird das Wasserbad mit destilliertem Wasser gespeist. Besitzt die Vorrats-
flasche einen Inhalt von 2 Liter, so reicht eine Fiillung mechrere Tage aus.
Das kiirzere Rohr der Vorratsflasche regelt den Wasserstand des Wasserbades.
Senkt sich der Wasserspiegel, so tritt Luft in die Vorratsflasche ein und Wasser
flieBt nach. Man beachte, dall der Wassergehalt des Wasserbades nicht zu
klein sei, damit beim ZufluB des kalten Wassers das Sieden nicht auf lingere
Zeit unterbrochen wird. Da die Verbrennungsgase eines Gasbrenners die Proben
eventuell verunreinigen kionnten, empfiehlt es sich, zum Erwirmen des Wasser-
bades eine elektrische Heizplatte zu verwenden, am besten eine solche, die man
an das Bunsenstativ leicht befestigen kann. Sind simtliche Teile des beschrie-
benen Wasserbades auf einem Gestell befestigt, so ist die Anordnung sehr
handlich. Die dargestellte Versuchsanordnung ist zum gleichzeitigen Eindamp-

3 Vergl. F. KouLrAuscH und L. HOLBORN, Das Leitvermogen der Elektro-
lyte, 2. Aufl., S. 114 (1916).

4 Vergl. F. EMicH, Lehrbuch der Mikrochemie, II. Aufl., Berlin 1926, S. 31;
F. EmicH, Mikrochemisches Praktikum, II. Aufl., Berlin 1931, S. 12.

21



322 J. Mika:

fen von zwei Proben geeignet. Wird nur ein Reagensglischen erwirmt, so
bedecke man den freien Platz z. B. mit einem Tiegeldeckel oder Uhrglas.

Bei den Versuchen wurden immer etwa 10 ccm doppelt destilliertes Wasser
in den Titrationsgefifen zur Trockne eingedampft, und dann mit genau 5 cecm
Wasser aufgenommen. Nach Zusatz von 0,050 ccm 0,029 iger Methylrotlosung
wurde die Farbe der Proben mit der einer Blindprobe verglichen. Nach Aus-
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Abb. 1.

waschen der benutzten Titrationsgefiflle, wurde der Versuch wiederholt. Auch
bei fiinfmaligem Gebrauch derselben Titrationsgefidlle, konnte man, auch nach
lingerem Stehen, keinen Farbunterschied zwischen den Proben und der Ver-
gleichslésung wahrnehmen. Es sei bemerkt, dal man beim Gebrauch der zum
Farbenvergleich benutzten Versuchsanordnung (welche iibrigens mit der bei
den Mikrotitrationen benutzten vollkommen gleich ist) den, einem pg-Unter-
schied von 0,05 entsprechenden Farbunterschied sicher feststellen kann 6.

5 Siehe J. MikA, Mikrochemie 10, 384 (1931/32).
6 J. MikA, Mikrochemie 9, 151 (1931).
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Da grundsédtzlich nichts im Wege steht, die sehr schwachen
Basen in der oben beschriebenen Weise zu bestimmen, wurde die
Methode an Glykokoll erprobt. Das Glykokoll ist bekanntlich
amphoter. Seine Dissoziationskonstante als Base ist recht klein,
sie besitzt den Wert 7 von etwa K=2.10—12. Es bildet mit Salz-
sdure eine wohl definierte Verbindung® es ist chemisch (gegen
Oxydation durch Luftsauerstoff® usw.) geniigend widerstands-
fahig **. Das Glykokoll ist ferner nicht hygroskopisch und kann
daher im einwandfreien Zustande aufbewahrt bzw. eingewogen
werden. Da schon im Handel ein entsprechend reines Préparat
zu erhalten ist, erschien seine Verwendung fiir solche Versuche
zweckmafig.

Schwierigkeiten ergaben sich aus dem Umstande, dall das Gly-
kokoll mit Salzsdure mehrere Verbindungen bildet !, und es un-
bekannt war, welche derselben entsteht, wenn einige Milligramm
Glykokoll in Anwesenheit eines Salzsdureiiberschusses in einem
(mit Hilfe eines kohlendioxydfreien Luftstromes gut geliifteten
Probierrohrchen) am Wasserbad zur Trockne eingedampft wird.
Dies konnte durch Vorversuche nicht entschieden werden. Die Er-
gebnisse solcher Versuche sind in Tabelle 1 zusammengefalit, und
zwar sind neben den eingewogenen Mengen des Glykokolls auch die
Mol-Verhiltnisse der Salzsdure zu Glykokoll angegeben. Auffal-
lend ist, daBl die Resultate der beiden ersten Versuchsreihen ziem-

7 K. WINKELBLECH, Ztschr. physik. Chem. 36, 587 (1901); L. MICHAELIS
und P. RoNA, Biochem. Ztschr. 49, 248 (1913); DERNBY, C. r. du Lab. Carls-
berg 11, 265 (1916); N. BJERRUM, Ztschr. physikal. Chem. 104, 147 (1923);
L. J. HARRIS, Proc. Royal Soc. 95, 440 (1923); E. StiasNy und H. Scorri,
B. 63, 2977 (1930).

8 Siehe z. B. BEILSTEN-PRAGER-JACOBSOHN, Handbuch der organischen
Chemie, IV. Aufl, Bd. 4, S. 341 (1922); in der neueren Literatur z. B.
" D. WiLDER, BANCROFT und C. E. BARNETT, Journ. physic. Chem. 34, 449 und
753 (1933); R. ZEYNEK und S. KirTeL, Med. Klinik 29, 1313 (1933) durch C.
1933, 11, 2972.

9 Mit Sonnenlicht bestrahlt entsteht zwar eine Oxydation (siehe D. GANAS-
SINI, Giorn. Farm. Chim. 61, 439 (1912); C. C. PALIT und N. R. DHAR, Journ.
phiysic. Chem. 32, 1263 (1928), aber man konnte es nicht nachweisen, daBl das
diffuse Zimmerlicht die Resultate der vorliegenden Versuche beeinfluf3t.

10 Auch nach Kochen mit Schwefelsiure- oder Natronlaugelosung kann man
keine Verminderung des Stickstoffgehaltes nachweisen! (Siehe E. ABDERHAL-
DEN und E. SCHWAB, Ztschr. physiol. Chem. 136, 219 (1924).

11 Siehe z. B. BEILSTEIN, a. a. O.
21%*
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lich genau um den Wert von 0,667 schwanken. Dies wiirde bedeu-
ten, dal} eine noch unbekannte Verbindung von 3 Molekiilen Gly-
kokoll und 2 Molekiilen Salzsdure, also (C.H;O.N);.2 HCI1 ent-
steht. Diese Annahme erfihrt durch die Angaben von E. STIASNY
und H. Scortr®® iiber den Verlauf der Potentialkurve bei der
Glykokollneutralisation mit Salzséure eine weitere Stiitze. Man
findet namlich bei einer dem Mol-Verhéltnis der Salzsdure zu
(Hlykokoll von 2: 3 entsprechenden Stelle dieser Kurve einen min-
destens so deutlichen Knick, wie bei der dem Verh&ltnis von 1: 1.
(Merkwiirdig ist, dall man den letzteren mit der Existenz des
Monochlorhydrat in Verbindung brachte und den ersteren Fall
unberiicksichtigt lief.)

Die Resultate der ersten zwei Versuchsreihen scheinen mehr ein
Zufall zu sein. Aber auch aus den iibrigen Versuchsreihen geht
durchaus nicht hervor, dafl die Zusammensetzung des Verdamp-
fungsriickstandes mit der einer einheitlichen Verbindung, desto
weniger mit der des Triglykokolldichlorhydrates iibereinstimmé.
Die Versuchsergebnisse in der dritten und vierten Versuchsreihe
ergaben hohere Mittelwerte. Dieses Ergebnis wurde auch durch
einstiindiges Weitererwiirmen der Trockenriickstinde auf dem
Wasserbade bei einem Luftunterdruck von 60 Hg-cm nicht ver-
dndert (siche die Versuchsreihe 5). In diesem Falle wird nach-
weishar Wasser abgegeben, indes aber der relative Salzsduregehalt
der Proben kaum kleiner wird; auch auf diese Weise wird der
erwiinschte Wert von 0,667 nicht erhalten. Hier sei bemerkt, daf}
die bei gewohnlichem Druck auf dem Wasserbad eingedampften
Proben weille, opake Massen sind, dagegen sind sie nach dem
Trocknen im Vakuum im heillen Zustand ganz durchsichtig, an-
scheinend geschmolzen; beim Abkiihlen scheiden sich eisblumen-
artige Kristalle aus. Weitere Proben der letzten Versuchsreihe -
wurden im Dunkeln eingedampft, das Resultat wird hierdurch
nicht veriindert. SchlieBflich wurde der Schmelzpunkt der Ver-
dampfungsriickstinde bestimmt. Die gefundenen, schon korrigier-
ten Werte sind die folgenden:

163 161,5 161 162 ik
also im Mittel: 162 + 0,3° C. Die Schmelzpunkte der bekannten

12 A, a. O.
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Glykokollsalzsdureverbindungen sind wesentlich hoher *.  Dies
spricht ebenfalls dafiir, dal} keine reine, einheitliche Substanz vor-
liegt. Die Titration der beiden ersten, zur Schmelzpunktbestim-
mung beniitzten Proben ergab, dafl die Mol-Verhédltnisse der Salz-
siure/Glykokoll 0,813 bzw. 0,831 waren. Von den iibrigen Proben
wurde der Schmelzpunkt noch einmal bestimmt. Es ergaben sich
die korrigierten Werte von
160 161 160° C.

Der Schmelzpunkt liegt also tiefer, woraus sich schlieflen ld0t,
daB sich die Substanz beim Erwéirmen zersetzt. Dies bestétigt
auch die Beobachtung, dal die Proben im auffallenden Licht oliv-
griin, im durchfallenden braun erscheinen, wenn man sie etwa eine
Stunde lang im Olbade bei etwa 150° C erhitzt.

Tabelle 1.
1. 24 3. “ 5. 6.
Versuchs- | Versuchs- || Versuchs- Versuchs- Versuchs- Versuchs-
reihe reihe reihe reihe 5 reihe reihe
2 |tal® |tel® |sa|d |t2|S |42 & | 4=
Bl EEIEM B2 |Ewl EE B 28 | Ep| =2 | BF) 24
=) o3 ||.8 O s = O s = S = S s = O QS
IS == IE 23“@ S:}m == |3 == |5 =<
2,28 10,662 | 8,67 | 0,709 ’ 8,35 | 0,728(12,73 | 0,756 | 10,10 | 0,672 (/10,91 | 0,766
2,40 | 0,674 | 7,60 | 0,671 ‘ 8,75 | 0,713 10,68 | 0,769 || 10,68 | 0,804 /11,43 | 0,718
5,72 | 0,656 | 4,85 | 0,640 | 7,86 | 0,730| 9,55 | 0,872 (12,20 | 0,714 10,07 | 0,746
5,630,674 | 7,50 | 0,665 1 7,20 0,858 8,430,726 (10,33 | 0,746 | 8,76 | 0,663
6,28 | 0,663 |[8,61 | 0,701 Mittel 10,89 | 0,735 (|11 37| 0,775 Mittel
Wittol 7,08 | 0,686 =0,76 ||10,90 0,746 || 8,48 | 0,878 — (7
—0,665 ||4,75]0,588 + 0,03 |11,96| 0,768 ||11,39 | 0,991 -+ 0,02
+ 0,004 | 6,610,663 Mittel 9,35 0,190i
R =0 Il 6,79 | 0,751
Mittel Tilieees ‘
=0,67 + 0,02 Mittel |
Siz 0501 L=
I I +£003 |

|
Zu den obigen Versuchen kam ein ,,Glykokoll nach SORENSEN®, Priparat
von C. A. F. KAHLBAUM zur Verwendung. Es wurden von diesem etwa 0,6 g

13 Dasg C,H,0,N.HCIL besitzt nach Angabe von R. G. FARGHER, Journ.
Chem. Soc. London 117, 668 (1920), C. III, 457 (1920), einen korrigierten
Schmelzpunkt von 1820 C. An gleicher Stelle ist zu finden, daBl der Schmelz-
punkt des (C,H,0,N),.2HCI bei 189° C ist. Dagegen geben E. ABDERHALDEN
und H. SICKEL Ztschr physiol. Chem. 135, 29 (1924), C. 1924, 11, 173 den Wert

von 178° C an.
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in eine Mikrowé#gebiirette 14 eingewogen und in etwa 50 ccm doppeltdestilliertem
Wasser aufgelost. Nach Bestimmung des Losungsgewichtes wurde die Losung
unterteilt. Die Genauigkeiten der Wigungen geben die Sicherheit, daf die Men-
gen des zu jedem einzelnen Versuch eingewogenen Glykokolls mit einem mitt-
leren Fehler von etwa 0,049, gegeben waren. (In der Tabelle 1 sind die Werte
nur abgerundet mitgeteilt.) Um einen Irrtum sicher zu vermeiden, wurde zu
jeder Versuchsreihe eine neue Glykokoll-Losung hergestellt und diese wihrend
der Versuche im Dunkel aufbewahrt. Die gebrauchte Salzsiure war unge-
fahr 0,1 n. Diese wurde durch entsprechendes Verdiinnen eines mit Destillation
gewonnenen, in einer Ampulle aus Jenaer Geriteglas zugeschmolzen aufbewahr-
ten konstantsiedenden Salzsiuregemisches bereitet.

Bei jedem der obigen Versuche wurde die eingewogene Glykokoll-Liosung in
einem ausgeddmpften, 14 mm breiten Mikrotitrationsgefil mit etwa 2 ccm der
obigen Salzsiure versetzt, wobei sorgfiltig beachtet wurde, dafl die eventuell
an der Gefilwand haftenden Tropfchen der Glykokoll-Liésung durch die Salz-
sdure abgespiilt werden. Die Proben wurden hiernach auf dem vorher schon
beschriebenen Mikrowasserbad unter Draufblasen von kohlendioxydfreier Luft
zur Trockne eingedampft. Um die freie Salzsdure sicher zu entfernen, wurden
die Trockenriickstéinde etwa eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbad weiter
erwirmt, in wenig doppeltdestilliertem Wasser gelost, aufs neue eingedampft
und wiederum eine halbe Stunde lang getrocknet. Bei der Versuchsreihe 5
wurde das Trocknen noch eine Stunde lang im Vakuum fortgesetzt. Zu die-
sem Zwecke wurde eine mit dem Titrationsgefdl gleich hreite, oben mit diin-
nem, gebogenem Rohr versehene, aus einer gebrochenen Pipette gefertigte
Glashaube beniitzt, welche mit einem Stiick Gummischlauch Glas an Glas an
die Miindung des Probierrshrchens befestigt war. Die Vorrichtung wurde mit
einer Wasserstrahl-Luftpumpe evakuiert und am Wasserbade erwéirmt.

Die eingedampften Proben wurden mit etwa 1 cem doppeltdestilliertem
Wasser aufgenommen, mit 0,050 ccm 0,02% iger Methylrot-Lisung versetzt und
unter lebhaftem Durchrithren mit kohlendioxydfreier Luft mit einer etwa 0,01 n
Kalziumhydroxyd-Losung titriert. Die Titration wurde beendet, wenn die Farbe
der Probe und die der aus 4,25 cem 0,1 molarer Zitronensdure, 5,75 cem
0,2 molarem, sekundirem Natriumphosphat, 0,050 cecm 0,027, iger Methylrot-
Losung bestehenden Vergleichslosung, axial betrachtet, eben gleich waren. Bei
der Berechnung wurde fiir jeden Kubikzentimeter des Titrationsendvolumens
eine Menge von 0,0006 g von dem MaBlésungsverbrauch als Indikationskorrek-
tur in Abzug gebracht.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes erfolgte unmittelbar in den Titrations-
gefiflen 15. Damit die Proben dabei nicht unnétig erhitzt werden, war die Tem-
peratur des Paraffinélbades zu Beginn der Bestimmung immer etwa 1500 C.

Nach dem Miflingen der titrimetrischen Vorversuche blieb nichts

anderes iibrig, als das thermische Verhalten der beim Eindampfen

14 Siche J. MikA, Ztschr. analyt. Chem. 78, 287 (1929), ferner Mikrochemie
10, 384 (1931/32).
15 Siche z. B. F. EmicH, Mikrochemisches Praktikum, I. Aufl, S. 138 (1924).
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der Glykokoll-Salzsdurelosung entstehenden Substanz eingehend
zu untersuchen.

Zu diesem Zwecke wurde zuerst etwa 3 g Glykokoll mit iiber-
schiissiger Salzsiure versetzt und die Losung in einem Porzellan-
schilchen auf einem elektrisch erhitzten Wasserbade eingedampft.
Der stark nach Salzsdure riechende Riickstand wurde etwas zer-
rieben und in einem elektrischen Trockenschrank bei etwa 98° C
solange erwirmt, bis der Salzsduregeruch verschwand. Dies dau-
erte vier Stunden lang. Ein Teil des weillen Pulvers wurde in
einem gutschliefenden Wigeglédschen weiter erwérmt, damit man
die thermische Zersetzung der Substanz gravimetrisch verfolgen
kann. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tabelle 2 zu-
sammengefalt. Im anderen Teil der Probe wurde das Mol-Verhélt-
nis der Salzsiure zu Glykokoll und der Schmelzpunkt bestimmt.
Das gleiche geschah nach der thermischen Untersuchung. Die ge-
fundenen Molverhéltnisse vor, bzw. nach dem Erwéirmen waren

1,028 bzw. 0,987.

Die entsprechenden, korrigierten Schmelzpunkte sind:
176° C 162% C.

Aus diesen Daten geht hervor, daB der Trockenriickstand der
in der Porzellanschale eingedampften Probe Glykokollmonochlor-
hydrat, also CoH;0,N . HCI ist. Vor dem Erwédrmen enthielt aber
dies noch etwas freie Salzsiure. Ohne ein konstantes Gewicht
zu erhalten, ging der Salzsduregehalt des Préparates durch das
Erwirmen iiber den Sollwert zuriick, und zwar von 33,6 auf 93
Diegsem Unterschied von 1,3% entspricht aber eine Gewichts-
abnahme von 2,7% (siehe Tabelle 2). Ein Zeichen, daB nicht nur
die Salzsiure entweicht, sondern daB auch andere chemische Vor-
géinge stattfinden. Dies bestdtigt auch der Umstand, dafl die
Farbe des Priparates durch das Erwédrmen gelblich wurde. Laut
der Tabelle 2 zersetzt sich aber das Priparat praktisch nicht,
wenn die Temperatur 80° C nicht iiberschreitet. Bei 100° C be-
trigt die stiindliche Gewichtsabnahme etwa 0,04% . Natiirlich geht
der Vorgang umso rascher, je hoher die Temperatur ist. Im Ge-
gensatz zu einer anderen Behauptung'® geht aus dem Versuch

16 R. . FARGHER, Journ. Chem. Soc. London 117, 668 (1920).
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deutlich hervor, daBl das Glykokollmonochlorhydrat nicht hygro-
skopisch ist '**. ErfahrungsgemilB 16st es sich dabei sehr leicht.

Tabelle 2.
Dauer des Proben- Stiindliche
Erwarmens | Temperatur gewicht Gewichtsverlust Gewichts-
abnahme
h °C g gl hll %
Eingewogen : 2,2829
2 90 2,2607 0,0022 0,097 0,05
2 100 2,2795 0,0012 0,053 0,03
2L 100 2,279 0,0016 0,070 0,03
20 181 2,2779 0,0000 0,000 0,00
2 98 2,2763 0,0016 0,070 0,03
2 96 2,2742 0,0021 0,092 0,04
3 109 2,2692 0.0050 0,219 0,07
3 111 2,2639 0,0053 0,232 0,08
3 76 2,2638 0,0001 0,000 0,00
3 101 2,2601 0,0037 0,162 0,05
3 85 2,2592 0,0009 0,039 0,01
16 82 2,2556 0,0036 0,158 0,01
6 i 2,2551 0,0005 0,022 0,00
3 105 2,2508 0,0043 0,188 0,06
3 187 2,2208 0,0300 1,315 0,44

Die Ergebnisse der obigen Untersuchung machen es leicht ver-
sténdlich, dal} es unméglich war, mit Eindampfen auf dem Wasser-
bad ein befriedigendes Resultat zu erhalten. Man muB dies bei
einer tieferen Temperatur, hochsent bei 80° C, durchfiihren. Zur
Deschleunigung ist es zweckmiifig, die Proben bei vermindertem
Luftdruck einzutrocknen. Bei der Mikro-Arbeitsweise liBt sich
dies verhédltnisméifBig einfach durchfiihren. Eine Schwierigkeit ver-
ursacht nur, da man bei quantitativen Bestimmungen sorgfiltig
beachten muf}, dall die Proben im Laufe dieser Operation nicht bis
zum Sieden erwirmt werden. Wenn man aber bestrebt ist, nach Mog-
lichkeit rasch zum Ziele zu gelangen, so darf die Temperatur der
Probe vom Siedepunkt dennoch nicht wesentlich entfernt sein. Um
beiden Forderungen zu geniigen, mull nicht nur fiir eine gleich-
méflige, die Temperaturkonstanz sichernde Erwidrmung, sondern
auch fiir die entsprechende Regelung des Luftdruckes gesorgt wer-

16a Dije Probe stand wiihrend dieser Zeit offen in dem Wiigegehiuse.



Zur Mikrotitration der sehr schwachen Basen. 329

den. Dies erreicht man mit der in Abbildung 2 dargestellten Vor-
richtung, deren Teile ein aus Jenaer Duranglas gefertigtes, mit
RiickfluBkiihler versehenes Spiritusbad, eine (Glashaube, ein als
Vorlage benutztes Fraktionierkélbchen und eine zur Regelung des
Luftunterdruckes entsprechend dimensionierte Glaskapillare sind.
Die Probe wird nicht unmittelbar durch das siedende Alkohol-

Abb. 2. :

Wassergemisch erwirmt, sondern die Glyzerinfiilllung des breiten
Reagensglases iibertrigt die Wirme. Hierdurch wird die Vorrich-
tung sehr handlich, man kann das an den Titrationsgefiflen haf-
tende Glyzerin durch einfaches Abspiilen leicht entfernen.
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Um unnotige Arbeit zu vermeiden, schien es sicherheitshalber
zweckméfig, das Verhalten des Glykokollmonochlorhydrates beim
Eindampfen seiner Losung im Vakuum bei 80° C zu untersuchen.
Zu diesem Zwecke wurde etwa 0,6 g Glykokoll in einem Mikro-
Titrationsgefil mit iiberschiissiger Salzsiure versetzt und in der
oben beschriebenen Vorrichtung zuerst drei Stunden lang bei einem
Unterdruck von 50—55 Hg-cm und nachher zwei Stunden lang bei
etwa 70 Hg-cm erwdrmt. Leider war es auch so nicht zu verhin-
dern, dal} ein Teil der stark eingeengten Probe durch plétzliche
Dampfentwicklungen aus dem Titrationsgefill geschleudert werde.
Es war interessant zu beobachten, dafl sich die klare Flissigkeit
nach jedem Stolen sofort triibte, allméhlich wieder homogen wurde,
worauf mit einem neuen Stoflen die Erscheinung neuerdings ihren
Anfang nahm. Der dabei entstandene Verlust an Reaktionsprodukt
machte es unmdoglich, das Verhéltnis der Menge der beim Ein-
dampfen entstandenen Substanzen, zu jener der eingewogenen,
gravimetrisch zu bestimmen. Der Versuch wurde nicht wiederholt,
da es recht wahrscheinlich war, dall auch weitere Versuche an der
gleichen Ursache scheitern wiirden. Das in solcher Weise gewon-
nene Préparat war ein schneeweilles Pulver mit einem korrigierten
Schmelzpunkt von 178° C. Wurde dieses auf dem Alkoholbad bei
einem Vakuum von etwa 70 Hg-cm und bei einer Temperatur von
83% C 14 Stunden lang erwirmt, so entstand ein Gewichtsverlust
von 0,237, also eine stiindliche Abnahme von 0,02%. Das Pri-
parat besall auch nachher weille Farbe, aber mit einem Stich ins
Rosa. Sein Gehalt an Salzsidure war neutralisationsanalytisch
bestimmt 32,50 £ 0,02%, also ist in diesem Zustande das Mol-
Verhéltnis der Salzsdure zu Glykokoll 0,994. Diese Tatsachen deu-
ten dahin, dal das Glykokollmonochlorhydrat unter den
oben angegebenen Versuchsverhiiltnissen zwar nicht bedeutend,
immerhin aber ein wenig zersetzlich ist. Merkwiirdig ist, dal} die
Schmelzpunktbestimmung nach der Wirmebehandlung trotzdem
einen hoheren Wert ergab, und zwar 180° C.

Zu den zuletzt beschriebenen zwei Versuchen wurde eine Salzsiure beniitzt,
die durch Sittigen des doppeltdestillierten Wassers mit Salzsiuregas immer
frisch bereitet war. Das Salzsiuregas wurde aus einer mit etwas Ferrosulfat
versetzten, konzentrierten Salzsiurelosung mit Hilfe von konzentrierter Schwefel-
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sdure entwickelt 17. Es kamen dabei nur mit ,fiir analytische Zwecke® bezeich-
nete Priparte von C. A. F. KAHLBAUM zur Verwendung. Das benutzte Glykokoll
war ein von der gleichen Firma hergestelltes, mit ,,Glykokoll nach SORENSEN*
bezeichnetes Priparat.

Die Bestimmung des Salzsiuregehaltes geschah in der auf Seite 321 schon
beschriebenen Weise. Der Schmelzpunkt wurde mit Hilfe der bekannten Glas-
kapillaren-Methode 18 durch parallele Proben bestimmt.

Auf Grund der bei den vorangehenden Versuchen gewonnenen
Erfahrungen schien es zweckméfiger, bei der Bestimmung der sehr
schwachen Basen als Reagens nicht eine Losung von Salzsdure,
gsondern unmittelbar Salzsiuregas zu verwenden. Dadurch ergibt
sich die Moglichkeit, dafl auch die eventuell an der Wandung des
Titrationsgefiles haftenden Tropfchen der Probe mit der Séure
gicher versetzt werden, ferner die Menge der einzudampfenden
Fliissigkeit nicht unnotig vermehrt wird, somit sich die Bestim-
mung rascher und gleichzeitig verldflicher gestaltet. Dieses Ver-
fahren ist aber nur dann handlich, wenn die entsprechend reine
Salzsdure immer in notwendigen Mengen zu jeder Zeit gleich zur
Verfiigung steht. Man erreicht dies, wenn man sie in einer Vor-
richtung von der Art der dem bekannten Kipp'schen Apparate ent-
wickelt. Praktisch bewidhrte sich die Herstellung des Gases aus
zusammengepreften Ammoniumchlorid-Pastillen mit Hilfe kon-
zentrierter Schwefelgiure. Zum Sidttigen der Proben mit der Salz-
siure dient die in Abbildung 3 dargestellte Vorrichtung. Wird die
nach dem Einsetzen des Titrationsgefidfles in der Vorrichtung etwa
vorhandene Luft durch Offnen der Hihne verdringt, so geniigt ein
etwa fiinf Minuten wéhrendes Verweilen der Proben in der Salz-
géureatmosphiire; Versuche zeigten, dal in dieser Zeit die mit
Bromthymolblau versetzten Glykokollproben von etwa 1 ccm Vo-
lum immer orangerot werden, daB sie also beziiglich der absor-
bierten Sdure 4 n werden *’.

Nachdem die Bedingungen zur quantitativen Uberfiihrung des
Glykokolls in Glykokollmonochlorhydrat festgestellt waren, mul3-
ten noch die giinstigsten Titrationsverhéltnisse der Glykokollsalz-
siure festgestellt werden.

Das Reaktionsprodukt der Mikrotitration vom Glykokollmono-

17 Siche z. B. L. VANINO, Priparative Chemie, IIT. Aufl. Bd. I, S. 40 (1925).

18 Siche z. B. F. EmicH, Lehrbuch der Mikrochemie, II. Aufl, S. 48 (1926).
19 Siche I. M. KOLTHOFF, Siure-Basen-Indicatoren, IV. Aufl, S 126 (1932).
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chlorhydrat mit 0,01 n-Kalziumhydroxyd-Malfliissigkeit 2 ist
eine Losung, die ungefihr 0,01 molar an Glykokoll und dabei
0,005 molar an Kalziumchlorid ist. Eine solche Lésung besitzt
einen Wasserstoffionenexponenten, der in dem Umwandlungsgebiet
des Methylrots liegt. Man erhilt demgemdl hei den Mikrotitra-
tionen der Glykokollsalzsiure die giinstigste Indikation durch
0,050 cem 0,027 ige Methylrotlssung 2.

Bekanntlich mufl man bei den neutralisationsanalytischen Ti-
trationen zur Bestimmung des richtigen Titrationsendpunktes eine
Vergleichslosung anwenden, wenn man auf die Analysengenauigkeit
etwas Wert legt. Dies gilt besonders fiir die Mikrobestimmungen.
Sorgfiltig durchgefithrte Versuche ergaben, dall es recht zweck-
mélig ist, bei den Mikrotitrationen der Glykokollsalzsiure eine
Losung zu verwenden, die aus 4,25 cem 0,1 molarer Zitronensiure,
9,75 cem 0,2 molarem, sekundérem N atriumphosphat und 0,050 cem
0,027 iger Methylrotlosung besteht. Diese Vergleichslosung besitzt
eine Wasserstoffionenkonzentration, die mit jener der genau bis
zum Aquivalenzpunkte titrierten Mikroproben der Glykokollsalz-
sédure fast gleich ist. Man kann den kleinen Unterschied mit Hilfe
einer entsprechenden Indikationskorrektur ausgleichen. Um den
zahlenméBigen Wert der Indikationskorrektur zu bestimmen, muf
man eine, dem jeweiligen Malfliissigkeitsverbrauch entsprechende,
mit 0,050 cecm 0,027 iger Methylrotlosung versehene Menge der aus
reinsten Préparaten bereiteten, 0,01 Grammol Glykokoll und
0,005 Grammol Kalziumchlorid pro 1000 cem haltigen Losung mit
der, dem Titrationsanfangsvolum gleicher Menge Wasser versetzen
und nach Entfernung der gelosten Kohlensdure mittels eines koh-
lendioxydfreien Luftstromes mit einer 0,01 n-Salzsdure bis zum
Farbton der Vergleichslosung titrieren. Diese Methode geht kei-
nesfalls auf Kosten der einfachen, raschen Bestimmung des
Aquivalenzpunktes, wenn man die GréRe der Indikationskorrektur
fir verschiedene Titrationsverhiltnisse ein fiir allemal feststellt.
Dies ist besonders einfach, wenn das Volum der Proben vor den
Titrationen stets gleich ist. Die fiir das Titrationsanfangsvolum
von 1 cem geltenden Indikationskorrekturen sind in Tabelle 3 zu-
sammengefalit. Wie daraus ersichtlich ist, betrigt der zahlen-

" 20 Vgl. J. MikA, Mikrochemie 10, 384 (1931/32).
21 Vgl. J. MikA, Mikrochemie 9, 143 (1931).



Zur Mikrotitration der sehr schwachen Basen. 333

miflige Wert fiir jeden Kubikzentimeter des Titrationsendvolums
— 0,0006 g 0,01 n-Mabfliigsigkeit.

Tahelle 3.
Korrektur je 1 ccm
Titrations-Endvolum. | Verbrauchte 0,01 n. HCL Probenvolum.
cem g g
3,4 0,002 0,0006
6.0 0,003 0,0005
7,6 0,005 0,0007
7.6 0,004 0,0005
9,0 0,006 0,0007
Mittel = 0,0006
+ 0,00004

Bei den obigen Indikationskorrekturbestimmungen kamen Préaparate von
C. A. F. KAHLBAUM zur Verwendung, und zwar die mit den Bezeichnungen
,,Glykokoll nach SORENSEN“ hzw. ,Calciumchlorid kryst. zur Analyse mit
Garantieschein® versehen waren. Zum Losen wurde ein in der vorher schon
beschriebenen Weise frisch bereitetes, doppeltdestilliertes Wasser gebraucht.
Sémtliche benutzte Gefille waren aus Jenaer Gerdteglas hergestellt und vor
dem Gebrauch griindlich ausgedampft. Die wiihrend der Versuche aufbewahrte
Liésung wurde mit Hilfe eines auf den Kolbenhals gestiilpten, mit Gummistopfen
gedichteten Glases vor #uBeren Einwirkungen geschiitzt. Die Proben wurden
durch etwa eine 14 Stunde wihrendes Liiften mit einem kohlendioxydfreien
Luftstrom von der gelésten Kohlensiure befreit. Dies ist notwendig, weil bei
den Titrationen die Proben mit einem kohlendioxydfreien Luftstrom geriihrt
werden. Den Luftstrom lieferte ein Wasserstrahlgeblise. Die Luft wurde aus
dem Freien angesaugt und in der beim Eindampfen der Proben auf dem Was-
serbade beschriebenen Weise gereinigt.

* Zur Herstellung der Vergleichslosung wurden ein ,Natriumphosphat nach
SORENSEN®, Priparat von C. A. F. KAHLBAUM und ,Acidum citricum albiss.
cryst. pro analysi“ von E. MERCK verwendet. Die Zitronensiurelosung war zur
Konservierung gegen Mikroorganismen mit wenig feingepulvertem Quecksilber-
jodid versetzt22. Die Methylrot-Indikatorlésung wurde durch Lésen von
0,0200 g des feingepulverten Priiparates , KAHLBAUM, Indikator zur Bestimmung
der Wasserstoff-Tonenkonzentration® in 100,0 ccm Alkohl bereitet. Der dabei
benutzte Alkohol war aus einem mit gebranntem Marmor und mit fein gepul-
vertem Kaliumpermanganat versetzten, technischen Alkohol durch Destillation
gewonnen 23,

22 Vgl. J. MikA, Ztschr. analyt. Chem. 86, 58 (1931), ferner Mitt. d. berg- u.
hiittenménn. Abt. an d. Kgl. ung. Palatin-Joseph-Universitit fiir technische und
Wirtschaftswissenschaften, 7, 102 (1935).

23 Sjche L. VANINO, Praparative Chemie, IT. Aufl, Bd. 2, S. 31 (1923).
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Nachdem auch die Titrationsbedingungen der Glykokollsalzsiure
festgestellt waren, stand der Erprobung der Methode nichts mehr
im Wege. Zu diesem Zwecke wurden Glykokoll-Liosungen von ge-
nau bekanntem Gehalt mit Salzsiuregas in der beschriebenen Weise
gesdttigt und bei Siedetemperatur des reinen Alkohols im Vakuum

Abb. 3. z

eingedampft. Das Erwérmen wurde nach dem Eintrocknen der
Proben noch etwa eine Viertelstunde lang fortgesetzt. Der Riick-
stand wurde mit 1 ccm doppeltdestilliertem Wasser aufgenommen
und mit auf Kaliumbijodat frisch eingestellter 2* 0,01 n-Kalzium-
hydroxydlsung titriert. Die in solcher Weise gewonnenen Resul-
tate sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Wie ersichtlich, sind
die Ergebnisse durchwegs zu hoch. Es blieb also iiberschiissige
Salzsdure zuriick. Um diese zu entfernen, wurden die mit Wasser
aufgenommenen Proben nochmals eingedampft und noch einmal im
trockenen Zustande eine Viertelstunde lang erwirmt. Die Tabelle 5
fallt die Resultate der so durchgefiihrten Glykokollbestimmungen

24 Siehe J. MikA, Mikrochemie 10, 384 (1931/32).
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zusammen. Wie man sich hieraus iiberzeugen kann, ist die letztere
Methode entsprechend genau.

Tabelle 4.
1. Versuchsreihe 2. Versuchsreihe
Ein- 0 Einge-| Ge- :
saten Gefunden Differenz Sl e Differenz
mg mg mg | 9 mg | mg mg %
10,783 10,877 | 4 0,094 | + 0,87 | 8,392 | 8,439 | + 0,047 | -+ 0,56
7,232 7315 | + 0,083 | -+ 1,15 | 8,626 | 8,687 | 4+ 0,061 | + 0,71
6,885 6,941 | 4+ 0,056 | + 0,81 || 8,308 | 8,340 | + 0,032 | + 0,39
7,472 G228 =m0 050 -1 0,67 Mittel= —+ 0,6
8,980 9,090 | + 0,110| 4 1,22 + 0,09
Mittel = + 0,9
aea (0l
iaihie et s
% Glygi)ll_(oll : Maﬂflﬁssigkeit‘ . Glglkokall
E 2| gowonen | "irate [Variisue- [Ropitiertl gofunden | Differona
S n g g mg mg ‘ %
1 7,669 0,01217 8,305 8,299 7,580 |+ 0,011| + 0,15
6,858 4 7,516 {511 6,860 + 0,002 | + 0,03
A % 8,506 8,500 7,764 | — 0,009| — 0,12
8,858 5 9,726 9,720 8,878 -+ 0,020 | + 0,23
6,714 x5 7,362 T2 6,720 | + 0,006 | + 0,09

Mittel = 4 0,1
+ 0,06

2 9,311 0,01206 | 10,317 10,310 9,332 | + 0,021 | 4+ 0,28

7,500 % 8,296 8,290 7,503 | 4 0,003 | -+ 0,04

5,697 5 6,304 6,300 5702 | 4 0,005 | + 0,09

5,403 5 5,963 5,959 5:394 1 —0:0091 8 =="0{1

2,721 S 3,017 3,015 2,129 | | 0,008 | + 0,29
Mittel = 4 0,1

+ 0,09

3 6,561 0,01201 7,293 7,288 6,569 | + 0,008 | + 0,12

7,209 . 8,019 | 8,014 7,223 |4 0,014 | + 0,19
4,995 o 5,545 5,541 4994 | — 0,001 | — 0,02
2,894 i 3,207 3,204 2,888 | — 0,006 | — 0,21
2,590 - 2,867 2,865 2,582 | —10,008 | — 0,31

Mittel = 0,0

20109
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Unter Berticksichtigung der vorstehenden Erdrterungen verfihrt
man bei der neutralisationsanalytischen Mikrobestimmung des
Glykokolls folgendermaflen: Die etwa 2—10 mg Glykokoll geldst
enthaltende Probe wird in einem Titrationsgefdl von 14 mm inne-
rem Durchmesser mit Salzsiiuregas gesittigt. Zu diesem Zwecke
setzt man das Probierrshrchen in die in Abbildung 3 dargestellte
Vorrichtung. Man 6ffnet zuerst den Hahn des mit Ammonium-
chlorid-Pastillen und mit konzentrierter Schwefelsdure gefiillten
Krpp'schen Apparates und den der Glasglocke, damit die in der
Vorrichtung etwa vorhandene ILuft herausgedringt werde.
Nach kurzer Zeit wird der Hahn der Glasglocke geschlossen
und die Probe 5 Minuten lang stehen gelassen. Nach Ab-
lauf dieser Zeit wird das Titrationsgefil in die Bohrung
eines Gummistopfens gesteckt, dall man mit Hilfe des
letzteren die Glashaube der in Abbildung 2 ersichtlichen Vakuum-
Eindampfvorrichtung in draufgestiilpter Lage befestigen kann.
Nun stellt man die Probe in das Glyzerinbad der mit siedendem,
reinem Alkohol gefiillten Heizvorrichtung und vermindert mit Hilfe
einer Wasserstrahlpumpe oberhalb der einzudampfenden Lésung
den Luftdruck vorsichtig, wobei man zuerst durch die Kapillare
etwas Luft in den evakuierten Raum treten 1d4(t. Die Abmessun-
gen der Kapillare gewihrleisten, dafl der Unterdruck in dem Ap-
parat den Wert von 60 Hg-cm nicht iiberschreitet. Nach Ablauf
von etwa einer Viertelstunde wird mit einer Schraubenklemme der
Luftzutritt vollstindig gedrosselt und das Gefidl nach Moglich-
keit evakuiert. Nach Eindampfen der Probe wird der Riickstand
etwa eine Viertelstunde lang weitererwdrmt und hiernach mit
1 cem doppeltdestilliertem Wasser aufgenommen. SchlieBlich dampft
man die Losung nochmals zur Trockne und erwdrmt den Riick-
stand neuerdings eine Viertelstunde lang im Vakuum auf dem
Alkoholbad, nimmt die kalt gewordene Probe wieder mit 1 ccm
Wasser auf und fiigt 0,050 ccm einer 0,027 igen Methylrotlosung
hinzu. Nun kann unter lebhaftem Durchriihren durch einen koh-
lendioxydfreien Luftstrom mit einer auf Kaliumbijodat eingestell-
ten, 0,01 n-Kalziumhydroxydlésung so lange titriert werden, bis
die Farbe der Probe, axial betrachtet, mit der der Vergleichslosung
eben gleich erscheint. Die Vergleichslosung besteht aus 4,25 ccm
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0,1 molarer Zitronensdure, 5,75 ccm 0,2 molarem, sekundéirem Na-
triumphosphat und 0,050 cem 0,027 iger Methylrotlosung. Die
Vergleichslosung befindet sich ebenfalls in einem Titrationsgefil
von 14 mm innerem Durchmesser. Bei der Berechnung des Titra-
tionsresultates mull man als Indikationskorrektur von dem Maf-
flissigkeitsverbrauch fiir jeden Kubikzentimeter des Titrations-
endvolumens eine Menge von- 0,0006 g in Abzug bringen.

Zusammenfassung.

Es wird darauf hingewiesen, dall man die mit Hilfe der Farb-
indikation neutralisationsanalytisch untitrierbaren, sehr schwa-
chen Basen mafanalytisch in solcher Weise bestimmen kann, dafl
man sie mit Salzsdure als Salz bindet und nach Entfernung des
S#ureiiberschusses mittels Eindampfen der Probe die Liésung des
Reaktionsproduktes azidimetrisch titriert. Es konnen in sclcher
Weise nur jene sehr schwachen Basen bestimmt werden, die mit
Salzsdure eingedampft ein formelrechtes und nicht fliichtiges Salz
bilden. Die Methode wurde an Mikrobestimmung des Glykokolls
erprobt. i



