Grundriss

der

Pharmaceutischen Maassanalyse.

Mit Beriicksichtigung
einiger handelschemischen und hygienischen Analysen.
Von

Dr. Ewald Geissler,

Professor und Apotheker an der Thierdrztlichen Hochschule in Dresden,
Redakteur der Pharmaceutischen Centralhalle.

Zweite verbesserte und vermehrte Auflage.

Mit 37 in den Text gedruckien Holzschnitten.

Berlin.

Verlag von Julius Springer.
1894.



ISBN-13:978-3-642-89739-9 e-ISBN-13:978-3-642-91596-3
DOI: 10.1007/978-3-642-91596-3

Softcover reprint of the hardcover 2nd edition 1984

Alle Rechte vorbehalten.

Druck von Oscar Brandstetter in Leipzig.



Vorrede zur ersten Auflage.

Die Hauptaufgabe des vorliegenden kleinen Werkes soll
die sein, als Hiilfsmittel bei der Ausfiihrung der von der
Pharmacopoea Germanica editio altera, vorgesclriebenen
titrimetischen Priifungen zu dienen, gleichzeitiz aber an der
Hand dieser Operationen solche Pharmaceuten, welehe wenig
oder gar nicht mit der Maassanalyse vertraut sind, in die-
selbe einzufithren. Es sind deshalb die officinellen volu-
metrischen Bestimmungen nicht schematisch behandelt, son-
dern sie sind als wissenschaftliche Versuche aufgefasst und
dem entsprechend beschrieben und gruppirt worden. Aus
diesem Grunde ist auch der ,Allgemeine Theil® verhiltniss-
missig ausfiihrlich behandelt und mit Abbildungen reichlich
versehen worden, und ferner der Darlegung der allgemcinen
Regeln bei der Maassanalyse wic bei der quantitativen Analyse
iiberhaupt besondere Sorgfalt zugewandt worden.

Soll das Werkechen fiir Unterrichtszwecke benutzt werden,
so empfehle ich, dasselbe in der im Buche eingehaltenen
Reihenfolge durchzunehmen, es wird dann vom Ileichteren
zum schwereren fortgeschritten. Eine Uebersicht giebt das
Inhaltsverzeichniss.

Soll dasselbe nur als Hilfsmittel bei Austiihrung maass-
analytischer Bestiminungen beniitzt werden, so ermoglicht
das ausfiihrliche Register schnelle Orientirung. Ich bemerke
noch, dass die Beschreibung jeder Analyse nur auf Grund
entsprechender, in meinem Laboratorium angestellter Versuche
erfolgt ist.

Dresden, December 1883,
E. Geissler.



Vorrede zur zweiten Auflage.

Der Neubearbeitung des kleinen Werkes, welches schon
lange im Buchhandel vergriffen war, hat sich auf meine Bitte
Herr Corps-Stabsapotheker Dr. A. Schneider unterzogen, da
mir meine Berufsgeschifte nicht die nothige Zeit liessen, um
die Bearbeitung selbst auszufiithren. Dr. Schneider hat den
speciellen Theil nach den Anforderungen des Arzneibuches
fiir das deutsche Reich und dem zu diesem erschienenen Nach-
trage umgearbeitet, und im Anhange die neu aufgenommenen
bez. erweiterten Abschnitte iiber Seife, Fette, Alkaloide, Kjel-
dahl’s Methode, Verbandstoffe u. A. m. verfasst, alle iibrigen
Artikel durchgesehen. Ich bin ihm fiir die aufgewandte Miihe
und Sorgfalt dankbar und hoffe, dass diese zweite Auflage
eine ebenso freundliche Aufnahme in den pharmaceutischen
Laboratorien finden wird, wie ihre Vorgéngerin.

Dresden, Mirz 1894.

E. Geissler.
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N[aassanalyse, Titriranalyse, volumetrische Ana-
lyse ist ein Theil der quantitativen Analyse und zwar be-
handelt sie die Lehre von den quantitativen Analysen, bei
denen durch Abmessen festgestellt wird, welche Menge einer
Loésung von bekanntem Gehalt an gewissen chemischen Stoffen
erforderlich ist, um den zu bestimmenden Kdorper in eine neue
Verbindung iiberzufiihren.

Die Anwendung der Maassanalyse, deren Einftihrung und
Ausbildung wir zum grossen Theile Friedrich Mohr verdanken,
ermoglicht in sehr vielen Féllen, quantitative Bestimmungen
chemischer Préparate schneller und selbst genauer auszufiihren,
als dies mit Hiilfe der Gewichtsanalyse moglich ist.

Je nach der Art und Weise, in welcher die Umsetzungen
vor sich gehen, unterscheidet man einzelne Gruppen von maass-
analytischen Bestimmungen; diejenigen, welche von der Phar-
makopde verlangt werden, sind Sattigungsanalysen, Oxydations-
und Reduktionsanalysen, und Féllungsanalysen. Es sind mit
diesen drei alle grosseren Gruppen der Maassanalyse vertreten.

Die Genauigkeit der maassanalytischen Bestimmungen ist
im Allgemeinen abhingig von genau justirten Maassgefissen
und deren richtiger Handhabung, von sorgfiltig eingestellten
und kontrolirten Titerfliissigkeiten und von der Schirfe, mit
welcher die sogenannte Endreaktion erkannt zu werden ver-
mag; im Speciellen von der Art und Weise, in welcher der
den einzelnen Methoden zu Grunde liegende Process verlauft,
und der Beobachtung der Regeln, nach welchen derselbe
durchgefiithrt werden muss. Demzufolge ist das zu besprechende
Material zu scheiden in einen allgemeinen und in einen spe-
ciellen Theil.

Geissler. Maassanalyse. 2. Aunflage. 1



Allgemeiner Theil.

Maassgefisse.

Die Maassgefiisse sind Biiretten, Pipetten, Maasskolben
und Maasscylinder.
Biiretten.

Die Biiretten scheiden sich nach der Art ihrer Kon-
struktion in zwei grosse Hauptklassen, in Ausfluss- und
Ausgussbiiretten. Von den letzteren giebt es eine Anzahl
verschiedener Formen, wéihrend sich die Ausflussbiiretten haupt-
sdchlich nur durch die Art und Weise, in welcher der Ver-

Fig. 1. schluss derselben bewirkt wird, unterscheiden als

Quetschhahn- und als Glashahnbiiretten.
% Bei den Quetschhahnbiiretten wird der

Verschluss durch ein Stiickchen Kautschuk-

schlauch bewirkt, welches liber das untere, etwas

angeschwellte Ende der Biirette gezogen und
durch einen Quetschhahn zusammengepresst ist.

(Fig. 1.)

Die kleine, in das andere Ende des Kaut-
@ Schukschlauches eingeschobene Glasrdhre dient zur
=, Regelung des Ausflusses.

Auf die Beschaffenheit des Quetschhahnes ist
einigce Aufmerksamkeit zu verwenden. Federt
derselbe zu stark, so driickt er die Winde des
Kautschukschlauches so sehr zusammen, dass

f sie aneinanderkleben und den Durchfiuss der

' Fliussigkeiten nach dem Oeffnen des Hahnes nicht

oder nur ruckweise gestatten, wodurch leicht
Luftblasen in die Biirette gelangen, auch driickt ein solcher
Quetschhahn den Kautschuk sehr bald entzwei, so dass derselbe
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oft erneuert werden muss.*) Federt der Quetschhahn aber
nicht genug, so kann, auch wenn derselbe geschlossen ist,
Fliissigkeit aus der Biirette austropfen. Es ist deshalb noth-
wendig, von Quetschhéhnen einen kleinen Vorrath zu halten,
um je nach Durchmesser und Wandstirke des benutzten

Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4.

Kautschukschlauchs ein passendes Exemplar aussuchen zu
konnen. Von den verschiedenen Formen der Quetschhiihne,
deren hauptséchlichste in Fig. 2, 3 und 4 abgebildet Fig. 5.
sind, ist nach meiner Amnsicht Fig. 2, der zuerst von &
Mohr konstruirte Hahn, am empfehlenswerthesten, be-
sonders wenn derselbe recht lange Schenkel hat, so
dass er sich nicht sechon bei leisem Drucke ganz 6ffnen
kann. Fig. 3 federt leicht zu stark, driickt auch, wie
schon aus der Abbildung zu entnehmen, den Kaut-
schukschlauch etwas schrig zusammen. Fig. 4, durch
eine Schraubvorrichtung verschliessbar, hat den Vor-
theil, dass man durch Einstellen der Schraube ein
mehr oder weniger scharfes Zusammenpressen der
Quetschhahnschenkel auch im Zustande der Ruhe be-
liebig bewirken kann, aber den Nachtheil sehr un-
bequemer Handhabung beim Titriren selbst; es ist
kaum moglich, diesen Quetschhahn mit einer Hand
sicher zu dirigiren.

Wird eine Quetschhahnbiirette nicht 6fter, alle paar
Tage, gebraucht, so thut man am besten, dieselbe nach
jedesmaliger Benutzung ganz zu cntleeren und den
Quetschhahn abzustreifen, die Biirette aher mit Wasser
auszusplilen und verkehrt, d.h. mit der Ablaufspitze nach oben,
aufzustellen oder aufzuhéingen, damit sie fiir die néchste Be-
nutzung trocken zur Hand ist,

© s

*) Man kaon dem letszteren Uebelstande in etwas dadurch hegegnen,
dass man um den Kautschukschlauch da, wo er vom Quetschbahn hertihrt
wird, cinen Streifen Papier legt.

l*



Allgemeiner Theil.

Statt durch einen Quetschhahn kann man den Kautschuk-
schlauch, welcher Biirette und Ausflussspitze verbindet, auch
durch ein passendes Stiickchen Glasstab verschliessen, Fig. 5.
Driickt man auf den Glasstab mit Daumen und Zeigefinger in
der in Fig. 6 dargestellten Weise, so bildet der Kautschuk-

Fig. 6.

schlauch eine Falte,
und es kann Fliissig-
keit aus der Biirette
ausfliessen.  Dieser
Verschluss ist wohl
sehr einfach und bil-
lig herzustellen, um
jedoch bald grossere,
baldkleinereTropfen
mittelstdesselbenaus
der Blirette heraus-
zulagsen, ist eine
ziemliche Uebung er-

forderlich. Auch muss man sich hiiten, das Glasstibehen wihrend
des Auslassens von Fliissigkeit etwa nach oben oder unten zu

Fig. 8.

Fig. 7.

driicken, weil hierdurch natiirlich
der Stand der Fliissigkeit in der
Biirette gedndert wiirde. Bei den
meisten Fliissigkeiten ist bei Ver-
wendung eines geniigend starken
Glasstibehens diese Fehlerquélle
als ausgeschlossen zu betrachten,
nicht aber bei der Kali- oder
Natronlauge; bei diesen ist das
Glasstdbchen selbst bei vorsich-
tiger Hantirung so leicht ver-
schiebbar, dass man diesen Ver-
schluss fiir Laugen nicht empfeh-
len kann.

Die Glashahnbiiretten haben den Vortheil, dass man
sie zu jeglicher Flissigkeit benlitzen kann, was bei den
Quetschhahnbiiretten, des Kautschuks halber, micht der Fall
ist, dagegen den Nachtheil, dass sie theurer und zerbrechlicher

sind als diese.

Die zweckmissigere Form ist die in Fig. 7
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abgebildete, diese sogenannten Schwanenhalshidhne schliessen
sehr gut und sind genau zu handhaben, so dass man bei nur
einiger Uebung bequem kleinere oder grossere Tropfen, oder
einen ganzen Strahl abfliessen lassen kann. Alle iibrigen

Formen der Glashihne stehen diesen Schwanenhilsen bedeutend
nach, insbesondere die in Fig. 8 abgebildete. Bei diesem Glas-
hahn muss man wihrend des Titrirens immer auf der Hut sein,
den Glaskern nicht aus Unvorsichtigkeit etwas herauszuziehen,
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wodurch Tropfen an der Seite austreten, die der Analyse zum
Theil verloren gehen; trotz aller Vorsicht passirt dies nicht
eben selten.

Bei solehen Fliissigkeiten, welche Fett nicht angreifen, ist
es zweckméssig, behufs dichteren Verschlusses, die Kerne der
Glashahne mit etwas Talg zu bestreichen, bei denen, welche
Fett angreifen, muss der Kern des Glashahnes mit Paraffin-
salbe bestrichen werden; ganz besonders néthig ist dieses bei
den Laugen, weil sonst der Fall leicht eintreten kann, dass
die Hahne eingekittet sind.

Zur Befestigung der Ausflussbliretten dienen entweder ein-
fache holzerne Stative, Fig. 9, oder elegante Biirettenhalter
aus Eisen ynd Messing, Fig. 10. Man kann die Biiretten auch
aufhingen, wie in Fig. 11.

Die sogenannten Biirettenetageren, welche eine ganze An-

Fig. 12. Fig. 13. Fig 14 zahl Biiretten aufnehmen kon-
nen, mochte ich nicht em-
pfehlen, da bei Beniitzung
derselben nur zu leicht eine
Verwechselung der einzelnen
Biiretten vorkommt.

Die Ausgussbiiretten
haben mannigfache Vorziige
vor den soeben besprochenen
Biiretten: Sie koénnen, weil
sie ganz aus Glas sind, zu
jeder Fliissigkeit bentitzt wer-
den, ohne dabei so theuer
und zerbrechlich zu sein, wie
die Glashahnbiiretten, man
gebraucht fiir dieselben kein
besonderes Gestell, weil sie

sich auf einem Holzfuss befinden, und sie sind, falls sie nur
gereinigt sind, jederzeit zum Gebrauch fertig, man brauchs
sich nicht erst zu vergewissern, ob die Héhne schliessen; die-
selben haben aber sidmmtlich den Nachtheil, dass sich mit
ihnen weder so bequem, noch wohl auch so genau arbeiten
lasst, als mit den Ausflussbiiretten.

Die Fig. 12, 13 und 14 zeigen einige der gebrauchlichsten



Maassgefiisse. Biiretten. 7

Ausgussbiiretten; ein Holzfuss, wie er in Fig. 14 mit abgebildet
ist, gehort zu allen solchen Biiretten. Fig. 12 ist die urspriing-
liche Gay-Lussac’sche Biirette, die erste Giessbiirette, welche
iiberhaupt konstruirt worden ist. Sie ist in mannigfachen
Modifikationen zu haben, z. B. ist das dinnere Rohr, welches
sich auf der Abbildung aussen an der Biirette befindet, in
dieselbe hineingelegt worden, da es aussen sehr leicht abbricht.*)
Ferner versieht man wohl diese Biirette auch mit einem Kork
und einem durch denselben hindurchgehenden gebogenen Glas-
rohr, gleich dem Blaserohr einer Spritzflasche. Hierdurch wird
dieselbe in eine Blasebiirette umgewandelt, man kann dieselbe
beim Arbeiten vor sich auf den Tisch stellen, das Glasrohr
in den Mund nehmen und nun durch Blasen die Fliissigkeit
austreten lassen, wobei man den Vortheil geniesst, beide Hénde
frei zu haben.

Fig. 13 ist die sogenannte englische oder Binks'sche
Biirette, die weitere Oeffnung derselben dient zum Einfiillen
der Fliissigkeit; wéihrend des Titrirens fasst man diese Biirette
s0 an, dass man mit einem Finger, gewthnlich dem Daumen,
die weite Oeffnung mehr oder minder stark verschliessen und
dadurch ein rascheres oder langsameres Austreten der Flissig-
keit bewirken kann.

"Fig. 14 ist der vorhergehenden sehr #hnlich, die birn-
formige Erweiterung der Ausgussspitze soll ein bequemes Ab-
geben einzelner Tropfen aus der Biirette ermdglichen, und ein
zu heftiges Zuriickstossen der Flissigkeit, wenn man die Biirette
nach dem Schrighalten wieder horizontal stellt, verhiiten.

Der Fehler, den alle Giessbiiretten haben, dass man nach
Beendigung der Titrirung eine Zeit lang warten muss, ehe man
den Stand ablesen kann, wohnt dieser Biirette in verstirktem
Maasse bei. Hierauf soll noch specieller zurtickgekommen werden.

*) Man kann dicse Zorbrecllichkeit sebr vermindern, wenn man nahe
dem oberen und dem unteren Ende (bei sehr langen Biiretten auch noch
in der Mitte) je ein kleines Stiickchen einer entsprechend dicken Kork-
scheibe zwischen das weite und enge Rohr schiebt und an jeder solchen
Stelle einen Kautschukring (von einem Kautschukschlauch abzuschneiden)
iber beide Rohren zieht oder, was weniger empfehlenswerth ist, ecinen
Bindfaden darum legt.
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Der Durchmesser aller Biiretten muss im richtigen Ver-
haltniss zu der Grosse derselben stehen. ,Richtiges Verhilt-
niss“ ist freilich ein unbestimmter Ausdruck, bestimmte Zahlen-
angaben lassen sich aber nur schwer machen. Doch sollte
die Linge des graduirten Theiles einer 10 cem-Biirette nicht
unter 20 cm betragen, die einer 25 cem-Biirette nicht unter
30 em, der Durchmesser ergiebt sich hiernach von selbst.
Genaues Beurtheilen dieser Verhéltnisse lernt man besonders
durch die unten erwihnten Nachpriifungen.

Fig. 15. Zum Fiillen der Biiretten bedient man sich am
= besten eines Trichters mit etwas gebogenem Ausfluss-

rohr, wie er in Fig. 15 abgebildet ist. Beim Eingiessen
durch einen solchen Trichter fliesst die Fliissigkeit ruhig
an den Biirettenwidnden herab, es kann kein Spritzen
und vor Allem auch keine Bildung von Luftblasen an
der Flissigkeitsoberfliche stattfinden, letztere Erschei-
nung verzogert das Ablesen des Fliissigkeitsstandes
oft ausserordentlich, da man, so lange Luftblasen vor-
handen sind, nicht ablesen darf.

Sind die Ausfluss-Biiretten gefiillt, so ist vor dem
Gebrauche derselben darauf zu achten, dass in der
Ausflussspitze der Biirette, bei Quetschhahnbiiretten
auch im Kautschukschlauch, keine Luftblasen vorhanden
sind, da die Analyse vollstindig verloren ist, wenn
man deren Gegenwart iibersieht und dieselben erst im
Laufe der Operation entfernt werden; ebenso darf kein
Tropfen Fliissigkeit an der Spitze hingen, derselbe ist
deshalb an der Wand eines Becherglases abzustreichen;
ebenso nach Beendigung des Ausfliessens. Zur Ent-
fernung von Blasen lidsst man am besten die Fliissigkeit in
ganzem Strahle ausstromen, bis etwa die Hdlfte ausgeflossen,
schliesst dann den Hahn langsam und lésst nun nochmals eine
kleine Portion ausfliessen, sich dabei iiberzeugend, dass keine
Blasen mehr mit ausgetriehen werden. Auch durch langsames
Ausfliessenlassen eines kleinen Theiles der Fliissigkeit, wéhrend
gleichzeitig die Ausflussspitze nach aufwiirts gebogen. wird,
lassen sich die Luftblasen leicht entfernen.

Jetzt fiillt man von Neuem bis etwas iiber den obersten
Theilstrich der Biirette, dann nimmt man den Trichter
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von der Biirette (es passirt sehr leicht, wenn das Abnehmen
vergessen wird, dass noch ein Tropfen nachrinnt, nachdem
die Operation bereits begonnen hat), lisst langsam bis zum
obersten Theilstrich (0) ablaufen, liest genau den Stand ab
und notirt denselben. Ist etwas mehr abgeflossen, als dem
obersten Strich entspricht, so fiillt man, falls nicht besondere
Griinde vorliegen, nicht wieder zu, sondern notirt den tieferen
Stand. Stets aber stellt man auf dic an der Biirette ein-
gedtzten Theilstriche ein, nicht zwischen denselben, da man
hier nur schiitzen kann. Solche Schitzung kann nach Be-
endigung einer Titration nothwendig sein, aber bei Beginn
derselben ist sie jedenfalls zu vermeiden. Bei den Ausguss-
biiretten hat man, bevor man den Stand in denselben abliest,
darauf zu achten, dass sich keine Fliissigkeit mehr in der
Ausgussspitze befindet und dass die Fliissigkeit von den oberen
Wianden ordentlich zuriickgelaufen ist.

Zum Ablesen des Fliissigkeitsstandes miissen die Biiretten,
wie bei der gleichen Operation alle Maassgefiisse, ganz gerade
aufgestellt sein, dies ist eine Hauptregel. Die Striche, welche
die Eintheilung bezeichnen und eingeitzt sind, sind zwar bei
einiger Uebung nicht schwer zu erkennen, doch kann man,
um das Ablesen zu erleichtern, dieselben auch, da sie tief
liegen, mit einer Farbe einreiben. ,Eine kleine Menge Buch-
druckerschwirze wird mit etwas Terpentinél auf die Biirette
aufgetragen, leicht mit etwas Leinen abgewischt und dann
mit trockenem, gepulverten Kienruss abgerieben, bis das Glas
rein erscheint (Mohr). Bequemer ist es mit einem Blau- oder
Rothstift, oder auch einem zum Signiren von Porzellanschalen
und Glasgefissen dienenden blauen Fettstift iiber die Striche
hin- und herzufahren, und dann die auf der Rdéhre sitzende
tiberfliissige Farbe mit einem trockenen Tuche abzureiben.

‘Der obere Theil der Fliissigkeitssiule bildet nun in den
Biiretten (wie auch in den iibrigen Maassgefissen) keine Ebene,
sondern ein konkave Fliche. Bei durchsichtigen Fliissigkeiten
nimmt man gewothnlich den unteren Rand der Woélbung als
Grenze an und liest dementsprechend ab, bei undurchsichtigen
Flissigkeiten den oberen Rand. Es ldsst sich hierfiir keine be-
stimmte Regel geben, da der Eine so, der Andere so bequemer
abliest, jedenfalls aber bemiihe man sich, das eine Mal genau
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wie das andere, den unteren (das tiblichere) oder oberen Rand
der Fliissigkeitsschicht als Grenze annehmend, abzulesen, wo-
bei das Auge stets in gleiche Hohe mit dem Fliissigkeitsrande
und moglichst nahe zu bringen ist. Inshesondere den letzteren
Forderungen wird nicht immer Geniige geleistet, da die Hohe
der Flissigkeitsschicht in der Biirette im Laufe der Operation
wechselt, ihre Erfiillung ist aber eine unerléssliche Bedingung.
Ferner darf nicht einmal gegen hell und einmal gegen
dunkel abgelesen werden. Im Ganzen ist das Ablesen gegen
hell vorzuziehen, da hierbei der Fliissigkeitsrand viel schirfer
hervortritt. Es geht dies schon aus den Abbildungen hervor
(Fig. 16 und 17).

Kannman die Biirette

nicht gegen eine helle

Wand kehren, so hilt

man ein Blatt Papier

hinter dieselbe, die

Fltissigkeit ist hier-

beiehernochschirfer

zuerkennen (Fig.18).

Noch schirferes Ab-

lesen endlich wird er-

moglicht, wenn man

als Hintergrund ein

Stileck zur Hailfte

weisses, zur Hilfte schwarzes Papier wihlt, ,Klebt man ein
Stiick schwarzes Glanzpapier auf ein anderes Stiick recht weisses
Zeichenpapier und fiihrt die Beriihrungsgrenze von Schwarz
und Weiss, das Schwarze unten, bis gegen 2 oder 3 mm Ent-
fernung von dem untersten Punkte der Oberfliche hinter die
Biirette, so spiegelt sich diese Oberfliche kohlschwarz gegen
den weissen Hintergrund, und man hat das schiirfste Ablesen®
(Mohr), Fig. 19. Macht man zwei scharfe Schnitte in solches
Papier, so kann man dasselbe iiber die Biirette streifen und
nach Bediirfniss hoher oder tiefer schieben. Um das Ablesen
zu erleichtern, kann in die Biirette auch ein Schwimmer ge-
bracht werden, die Konstruction desselben geht aus der Ab-
bildung, Fig. 20, geniigend hervor. Man liest an der ring-
térmigen Marke des Schwimmers ab, die tiberstehende Fliissig
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keit beachtet man nicht. Diese Schwimmer haben manche
Vorziige, besonders bei sehr weiten Biiretten, aber auch viele
Nachtheile, sie sind jetzt wenig mehr im Gebrauch.

Das Ablassen der Flissigkeit zum Titriren aus der
Biirette darf nicht zu schnell gescheben, damit die Fliissig-
keit stets vollstiindig nachlduft. Bisweilen fliesst die Fliissig-
keit nicht gleichmiissig ab, sondern es bleiben kleine Tropfen
an den Wandungen hingen, ein Uebelstand, der oft schwer
abzustellen ist, der aber genaues Arbeiten unmdoglich macht.
Am besten schiittelt man eine solche Biirette mit diinner Soda-

Fig. 19. Fig. 20.

losung oder mit Kaliumpermanganatlosung und Schwefelsidure
kraftig aus und spiilt dann mit Wasser und zuletzt mit Alkohol
nach. Man kann dieselbe auch mit reinem Fliesspapier trocken
reiben, doch bleiben leicht kleine Féserchen zuriick. Man
befestigt das Fliesspapier an einem Draht, oder man nimmt
einen dinnen Holzstab, in dessen unteres Ende etwa auf eine
Strecke von b5 cem mehrere Reihen Kkleiner Drahtstifte ein-
geschlagen sind, deren Kopfe ungefihr 1 mm vorstehen, und
umwickelt dieses Ende straff mit einem Streifen Fliesspapier.
Dieser Papierwischer muss so dick sein, dass er die Biirette
gut ausfiillt, aber sich doch noch mit einiger Leichtigkeit in
der Biirette hin und her bewegen lisst.
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Der Verschluss der oberen Oeffnung der Biiretten wird
am besten mit Korken, in welche seitlich eine Rinne geschnitten
ist, bewirkt. Solche Korke lassen so viel Luft eintreten, dass
sie awmch wihrend des Abfliessenlassens auf den Biiretten
bleiben konnen. Oder man benutzt zerbrochene Probirgliser,
deren Bodenstiick 2—3 em lang erhalten ist und deren scharfe
Rinder man abschmilzt, um dieselben tiber die Biiretten zu
decken.

Nachpriifung der Maassgefisse.

Bei siimmtlichen Maassgefdssen hat man sich, da dieselben
in der Mehrzahl der Fille ja fertig bezogen werden, von
ihrer genauen Kalibrirung zu iiberzeugen. Es ist dies, da die
Maassgefisse fabrikméissig hergestellt werden, an und fir sich
eine unerléssliche Forderung.*) Fine solche Nachpriifung aber
hat noch den weiteren und nicht hoch genug zu veranschlagen-
den Vortheil, dass man durch dieselbe lernt, wie man mit
den Maassgefiissen umzugehen hat, welcher Werth z. B. auf
genaues Ablesen zu legen ist, in welcher Zeit man ausfliessen
lassen muss, da man jede Operation, jede Ablesung sofort
mit der Waage kontrolirt. Die Biiretten fillt man zu diesem
Behufe mit destillirtem Wasser, welches man moglichst an-

*) Seit kurzer Zeit werden chemische Messgeriithe aller Art auch
von der Normal-Aichungs-Kommission in Berlin geaicht. Die dariiber
gegebenen Vorschriften (Reichsgesetzblatt No. 30, 1893) bestimmen, wo
sich die Strichmarken befinden miissen, in welchen Grenzen die Linge
des Ansaugrohres, sowic des Ablaufrohres bhei Pipetten sich hewegen darf,
welche Bintheilungen zulissig, und welche Abweichungen vom Sollinhalt
gestattet sind uw.s. w. w s, w.

An Gebihren werden erhoben:

a) bei der Aichung
fiir Messgeriithe ohne Eintheilung . . . . 30 Pfg.
” ” mit Eintheilung . ... 80
b) bei blosser Prifung
fiir jede vollstindige Maassgrosse oder
jede geprifte Stelle . . . ... ... .. 10,

Sind bei der Aichung an einem mit Eintheilung verschenen Mess-
gerithe ausser dem Gesammtinhalt mehr als finf Stellen gepriift, so
wird fir jede Stelle mehr ein Zuschlag nach dem Satze unter b be-
rechnet.
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nihernd auf 17,5° C. gebracht hat, lisst dasselbe in Mengen
von 1 oder 2 cem in ein genau tarirtes Gefiss fliessen upd
wiegt jedesmal. Jeder Kubikcentimeter soll 1 g wiegen (die
Differenz, welche dadurch hervorgebracht wird, dass 1 g =
1 cem von 4° ist, wihrend man mit Wasser von 17,5° ar-
beitet, ist flir praktische Zwecke unwesentlich, sie betragt
fir 100 cem 0,126 g, meistens wird auch auf diesen Umstand
bei der Kalibrirung bereits Riicksicht genommen). Stellen sich
bei dieser Priifung Abweichungen heraus, so muss man die
Grosse derselben notiren und eine Korrektionstabelle fir die
betreffende Biirette anlegen, wenn man dieselbe in Benutzung
behalten will. Die stete Beriicksichtigung einer solchen Kor-
rektionstabelle ist freilich in der Praxis recht umstindlich, und
es ist jedenfalls bequemer, eine derartige Biirette ganz zuriick-
zustellen. Nicht selten kommt es vor, dass der Gesammt-
inhalt einer Biirette (natirlich nur soweit dieselbe graduirt
ist) das richtige Gewicht zeigt, dass aber die einzelnen Kubik-
centimeter nicht stimmen. Es ist dies leicht erkliirlich, wenn
man die Herstellung der Biiretten in’s Auge fasst: Die cylin-
drische Glasrohre, welche in eine Biirette verwandelt werden
soll, wird bis zu einem beliebigen Punkte mit Fliissigkeit ge-
fillt, dieser Punkt wird durch eine Marke bezeichnet und
hierauf so viel Flissigkeit auslaufen gelassen, als der gra-
duirte Theil der Biirette fassen soll, der so erreichte Punkt
wird wieder mit einer Marke bezeichnet. Der Raum zwischen
beiden Marken wird gemessen und durch ein entsprechendes
Instrument in gleiche Theile getheilt; bei 20 eem in '/,, ge-
theilt, also z. B. in 200 Theile. Ist nun das zur Biirette be-
nutzte Glasrohr nicht vollkommen eylindrisch, so ergeben sich
fiir den Inbhalt der einzelnen Theilstriche kleinere oder grossere
Abweichungen.

Pipetten.

Auch von den Pipetten giebt es verschiedene Arten:
Vollpipetten und Mess- oder graduirte Pipetten. Die
letzteren sind den gewohnlichen, mit Quetschhahn zu armi-
renden Biiretten sehr #hnlich, sie unterscheiden sich von den-
selben nur dadurch, dass ihre beiden Enden spitz aus-
gezogen sind.
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Die Vollpipetten fassen nur ein bestimmtes Maass, 1,
10, 15, 20 cem ete., sie haben je nach ihrer Grosse verschie-
dene Formen. Die gebrauchlicheren derselben sind in Fig. 21,
22 und 23 abgebildet. Fig. 21
und 22 zeigen eine Vollpipette,
welche 10 cem fasst; Fig. 21 die
ganze Pipette in '/, der gewohn-
lichen Grosse, Fig. 22 den zwischen
Marke und Ausflussspitze liegenden
Theil der Pipette in ganzer Grosse.
Fig. 23 zeigt eine Vollpipette von
15 cem in '/, der gewdohnlichen
Grosse.
Die Form, welche die 10 cem-
Pipette hat, ist diejenige, welche
fiir kleinere Pipetten zu empfehlen
ist, da bei solchen der Glaskérper
noch einen verhiltnissmissigen ge-
ringen Umfang hat und die Pipette
deshalb leicht in jede nicht zu
enge Flasche zum Aufsaugen von
Fliissigkeit eingefiihrt werden kann.
Fir grossere Pipetten ist dagegen
die Form Fig. 23 zu empfehlen
und ist besonders darauf zu achten,
dass die Eintauchspitze (der untere
Theil der Pipette) nicht zu kurz
ist, da es mannigfache Nachtheile
mit sich bringt, wenn man aus
halbgefiillten Flaschen und dergl.
nicht direkt mit der Pipette ent-
nehmen kann, sondern erst in ein
weiteres Gefdss umgiessen muss.
In geeigneten Fiillen, beim Ab-
pipettiren aus grossen Flaschen mit
wenig Flissigkeit, kann man den oberen Theil der Pipette
dadurch verldngern, dass man ein Stiickchen Gummischlauch
iiber denselben zieht. Es ist dies auch, so lange man nicht
grosse Uebung hat, zu empfehlen beim Abpipettiren giftiger
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oder ekelhafter Fliissigkeiten, um dieselben nicht unversehends
in den Mund zu bekommen, und bei solchen Pipetten, welche
die Marke sehr hoch oben haben. Solche unpraktische Pipetten,
welche die Marke sehr hoch oben haben, dass man sie, beim
Aufsaugen der Flissigkeit mit dem Munde, nur schwierig
sehen kann, kaufe man gar nicht.

Die Pipetten bewahrt man am besten in Pipettenetageren
auf, doch kann man auch Gestelle, wie die in Fig. 9 und 11
abgebildeten, hierzu beniitzen.

Die Messpipetten sind cylindrische, graduirte Rohren,
wie die Biiretten, am unteren Ende in eine ldngere, am oberen
Ende in eine stumpfere Spitze ausgezogen. Zum raschen Ab-
messen von Fliissigkeitsmengen, fiir welche man keine Voll-
pipetten hat, 6, 7 cem, sind sie sehr bequem. Man gebraucht
keine grosseren, als hdchstens zu 20 cem; die noch grossere
Mengen fassenden sind zu stark, lassen sich schlecht hand-
haben und gestatten kein genaues Ablesen mehr.

Mit Pipetten, welche oben eine enge Oeffnung haben,
arbeitet es sich leichter, als mit solchen, bei denen dieselbe
weit ist. Auf letztere muss man, um sie zu verschliessen, weit
stirker drticken, als auf erstere, was das Einstellen erschwert,
weil man die Abminderung des Druckes nicht so fein kontro-
liren kann. Man kann solche Pipetten, welche leider recht
hiufig sind, durch vorsichtiges Umschmelzen des Randes hand-
licher und brauchbarer machen, doch muss man darauf achten,
dass der Rand ringsum gleichméissig nach innen einfillt, sonst
wird das Uebel schlimmer statt besser.

Die Vollpipetten ermdoglichen, da sie nach oben in cine
enge Rohre auslaufen, ein ausserordentlich genaues Ablesen.
Man saugt die Pipette bis etwas tiber die Marke voll und bringt
dann rasch den Zeigefinger der rechten Hand auf die obere
Oeffnung, die Pipette gleichzeitig mit Daumen und Mittelfinger
haltend. Die Spitze des Fingers, welche auf die Spitze der
Pipette aufgelegt wird, muss einen gewissen Feuchtigkeitsgrad
haben. Ist sie ganz trocken, so schliesst sie nur bei sehr
starkem und anstrengendem Druck, ist sie sichtbar nass, so
schliesst sie bei der leisesten Beriihrung luftdicht und lisst
ohne vollkommenes Liiften keine Luft ein, in welch letzterem
Falle die Flissigkeit dann stossweise und in vollkommenem
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Strahle auslduft. Am besten streicht man die Fingerspitze tiber
die feuchte Lippe und reibt sie einmal gegen den Daumen.
Es bleibt alsdann gerade Feuchtigkeit genug zurtick, um mit
leichtem Drucke nach Willkiir Fliissigkeit tropfenweise aus-
rinnen zu lassen (Mohr). Das Rinstellen der Fliissigkeit in
den Pipetten macht in der ersten Zeit einige Schwierigkeiten,
ist aber bei einiger Geduld sehr leicht zu lernen.

Die Nachpriifung der Vollpipetten ist ebenso nothig, wie
die der Biiretten, um so mehr, als dieselben nach etwas ver-
schiedenen Grundsitzen geaicht worden sein konnen. Man hat
bei der Nachpriifung nédmlich gleichzeitig zu erproben, ob die

Fig. 24. pig. 2. Pipetten auf freies Auslaufen oder
auf Auslaufen mit Abstrich oder
endlich auf Ausblasen geaicht sind,
da dieselben auch dementsprechend
beniitzt werden miissen. Beim freien
Auslaufen ldsst man die Fliissigkeit auns
der Pipette ruhig ablaufen und liisst
den letzten Tropfen in derselben hiingen,
Fig. 24, beim Auslaufen mit Abstrich
hilt man die Pipette an die Gefiiss-
wand und streicht den letzten Tropfen

an derselben ab, Fig. 25, beim Ausblasen bldst man die Reste
der Flissigkeit aus.

Niemals ist eine Pipette, noch irgend ein Maass-
gefiss so geaicht, dass die letzten Reste von Fliissig-
keit durch Nachspiilen mit Wasser aus denselben
der Analyse zugefiigt werden diirften.

Zu der Priifung lisst man den Inhalt der mit destillirtem
Wasser gefiillten Vollpipetten entweder in ein tarirtes Becher-
glas laufen und kontrolirt mit der Waage oder man ldsst in
eine bereits gepriifte Biirette einfliessen. Im letzteren Falle
kann man auch diinne Sodaldésung statt Wasser anwenden,
weil diese schoner abfliesst. Man darf aber nicht eine trockene
Biirette hierzu verwenden, sondern man muss die Biirette mit
derselben Losung fiillen, wie die Pipette, bis zur untersten
Marke lege artis abfliessen lassen und nun aus der Pipette
die Flissigkeit wieder zugeben. Die Birette ist ja gleichfalls
auf Abfliessen oder Abgiessen geaicht; die an den Winden
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hingenden Spuren sind nieht mit in Rechnung gezogen, und
diese Verhéltnisse muss man bei Priifung der Pipetten wieder
herstellen. Ergab sich, dass die Pipette selbst bei Anwendung
des Ausblasens das erforderliche Quantum nicht fasst, so kann
man, falls es moglich ist, die Marke etwas hoher am oberen
Ende der Pipette anzubringen, versuchen, dieselbe_zu korrigiren.
Huppert (Analyse des Harns) schldgt vor, dies in folgender
Weise zu bewerkstelligen: ,Man klebt lings des oberen Rohres
einen Streifen diinnen Papiers auf und macht auf diesen eine
Reihe feiner Bleistiftstriche nahe neben einander, welche alle
dem Kreisstrich auf der Pipette parallel laufen. Man fiillt
dann die Pipette, wenn sie zu klein ist, bis zu einem Blei-
stiftstrich iber der urspriinglichen Marke, wiegt oder misst
das Volumen Flissigkeit, welches sie bis zu dem Strich fasst
und fahrt in den Versuchen fort, bis man denjenigen Blei-
stiftstrich ausgefunden hat, welcher der richtigen Marke ent-
spricht. An dieser Stelle versieht man die Pipette mit einer
neuen bleibenden Marke.“

Wenn moglich, wihle man iibrigens Pipetten, welche auf
Abstrich geaicht sind, man kann mit diesen weit rascher
arbeiten, da das Ausfliessenlassen aus solchen Pipetten, indem
man die Spitze derselben in die bereits abgelaufene Fliissig-
keit taucht oder dieselbe gegen die feuchte Wand eines Becher-
glases hilt, weit rascher geht, als aus den Biiretten, welche
auf freies Auslaufen geaicht sind, Fig. 25. Beim Ausblasen
endlich bleibt man nur zu oft ungewiss, ob man auch dic
letzten Antheile der Flissigkeit simmtlich erhalten hat.

Die Nachpriifung der Maasspipetten geschieht entweder
genau wie die der Biiretten mit der Waage, oder #hnlich der
der Vollpipetten durch Ausfliessenlassen in entsprechend vor-
bereitete Biiretten.

Maasskolben und Maasscylinder,

Weitere Maassgefiisse sind Maasskolben und Maass-
cylinder.

Die ersteren haben die Form gewdhnlicher Kolben, nur
mit lingerem Halse, an dem eine Marke anzeigt, wie viel der
betreffende Kolben fasst. Man muss darauf achten, dass diese
Marke nicht tief unten im Halse des Kolbens, da wo derselbe

Geissler, Maassanalyse. 2. Auflage. 2
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sich flaschenférmig zu erweitern beginnt, liegt, weil dann das
Auffiillen zum bestimmten Volum schwieriger ist, als wenn die
Marke hoher im Halse angebracht ist. Auch darauf ist zu
achten, dass der Hals moglichst gleichmissig eylindriseh her-
gestellt und etwas lang ist, wie in der Abbildung, Fig. 26.

Die gewohnlichen Grossen der Maasskolben sind 100, 200,
250, 500 und 1000 cem. Die mit Glasstopfen versehenen
Maasskolben haben vor denen ohne Verschluss (setzt man
Korke auf, so sprengt man den dinnwandigen Hals leicht
entzwei) in vielen Stiicken Vorziige.

Die Maasseylinder werden am wenigsten gebraucht.
Obgleich dieselben in allen Grossen, bis zu 1000 cem, herge-
stellt werden, so wird man doch solche, welche mehr als

Fig. 26. Fig. 27. 200—250 cem fassen,
kaum bendéthigen. Die
Form und Eintheilung
derselben geht aus der
Abbildung, Fig. 27, ge-
niigend hervor. Man
wihle lieber etwas hohe
und enge Cylinder, als
kurze, flaschenartige,
an welchen die Ab-
lesungen der Natur der
Sache nach ungenau
ausfallen miissen.

Die Maasskolben wie
die Maasseylinder kon-
nen entweder auf Aus-

giessen oder auf Eingiessen geaicht sein. Im ersteren Falle
sind sie genau wie Biiretten und Pipetten zu priifen, indem
man sie bis zur Marke mit destillirtem Wasser fiillt, dasselbe
dann ausgiesst und wiegt. Im letzteren Falle bringt man sie
leer und trocken auf die Waage, tarirt, fiillt bis zur Marke
mit destillirtem Wasser und wiegt wieder.

Man kann nicht Gefdsse, die auf Eingiessen geaicht
sind, benutzen, um eine bestimmte Quantitit Flissigkeit durch
Ausgiessen abzumessen, man wiirde zu wenig erhalten,
Von den Maasskolben sind gewdhnlich nur die zu 100 cem auf
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Ausgiessen geaicht, alle grosseren dagegen auf Eingiessen.
Ebenso auf letzteres die Maasscylinder. Ks entspricht dieser
Modus auch durchaus der Art und Weise, in welcher diese
Gefdsse benutzt werden. Die kleineren Maasskolben benutzt
man noch zum Abmessen und Ausgiessen von Flissigkeiten,
die grosseren aber um koncentrirte Losungen oder Fliissig-
keiten auf ein bestimmtes Volumen zu bringen. Ebenso be-
nutzt- man auch die Maasscylinder weit ofter zum Mischen
als zum Abmessen, da fiir letzteren Zweck andere Gefisse,
an welchen sich genauer ablesen lisst, vorhanden sind. Bei
diesen Cylindern ist iibrigens eine Nachpriifung am allernoth-
wendigsten. Dieselbe kann mittelst Biirette oder Pipette sehr
einfach erfolgen. Stimmt die Kalibrirung nicht, was nieht
selten der Fall sein wird, da so weite Rohren noch schwieriger
cylindrisch zu erhalten sind, als die der Biiretten, so konnen
auf einen der Skala entlang geklebten Streifen Papier die
entsprechenden Korrekturen angebracht werden. Bei genauen
Analysen vermeide man den Gebranch der Maasseylinder
thunlichst, da ganz genaues Ablesen an den weiten Roéhren
derselben nicht moglich ist.

Wer auf die richtige Form und Eintheilung seiner Maass-
getisse genau achtet, wird auch die Freude haben, richtige
und gut stimmende Analysen mit denselben ausfiihren zu kénnen.
Wer jedoch diese kleinen Arbeiten, welche nur im Anfang
etwas Miihe machen, unterldsst, wird spiter, abgesehen von
sonstigen Verdriesslichkeiten, bei schlechten Analysenresultaten
weit mehr Zeit aufwenden miissen, als wenn er gleich mit der
gehorigen Sorgfalt vorgegangen wire. Biiretten, Pipetten,
Maasskolben miissen in Bezug auf ihren Inhalt unter sich
ebenso genau {ibereinstimmen, wie in einem Satz Gewichte
diese untereinander iibereinstimmen miissen. Fasst ein 500 cem-
Kolben, in dem man sich eine Losung bereitet hat, von weleher
je 50 cem zur Analyse entnommen werden, nicht wirklich 10mal
den Inhalt der 50 cem-Biirette (wenn man selbe in den leeren
Kolben ausfliessen ldsst), so wird die Analyse ebenso wenig
stimmen konnen, als wenn im Gewichtssatz eine Anzahl kleiner
Gewichte zusammen nicht ebenso viel wiegen, als das diesem

Gesammtgewicht entsprechende gréssere Gewicht.
9 *
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Weil der Anfinger besonders gern geneigt ist, diesen
anscheinenden Kleinigkeiten keinen grossen Werth beizulegen,
s0 erschien es nothwendig, die Wichtigkeit derselben ganz
besonders hervorzuheben.

Aus demselben Grunde ist es geboten, hier noch einen
Abschnitt folgen zu lassen iiber die fiir die Maassanalyse er-
forderliche

Waage und den Gebrauch derselben.

Die Nachpriifung der Maassgefiisse geschieht, wie in dem
Vorstehenden oft erwidhnt worden ist, mittelst der Waage.
Zum Abwiegen der Substanzen, welche zur Herstellung oder
zur Vorpriifung der weiter unten zu besprechenden Normal-
Iosungen dienen, bedarf man gleichfalls der Waage wie der
Gewichte. Die Wichtigkeit genauer Wigungen ist darnach
ohne Weiteres ersichtlich. Genaue Wigungen sind aber nur
mit einer empfindlichen Waage und mit genauen Gewichten
auszuftihren. An einem Satze analytischer Gewichte, aus zu-
verlissiger Quelle bezogen, sind selten Ausstellungen zu machen,
es sollen diese deshalb nicht weiter erwihnt werden.

Eine genaue Wigung ist nun aber nicht nur abhingig
von richtigen Gewichten und der Empfindlichkeit der be-
nutzten Waage, sondern auch, und vor Allem, von der Menge
der abzuwigenden Substanz, welche zu der Empfindlichkeit
der Waage im Verhiltniss stehen muss, fir viele Fille auch,
dass die Wigung mit einer gewissen Schnelligkeit beendigt
werden kann.

Einen Wégefehler macht man mit jeder Waage, auch
mit der allerbesten, welchen Einfluss derselbe aber auf das
Resultat der Analyse hat, das héngt von der Menge der ab-
gewogenen Substanz ab. Der Fehler wird im Allgemeinen
um 8o hedeutender, je weniger Substanz abgewogen wurde.
Auf einer Waage, auf welcher bis auf 1 mg genau gewogen
werden kann, betrigt der Fehler, welcher beim Abwiegen von
1 g Substanz gemacht werden wird, 0,1°,, beim Abwiegen
von 0,1 g aber betrigt derselbe 1,0°/,. Je mehr Substanz
man abwiegen kann, um so weniger empfindlich braucht die
Waage zu sein, ohne dass man deshalb einen erheblichen
Fehler macht.
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Weniger als 1 g abzuwiegen, ist bei der Priifung der
Maassgefisse, wie bei der Einstellung der Maassfliissigkeiten
sehr selten erforderlich; man wird also mit einer Waage von
1 mg Empfindlichkeit recht gut auskommen. (Wiegt man aus
einer in !/, getheilten Biirette die einzelnen '/,, cem aus, so
macht man beim Ablesen einen grosseren Fehler als den, der
1 mg auf der Waage entspricht, denn '/,,, cem kann man
nicht mehr abschitzen.) Es wird auch geniigen, wenn eine
solche Waage 50 g Tragfihigkeit besitzt. Man kontrolirt mit
Hiilfe derselben die Biiretten und mit Hilfe der letzteren die
Pipetten und die tibrigen Gefisse. Hat man mehr als 50 g
auf einmal abzuwiegen, so fillt selbst der Fehler einer Waage,
welche erst fiir 10 mg empfindlich ist, nicht mehr sehr in’s
Gewicht; er betrigt auf einer solchen fiir 50 g 0,02%,. Man
kann sonach mit einer Mohr’schen Waage mit Schalenvor-
richtungen und mit guten Pricisionswaagen, wie sie wohl in
allen Apotheken vorhanden sind, geeignete Benutzung voraus-
gesetzt, vollkommen auskommen. Das Wiegen auf einer mit
Schalen versehenen Mohr'schen Waage geht aber sehr lang-
sam und muss, weil dieselbe nicht in einem Glaskasten steht,
mit dusserster Vorsicht geschehen, da man leicht durch den
Hauch die Schalen in Bewegung setzt. Man kann die Waage
nicht fertig stehen lassen des Staubes halber, sondern muss
jedesmal wieder aufbauen, dadurch aber leidet die Befestigung,
die Schraube wird wackelig u. s. f., kurz, man hat bei 6fteren
Wigungen nicht sehr viel Freude an denselben.

Die Anwendung einer analytischen Waage ist weit be-
quemer und ermoglicht weit rascheres Arbeiten. Bei An-
schaffung einer analytischen Waage eine solche zu wéhlen,
welche noch '/,, mg angiebt, ist fiir den, der nicht rein wissen-
schaftliche Untersuchungen ausfithrt, durchaus unnothig. Weit
mehr ist darauf zu sehen, dass die Waage moglichst schnell
schwingt, denn bei den langsam schwingenden Waagen ent-
stehen durch Wasserverlust oder Wasseranziehung der zu
wiegenden Substanz leicht so grosse Differenzen, dass die
Empfindlichkeit der Waage dagegen nicht mehr in Betracht
kommt. Eine Waage mit 200 g Tragfihigkeit, welche 1 mg
leicht und sicher erkennen, '/, mg schiitzen ldsst, und nach
den neueren Konstruktionen hergestellt, schnelles und sicheres
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Wigen gestattet, ermoglicht die Ausfiihrung fast aller chemi-
schen Untersuchungen, jedenfalls aller derjenigen, welche in
der Apotheke vorkommen. Eine Tragfihigkeit von 200 g ist
nicht selten noéthig (Kohlensidure-, Mangansuperoxydbestim-
mungen); ein sehr grosser Preisunterschied ist bei diesen
Waagen zwischen solchen, welche nur 100 g und solchen,
welche 200 g tragen konnen, nicht vorhanden. Man wihle
eine kurzschenklige, schnellschwingende Waage mit sogenannter
konstanter Empfindlichkeit, mit Balken- und Schalenarretirung,
bei welcher die Milligrammstiicke nicht auf die Schaalen ge-
legt zu werden brauchen, sondern durch eine Reitervorrich-
tung auf den Balken gesetzt werden.

Maassfliissigkeiten.

Nach Beendigung der Kontrole der Instrumente kann mit
der Darstellung der noéthigen titrimetrischen Losungen, Maass-
oder Titrirﬁﬁssigkeiten, Liquores volumetriei, begonnen werden.

Zu maassanalytischen Bestimmungen kann jede Fliissig-
keit benutzt werden, deren Gehalt an wirksamer Substanz genau
bekannt ist. Man ist jedoch aus praktischen Griinden dahin
gelangt, den Gehalt der meisten Maassfliissigkeiten mit dem
Aequivalentgewicht in einfache Beziehung zu bringen und
unterscheidet nun

Maassfliissigkeiten mit empirischem Gehalte

und
Normalmaassflilssigkeiten.

Der Gehalt der Maassfllissigkeiten der ersteren Art wird
ganz beliebig festgesetzt, derjenige der zweiten Art aber steht
ein fiir alle Male fest. Derselbe bezieht sich auf das Aequi-
valentgewicht, und es sind Normalmaassfliissigkeiten solche,
welche im Liter ein Aequivalent der betreffenden Substanz
in Grammen oder leicht berechenbare Theile desselben, !
?,00 Yoo U s. w. enthalten.

Auf die maassanalytische Operation selbst bt der Gehalt

)10
s
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der verwendeten Fliissigkeiten nur in wenigen Féllen einen
nennenswerthen Einfluss aus, wohl aber vermag derselbe die
Berechnung dér erhaltenen Resultate ganz bedeutend zu er-
leichtern oder zu erschweren. In der ersten Entwickelungs-
periode der Maassanalyse gab man den Fliissigkeiten eine
ganz beliebige Stérke, indem man 1 g, 10 g oder 20 g der
betreffenden Substanz zum Liter aufloste. Spiter brachte
man diesen Gehalt in bestimmte Beziehung zu der unter-
suchenden Substanz, indem man so einstellte, dass z. B. 1 cem
der Maassfliissigkeit bei Anwendung von 10 g Untersuchungs-
material 1°/, des gesuchten Werthes entsprach. Letatere
Maassfliissigkeiten sind nun zwar flir den einen speciellen
Fall, fiir welchen sie eingestellt sind, sehr bequem, sie machen
aber sofort umstindliche Rechnungen ndthig, wenn sie bei
der Werthbestimmung anderer ihnlicher Korper verwendet
werden.

Eine titrirte Salzsiure z. B., von welcher 1 cem=0,1¢g
Na,CO, entspricht, ist bei Sodaanalysen sehr bequem zu ver-
wenden, nicht aber bei der Gehaltsbestimmung anderer Salze
oder Basen, welche im Uebrigen gleichfalls mit Salzsture ge-
messen werden konnen.

Es entspricht 1 cem solcher Salzsdure wohl

0,100 Na,CO,
also einer sehr einfachen Zahl, er entspricht aber dagegen
0,130189 K,CO,
0,094339 CaCO,
0,075471 NaOH
0,105849 KOH ete.
also nichts weniger als einfachen Zahlen.

Es war deshalb ein ganz wesentlicher Fortschritt, als
man begann, die Maassfliissigkeiten in einfache Beziehungen
zum Aequivalentgewicht der Korper zu bringen, sogenannte
Normalfliissigkeiten darzustellen.

Fine Normalsalzsdure, d. i. eine solche, in welcher im
Liter 1 Aeq. HCl in Grammen, demnach 36,5 g HCl enthalten
sind, enthilt in 1 ccm den tausendsten Theil dieses Aequi-
valentgewichtes oder 0,0365 g. Jeder Kubikcentimeter der-
selben aber entspricht
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0,053 Na, CO,

0,069 K,CO, o

’ 2 oder je /400 Aeq.
0,050 CaCO, in Grammen,*)
0,040 NaOH
0,056 KOH

denn da sich die Korper stets im Verhiltniss ihrer Aequivalent-
zahlen vereinigen, so vereinigen sich stets 36,5 Theile (1 Aeq.)
HCI mit 53 Th. (1 Aeq.) Na,CO, oder mit 69 Th. (1 Aeq.) K,CO;,
oder mit 40 Th. (1 Aeq.) NaOH ete., 0,0365 demnach mit 0,053,
0,069, 0,040 und so fort.

Ein Gleiches gilt fir alle iibrigen Maassfliissigkeiten.

Eine Maassfliissigkeit, deren Gehalt an reaktionsfihiger
Substanz einem Aequivalentgewicht derselben in Grammen pro
Liter betrigt, entspricht auch einem Aequivalentgewicht in
Grammen pro Liter jeglicher anderen Substanz.

2 HC +  Na,0,  =2NaCl4+-CO0,+H,0
(2Aeq. 2><36,5Thle.  2Aeq.2><53Thle.)
HCl -} NaOH ==NaCl 4+ H,0
(1 Aeq. 36,5 Thle. 1 Aeq. 40 Thle.)
S0, +  Na,00,  =Na,80,-tCO,
(2 Aeq. 2><40 Thle.  2Aeq.2><53Thle.)
80, 4+ 2NaOH = Na, S0, + H,0
(2 Aeq. 2><40 Thle. 2Aeq.2><40Thle.)
AgNO, - NaCl — AgCl -+ NaNo,
(1 Aeq. 170 Thle. 1 Aeq. 58,5 Thle.)

Man beachte bei diesen Berechnungen wohl, dass immer
vom Aequivalent die Rede ist, dass das Aequivalent-
gewicht eines Korpers dem Atomgewicht desselben nicht
immer gleich ist, sondern nur in einem einfachen Verhiltniss
zu demselben steht; dass wir als Aequivalentgewicht eines
Korpers diejenige Quantitit desselben bezeichnen, welche
einem Atom H gleichwerthig ist. Mit anderen Worten

ydass wir gleichwerthig oder 4quivalent nennen die Quan-
titdten verschiedener Elemente, welche dieselbe Anzahl unter

*) Man bezeichnet deshalb auch eine Normalfliissigkeit mit /000,
eine Zehntelnormalfliissigkeit mit /0400 . s. f. und schreibt dann z. B.
HCLY 000 statt Normalsalzsiure, AgNO; Y 0000 Statt Zehntelnormalsilher-
losung ete.



Maassfliissigkeiten. 95
sich nicht verbundener Atome eines oder mehrerer anderer
Elemente zu binden vermégen und dass man das Atom-
gewicht des Wasserstoffs auch zur Einheit fiir die Aequi-
valentgewichte gewihlt hat und als Aequivalentgewicht eines
Elementes diejenige Quantitit desselben bezeichnet, welche
einem Atome H gleichwerthig ist.“

Da die Erfahrung ergiebt, dass dem Wasserstoft von allen
Elementen, wie das kleinste Atomgewicht, so auch das kleinste
Aequivalentgewicht zukommt, und dass das Atomgewicht jedes
anderen Elementes mindestens einem ganzen Atomgewicht
Wasserstoff, oft einem vielfachen, niemals aber einem Bruch-
theile desselben &dquivalent ist, so hat man das Atomgewicht
des Wasserstoffs auch zur Einheit fiir die Aequivalentgewiclhte
gewihlt. Als chemischen Werth bezeichnen wir das Ver-
haltniss des Atomgewichtes zum Aequivalentgewichte; der
chemische Werth wird also durch eine reine Zahl und, wie
die Erfahrung lehrt, stets durch eine ganze Zahl ausgedriickt.
Dieselbe giebt an, wievielmal das Aequivalentgewicht des be-
treffenden Elementes in seinem Atomgewichte enthalten ist.
Das Aequivalentgewicht des Stickstoffs ist z. B. ™/, =47/, da
dies die Quantitdt Stickstoff ist, welche einem Atom Wasser-
stoff gleichwerthig ist. Wir erhalten den chemischen Werth
des Stickstoffs, wenn wir sein Atomgewicht 14 durch sein
Aequivalentgewicht dividiren, was 3 ergiebt. Man sieht leicht
ein, dass die Aufgabe der Bestimmung des chemischen Werthes
zusammenfillt mit der richtigen Bestimmung des Aequivalent-
gewichtes.

Ob man die &dlteren oder neueren Formeln gebraucht, ist
fir die Berechnung deshalb ganz gleichgiltig. Die theoretische
Auffassung hat mit dem hier in Rede stehenden Zwecke nichts
zu thun. Ob man HO oder H,O schreibt, ist gleich, 1 Theil H
ist mit 8 Theilen O verbunden,

HCl + NaOCO, = NaCl +- CO, 4 HO
oder
2HC1 + Na, CO, = 2NaCl -~ CO, - H,,0.

1 Aeq. H (1) wird durch 1 Aeq. Na(23) ersetzt und zum
Neutralisiren von 36,5, dem Aequivalent der Salzsiure, sind
53 NaOCO, oder Na,CO, erforderlich.
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Vollstdndig klar tiber die Aequivalentgewichte, sowie iiber
den chemischen Process, welcher der betreffenden chemischen
Operation zu Grunde liegt, muss sich allerdings ein Jeder
sein bei der Berechnung von Resultaten, die mittelst der
Maassanalyse erhalten wurden.

Es ist deshalb schr zu empfehlen, den chemischen Process,
welcher einer maassanalytischen Bestimmung zu Grunde liegt,
sich vor Ausfihrung und Berechnung derselben durch che-
mische Gleichung genau klarzulegen. Bei komplicirteren Pro-
cessen ist dies sogar unerldsslich. Die Bestimmung des Ge-
haltes an wirksamem Chlor im Chlorkalk z. B. geschieht durch
Anreiben desselben mit Wasser, Zugeben von Salzsiure, Jod-
kalium und Stdrkekleister und Titriren dieses Gemisches mit
Natriumthiosulfat bis zur Entfirbung.

Der Process wird. mit folgender Formel ausgedrtickt:

Ca(0C1), + 4HCl = CaCl, + 201, + 2H,0
2Cl, 4+ 4KJ —4KCl 4 2J,
2J, - 4Na,8,0, — 4NaJ -+ 2Na, S,0,.

So komplicirt der Process aussieht, so ist doch bei auf-
merksamer Betrachtung Ileicht ersichtlich, dass es sich hier
bei der Berechnung um weiter nichts handelt, als zu ermitteln,
wieviel Natriumthiosulfat auf eine gegebene Menge Chlorkalk
verbraucht worden ist. 1 Aeq. Cl macht 1 Aeq. J frei; 1 Aeq.
Natriumthiosulfat gebraucht, um in tetrathionsaures Natron
iiberzugehen, 1 Aeq. Jod, folglich entspricht auch 1 Aeq. Cl
1 Aeq. Natriumthiosulfat. Die Losung desselben wird gewdhn-
lich */,, normal eingestellt, 1 cem entspricht also '/, 000 Aeq. Cl
in Grammen = 0,00355. So viele Kubikcentimeter der Losung
von Natriumthiosulfat verbraucht worden sind, so vielmal
0,00355 g Cl sind in dem verwandten Chlorkalk vorhanden.
Die ibrigen Bestandtheile der Umsetzung kommen fiir die
Berechnung gar nicht in Betracht.

Darstellung der Maassfliissigkeiten.

Es ist aus dem Vorstehenden gleichzeitig ersichtlich, dass
nur dann mit einer Maassfliissigkeit genau gearbeitet werden
kann, wenn der Gehalt derselben ganz genau bekannt ist,



Maassfliissigkeiten. 27

oder wenn eine Normallésung auch ganz genau ein Aequi-
valent enthiit.

Enthalt z. B. eine Normalsalzsdure statt 36,6 g HCl im
Liter nur 36 g, so wird man beim Titriren mit derselben stets
unrichtige Resultate erhalten und zwar wird man stets zu viel
finden, da man ja von dieser schwicheren Sdure mehr Kubik-
centimeter verbrauchen wird als von der normalen, dieselben
aber dennoch als mit der letzteren erhalten berechnen wird.
Man habe sich z. B. 1 g kale. Soda abgewogen, diese mit der
obigen etwas zu schwachen Losung titrirt und zur vollstén-
digen Sittigung 18 cem Sdure verbraucht.

Da 1 cem HCL Y ;0 0,053 Na, CO, entspricht, so ent-
sprechen 18 cem 0,954 Na,CO,, das sind von 1 g Soda 95,49/,
Fiir dieselbe Soda wiirde man von der Sdure, welche wirklich
genau 36,6 g HOl im Liter enthielt, nur 17,75 cem verbraucht
und darnach den Gehalt der Soda zu 94,07%/, gefunden haben.

Der auf den ersten Blick nur gering erscheinende Fehler
in der Stirke vermag also selbst bei einer Substanz von so
niedrigem Aequivalentgewicht eine Abweichung von fast 1%/,°/,
zu veranlassen.

Man muss deshalb fiir genaue Einstellung und sorgfiltige
Aufbewahrung der Maassfliissigkeiten bemiiht sein und sich
beim geringsten Zweifel wiederholt von der Richtigkeit der-
selben tiberzeugen, eine Urprifung anstellen. Man muss
hierfiir um so besorgter sein, da man sich bei der Maass-
analyse nicht wie bei der Gewichtsanalyse von der richtigen
Beschaffenheit des bestimmten Korpers tiberzeugen kann. s
beruht ja ein Vortheil der Maassanalyse darin, dass man nicht
nothig hat, die Verbindungen abzufiltriren, auszuwaschen, zu
trocknen, zu gliihen, zu wigen, es liegt hierin auch ein Nach-
theil derselben, man hat die bestimmte Verbindung nicht
greiftbar vor sich, man kann dieselbe nicht zur genauen Fest-
stellung wieder und wieder wégen, in andere Verbindungen
iberfiihren und von Neuem wigen, auf ihre Verunreinigungen
priifen, charakteristische Reaktionen mit ihr anstellen und
dergleichen mehr.

Das Kinstellen der Maassfliissigkeiten geschieht nun
entweder durch Auflésen der abgewogenen Substanz und
Auffiillen zu einem bestimmten Fliissigkeitsquantum. Man wiihlt
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diesen Weg dann, wenn die zum Titriren benutzte Substanz
leicht im Zustande grosser Reinheit und konstanter Zusammen-
setzung zu erlangen ist, so bei Silberlésung, Natriumthiosulfat-
lésung. Oder das Einstellen geschieht durch Abwigen der
ungefdhr nothwendigen Menge Substanz und genaueres Ein-
stellen der resultirenden Fliissigkeit gegen eine genau be-
stimmte Maassfliissigkeit oder gegen eine genau abgewogene
Menge fester Substanz, mit welchen sie sich séttigt. Man wihlt
diesen Weg dann, wenn die zur Darstellung der Maassfliissig-
keit dienende Substanz schwer ganz vollkommen rein zu er-
halten ist, wenn dieselbe sich wegen hygroskopischer Beschaf-
fenheit nicht genau abwigen ldsst u. dgl. m. Im Allgemeinen
prift man lieber gegen abgewogene Mengen fester Substanz
als gegen eine Maassfliissigkeit, da man (nach Mohr) leichter
bestimmen kann, ob eine Substanz rein ist, als ob sie eine
dquivalente Menge einer anderen siittigt, doch ist auch hier
zu beachten, dass nicht zu kleine Quantititen Substanz ab-
gewogen werden, damit der Wigefehler nicht zu sehr ins
Gewicht fillt.

Die Darstellung der Maassflissigkeiten, welche durch

Auflésen abgewogener Substanzmengen zum bestimmten Vo-
lumen dargestellt werden, ist einfach. Es gehort dazu eben
nur die qualitative Priifung der Substanz, das Abwigen und
Auflésen derselben und das Auffiillen dieser Lsung zu einem
bestimmten Volumen, letzteres bei einer 17,5° C. nicht iiber-
steigenden Temperatur.
» Die Darstellung derjenigen Maassfliissigkeiten, welche
Losungen flissiger (Chlorwasserstoffsiure) oder solcher fester
Korper darstellen, die sich entweder nicht absolut genau abwégen
(Kaliumhydroxyd) oder nicht leicht vollkommen chemisch rein
darstellen lassen (Kaliumpermanganat), ist mit grosseren
Schwierigkeiten verkntipft.

Man stellt diese Losungen soweit als méglich annédhernd
ein, pfiift dann ihren Wirkungswerth gegen genau abgewogene
oder gemessene Mengen reiner Substanz und macht darnach
entsprechende Zusitze. Die Darstellung dieser Losungen macht
dem Anfinger oft viele Mithe und hat bei Denjenigen, welche
seltener Normallosungen herstellen, dieselbe als ein Kunststiick
formlich in Verruf gebracht. Sie ist aber nur fiir den wirk-
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lich schwierig, welcher glaubt, nicht durch exakte Analysen
und Messungen, sondern durch einfach aussehende, in Wahr-
heit aber weit umstidndlichere, empirische Versuche zum Ziele
gelangen zu konnen.

Da es bequemer ist, eine zu koncentrirte Flissigkeit zu
verdiinnen, als eine zu verdiinnte durch erneutes Hinzufiigen
von Substanz, die man nicht genau wigen kann, zu koncen-
triren, so stellt man die Flissigkeiten zuerst etwas stirker
ein. Hat man sich nun ein bestimmtes Volum solcher, muth-
maasslich etwas zu starken Flissigkeit hergestellt und ent-
nimmt von derselben zur weiteren Priifung, so achte man
darauf, dass man stets genau weiss, wieviel von der Fliissig-
keit in dem Maasskolben zurtickbleibt., Was hilft es, noch
so genau den Wirkungswerth der konecentrirten Flissigkeit
festzustellen, wenn die Menge des verbleibenden Restes nicht
sicher bekannt und deshalb auch die Menge des noch zu-
zusetzenden Verdiinnungsnittels nicht sicher zu berechnen ist,

Von der einzustellenden Fliissigkeit entnimmt man des-
halb gleich ein bestimmtes, fiir zwel Prifungen ausreichendes
Volum mit der Vollpipette oder einem kleinen Messkolben je
nach der Menge, die muthmaasslich néthig sein wird, bringt
diese in ein trockenes Kolbchen oder Becherglas und beginnt
hiermit die Priifungen. Ist der Wirkungswerth festgestellt, so
berechnet man die nothwendige Verdinnung nur auf den
grosseren Rest im Messkolben; die kleinen, bei der Feststel-
lung des Wirkungswerthes {iibrig gebliebenen Theile der
Flissigkeit schiittet man weg.

Man habe z. B. 1 1 Kalilauge hergestellt, von dieser
100 cem abgemessen und in zwei Versuchen gefunden, dass
von derselben 23,1 cem gentigen, um 25 cem einer Oxal-
sidureldsung zu sittigen, welche im Liter 63 g Oxalsdure ent-
halt, dass die Lauge demnach zu stark ist.

Nach der Gleichung

23,1: 25,0 = 900,0 : x

berechnet man, dass die im Messkolben mnoch befindlichen
900 cem auf 974 cem gebracht werden miissen, um die rich-
tige Stirke zu zeigen. Mit Hiilfe einer Voll- und Messpipette
setzt man die erforderlichen 74 cem Wasser zu, und wird bei
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erneuter Priifung die Lauge richtig oder mindestens nahezu
richtig finden.#)

Hitte man nicht gleich 100 ccm abgemessen, sondern
einfach aus dem Literkolben in ein kleineres Gefiss abge-
gossen, mit Hiilife dieses die Biirette gefiillt und fithrte nun
die in beiden verbliebene Fliissigkeit der Hauptmasse wieder
zu und verdiinnte entsprechend, indem man rechnete,
2 > 23,1 cem sind verbraucht, folglich betrdgt der Rest
noch 953,8 cem, so wiirde man bei erneuter Titration ganz
gewiss die Lauge noch nicht richtig finden, denn es bleiben
stets Theilchen der Fliissigkeit im Becherglidschen und in dem
unteren Theile der Biirette héingen; wollte man die Menge
derselben abschitzen, so verbesserte man erst recht nichts.
Man hétte dann entweder eine Fliissigkeit, die ein wenig zu
schwach geworden wire, es miisste derselben noch ein Stiick-
chen Kalihydrat zugesetzt werden, das sich unter Warme-
entwickelung 16st, die Fliissigkeit miisste gekiihlt werden, -
oder, wire die Fliissigkelt noch zu koncentrirt geblieben, so
kennte man die Menge derselben wieder nicht genau, so dass
man beim erneuten Verdiinnen immer wieder unsicher wire
und immer noch keine richtigen Resultate erhielte.

Niemals darf aber, auch wenn alle oben angegebenen
Vorsichtsmaassregeln beobachtet worden sind, auf die blosse
Rechnung hin eine Maassfliissigkeit als richtig be-
trachtet werden, sondern dieselbe muss, wenn ihr
noch irgend welcher Zusatz gemacht worden ist,
stets nochmals auf ihre Richtigkeit gepriift werden.

Es darf ferner zu dieser Urpriifung, wie zu der Analyse
tberhaupt, nicht zu wenig Substanz verwandt werden,
weder abgewogene, noch abgemessene. Wie die Genauigkeit,

*) Im vorliegenden Falle wiirde man auch, und vielleicht noch besser,

rechnen koénnen:
25,0 cem : 23,1 ecrh = 1000 cem : x cem

und als Resultat 924 com erhalten, d. h. also, zu 11 Normalflissigkeit
wiirden 924 cem der stirksten Lauge gehoren, Man wiirde dann zu den
im Messkolben befindlichen 900 ccm noch 24 cem von dem anderweit
verbliebenen Reste mittelst der Messpipette zufiigen und dann zu 11
auffiillen,
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auch der besten Waage, ihre Grenze hat, so ist es auch mit
den Maassgefissen.

Irrt man sich beim Abmessen von 10 cem Flissigkeit um
0,05 cem oder beim Titriren von 10 ecem um 0,05 cem in
der Endreaktion, so macht man einen Fehler von 0,5%,
nimmt man 100 cem, so kann der Fehler nur ?/,, des Vor-
erwihnten (= 0,05°/,) betragen.

Wenn irgend moglich, soll ferner zum Abmessen einer
Flissigkeit ein Maassgeféiss von soleher Grosse benutzt werden,
dass einmaliges Abmessen fiir eine Operation gentigt und nicht
dasselbe mehrmals gefiillt zu werden braucht.

Ferner soll die Einstellung der Maassfliissigkeit, ihre Ur-
priifung, auf eine Weise erfolgen, die den Bedingungen #hn-
lich ist, unter welchen.die Maassfliissigkeit bei der Analyse
benutzt werden muss, dies besonders der Endreaktion halber.

Man muss sich immer vergegenwiértigen, dass bei jeder
Bestimmung, und sei sie im Uebrigen die allerschirfste, doch
zwei Fehler gemacht werden: ein Fehler, welcher jeder
Methode als solcher anhaftet, und ein Beobachtungsfehler,
welcher bei jeder Methode ziemlich der gleiche ist. Dieser
letztere Fehler wird bedingt durch kleine Abweichungen an
den Instrumenten, die auf gewohnlichem Wege nicht nach-
gewiesen werden konnen, durch das Ablesen, welches ab-
solut genau nicht auszufiibren ist u. dgl. m. Diese Fehler
koénnen zwar nicht ganz vermieden, aber sie kinnen ganz
ausserordentlich eingeschrinkt werden.

Endreaktion.

Die Endreaktion zeigt, wie ihr Name sagt, das Ende
einer Reaktion, einer Titration an. Ob dieselbe sich leicht
und scharf beobachten lisst, tibt auf die Brauchbarkeit einer
maassanalytischen Methode ziemlich grossen Einfluss aus.
Bei einigen Methoden lédsst sich das Ende der Reaktion in
der titrirten Flissigkeit selbst und scharf erkennen, so beim
Titriren mit Kaliumpermanganat, da dessen rothe Farbe, mag
auf das Eintreten oder Verschwinden derselben titrirt werden,
eine sichere Beurtheilung zuldsst. Auch bei Jodlosung lésst
sich beim Titriren derselben durch Natriumthiosulfat durch
Verschwinden der erst braunen, dann gelben Farbe der Losung



32 Allgemeiner Theil.

das Ende der Reaktion erkennen, schéirfer aber noch dann,
wenn der Jodlosung etwas Stirkekleister zugefligt wird.
Dieser firbt die Flissigkeit, so lange nur noch eine Spur
Jod vorhanden ist, intensiv blau, sobald die letzte Spur Jod
weggenommen wurde, ist sie dagegen ganz farblos. Der
Stiarkekleister dient hier als Indikator. Viele Methoden sind
{iberhaupt nur mit Hiilfe von Indikatoren zu Ende zu fiihren,
viele erlangen durch Zusatz solcher grossere Schirfe. Zu er-
steren gehoren die alkalimetrischen. Bei diesen wird das
Ende der Reaktion durch den Farbenwechsel angezeigt,
welchen der Indikator bein Uebergange aus einer sauren
Flissigkeit in eine neutrale oder alkalische oder umgekehrt,
erleidet. Brauchbare Indikatoren hierfiir sind Lackmus, Rosol-
sdure, Phenolphthalein, Cochenille u. a. Zu den Methoden,
welche durch Benutzung eines Indikators grossere Schirfe
erlangen, gehort die Titration der Haloidsduren und -Salze
durch Silberlosung. Das Ende dieser Reaktion ist mit einiger
Genauigkeit daran zu erkennen, dass ein Tropfen der Titrir-
flissigkeit zuletzt keine Tribung mehr hervorbringt, weit
schirfer aber an der Bildung von chromsaurem Silber. Letz-
teres bildet sich als rother Niederschlag erst nachdem alles
Chlor, Brom, Jod, Cyan ausgefillt ist und giebt dadurch einen
sehr schonen Indikator ab, freilich nur fiir neutrale Fliissig-
keiten; in sauren und alkalischen Flissigkeiten ist chrom-
saures Silber Iéslich. Bei anderen Methoden ist das Ende
der Reaktion nicht in den Fliissigkeiten selbst zu erkennen,
sondern an einem herausgenommenen Tropfen derselben.
Diesen bringt man mit einem anderen Korper oder einer Lo-
sung zusammen und beobachtet, ob eine gewisse Reaktion
noch eintritt oder nicht mehr erscheint. Methoden, bei denen
so verfahren werden muss, sind gewohnlich umsténdlich und
nicht vollkommen genau.

Ein kleiner Ueberschuss an Titrirfliissigkeit ist natiirlich
zur Hervorbringung jeder Endreaktion noéthig. Dass dieser
Ueberschuss das eine wie das andere Mal der gleiche sei und
bei Berechnung der Analyse moglichst beriicksichtigt werde,
ist unbedingt nothwendig. Es soll deshalb immer derselbe
und thunlichst die gleiche Menge von dem Indicator zuge-
setzt und die Endreaktion, wenn sie, wie es meist der Fall,
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.verschieden stark auftreten kann, so weit es méglich ist stets
in der gleichen Nuance hervorgebracht werden. Hierauf ist
schon beim Einstellen der Maassfliissigkeit Riicksicht zu neh-
men, und deshalb wurde oben die Forderung gestellt, dass die
Urpriifung den spéteren Analysen sich anpassen solle.

Specielleres hieriiber ist bei Besprechung der einzelnen
Methoden zu finden.

Es bedarf hiernach keiner weiteren Auseinandersetzung
dartiber, dass Derjenige, welcher wirklich titriren lernen und
genaue Analysen machen will, Titrirfliissigkeiten nicht fertig
kaufen darf, sondern dieselben selbst und mit aller Sorgfalt
herstellen muss.

Einige weitere allgemeine Regeln werden sich am be-
quemsten und ungezwungensten bei Besprechung der ersten
Operationen im speciellen Theile
geben lassen und wolle man hier-
iiber die ersten Abschnitte des-
selben vergleichen. Nur die Be-
obachtung einer Regel sei hier noch
hervorgehoben und ganz besonders
Anfingern an’s Herz gelegt, der
Regel namlich, jede Bestim-
mung so oft auszufihren, bis
sie hintereinander zweiiiber-
einstimmende Resultate er-
geben hat. Abgesehen davon,
dass man nur dann mit Sicherheit
fiir die Resultate der Untersuch-
ungen garantiren kann, ist auch
nichts so als diese stete Selbst-
kontrole geeignet, exaktes Arbeiten
zu fordern, sowie Kenntniss davon
zu erlangen, was die verschiedenen
Methoden, was Maassgefisse und Waage in Bezug auf Genauig-
keit zu leisten im Stande sind und was nicht. Nur wer diese
Regel streng befolgt, wird wirklichen Nutzen aus seinen ana-
lytischen Arbeiten zu ziehen vermdgen.

Fig. 28,

Geissler, Maassanalyse. 2. Auflage. 3
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Die fertigen Maassfliissigkeiten bewahrt man ihren Eigen-
schaften entsprechend auf; da, wo besondere Vorsichtsmaass-
regeln, wie Schutz vor Kohlensidure, Einwirkung des Lichtes ete.
erforderlich sind, wird dies im speciellen Theile angegeben
werden. Da, wo solche nicht nothwendig sind, kann jede ge-
niigend grosse Flasche hierzu benutzt werden, wenn man
dieselbe mit einem Ausguss versieht. Den letzteren stellt man
her, indem man einen durchbohrten Kork mit einer ziemlich
weiten, stumpfwinklig gebogenen Glasrohre versieht und diesen
auf die betreffende Flasche aufsetzt. Das obere Ende der
Glasrohre verschliesst man gleichfalls mit einem Kork. ZEine
solche Flasche zeigt Fig. 28, man kann mit derselben ohne
Trichter in jede Biirette giessen.

Die Bignatur jeder solchen Flasche muss, neben dem
Namen der Flissigkeit, die Stirke derselben, das Datum ihrer
Herstellung und der mit ihr vorgenommenen Urpriifung an-
geben; sind mehrere Urpriifungen moglich, auch die Art und
Weise derselben.
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Sittigungsanalysen.

Sattigungsanalysen werden diejenigen maassanalytischen
Bestimmungen genannt, welche auf der Sittigung von Basen
durch Siuren (Alkalimetrie) oder von Sduren durch Basen
(Acidimetrie) beruhen. Die meisten Siuren und Basen stellen
ungefirbte Losungen dar, welche ihr Aussehen auch nach der
Neutralisation mnicht verindern. Man kann die stattgehabte
Sittigung deshalb nicht ohne Weiteres erkennen, sondern das
Ende der Reaktion wird bei allen diesen Bestimmungen durch
den Farbenwechsel angezeigt, welchen ein zugesetzter Farb-
stoff (Indikator) beim Uebergange aus einer sauren Fliissigkeit
in eine alkalische oder umgekehrt erleidet.

Es sind sonach fiir die Sittigungsanalysen, welche wohl
auch, obschon nicht ganz richtig, sdmmtlich alkalimetrische
genannt werden, nothwendig:

Sédure von bekanntem Gehalt,
Lauge von bekanntem Gehalt,
ein passender Indikator.

Die Sauren, welche sich fiir diese Zwecke am besten
eignen, sind Schwefelsdure und Salzsiiure.

Zu Laugen kénnen Kaliumhydrat, Natriumhydrat und
Ammoniak verwendet werden.

Indikatoren giebt es in grosser Anzahl, eine Aufziihlung
der hauptsichlichsten folgt unten; welcher derselben fiir den
speciellen Fall am geeignetsten ist, hingt von mannigfaltigen,
noch speciell zu erdrternden Umstidnden ab.

Normalsduren wie Normallaugen, welche eine der eben
genannten Sduren oder Basen enthalten, gehoren zu denjenigen

3*
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im Allgemeinen Theil bereits charakterisirten Maassfliissigkeiten
(Seite 28), welche aus fliissigen resp. aus solchen festen Korpern
dargestellt werden, die sich nicht absolut genau abwigen
lassen. Dieselben miissen deshalb mit geeigneten Fliissig-
keiten oder Substanzen, welche als Ursubstanz oder Ur-
maass dienen, auf ihren Wirkungswerth gepriift und danach
entsprechend eingestellt werden. Und zwar stellt man ent-
weder die Sdure gegen ein chemisch reines kohlensaures Salz
ein und mit dieser Siure kontrolirt man dann die Lauge, oder
man stellt die Lauge gegen eine krystallisirte, chemisch reine
Sdure ein und kontrolirt mit dieser Lauge dann die Normal-
sdure. Im ersteren Falle wihlt man gewéhnlich als Ursub-
stanz das kohlensaure Natron, und man beendigt dann alle
Operationen in saurer Losung, d.h. mit dem Kkleinen Ueber-
schuss von Sdure, der zur Hervorbringung der Endreaktion
nothwendig ist, im letzteren Falle wihlt man als Ursubstanz
die Oxalsdure und beendigt die Arbeit in alkalischer Losung,
d. h. mit so viel iiberflissiger Lauge, als zur Hervorbringung
der Endreaktion néthig ist. Man titrirt auf sauer oder auf
alkalisch, wie der Kunstausdruck lautet.

Welche Modifikation man zu wéhlen hat, hiingt davon ab,
welche Art Analysen spiter mit den Flissigkeiten am héufig-
sten auszufiihren sind, ob Bestimmungen der Basen oder der
Siuren. Sind ofter Sduren zu bestimmen, so ist es besser,
die Einstellung alkalisch bewirkt zu haben, denn sonst muss
jede S#uretitration in eine Restmethode umgewandelt werden;
sind ofter Alkalien zu bestimmen, so verhilt es sich um-
gekehrt. In der Pharmacie, wie unter den gewdhnlichen
technischen Analysen kommt die Bestimmung von Séuren
weit Ofter vor, als die der ditzenden Alkalien und Erdalkalien;
die Bestimmung der kohlensauren Salze ferner, welche gleich-
falls oft vorkommt, ist weit besser als Restmethode mit Alkali
zu beendigen, als direkt mit S#ure, wie unten dargelegt
werden soll.

Eine Restmethode nennt man eine solche titrimetrische
Methode, bei welcher von der zur Zersetzung dienenden Maass-
fliissigkeit eine mehr als geniigende Menge abgemessen und
zugesetzt wird, deren Rest nach vollendeter Reaktion dann
zurlickgemessen wird.
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Einstellung der Normallésungen gegen Oxalsidure.

Zur Herstellung einer Normallauge sind 56 g Kalihydrat
resp. 40 g Natronhydrat erforderlich, wenn dieselben voll-
kommen trocken und frei von Carbonat sind; da diese Be-
dingungen aber nur die frisch dargestellten Hydroxyde erfiillen,
und da es, wie schon im Allgemeinen Theil erwihnt, leichter
ist, eine zu starke Losung zu verdiinnen, als eine zu schwache
Losung zu koneentriren, so wiegt man am besten eine etwas
grossere Quantitit, z. B. 60—70 g Kalihydrat oder 45—50 g
Natronhydrat ab, 16st dasselbe auf, lidsst bis zur Normal-
temperatur abkiihlen und fillt zum Liter auf.

War das Kali- oder Natronhydrat nicht frei von Kohlen-
sdure zu erlangen, so muss die Losung desselben mit Kalk-
mileh versetzt, erhitzt und dann durch Absitzenlassen geklirt
werden.

Wird Ammoniak zur Herstellung der Normallauge ver-
wandt, so sind von dem officinellen Liquor Ammon. caust. 170 g
zum Liter aufzufiillen. Das Aequivalent des Ammoniaks, NH,,
ist 17, zum Liter Normalfliissigkeit gehoren also 17 g NH,,
der officinelle Salmiakgeist soll 10°/) NH, enthalten, folglich
sind 170 g desselben erforderlich. Auch hier nimmt man
besser anfangs eine etwas grossere Menge.

Dann schreitet man zur Herstellung der Oxalsiurel6sung.
Da das Molekulargewicht der Oxalsiure 126 betrigt, dieselbe
aber zweibasisch ist, so sind zur Herstellung eines Liters
Normaloxalsdure 63 g (= 1 Aequivalent) derselben erforderlich.
Da aber zum Einstellen der Lauge bei weitem nicht 1 Liter
dieser Losung erforderlich ist, so bereitet man eine kleinere
Quantitdt, 100—200 cem, und wiegt dementsprechende Mengen
reinster Oxalséure ab.

Reinste Oxalsdure, weleche beim Glithen keinen Riick-
stand hinterlidsst, von oxalsauren Salzen herriihrend, ist nicht
leicht zu erlangen. In den meisten Fillen muss die Handels-
waare gereinigt werden. Blosses Umkrystallisiren fiihrt erst
nach mehrfachen Wiederholungen zum Ziele. Besser ist. es,
die zu reinigende S#ure mit so viel Alkohol, dass nicht Alles
gelost wird, zu behandeln, die alkoholische Ldsung durch
langsames Verdampfen zur Krystallisation zu bringen und die
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erhaltenen Krystalle zu sammeln und durch Pressen zwischen
Fliesspapier zu trocknen. Die Ausbeute ist hierbei wohl ge-
ring, man erhdlt aber auch sofort ganz reine S#ure. Die
Krystalle diirfen niecht durch Anwendung von Wérme, sondern
miissen durch Pressen zwischen Fliesspapier getrocknet werden,
damit dieselben nicht verwittern, denn das Aeq. 63 entspricht
einer Oxalsiure mit 2 Aeq. Krystallwasser.

Aus solcher aschefreien und unverwitterten Oxalséure
wird die erforderliche Menge Normallosung hergestellt.

Nun bringt man die einzustellende Lauge in die fir die-
selbe bestimmte Biirette, die in Zehntel-Kubikcentimeter ge-
theilt sein muss, pipettirt. von der Oxalsdure je nach der
Grosse der Laugenbiirette (da zweimaliges Fiillen derselben
bei einer Operation thunlichst zu vermeiden ist), 10—20 cem
ab, giebt den Indikator zu, stellt das Becherglas auf ein Blatt
weisses Papier oder eine weisse Porzellanplatte oder hilt es
iiber diese, da so der Farbenwechsel des Indikators am schirf-
sten bemerkbar ist, und ldsst Alkali zufliessen bis zum Ein-
tritt der Endreaktion. Man fasst dabei den Hahn der Biirette
mit der linken, das Becherglas mit der rechten Hand und
hélt durch bestindiges Schwenken (nicht Schiitteln!) des
Becherglases die Fliissigkeit in demselben in steter kreisender
Bewegung. Beim Schiitteln kénnten leicht durch Verspritzen
Verluste an Fliissigkeit eintreten. Die Handhabung des Quetsch-
hahnes oder Glashahnes mit der linken Hand bietet im An-
fang einige Schwierigkeiten, sie muss aber gelernt werden,
da sonst ein rasches und elegantes Titriren nicht moéglich ist.
In Betreff des Abmessens und der weiteren Verdiinnung der
einzustellenden Maassflissigkeit sind hierbei die im ,,Allgemeinen
Theil* unter ,Einstellen der Maassfliissigkeiten gegebenen
Regeln genau zu beachten.

Die Maassfliissigkeit darf nicht fruher als richtig ange-
sehen werden, als bis zwei genau iibereinstimmende Versuche
die Richtigkeit bestiitigt haben, ein ‘Versuch geniigt nicht.

Mit dieser Lauge stellt man sodann die Normalsiure
her. 146 g der officinellen Salzsdure zum Liter verdiinnt,
geben gerade eine Normalsdure, wenn das spec. Gew. der
officinellen Salzsiure genau 1,124, entsprechend 25,0°/, HCI ist.
Man priift deshalb zweckmissig zuvor das spec. Gew. der
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benutzten Siure und wiegt eine demselben moglichst ent-
sprechende Menge ab, um die verdiinnte Siure gleich in einer
der Normalsdure recht annihernden Stirke zu erhalten. Das
Aequivalent der Salzsiure ist 36,5, es gehoren also 36,56 g
derselben zum Liter; 100 g der officinellen Sdure enthalten
25 g HCl, 146 g derselben demnach 36,5 g HCL

Die Schwefelsiiure des Arzneibuches soll 94—989%,
Schwefelséure enthalten, das Aeq. der (zweibasischen) Schwefel-
ssure ist 49; es sind demnach 49 g H,80, oder 40 g SO, zum
Liter erforderlich, und es miissen ca. 50 g der officinellen
Sdure zum Liter verdiinnt werden.

Von der empirischen Saurelésung pipettirt man nun 10 cem
ab und titrirt dieselbe mit Kalilauge bis zum Eintritt der
Endreaktion. Wurden mehr als 10 cem KOH'/ o, bhierzu ver-
braucht, so muss die Siure entsprechend verdiinnt, wurden
weniger als 10 cem Lauge verbraucht, so muss noch von der
officinellen Siure zugesetzt werden. Hiermit wird entsprechend
fortgefahren bis die Sidure genau einsteht. Immer aber misst
man erst die Sdure ab und titrirt dieselbe mit Lauge bis zur
alkalischen Endreaktion, nicht umgekehrt, S#ure zur abge-
messenen Lauge bis zum Eintritt der sauren Endreaktion.
Warum so verfahren werden muss, ist Eingangs dieses Artikels,
wie auch im ,Allgemeinen Theil“ bereits erwdhnt:

Ein kleiner Ucberschuss an Titerflissigkeit ist
zur Hervorbringung jeder Endreaktion erforderlich,
und es muss deshalb die Endreaktion moglichst stets
unter den gleichen Bedingungen und in gleicher Stirke
hervorgerufen werden.

Der Ueberschuss, welcher zur Hervorbringung der End-
reaktion bei den Sittigungsanalysen crfordert wird, ist ver-
hiltnissmissig gar nicht unbedeutend und seine Beriicksich-
tigung deshalb hier ganz besonders nothwendig. Titrirt man
auf sauer, so ist ein kleiner Ueberschuss an Siure nothig,
titrirt: man auf alkalisch, ein kleiner Ueberschuss an Lauge.
Auf letztere Weise ist die Einstellung der Lauge gegen die
Ursubstanz, Oxalsédure, erfolgt. Da 10 cem Lauge hinreichen,
um 10 cem Oxalséure /o, zu sittigen und gleichzeitig noch
dic Endreaktion auf alkalisch hervorzurufen, so muss der
Gehalt der Lauge offenbar etwas grosser sein, als dem Aequi-
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valent KOH entspricht. Trotzdem aber wird man mit solcher
Lauge stets den richtigen Siuregehalt finden, so lange man
mit derselben auf alkalisch titrirt, weil dieser Ueberschuss
dann jedesmal gleichméssig nothwendig ist; 10 cem dieser
Lauge entsprechen immer 10 cem einer Siure von genau
1-Aeq. zum Liter. Titrirt man aber so eingestellte Lauge
mit der S#dure, so hat man einmal eine um ein wenig zu
starke Lauge zu sittigen und dann. auch noch den zur Her-
vorbringung der Endreaktion ndthigen Ueberschuss der Sdure
anzuwenden, man erhilt Resultate, welche der Wahrheit nicht
entsprechen. Wird deshalb die Lauge nur zum Einstellen
einer anderen Sdure benutzt, so muss wieder so verfahren
werden, dass die Lauge zuletzt im Ueberschuss, und zwar
stets in moglichst gleich grossem Ueberschuss, sich befindet.
Die Beachtung des Gesagten ist um so nothwendiger, als trotz-
dem noch eine ganze Anzahl Fehlerquellen iibrig bleiben,
welehe durch die Benutzung von Indikatoren in der Alkali-
metrie bedingt werden, zum Theil auch von den Eigenschaften
der einzelnen Indikatoren abhingen. Zu den ersteren gehort,
dass es bei aller Achtsamkeit nicht immer moglich ist, die
Endreaktion stets durch den gleichen Ueberschuss geniigend
sichtbar hervorzurufen, denn ist die Menge der zu titrirenden
Fliissigkeit gross, so muss auch der Ueberschuss grosser sein,
um die Reaktion hervorzurufen; 0,05 cem freies Alkali bringen
in 20 cem Flissigkeit” eine andere Reaktion hervor, als in
200 ecm und mehr. Ist ferner der Ueberschuss auch bei
2 Titrationen der gleiche, so kann derselbe doch bei der Be-
rechnung verschieden ins Gewicht fallen. Von einer Normal-
lauge, welche so eingestellt ist, dass 20 cem derselben hin-
reichen, um 20 cem Oxalséure zu sittigen und eine deutliche,
aber nicht zu starke Endreaktion hervorzurufen, werden fiir
50 cem Oxalsdure nicht ganz 50 cem, fiir 5 cem Oxalsiure
aber etwas mehr erforderlich sein, da der fiir die Endreaktion
erforderliche Ueberschuss nicht diesen Fliissigkeitsmengen
entsprechend wichst oder sinkt.

Diese Thatsachen fordern zu aller Sorgfalt auf; sie zeigen
zugleich, dass derjenige Indicator der geeignetste sein muss,
bei dessen Anwendung durch den geringsten Ueberschuss an
Maassfliissigkeit eine intensive Farbenreaktion hervorgerufen
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wird, mag diese Farbenreaktion nun bestehen in einem Wechsel
der Farbe, oder in dem Auftreten einer Farbe in einer vorher
farblosen Losung, oder endlich in dem Verschwinden der
Farbe aus einer gefirbten Losung.

Einstellungen der Normalldsungen gegen kohlen-
saures Natron,

Man bereitet eine Losung von geschmolzenem, reinen,
kohlensauren Natron im Aeq. (53), wie man die entsprechende
Losung der Oxalsdure bereitet hat. Das kohlensaure Natron
stellt man in ndthiger Reinheit entweder her aus krystallisirtem,
kohlensauren Natron, das durch wiederholtes Umkrystallisiren
gereinigt, worden ist. Man befreit es durch Trocknen vom
grossten ; Theile seines Krystallwassers und gliht es scharf,
lisst im gut schliessenden Exsiceator erkalten und wigt sofort ab,
da dasselbe hygroskopisch ist. Oder man stellt dasselbe durch
Gliithen aus doppelt kohlensaurem Natron her, da letzteres haufiger
chemisch rein vorkommt, als einfach kohlensaures Natron.
Man kann doppelt kohlensaures Natron, das noch Reaktionen
auf Schwefelsdure und Chlor giebt, auch reinigen, indem man
es in einen Trichter eingedriickt, mit Fliesspapier bedeckt,
und mit destillivtem Wasser bis zum Verschwinden der er-
wihnten Reaktionen auswiseht. Das Fliesspapier hat hierbei
nur den Zweck, die gleichmiissige Vertheilung des aufgegossenen
Wassers zu bewirken.

Man verfihrt nun dhnlich wie beim Einstellen gegen Oxal-
sidure, nur fiillt man die Biirette mit der einzustellenden Séure.
Die abgemessene Natronlosung giebt man in ein Becherglas
oder eine Porzellanschale, fiigt den Indikator zu, erwirmt
die Fliissigkeit und ldsst sodann langsam und portionenweise
die Sdure zufliessen. Nach jedesmaligem Zusatz bedeckt man
das Gefiss mit einem Uhrglase und erwirmt, bis die Kohlen-
siiureentwickelung zum grossten Theile vortiber ist. Zuletzt
fiigt man die S#ure nur noch tropfenweise zu, nach jedes-
maligem Zusatze kurze Zeit erwéirmend und wartend, ob die
nach dem Zusatz der Sidure eingetrctene Endreaktion durch
das Erwirmen nicht wieder verschwindet. Sobald die End-
reaktion nicht mehr verschwindet, ist die Operation beendet,
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man wiederholt die Versuche, bis iibereinstimmende Resultate
erhalten werden und vollfiilhrt sodann das weitere Einstellen
der Sdure und mit dieser das Einstellen der Lauge mit allen
den Kautelen, welche bereits oben angegeben worden sind,
wobei insbesondere auch auf das betreffs der Erzielung einer
gleichméssigen und scharfen Endreaktion Gesagte zu achten ist.

Indikatoren fiir die Sattigungsanalysen.

Lackmustinktur. Man digerirt einen Theil k#uflichen
Lackmus mit sechs Theilen dest. Wasser lingere Zeit, theilt
das Filtrat in zwei Halften, sittigt in der einen das freie
Atlkali, indem man wiederholt mit einem in sehr verdiinnte
Salpetersdure getauchten Glasstabe umriihrt, bis die Farbe
eben roth erscheint, mischt die andere zuriickgestellte noch
blane Hilfte hinzu, fiigt einen Theil Weingeist hinzu und
bewahrt die nun fertige Lackmustinktur an einem dunkeln
Orte in einer mit einem Bausch Watte verstopften Flasche
auf, denn in einer mit Kork verschlossenen Flasche aufbe-
wahrt, entfirbt sich dieselbe bald. Die Lackmustinctur wurde
friher ganz allgemein und fast ausschliesslich benutzt., Der
Lackmusfarbstoff hat den Vortheil, sowohl in saurer als in
alkalischer Fliissigkeit eine bestimmte Farbe zu besitzen, da-
gegen den Nachtheil, dass der Uebergang der rothen Farbe
in die blaue und umgekehrt nicht scharf und plstzlich ge-
schieht, sondern dass erst eine violette Niiance auftritt, welche
leicht zu Irrthiimern Veranlassung geben kann. Der Farb-
stoff, weleher die Ursache dieser violetten Niiance ist, kann
zum grossten Theil aus dem Lackmus durch Extrahiren des-
selben mit Alkohol entfernt werden. Die Manipulation ist
ein wenig umstindlich, Denjenigen aber, welche mit Lackmus
arbeiten wollen, ist doch sehr zu empfehlen, dieselbe vorzu-
nehmen, da hierdureh der Lackmus an Brauchbarkeit fir die
Analyse sehr gewinnt. Eine andere gute Vorschrift zur Be-
reitung empfindlicher Lackmustinktur (Azolitminlésung) ist
folgende:

»Man ziehe eine nicht zu kleine Menge sehr fein ge-
mahlenen, kéuflichen Lackmus mit kaltem Wasser bis zur
beginnenden Erschopfung aus und dampfe die Losung mit
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feinem Sande ein. Wéahrend des Eindampfens setze man so
viel Balzsiure zu, dass die Fliissigkeit nach dem Entweichen
der Kohlensdure stark roth gefirbt erscheint, Das erhaltene,
vollkommen trockene, braunrothe Pulver zerreibe man, wasche
es auf grossen, glatten Filtern zuerst mit heissem und dann
mit kaltem Wasser aus und trockne den Riickstand auf dem
Wasserbade vollstindig. Derselbe enthilt auf dem Sande
niedergeschlagen den eigentlichen Farbstoff des Lackmus, das
Azolitmin, welches in alkalifreiem Wasser so gut wie ganz
unloslich ist. Die in das Filtrat iibergegangenen Stoffe bleiben
bei der gewdohnlichen Bereitungsweise alle in der Lackmus-
tinktur und hbeeintridchtigen die Schirfe der Reaktion nicht
unbedeutend.

Um aus dem so erhaltenen Pulver nun die zum Gebraueche
fertige Losung herzustellen, braucht man dasselbe nur auf
einem Filter mit heissem Wasser und einigen Tropfen Ammoniak
zu iibergiessen, wodurch sich der Farbstoff 16st, und bis zur
Erschopfung des Sandes auszuwaschen (was man in wenigen
Minuten erreicht). Das Filtrat wird nun mit einigen Tropfen
Schwefelsiure angesiuert und dann wieder neutralisirt und
bildet nun, wie der Verfasser der Vorschrift sagt: ,einen In-
dikator, der selbst den weitgehendsten Anspriichen an Schirfe
und Schnelligkeit des Ueberganges geniigt®.

Cochenilletinktur. Die Pharm. Germ. II gab folgende
Vorschrift: ,,3 g gepulverte Cochenille, 50 cem Weingeist
und 200 cem Wasser werden macerirt und filtrirt. Die Losung
sei rothgelb.” Die Cochenilletinktur fiirbt saure oder neutrale
Fliissigkeiten gelbroth, alkalische violett. Der Farbenwechsel
ist sehr deutlich sichtbar, wenn auch die beim Titriren saurer
Fliissigkeiten durch alkalische auftretende Farbe nicht gerade
intensiv genannt werden kann; umgekehrt, beim Titriren
alkalischer Flissigkeiten durch saure, ist das Erkennen der
Endreaktion schwieriger.

Einen Vorzug besitzt die Cochenilletinktur dadurch vor
fast allen Indikatoren, dass die violette Niiance derselben nicht
nur durch itzende, sondern auch durch kohlensaure Alkalien
und Erdalkalien hervorgerufen wird und dass freie Kohlen-
sdure diese violette Farbe nur wenig alterirt. Man kann des-
halb Fliissigkeiten, welche neben Mineralsduren freie Kohlen-
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sédure enthalten (wie bei der Analyse von Pottasche, Soda u. dgl.)
mit Cochenilletinktur als Indikator direkt titrirem, ohne auch
die letzten Spuren von Kohlensdure entfernen zu miissen, wie
es bei fast allen anderen Indikatoren der Fall ist. Auch
schadet es bei Verwendung der Cochenilletinktur als Indikator
wenig, wenn die Kali- oder Natronlauge etwas Kohlensiure
angezogen hat, wihrend Lackmus und Rosolsiure in solchem
Falle zweifelhafte, Phenolphthalein aber ganz unbrauchbare
Resultate geben.

In Fliissigkeiten, welche Salze der Essigsidure und Ameisen-
sdure enthalten, kann Cochenilletinktur nicht verwandt werden,
denn diese rufen die violette Farbe gleichfalls hervor, auch
Metallsalze (besonders Eisen- und Thonerdesalze) diirfen nicht
gegenwirtig sein, da dieselben die Nijance beeinflussen. Der
Farbstoff der Cochenille (Carminséiure) wird durch den Sauer-
stoff der Luft zersetzt, besonders leicht in alkalischer Losung;
die Cochenilletinktur muss deshalb in kleinen, gut verschlos-
senen Flaschen aufbewahrt werden. Mit derselben tingirte
Fliissigkeiten sollen vor Beendigung der Titration nicht sehr
lange stehen.

Phenolphthaleinlésung (Vorschrift siehe Seite 48).
Eine mit wenigen Tropfen dieser Losung versetzte Fliissigkeit
wird durch den geringsten Ueberschuss freien Alkalis intensiv
purpurroth gefiirbt, wihrend in neutraler und saurer Fliissig-
keit das Phenolphthalein farblos ist. Man kénnte Kkeinen
besseren Indikator fiir die Alkalimetrie wiinschen als Phenol-
phthalein, wenn dasselbe bei Anwesenheit von Kohlensiure
und von Ammonsalzen zu brauchen wire. Aber freie Kohlen-
siure entfirbt eine gerdthete Phenolphthaleinlésung, kohlen-
saure Salze rothen die Phenolphthaleinlésung nicht, Ammon-
salze und freies Ammon bewirken ein eigenthiimliches Ver-
blassen der Farbe. Hieraus folgt, dass man saure Fliissig-
keiten, welche Kohlensdure enthalten, mit Phenolphthalein als
Indikator nicht titriren kann, doch ginge dies an, da sich aus
diesen die Kohlensdure verjagen ldsst, es folgt aber auech,

dass ecine Lauge, welche Kohlensdure angezogen hat — und
von minimalen Spuren Kohlensidure ist kaum eine frisch be-
reitete Kali- oder Natronlauge frei — mit Phenolphthalein

unrichtige Resultate giebt. Dasselbe kann deshalb leider nicht
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so oft benutzt werden, als seine sonstigen ausgezeichneten
Eigenschaften wiinsechenswerth machen.

Rosolsdurel6sung. Durch Auflésung von 1 Theil Rosol-
sdure in 20 Theilen Weingeist hergestellt. Diese Losung sieht
dunkel gefiirbt aus. Neutrale Fliissigkeiten farbt dieselbe
rothlich gelb, saure gelb, alkalische roth oder violett. Kohlen-
séure beeintrichtigt die Reaktion, jedoch bei Weitem nicht so
als bei Phenolphthalein. Ammonsalze schaden nicht, wihrend
freies Ammoniak die Rosolsdure ebenso schon roth farbt, als
dies die entsprechenden fixen Alkalien thun. Die Rosolsiure
ist ein sehr zuverldssiger Indikator, ihre Farbeniiberginge
sind, wenn auch nicht von iiberraschender Schirfe, so doch
sicher und werden von Verschiedenen nicht so verschieden
gesehen, wie dies bei Lackmus der Fall ist. Schreiber dieses
benutzt dieselbe seit Jahren mit gutem Erfolge.

Zuletzt sei noch der Tropaeoline gedacht. Tropaeolin 00
(in kalt gesittigter, alkoholischer Losung) und Tropaeolin 000
(in kalt gesittigter, wisseriger Losung) wiirden sehr gute
Indikatoren abgeben, wenn dieselben im Handel immer ganz
gleichmissig zu erlangen wiren. Dieses ist leider nicht der
Fall, und man kommt deshalb, wenn man sich in diesen
Indicatoren eingerichtet hat, leicht in Verlegenheit, wenn man
neues Material erhilt. Tropaeolin 00 (seine Losung ist hell-
gelb) ist besonders ausgezeichnet dadurch, dass dasselbe nur
mit freien Mineralsiuren und Oxalsdure roth wird; weder
saure kohlensaure Salze, noch sauer reagirende Metallsalze
(Alaun), noch freie Kohlensdure storen die Reaktion, wenn
man wirkliches Tropaeolin 00 zur Verwendung nehmen kann.
Tropaeolin 000 ist bei Gegenwart von Kohlensdure nicht
zu gebrauchen, wohl aber zur Bestimmung freier Alkalien.

Die Zahl der fernerweit zur Verwendung empfohlenen
Indikatoren ist noch eine sehr grosse, doch diirfte keiner der-
selben vor den oben aufgezihlten wesentliche Vorziige be-
sitzen. Welcher Indikator aber auch verwandt wird, stets
muss derselbe bei der Kontrole der Normalfliissigkeiten be-
niitzt worden sein, ehe er fiir die Analyse in Benutzung ge-
zogen werden kann. Niemals soll eine Normallosung, welche
beispielsweise mit Rosolséure eingestellt worden ist, ohne
weiteres zu Prifungen verwandt werden, bei denen etwa
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Cochenille als Indicator dient. In welcher Weise durch einen
solchen Wechsel der Indikatoren Unrichtigkeiten hervorge-
bracht werden kénnen, mogen die Ergebnisse folgender Ver-
suche zeigen:

I. Eine Normalsalzsiure stimmte mit einer frisch be-
reiteten, kaum merklich kohlensiurehaltigen Kalilauge ganz
genau zusammen, wenn der Indikator Phenolphthalein war.
War der Indikator Rosolsidure, so wurden (bei Verwendung
von 20 cem Siure) jedoch 0,05 cem, war der Indikator Co-
chenilletinktur, 0,2 cem Kalilauge weniger bis zum Hervor-
rufen der Endreaktion verbraucht. Diese Differenzen waren
nur der in der Kalilauge enthaltenen Kohlensidure zuzuschrei-
ben, denn es trat auch bei Phenolphthalein die Reaktion schon
bei der richtigen Menge Kalilauge vortibergehend auf, die-
selbe verschwand aber wieder; bis zur dauernden Féarbung
musste man die oben angegebene Menge zusetzen.

II. 1 g Oxalsdure in Wasser geldst- gebrauchte von
dieser Kalilauge mit Phenolphthalein als Indikator 15,85 cem
KOH '/ 009, mit Cochenilletinktur als Indikator 15,70 cem.

Um nicht zu ofteren Einstellungen mit verschiedenen In-
dikatoren gendthigt zu sein, gilt es deshalb, denjenigen heraus-
zusuchen, welcher fiir die meisten Verwendungen geeignet
ist, denn einen Indikator, der fir alle Sittigungsanalysen
gleich gut passt, giebt es nicht. Bei der Wahl des Indikators
kommt 1. in Betracht, ob man auf sauer oder auf alkalisch
tirirt, 2., welche Normallauge man beniitzt, und 3., welche
Farbeniibergdnge man persénlich am besten unterscheiden
kann. Fir 1. gilt der Erfahrungssatz, dass es leichter ist,
das Auftreten, als das Versechwinden einer Farbe zu beob-
achten, dass, titrirt man auf sauer, ein Indikator zu wihlen
ist, der in saurer Losung, titrirt man auf alkalisch, ein sol-
cher, der in alkalischer Losung sich . farbt. Fiir saure Lo-
sungen giebt es viel weniger solche Farbstoffe (Lackmus,
Tropaeolin) als fiir alkalische (Rosolsiure, Phenolphthalein,
Lackmus, Cochenille). Fiir 2. ist zu beachten, dass manche
Indikatoren sich gegen kohlensaure und Aetzalkalien ver-
schieden verhalten, Phenolphthalein z. B. wird durch letztere
roth gefdrbt, durch erstere nicht, Normallangen aus fixen Al-
kalien aber sind selten ganz frei von Kohlensiiure. Dies
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kommt wegen der Entwickelung freier Kohlensiure beim Zu-
sammenbringen solcher Lauge mit Saure auch fir Lackmus
und Rosolséiure in Betracht, da diese durch freie Kohlensiure
alterirt werden. Normalammon zieht keine Kohlensdure an,
ist aber mit Phenolphthalein gar nicht zu verwenden. Fir
3. endlich gilt der Erfahrungssatz, dass manche Menschen
gewisse Farbeniiberginge schwer zu verfolgen vermogen,
andere dagegen leicht, es ist ja genugsam bekannt, dass sonst
ganz gut Sehende fiir manche Farben blind sind.

Der vielseitigsten Verwendung fihig sind zweifellos Lack-
mus und Rosolsdure, bei einzelnen Bestimmungen haben wohl
Cochenilletinktur und Phenolphthalein Vorziige vor denselben,
bei sehr vielen dagegen haben sie alle Nachtheile und sind
bei manchen ganz unbrauchbar.

Demjenigen, welcher in der Wahl seiner Normalldsungen
und Indikatoren vollstindig freie Hand hat, mochte ich em-
pfehlen, als Siure Normalschwefelsdure, als Lauge Normal-
ammoniak, als Indikator Rosolsiure zu wihlen und dieselben
gegen Oxalsdure, also alkalisch, einzustellen. Alle Sittigungs-
analysen kann man zwar mit diesen dreien nicht gleich gut
ausfithren, aber bei der weitaus grossten Zahl derselben bieten
die Genannten grosse Vorziige.

Mit Normalschwefelsdure kann man bei Zersetzungen von
Salzen, welche in der Wiarme aunsgefiihrt werden miissen, un-
besorgt kochen, ohne ein Verflichtigen wie bei Salzséiure
beftirchten zu miissen, wenn schon auch hei letzterer die
Gefalhr nicht gross ist, sobald verdiinnte Losungen benutzt
werden.

Normalammon hat vor Normalnatron und Normalkali den
sehr grossen Vorzug, dass er keine Kohlensdure anzieht. Die
Eigenschaft der letztgenanuten, leicht Kohlensidure anzuziehen,
bildet eine Quelle so vielfacher Umstdndlichkeiten bei der
Aufbewabrung und Verwendung derselben, dass dagegen der
eine Uebelstand, welchen das Normalammon hat, nicht in der
Wirme verwendbar zu sein, kaum in Betracht kommt. Die
Fliichtigkeit des Normalammons ist nicht bedeutend, ich kann
dies gegeniiber anderen Ansichten auf Grund langjahriger
Erfahrungen bestimmt behaupten.

Rosolséiure endlich giebt mindestens ebenso scharfe Farben-
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iiberginge als Lackmus, und seine Losung ist dabei weit ein-
facher herzustellen als empfindliche Lackmustinktur.

Da aber das Arzneibuch das Vorrdthighalten gewisser
Normalldsungen und Indikatoren vorschreibt, so hat der Apo-
theker in Bezug auf die Wahl seiner Losungen mindestens
insofern nicht vollstindig freie Hand, als er die Losungen des
Arzneibuches vorréithig haben muss und von der Richtigkeit
derselben sich doch nur durch 8ftere Benutzung und Kontrole
iiberzeugen kann.

Da nun mit den Losungen des Arzneibuches bei Beob-
achtung der noéthigen Vorsichtsmaassregeln die meisten Sit-
tigungsanalysen zweifellos gut ausgefiihrt werden koénnen, so
diirfte es fiir die officinellen Prifungen und gewdshnlichen
Untersuchungen nicht nothwendig sein, andere alkalimetrische
Flissigkeiten darzustellen und zu verwenden, als die vorge-
schriebenen. Es soll deshalb auch in dem Folgenden auf
diese officinellen Fliissigkeiten hauptsichlich Riicksicht ge-
nommen werden und nur da, wo dieselben zu Unrichtigkeiten
Veranlassung geben konnen, soll dies bei den einzelnen Ope-
rationen erwidhnt und sollen andere Vorschlige gemacht
werden. Das Arzneibuch giebt iiber die Bereitung und Prii-
fung der Maassfliissigkeiten keine speciellen Vorschriften, wie
dies von Pharm. Germ. II wenn auch in abgerundeten Zahlen
geschah, sondern sagt nur, welchen Gehalt dieselben haben
sollen.

Normalsalzsidure. Acidum hydrochloricum volumetricum.
»56,6 g Chlorwasserstoff in 1 Liter enthaltend.®

Normalkalilauge. Liquor Kali caustici volumetricus.
»b6 g Kaliumhydroxyd in 1 Liter enthaltend.

Phenolphthaleinl6sung. Solutio Phenolphthaleini. ,,1 Theil
Phenolphthalein wird in 100 Theilen verdiinntem Weingeist ge-
16st. Die Losung sei farblos.“

Cochenille-Tinctur. Tinctura Coccionellae. ,3 g gepul-
verte Cochenille, 50 cem Weingeist und 200 cem Wasser
werden macerirt und filtrirt. Die Losung sei rothgelb. Dieser
Farbstoff dient als Indikator bei der volumetrischen Bestim-
mung der Alkalicarbonate.”

Die Einstellung der Normalsalzséiure und Normalkalilauge
wird am besten erfolgen mit Oxalsdure als Grundlage, so
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dass alle Operationen alkalisch beendet werden. Die Ein-
stellung gegen kohlensaures Natron ist, wie aus dem betreffen-
den Abschnitte hervorgehen wird, an sich weit umstdndlicher,
als die gegen Oxalsidure, dann sind die Endreaktionen mit
den Indikatoren auf alkalisch weit schirfer als auf sauer,
endlich ist die Zahl der bequemer auf alkalisch zu endenden
Analysen eine weit grossere (Sduren und kohlensaure Salze).
Letztere bestimmt man durch die

Restmethode, titrirt man sie auf

sauer, so ist sehr viel Zeit er-

forderlich.

Man wiegt demnach die oben
angegebenen Mengen officineller
Salzsdure und Kalihydrat ab und
stellt unter Beobachtung aller Vor-

- sichtsmaassregeln die Losungen

genau ein. Als Indikator mdchte

ich hierzu empfehlen, Rosolséiure

oder empfindliche Lackmustinktur

zu verwenden, nicht den vom

Arzneibuch genannten Indikator:
Phenolphthalein. Dasselbe ist un-

brauchbar, sobald die Kalilauge

Kohlensiure angezogen hat, dies

aber ist kaum zu verhindern. Ich

habe frither selbst, und noch in

der Abhandlung im Pharm. Kalen-

der 1883 das TPhenolphthalein

empfohlen, ich habe mich aber

mittlerweile tberzeugt, dass man

aus dem eben angefiihrten Grunde

mit demselben sehr leicht unrichtige

Resultate erhilt, bei Rosolsdure und bei Lackmustinktur stort
die Kohlensdure zwar auch, aber nicht so sehr.

Gegen allzuleichtes Eindringen der Kohlensidure muss die
Kalilauge geschiitzt werden, es geschieht dies, wie Fig. 29 an-
gegeben. Durch den Kork der Flasche geht der untere Theil
eines Rohrs (Chlorcalciumrohr), welches zunichst Watte enthélt
und dariiber mit einem Gemisch von Glaubersalz und Aetzkalk

Geissler, Maassanalyse. 2. Auflage. 4

Fig. 29.
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gefiilllt ist. Die Luft kann in solcher Flasche ungehindert
cirkuliren, sie wird aber, ehe sie eintritt, von der Kohlen-
sdure befreit, es ist dies besser, als noch so dichte Korke
aufzusetzen, denn ganz lésst sich der Zutritt auch durch diese
nicht verhindern. Hat die Flasche unten eine Abflusséffnung,
so dass sie, um Kalilauge zu entnehmen, gar nicht gedffnet
zu werden braucht, so lidsst sich die Lauge noch linger kohlen-
sdurefrei erhalten. Aehnliches lésst sich erreichen dadurch,
dass der Kork der Kaliflasche zweimal durchbohrt wird und
durch die andere Oeffnung ein Heberrohr eingefiihrt wird.

Wirkungswerth der Normalkalilauge, wie jeder Normallauge.

1 cem Kalilauge (0,056 ¢ Kaliumhydroxyd enthaltend)
=1 cem Normalsalzsiure.
” ” = 0,046 g Ameisenséure.
” ” == 0,081 g Bromwasserstoffsdure.
» ” =0,0365 g Chlorwasserstoffsiure,
» » = 0,070 g Citronensiure.
= 0,060 g Essigséure.
” ” = 0,045 g Oxalsdure.
” » =0,03266 g Phosphorsiure (indirekt s. S. 55).
» ” ==0,063 g Salpetersiure (NO,H).
” ” == 0,049 g Schwefelsiure.
» » = 0,075 g Weinsiure.

O i Sy S = S

Wirkungswerth der Normalsalzsiure, wie jeder Normalsiure.

1cem Salzsiure (0,0365 g Chlorwasserstoff enthaltend)
== 1 cem Normalkalilauge.

" » ==0,017 g Ammoniak.

” » = 0,050 g Calciumecarbonat.

” " == 0,037 g Calciumhydroxyd.

» » = 0,028 g. Caleiumoxyd.

» » = 0,069 g Kalinmecarbonat.

” » =0,056 g Kaliumhydroxyd.

» ” ==0,037 g Lithiumcarbonat.

” ” ==(,084 g Natriumbicarbonat.

” ” == 0,143 g Natriumearbonat (Na,CO, - 10H,0).

[ e e
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1 cem Salzséure = 0,053 g Natriumecarbonat (wasserfrei).
1, ” == 0,040 g Natriumhydroxyd.

Zum Schluss sei darauf aufmerksam gemacht, dass man
wie bei der quantitativen Analyse iiberhaupt, so auch bei der
Maassanalyse zur Vermeidung spéterer Unsicherheiten jede
verwandte Menge im Analysenbuch eintragen, nicht sich
auf das Geddchtniss verlassen soll. Es kann dies in
sehr kurzer IForm geschehen; bei etwaigen Reklamationen,
Differenzen und dergl. aber hat man den Vortheil, jederzeit
dem Gange der Analyse und der Berechnung nachkommen
zu kénnen.

Fir den Fall einer Titration von Phosphorsdure (8. 55)
wiirden folgende Notizen gentigen.

Datum:
Acidum phosphoricum
3g:25,0 cem KOH '/, + BaCl, 4 Rosolséiure (Indikator)
— 2,1cem HCL'/, 400
22,9 cem 3< 0,03266 — 0,747914 = 25,07/,

Auch der Fliissigkeitsstand in der Biirette vor Beginn der
Untersuchung darf nicht blos gemerkt, sondern muss
notirt werden, wenn auch nicht ins Analysenbuch, so doch
auf eine neben dem Biirettenhalter liegende Tafel oder ein
Blatt Papier. Es geschieht dies in der Weise, dass man die
erste Ablesung so notirt, dass tber der betreffenden Zahl
noch Raum genug bleibt, um die Ablesung nach Beendigung
der Untersuchung dartiber notiren und dann subtrahiren zu
kénnen. Der Stand in der Siurebiirette habe zu Beginn der
Untersuchung 0,1 cem betragen, man notirt:

HC1Y 400 0,10 cem,
es wurde titrirt, dann abgelesen 2,2, man schreibt dies dariiber:
2,2 eccm
HOCL Y000 0,1 cem
2,1 ecm.

Wer sich den Flissigkeitsstand in den Biiretten bei Beginn
der Untersuchung nicht notirt, ist am Schlusse derselben nur
zu oft unsicher, ob er ihn richtig gemerkt hat, und oft muss

deshalb allein die Operation wiederholt werden.
4*
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Acidimetrische Sittigungsanalysen, welche das
Arzneibuch vorschreibt.

Acetum. Soll 6 °/, Essigséure enthalten. 10 ccm desselben
miissen 10 cem KOH /., séttigen.

Acetum pyrolignosum crudum soll mindestens 6°/, Essig-
sdure enthalten, 10 cem diirfen, nach Zusatz von 10 ccm
KOH !/ 440, nicht alkalisch reagiren.

Acetum pyrolignosum rectificatum (Nachtrag zum Arznei-
buch) soll mindestens 5°, Essigsdure enthalten, 10 cem
miissen mindestens 8,3 cem KOH 1/ ., zur Sittigung er-
fordern.*)

Acetum Scillae. 10 cem miissen zur Sittigung 8,3—8,5 cem
KOH /000 erfordern, der Meerzwiebelessig demnach 4,98 bis
5,19, Essigsture enthalten.

Acidum aceticum soll mindestens 96,0 °/, Essigsture ent-
halten. 5 eem einer Mischung aus 1 Theil Sdure und 9 Theilen
Wasser_ sollen mindestens 8 cem KOH '/, sittigen.

Acidum aceticum dilutum soll 30°/, Essigsdure enthalten,
5 cem derselben 26 cem KOH Y/, séttigen.

Diese 6 Titrationen zur Ermittelung des Essigsduregehaltes
sind sehr einfach auszuftihren. Man giebt zZu der abgemesse-
nen S#ure einen Tropfen Indikatorlosung**) und ldsst aus
der Biirette Lauge bis zur deutlichen und (etwaigen Kohlen-
sdure-Gehaltes der Lauge wegen) dauernden Endreaktion
zufliessen. Um die Farbenverinderung im rohen Holzessig
erkennen zu konnen, muss man denselben mit Wasser ver-
diinnen, auch von dem Indikator etwas mehr zusetzen als ge-
wohnlich, da die braune Farbe die Beurtheilung der End-
reaktion etwas erschwert; es ist deshalb in diesem Falle
ebenso sicher, wenn man die Bestimmung als Ttipfelanalyse
zu Ende fihrt. Man nimmt nach jedesmaligem Zusatz der
Lauge mit einem diinnen Glasstab einen Tropfen heraus,

*) Probe auf Empyreuma: ,Wird 1cecm gereinigter Holzessig mit
9 ccm Wasser und darauf mit 30 ccm verdiinnter Schwefelsiure gemischt,
so muss dieses Gemisch 20 cem Kaliumpermanganatlosung (1:1000) in
5 Minuten vollstindig entfirben. - (Nachtr. z. D. A.-B.)

**) Cochenilletinktur darf hier nicht verwandt werden.
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bringt denselben auf blaues Lackmuspapier und sieht, ob noch
Réthung desselben eintritt.

Tiipfelanalysen sind umstandlicher und weniger genau
als solche, bei denen der Endpunkt direkt in der Fliissigkeit
gesehen werden kann, man vermeidet dieselben deshalb nach
Thunlichkeit. Bei sehr dunkel gefirbten Untersuchungs-
objekten lassen sie sich aber auch in der Alkalimetrie nicht
immer vermeiden.

Da sich 1 g Acidum aceticum nicht leicht auch nur an-
ndhernd genau abwiegen ldsst, so nimmt man zweckmissig
eine etwas grossere Menge. Es ist auch nicht ntthig, gerade
runde Mengen (1, 2 g) abzuwiegen, man kann eine kleine
Quantitit in ein tarirtes Bechergléschen bringen, die Menge
feststellen und die zuzusetzende Menge Wasser (das neun-
fache) berechnen. Man wird die Gehaltsbestimmung der
Essigsdure zweckmissig mit der Bereitung der verdiinnten
Essigsdure verbinden.

Essigsiiure hat das Aequivalentgewicht 60. Ein jeder
Liter Normallauge entspricht demnach 60 g Essigsiure, ein
Kubikcentimeter dem eintausendsten Theile, 0,060 g, derselben.

Beispiele:

10 cem Essig gebrauchten zur Sittigung 10 cem KOH
Yoo 1ecem KOH 1/, 00 ist = 0,060 g Essigsiure, 10 ccm dem-
nach = 0,60 g. In 10 cem Essig sind 0,60 g Hssigsidure, in
100 cem (= 100 g#) demnach 6 g oder 6,0°/,.

10 cem Essig gebrauchten 11,2 cem Lauge

0,060 >< 11,2 = 0,672 = 6,72°/, Essigsiure.
10 cem Acetum Scillae gebrauchten 8,5 cem Lauge
0,060 >< 8,56 — 0,51 — 5,19/, Essigsiiure.

5 cem einer Mischung von 0,9 g Essigsiure und 8,1 g

Wasser brauchten zur Sdttigung 7,5 ccmm Normallauge
0,060 >< 7,5 =0,45 g Essigsiure.

Sind in 5 cem 0,45 g, so sind in 100 cem 9 g Essigséure;

da die Essigsdure vor der Prifung 1:10 verdiinnt worden

*) Bei Essig und Acetum Scillae kann man, ohne einen nennens-
werthen Fehler zu begehen, ccm ==g setzen, da das spec. Gew. dieser
beiden Praparate nur wenig tiber 1,00 betragt.
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war, so enthilt die urspriingliche Substanz 9 ><10==907,
ist also zu schwach.

Acidum  camphoricum (Nachtrag zum Arzneibuch); ,1 g
Kamphersidure soll 10 cem Normal - Kalilauge siittigen.“
Das Aequivalent der zweibasischen Kamphersiure C,,H,, O,
betragt 200, die Titrationsprobe verlangt ein ganz reines
Préparat. Anhaftende Spuren Feuchtigkeit, ebenso grossere
Mengen Kamphoronséure (Aeq. 218) bewirken, dass weniger
Kalilauge gebraucht wird.

Acidum formicicum soll 24—25 °/; Ameisenséure enthalten,
5 cem derselben sollen 28-—29 cem KOH '/ 4, sdttigen.

5 ccm Ameisensiiure wiegen 5,3—5,315 g und erfordern
rechnungsmiéssig 28,8-—28,885 cem KOH !/, g40-

Ameisenséiure hat das Aequivalent 46.

0,046 >< 28,8 = 1,325 fiir b cem (=5,3g) oder 259/
0,046 >< 28,885 =1,329 fiir 5 cem (=5,315g) oder 25°/,.

Acidum hydrobromicum (Nachtrag zum Arzneibuch). ,,5 ccm
Bromwasserstoffsiure sollen 18,7 cecm Normal- Kalilauge
sittigen.“ 5 cem wiegen bei dem vorgeschriebenen specifi-
schen Gewichte (1,208) 6,04 g, dieselben wiirden rechnungs-
missig 18,642 cem Normal-Kalilauge verbrauchen, was in
18,7 abgerundet ist.

Aequivalent der Bromwasserstoffsiure (HBr) = 81, der
259/,igen Siure—324; 324 g der 25% igen Siure sittigen
1 Liter Normal-Kalilauge.

324:1000=46,04: x.

' x ==18,642.

Acidum hydrochloricum soll 25 °/, Chlorwasserstoffséiure ent-
balten. 5 cem sollen 38,5 cem Kalilauge zur Sittigung be-
dirfen. Zu titriren wie Acidum aceticum conc. unter gehoriger
Verdiinnung. Chlorwasserstoffsdure hat das Aequivalent 36,5.

0,0865 >< 38,5 ==1,40525 fiir 5 cem (= 5,62 g) oder 25,0°/,.

Actdum  hydrochloricum crud. sollte nach Ph. Germ. II.
mindestens 29,0°/, HCl enthalten. Gesetzt, man habe 11 g
der Sdure abgewogen, zu 100 cem verdiinnt, 20 cem abpipet-
tirt und fiir diese zur Sittigung verbraucht 17,6 cem Kali-
lauge, so enthielte dieselbe 29,20/0 und wiirde, da die Ph.
Germ. II. nur eine untere Grenze festsetzte, zulissig gewesen sein.
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20 cem der verdiinnten Siure gebrauchten 17,6 cem
Normallauge, da jeder Kubikcentimeter der letzteren 0,0365 g
HCl entspricht, so ist die Rechnung folgende:

0,0365 >< 17,6 = 10,6424 g HC!
0,6424 ><5,0 (da '/, der abgewogenen Menge zur Titration
verwendet) = 3,212
11 g:3,212 g=100:x = 29,29/ .

Das Arzneibuch (Ph. Germ. III.) hat rohe Salzséiure gar
nicht aufgenommen.

Acidum kydrochloricum dilutum. Es ist nur gesagt, dass
die verdiinnte Salzsdure 12,5°/, Chlorwasserstoffsiiure enthalten
soll. Die Gehaltsbestimmung erfolgt unter Berticksichtigung
der hier schon vorliegenden Verdiinnung wie bei Acidum
hydrochloricum.

5 cem (= 5,305 g) brauchen 18,2 cem KOH 1Y/
rund 12,5° Siure entspricht.

Acidum nitricum soll 25°/, Salpetersiiure enthalten, 5 cem
sollen 22,9 cem Kalilauge sittigen. Das Aequivalent ist 63.
0,063 >< 22,9 =1,4427 fiir 5 cem (= 5,765 g) oder 25,0°/,.
Acidum witricum crud. soll mindestens 61°/ enthalten.

Acidum phosphoricum. Es ist nur gesagt, dass dieselbe
250/, Phosphorsiure enthalten miisse.

Man kann deshalb sagen, dass 3 g der officinellen Phos-
phorsdure 22,9 cem Normalkalilauge séttigen missen. Dureh
einfaches Neutralisiren lidsst sich jedoch die Phosphorsiure
nicht bestimmen, denn bereits die Verbindung K,HPO, re-
agirt alkalisch, wahrend die Verbindung KH,PO, noch sauer
reagirt. Sind beide in einer Fliissigkeit vorhanden, so reagirt
dieselbe sowohl auf rothes als blaues Lackmuspapier, sie re-
agirt amphoter. (8o reagirt z. B., eben der Phosphate
halber, die frische Mileh.) Die Phosphorséiure kann deshalb
nur indirekt titrimetrisch bestimmt werden. Man fiigt zu
ciner bestimmten Menge I’hosphorsiure eine iiberschiissige
Menge Normalkali (z. B. zu 3 g 25 cem), so dass dieselbe
ganz in das neutrale Salz K,PO, verwandelt wird, erhitzt,
fiigt tropfenweise Chlorbaryumldsung zu, bis alle Phosphor-
sdure als phosphorsauer Baryt gefallt ist, setzt den Indikator
zu und titrirt nun mit Sdure zurtick bis zum FEintritt der

10000 Was
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sauren Endreaktion. Die-Zahl der verbrauchten Kubikcenti-
meter Siure zieht man von der Zahl der erst zugesetzten
Kubikeentimeter Kalilauge ab, was von letzteren tibrig, ist
flir Phosphorsdure verbraucht worden. Fiir Phosphorsidure
allerdings nur indirekt, denn zuletzt ist das Kali an die aus
dem Chlorbaryum stammende Salzsiure gebunden worden.

Waren auf 3 g Phosphorsiure 25 cem KOH !/,,,, zuge-
setzt und zur Riicktitration 2,1 cem HCl '/,,,, verbraucht
worden, so verbleiben fiir Phosphorsédure 22,9 cem. Das Mole-
kulargewicht der Phosphorséure ist 98, da dieselbe eine drei-
basische Sdure ist, so betrigt ihr Aequivalentgewicht !/, hier-
von, also eine mit wenig Zahlen nicht ganz ausdriickbare
Grosse, doch macht man nur einen sehr kleinen Fehler, wenn
man sagt, das Aequivalent sei 32,66.

0,03266 >< 22,9 =0,747914 fiir 3 g oder rund 259,.%)

Acidum sulfuricum soll 94—98°/, Schwefelsiure enthalten.

Acidum sulfuricum crudwm soll mindestens 91°/, enthalten.

Von beiden Siuren wird man sich Losungen anfertigen
miissen, von denen man zur Titration aliquote Theile ent-
nimmt. In kleineren Quantititen konnen diese S#uren ihrer
hygroskopischen Eigenschaften halber nicht genaun abgewogen
werden. Das Aequivalent der Schwefelsidure ist 49. 10 cem
einer Losung, die 10 g Schwefelsiure in 100 cem enthils,
miissen zur Sittigung etwa 20 cem Kalilauge verbrauchen.

0,049 >< 20,0==0,98 fiir 1 g oder 989/,
0,049 >< 19,0 = 0,931 fiir 1 g oder 93,1°,.

Adeps suillus. ,Werden 10 g Schweineschmalz in 10 ccm
Chloroform gelost, 10 cem Weingeist und 1 Tropfen Phenol-
phthaleinlésung hinzugefiigt, so muss die weingeistige Losung,
nach Zusatz von 0,2 cem Normal-Kalilauge und nach krif-
tigem Schiitteln,” roth gefirbt erscheinen.“ Durch diese Prii-
fungsmethode ist die Sdurezahl des Fettes auf nur wenig mehr
begrenzt, als sie dem frischen Fette naturgeméss zukommt;
bei lingerer Aufbewahrung tritt freiwillige Zersetzung des

*) Ueber eine wihrend des Druckes im Laboratorium des Ver-
fassers ermittelte Methode zur direkten Titration der Phosphorsiure siche
am Ende des Anhanges, S. 156.
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Fettes ein, Fettsdure wird frel und die Sdurezahl steigt, so
dass bei Ausfilhrung obiger Probe des Arzneibuches mit
0,2 cem KOH '/, eine farblose Mischung erhalten wiirde,
bez. bis zur Réthung mehr Lauge zugesetzt werden miisste.

Aluminivm sulfuricwn.®) ,1 g muss mit 10 ccm Wasser eine
farblose Losung geben und nach Zusatz von 1,2 g Baryum-
chlorid und einigen Tropfen Phenolphthaleinlésung 8,3—8,7 ccm
Normal-Kalilauge bis zur dauernden Roéthung verbrauchen.®

Diese Bestimmung griindet sich darauf, dass die mit der
Thonerde verbundene Siure dem Indikator gegeniiber so gut
wie im freien Zustande vorhanden ist, es tritt die Rothung
des Phenolphthaleins erst dann ein, wenn die letzte Spur
Thonerde gefillt ist, wihrend sie bei Magnesiasalzen, Zink-
salzen cte. schon gleich bei Beginn der Reaktion eintritt.
Setzt man jedoch zu einer Auflésung von schwefelsaurer
Thonerde freies Alkali, so scheidet sich leicht basisch schwefel-
saure Thonerde ab, wihrend der Process bei Chloralumininm
ganz glatt verliuft. Deshalb liess die Ph. Germ. II. die
schwefelsaure Thonerde durch Chlorbaryum zuvor in Chlor-
aluminium verwandeln, der gefillte schwefelsaure Baryt bleibt
in der Fliissigkeit, er beeintrichtigt die Reaktion nicht.

Der Process verlduft folgendermaassen:

Al,(80,), + 3 BaCl, = AL,Cl; -|- 3 BaSO,
ALCl, + 6 KOH = ALO, 4 6 KC1 4- 3 H,0.

Das gebildete ~Chloraluminium ist nur ein Zwischen-
produkt, man hat nicht nothig, erst dieses zu berechnen, sondern
kann, wie auch aus der Gleichung ersichtlich, die verbrauchte
Kalilauge direkt auf schwefelsaure Thonerde berechnen. Das
Aequivalent "der letzteren ist 57.

0,057 >< 8,3=0,4731
0,057 ><8,7=0,4959 |~

Da Aluminiumsultfat durch Einwirkung von Schwefelséiure
auf Thon oder kiinstlich dargestellte Thonerde gewonnen
wird, so enthilt dasselbe leicht noch freie Schwefelsiure,

47,3—49,6 °/, Aluminiumsulfat.

*) Fiir Aluminium sulfuricam und Liquor Aluminii acetici giebt das
Arzneibuch keine maassanalytische Prifungsmethode an; ¢s haben deshalb
hier dic Methoden der Ph. Germ. II. Aufnahme gefunden, da sie fir diese
Art Untersuchungen lehrreich sind.
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diese berechnet man nach der obigen Methode mit als neu-
trales Salz. Deshalb verlangte Ph. Germ. II., welche keine
specielle Methode zur Priifung auf freie Sidure gab, dass auf
1 g nicht mehr als 8,7 ccm Lauge verbraucht werden diirfen.
Mehr als 49,5—50°/, leichtldsliches, neutrales Salz kann kein
Aluminiumsulfat enthalten — der Wassergehalt betréigt nahezu
50°/, —, ein Mehrverbrauch von Kalilauge wiirde deshalb
auf das Vorhandensein grosserer Mengen freier Schwefelsdure
deuten, geringe Mengen koénnen durch dieses Verfahren nicht
gefunden werden. Um diese zu bestimmen, muss mit Tro-
paeolin 00 titrirt werden, da dieses nur von freier Sdure,
nicht von sauer reagirenden Salzen veridndert wird.

Balsamum Copaivae. ,Zu 1 g Copaivabalsam, gelost in
10 cem absolutem Alkohol, setze man 10 Tropfen Phenol-
phthaleinldsung und lasse Normal-Kalilauge, verdiinnt mit
3 Raumtheilen absolutem Alkohol, zufliessen, bis die Fliissig-
keit eben beginnt, roth zu werden. Nachdem die Anzahl der
hierzu verbrauchten Kubikcentimeter Lauge festgestellt ist, setze
man von letzterer noch 20 cem zu, erwirme die gesammte
Flissigkeit wihrend einer Viertelstunde auf dem Wasserbade
und bestimme durch Zurticktitriren mit Normal-Salzsdure, ob
ein Theil der nachtriglich zugegebenen 20 cem Lauge von
dem erwidrmten Balsam gebunden worden ist. Dieses darf
hochstens in sehr geringem Betrage der Fall sein; die bis
zum Verschwinden der Rothfirbung erforderliche Menge Salz-
siure muss ganz oder doch nahezu die gleiche sein, wie die-
jenige, welche von 20 cem der genannten Lauge fiir sich be-
ansprucht wird.*

Durch den Zusatz der Kalilauge in alkoholischer Losung
wird die freie Saure (Harzsiure) des Copaivabalsams neu-
tralisirt — der Alkohol dient nur als Losungsmittel. Wiirde
nach dem Zusatz einer weiteren Menge Kalilauge und Er-
wirmen der Mischung abermals ein Theil der Lauge ge-
bunden, so bedeutet das einen Gehalt des Copaivabalsams an
Estern. Maracaibo- sowie Para-Copaivabalsam enthalten keine
esterartigen Verbindungen, wohl aber der ostindische Copaiva-
balsam, dessen Esterzahl 10,3—11,2 betrégt (d. h. zur Zer-
setzung der in 1 g enthaltenen esterartigen Bestandtheile sind
10,3—11,2 mg Aetzkali erforderlich). Uebrigens gestattet das
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Arzneibuch, dass eine Bindung von Kalilauge in der Wirme
»in sehr geringem Betrage“ stattfindet; wie gross die zulissige
Menge sein darf, ist nicht angegeben. Diese Bestimmungs-
methode ist durch den Nachtrag zum Arzneibuch zur Strei-
chung gekommen.

(Ueber Sdurezahl, Esterzahl, Verseifungszahl vergleiche
den Anhang.)

Liquor Alwmindi acetici.®) 10 g mit 20 cem Wasser und
einigen Tropfen Phenolphthalein vermiseht diirfen nicht weniger
als 9,2—9,8 cem Normalkalilauge bis zur Réthung verbrauchen,
auch muss dieselbe Menge des Priparates 0,25—0,30 g AlLO,
bei der Fillung mit Ammoniak liefern, was einem Gelalte
von 7,5—8,0° basischem Aluminiumacetat entspricht.” Um
zu verhindern, dass etwa vorhandene freie Essigsidure als ba-
sisches Salz mit bestimmt wird, ldsst die Pharmakopde neben
der Titration hier noch die Thonerdefidllung vornehmen; bei
der erlaubten bedeutenden Schwankung des Gehaltes an Thon-
erde kann der Gehalt an freier Essigsiure trotzdem ein grosser
sein. Der Process bei der Titration ist folgender:

AL (OH), . (C,H,0,), 4+ 4KOH = Al (OH), 4 4C,H,0,K.

4 Aeq. Kalilauge binden 4 Aeq. Essigsiiure, hierbei werden
4 Aeq. Thonerdehydrat gebildet, mit den schon vorhandenen
2 (da ?[,.essigsaure Thonerde vorliegt!) also 6 Aeq. Die Rech-
nung ist deshalb folgende: Das Molekulargewicht des basischen
Aluminiumacetats 324 dividirt durch 4 =81.

0,081 >< 9,2 ==10,7452 | _
0,081 ><9,8—0,7938 | — 45

Cochenilletinktur darf bei Aluminiumverbindungen als In-
dikator nicht benutzt werden.

Mel depuratum. 10 g gereinigter Honig dirfen nicht
mehr als 0,4 ccm Normal-Kalilauge zur Sittigung erfordern.
Die im Honig enthaltene freie Séure ist in der Hauptsache
Ameisensdure, von der das Arzneibuch im rohen Honig, der
zur Darstellung des gereinigten Verwendung findet, eine solche
Menge gestattet, dass 10 g nicht mehr als 0,5 cem KOH '/, 0,
zur Sittigung bediirfen (= 0,0230 g Ameisensiure); dass beim

—7,99,.

* Siehe die Anmerkung auf S. 57.
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gereinigten Honig nur 0,4 cem KOH /o, auf 10 g (—=0,0184 g
Ameisensiure) gestattet sind, erkldrt sich dadurch, dass beim
Eindampfen des gereinigten Honigs ein Theil Ameisensdure
sich verfltichtigt.

Die vom rohen wie vom gereinigten Honig zur Titrirung
zu verwendende Menge von 10 g ist vor dem Zusatze der
‘Kalilauge mit Wasser (etwa 40 g) zu verdiinnen.

Pulpa Tamarindorum depurata. ,Werden 2 g Mus mit
50 ccm heissem Wasser geschiittelt, davon 25 ccm ab-
filtrirt, so diirfen letztere (= 1 g Mus) nicht weniger als
1,2 ccm Normal-Kalilauge zur Sittigung verbrauchen.“ Der
geforderte Suregehalt auf Weinsiure (zweibasisch; Molekular-
gewicht = 150, Aequivalent==75) berechnet, ergiebt einen
Mindestgehalt von 9 °9/,.

Fir das rohe Tamarindenmus ist ein Mindestgehalt an
Saure nicht vorgeschrieben.

Alkalimetrische Sidttigungsanalysen, welche das
Arzneibuch vorschreibt.

Aquae Colcariae. ,,100 cem Kalkwasser, mit 4 ccm Normal-
salzsdure gemischt, diirfen eine saure Fliissigkeit nicht geben.

Die Bestimmung selbst ist sehr einfach, man tingirt die
abgemessenen 100 ecm Kalkwasser und lidsst 4 cem Sidure .
zufliessen; die Fliissigkeit muss noch roth gefiarbt sein.

Aequivalent des Calciumhydroxyds 37.

0,037 >< 4,0=0,148 = 0,148/,

Kali causticum fuswm. 10 cem einer Losung von 5,6 g
des Prédparats zu 100 ccm sollen zur Sittigung mindestens
9 ecm Normalsalzsidure bediirfen.

Das Aequivalent des Aetzkalis, KOH, ist 56.

Demnach 0,056 >< 9=—=0,504 fiir 0,56 g also 90%/, KOH.
Der Rest von 10°/, besteht zum grossten Theil aus Wasser
(ca. 89/,), dann Kohlensiure.

Es ist unmoglich, von diesem Priparat, welches sowohl
Wasser wie Kohlensdure begierig aus der Luft anzieht, genau
5,6 g abzuwiegen. Es ist dies auch durchaus nicht ndothig,
die Vorschrift des Arzneibuches braucht hier nicht wdrtlich
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befolgt zu werden, sie soll nur dazu dienen, anzugeben, in
welchem Verhidltniss Kalihydrat und S#iure einander
sittigen sollen. Es sind 5,6 g gewdhlt worden, weil das
Aequivalentgewicht des Kaliumhydroxyds 56 ist; da auch
jeder Kubikcentimeter Sdure 0,056 KOH entspricht, so ersieht
man ohne weitere Rechnung, dass das Kali causticum fusum
90°, KOH enthalten soll. Die Angaben des Arzneibuches
entsprechen hier wirklich dem Geiste der Maassanalyse. Sie
hitten in solcher Weise immer gemacht werden sollen, dann
wiirde die zur Sittigung einer bestimmten Gewichtsmenge
eines Priparates vorgeschriebene Anzahl Kubikeentimeter Maass-
fliissigkeit auch immer dem Gehalte genau entsprechen, welchen
dieses Priparat nach dem Arzneibuch besitzen soll, was bei
einer ganzen Anzahl leider nicht der Fall ist. In besonders
auffillicer Weise zeigt sich dies gleich beim niichsten Artikel,
Kalium carbonicum. Man wird das Kalihydrat so abwiegen,
wie es unten, Seite 66, angegeben ist, beim Auflosen desselben
ist zu beachten, dass hierbei Erwirmung eintritt, es darf des-
halb die Losung nicht sogleich zur Marke aufgefiillt werden.

Hatte man statt 5,6 g aufgeldst 5,85 g und fiir '/, dieser
Menge beim Titriren 9,4 cem Normalséure verbraucht, so ist
die Rechnung folgende:

0,056 >< 9,4 = 0,5264 fiir 0,585 g oder 90°/,
(genau 89,999°/,).

Kalium carbonicum. ,1 g Kaliumearbonat soll zur Séttigung
mindestens 13,7 cem Normalsalzsdure erfordern.” ,Es soll in
100 Theilen mindestens 95 Theile Kaliumearbonat enthalten.”

Man konnte die Sittigung so vornehmen, wie Seite 41
unter ,Einstellen der Losungen gegen kohlensaures Natron®
angegeben ist.

Diese Bestimmung erfordert aber wegen des allméhlichen
Zusatzes der Normalsdure und weil nach jedem Zusatze zur
Zersetzung der doppeltkohlensauren Salze erhitzt werden muss,
ziemlich viel Zeit. Rascher gelangt man zum Ziel, wenn man
gleich eine mehr als ausreichende Menge Salzsdure zusetzt,
im vorliegenden Falle also etwa 15 ccm, bis zur Beendigung
der Kohlensdureentwickelung erhitzt und nun mit Normalkali-
lauge zuriicktitrirt, wenn man also die direkte Methode in



62 Specieller Theil.

eine sogenannte Restmethode (da man den Rest der nicht
gebundenen Sgure bestimmt) verwandelt. Man kann dann das
mit einem Schilchen oder Uhrglischen bedeckte Becherglas
oder die Kochflasehe, in welcher sich das kohlensaure Salz
mit der iberschiissigen Sdure befindet, !/, Stunde auf einem
Wasserbade erhitzen ohne dabei stehen bleiben zu miissen
und kann dann in einem Zuge zuriicktitriren.

Waren die Losungen gegen Oxalséiure, also auf alkalische
Endreaktion, eingestellt, so muss die Restmethode angewandt
werden. Cochenilletinktur ist bei diesen Titrationen ein sehr
geeigneter Indikator, weil sie durch freie Kohlensiure weit
weniger beeinflusst wird, als irgend ein anderer Indikator und
well deshalb die Kohlensiure nur zum grossten Theil, nicht
auch in den letzten Spuren (wie besonders bei Phenolphthalein)
entfernt zu werden braucht. Statt durch Erhitzen kann man
die Entfernung der Kohlensidure auch bewirken, indem man
Luft durch die Fliissigkeit leitet. Man bringt die Pottasche-
16sung in eine Kochflasche, fiigt Salzsiiure zu und setzt sodann
mittelst eines Korkes zwei Glasrohren, eine bis auf den Boden
und eine bis in den Hals der Flasche reichend, in dieselbe
ein. Die Kkiirzere verbindet man mit einem Aspirator und
setzt denselben in Thitigkeit. In kurzer Zeit ist die freie
Kohlensiure vollstindig weggesaugt.

Das Aequivalent des Kaliumcarbonates ist 69.

0,069 >< 18,7=0,9453 oder 94,53°/,.

Kalium carbonicum crudum. ,1 g Pottasche soll zur Sit-
tigung mindestens 13,0 cem Normalsalzsidure erfordern.“ Es
soll in 100 Theilen mindestens 90 Theile Kaliumearbonat ent-
halten.

0,069 >< 13,0=0,897 oder 89,77.

Bei beiden Priparaten wird sonach, wenn auch je 1 g
derselben die von dem Arzneibuch angegebene Menge Normal-
salzsidure sittigt, doch nicht der vorgeschriebene Procentgehalt
erreicht. Wire 0,1 cem mehr zur Sittigung vorgeschrieben
worden, so wire der Procentgehalt wieder iiberschritten worden,
es ergidben sich dann 95,220/0 bei Kalium carbonicum, bezw.
90,39/, bei Kalium carbonicum crudum.

Bei dieser Titration der Pottaschen neutralisirt man natiir-
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lich etwa vorhandenes kohlensaures Natron mit und berechnet
dasselbe dann als kohlensaures Kali. Das Arzneibuch giebt
deshalb noch besondere Priifungen auf Natron an. Man kann
jedoch durch die Titration eventuell auf einen grdsseren Ge-
halt der Pottasche an Natriumcarbonat aufmerksam gemacht
werden. Da Natriumcarbonat ein niedrigeres Aequivalent-
gewicht hat, als kohlensaures Kali, so gebraucht eine gewisse
Menge desselben mehr S#ure zur Neutralisation, als eine
gleiche Quantitiit kohlensaures Kali. Neutralisirt deshalb eine
Pottasche etwa 1,5—2,0 ececm Normalsdure mehr als das Arznei-
buch — welches keine Maximalgrenze setzt — verlangt, so
ist dieselbe mindestens stark verddchtig. Eine Pottasche,
von welcher 1 g zur Neutralisation 14,5 cem Normalsidure be-
darf, muss 100procentig sein, eine Soda, von welcher 1 g die
gleiche Menge Sdure bedarf, enthdlt nur 76,8%, kohlensaures
Natron.
0,0559 X 14,5= 1,000{) oder 1(_)0 70/01 fir 1 g.
0,053 >< 14,6 =0,7685 76,8 .. |
Beigemischtes Kaliumhydroxyd wird bei der einfachen
Titration mit als Kaliumearbonat gefunden. Um es genau
zu bestimmen, versetzt man eine Losung, welche eine nicht
zu geringe Quantitit des zu priifenden Kaliumearbonats ent-
halt (mindestens 4—6 g) in einem 500 cem-Kolben mit kone.
Chlorbaryumlosung in der Wirme, so lange noch ein Nieder-
schlag entsteht, fiillt mit ausgekochtem, destillirten Wasser
annéihernd zur Marke auf, lisst erkalten, bringt genau zur
Marke und ldsst absitzen. Sodann filtrirt man rasch in einen
200 oder 250 ccm-Kolben bis zur Marke und titrirt dieses
Filtrat. Die verbrauchte Sdure mit 2,5 bezw. mit 2 multipli-
cirt entspricht dem vorhandenen Kaliumhydroxyd, da Kalium-
carbonat mit dem Chlorbaryum unlosliches Baryumecarbonat
und Kaliumehlorid, welches ncutral reagirt, gegeben hat.
Dadurch, dass man den volumindsen Niederschlag des Baryum-
carbonats in der Maassflasche nicht mit in Rechnung zieht,
sondern ihn als Flissigkeit mitmisst, entsteht ein Fehler, der-
selbe ist aber immer noch kleiner als derjenige sein wiirde,
der beim Auswaschen des Niederschlages durch Kohlensdure-
absorption entstehen wiirde.
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Liquor Ammonii caustici. ,,5 cem Ammoniakfliissigkeit sollen
zur Sittigung 28—28,2 cem Normalsalzsiure verbrauchen.®
»In 100 Theilen 10 Theile Ammoniak enthaltend.

Der Salmiakgeist muss vor dem Titriren verdiinnt werden.
Phenolphthalein darf nicht als Indikator dienen.

Das Aequivalent des Ammoniaks, NH,, ist 17, demnach:

0,017 >< 28—28,2 = 0,0476—0,04794

!

fir 5 ccm entsprechend 4,8 g oder 9,92—9,999%/.

Liquor Kali caustici und Liquor Nairi caustici. Fiir diese
beiden Priparate hat das Arzneibuch keine maassanalytische
Priifung vorgeschrieben; es sollen jedoch trotzdem hier die
néthigen Zahlen angegeben werden.

Die Kalilauge soll in 100 Theilen nahezu 15 Theile
Kaliumhydroxyd enthalten; 5,6 g Kalilauge bediirfen 15 cem
Normalsalzsiure oder 5 g Kalilauge 13,4 ccm Normalsalzsdure
zur Sittigung:

0,056 > 15=0,84g in 5,6 g=15°,
0,066 ><13,4=0,75g in 5g==15%.

Da von der Kalilauge gesagt ist, sie soll nahezu 15°,
Kaliumbydroxyd enthalten, so wird man auch bei der volume-
trischen Bestimmung kleine Abweichungen gestatten.

Die Natronlauge soll ebenfalls nahezu 15°/, Natrium-
hydroxyd enthalten; es werden also

4 g Natronlauge nahezu 15 cem Normalsalzsdure und 5 g
Natronlauge nahezu 18,75 ccm Normalsalzsdure zur Siattigung
bediirfen:

0,04 ><15=0,6 g in 4g=15°,
oder
0,04><1875=0,75g in 5g=15,.

Lithium carbonicum. 0,5 g des bei 100° getrockneten
Salzes diirfen nicht weniger als 13,4 cem Normalsalzsiure zur
Sattigung erfordern.”

Li, CO; hat das Aequivalent 37, demnach
0,087 >< 18,4 =0,4958 fiir 0,5 g oder 99,169,
Natrium bicarbonicum. ,Die bei einer 15° nicht iiber-

steigenden Wirme ohne Umschiitteln erhaltene Loésung von
1 g Natriumbicarbonat in 20 cem Wasser darf, auf Zusatz von
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3 Tropfen Phenolphthaleinldsung, nicht sofort gerdthet werden;
Jjedenfalls soll eine etwa entstehende schwache Réthung, auf
Zusatz von 0,2 cem Normalsalzsiure, verschwinden.”

Fir die Ausfilhrung dieser Probe ist es wichtig, dass die
Temperatur von 15° nicht iiberschritten und jedes Um-
schiitteln, welches zur Austreibung von Kohlensiure durch
atmosphérische Luft Anlass geben konnte, vermieden werde.

Das Aequivalent des wasserfreien Natriummon ocarbonats
betrdgt 53: 0,053 ><0,2=0,0106g auf 1g= 10/0; die hieraus
entwickelte Koblensiure wandelt ein zweites Procent Mono-
carbonat in Bicarbonat um, welches das Phenolphthalein nicht
mehr roth farbt. Es ist somit auf Grund dieser Probe ein
Gehalt von 2°/; Monocarbonat im Bicarbonat gestattet.

Natrium cavbonicum. ,1 g Natriumearbonat soll zur Sit-
tigung nicht weniger als 7 cem Normalsalzsdure erfordern.“
»In 100 Theilen enthilt es 37 Theile wasserfreies Natrinm-
carbonat.“

Natrium carbonicum siccum. ,1 g entwissertes Natrium-
carbonat soll zur Sattigung nicht weniger als 14 cem Normal-
salzsdure erfordern.

Na,CO, hat das Aeq. 53, demnach

0,053 ><7,0=0,371 fiir 1g oder 37,19,

bei Natrium carbonicum und
0,053 >< 14,0 ==0,742 fiir 1 g oder 74,20/0

bei Natrium carbonicum siccum.

Hat man ganz durchsichtige, unverwitterte Krystalle von
Natrium carbonicum, so wird man etwas weniger Siure ge-
brauchen, als das Arzneibuch verlangt, denn das Aequivalent
der Kkrystallisirten Soda, Na,CO, - 10H,0 ist 143 und

0,143 >< 7,0 =1,001 fiir 1g oder 100,1%,.

Da die Sodakrystalle an der Oberfliche aber fast stets einen
Anflug verwitterten Salzes besitzen, so kommt obiger kleiner
Fehler kaum in Betracht.

Auch bei diesen Salzen ist, wie beim Kaliumecarbonat
und wie bei allen Carbonaten, die Restmethode der direkten
Titrirung mit Sdure weit vorzuziehen.

Sapo kalinus. ,Werden 10 g Kaliseife in 30 cem Wein-

Geissler, Maassanulyse. 2. Auflage. 5
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geist geldst und darauf mit 0,5 cem Normalsalzsiure versetzt,
gso darf sich die Lésung auf Zusatz von 1 Tropfen Phenol-
phthaleinlosung nicht roth fidrben.“ Diese Probe gestattet den
Nachweis eines grosseren Ueberschusses von freiem Aetzkali;
ein kleiner Ueberschuss von 0,028 g in 10 g, also von 0,28/,
ist gestattet. Das Aequivalent des Aetzkalis ist 56:

0,056 >< 0,5 = 0,028 g fir 10g Seife— 0,287/,

Bei der Analyse aller dieser Préparate (mit Ausnahme
von Natrium bicarbonicum und Sapo kalinus) wird man, um
ohne grosse Miihe Kontrolanalysen anstellen zu kdnnen, am
besten etwas grossere Quantititen der Priparate zu einem
bestimmten Volumen auflésen und davon aliquote Theile mit
der Pipette entnehmen. Man wigt sich runde Mengen (5 g
oder 10 g) ab und 16st diese zu 250 cem oder entsprechend
mehr zu 500 ccm auf bei Salzen, welche nicht hygroskopisch
sind; bei solchen, welche dies sind (Kaliumhydrat, Kalium-
carbonat), dagegen Mengen, welche nur annshernd diesen
Zahlen entsprechen, denn solche Salze wigt man nicht auf
einem Uhrglas ab, sondern man wigt das verschlossene Glas
-+ hygroskopisches Salz, scéhiittet ein Quantum heraus und
wigt wieder. Man darf im Interesse der Genauigkeit hier
eine umstindlichere Rechnung nicht scheuen. Es ist dies ein
fiir alle Analysen sehr zu empfehlendes Verfahren. Man kann
eine grossere Menge des Untersuchungsobjektes abwigen,
wodurch der Wigefehler gering wird. Man kann dieselben
zu einem grosseren Volum aufldsen, mit einer grosseren Pipette
abmessen und verringert dadurch auch hier die Fehler. Ausser-
dem geht das Abmessen neuer Mengen weit rascher, als das
wiederholte Abwigen und Losen. Etwa néthiges Filtriren
kann in einer Operation bewirkt werden etec. ete.

Die Gewichtsmengen, welche man so zu einem grdsseren
Volumen aufldst, miissen, wo es irgend angeht, so gewéihlt
sein, dass die Volumina, welche man zur Analyse abpipettirt,
ein verhiltnissmiissiges, d. h. weder ein zu grosses, noch ein
zu kleines Quantum Normalftissigkeit zur Séttigung gebrauchen,
nicht bei der einen Analyse 5 cem, bei der anderen 50 cem.
Das Arzneibuch hat hierauf keine Riicksicht -genommen, seine
Vorschriften brauchen aber hierin nicht buchstiblich befolgt
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zu werden, denn es sind nur Gehaltsnormirungen. Wenn das
Arzneibuch sagt, 5 cem Chlorwasserstoffsdure miissen 38,5 cem
KOH /000 Séittigen, so will es damit gewiss nicht verlangen,
dass nun aueh zur Analyse 5 cem einer so koncentrirten
Saure zur Titration benutzt werden sollen, sondern das Arznei-
bueh hat damit jedenfalls nur den Gehalt normiren und an-
geben wollen, wie viel eine abgerundete Menge Chlorwasser-
stoffsiiture zur Sittigung bedarf.- Besser wire es freilich
gewesen, diese Gehaltsnormirungen in Beziehung zum Aequi-
valentgewicht zu bringen, sie hitten sich dann sofort als
soleche charakterisirt.

Es soll, wo es angeht, zur Titration ein solches Quantum
benutzt werden, dass es nicht nothwendig ist, die Biirette
mehr als einmal zu fiillen. Da die Biiretten fiir Normal-
fliissigkeiten jedenfalls in '/,, getheilt sein miissen und des-
halb im hochsten Falle 20—25 cem fassen konnen, so ergiebt
sich hiernach je nach dem Aequivalentgewicht und dem Ge-
halte der betreffenden Substanz die anzuwendende Menge von
selbst. Zum Abmessen der Fliissigkeiten, welche auf einmal
verbraucht oder zugesetzt werden (Sdure bei Analyse der
kohlensauren Salze) benutzt man thunlichst Vollpipetten, ihre
Handhabung ist bequem, das Abmessen leicht und genau.

Es soll aber auch nicht zu wenig Substanz zur Analyse
gezogen werden, damit die unumginglichen Fehler nicht zu
sehr ins Gewicht fallen. Es gilt hier dasselbe, was S. 20 unter
~Waage® tiber den Wigefehler gesagt ist. Nimmt man 0,2 g
Pottasche zur Untersuchung und macht man beim Titriren
derselben einen Fehler von 0,02 cem (eine Menge, die beim
Ablesen kaumn geschitzt werden kann), so betrigt der Fehler,
auf die verwandte Menge berechnet, 0,69/, bei Verwendung
von 2 g aber betriigt derselbe Fehler nur 0,069°/,. Nimmt
man aber gar zu viel Substanz, so erschwert man sich das
Arbeiten unniitz, abgesehen vom Materialverbrauch.

Es sind ferner hierbei auch die Aequivalentgewichte zu
herticksichtigen; von einer Verbindung, welche ein hohes
Aequivalentgewicht besitzt, ist mehr zu nehmen, als von einer
solchen mit niedrigem. 100 cem Normalsidure entsprechen 6,9 g
Kaliumecarbonat, aber nur 1,7 g Ammoniak.
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Oxydations- und Reduktions-Analysen.

Oxydations- und Reduktionsanalysen werden diejenigen
maassanalytischen Bestimmungen genannt, welche darauf be-
ruhen, dass viele Verbindungen, die leicht Sauerstoff auf-
nehmen, andere Verbindungen, welche denselben leicht ab-
geben, reduciren, so dass also bei jeder solchen Analyse eine
Oxydation und eine Reduktion vor sich geht. Ist nun ent- -
weder der Gehalt der oxydirenden, oder der Gehalt der
reducirenden Fliissigkeit bekannt, so kann aus der ver-
brauchten Menge derselben die Menge der oxydirten oder
der reducirten Verbindung leicht berechnet werden.

Die Zahl der Maassfliissigkeiten, welche bei diesen Ana-
lysen beniitzt werden koénnen, wie die Zahl der Verbindungen,
welehe durch dieselben bestimmt werden kénnen, ist eine sehr
grosse. Die Pharmacopoea Germanica II. hatte die Methoden,
welche auf der Oxydation dureh Kaliumpermanganat, die-
jenigen, welche auf der Oxydation durch Jodldésung und
Reduktion durch unterschwefligsaures Natron, und diejenigen,
welche auf der Oxydation durch Jodlésung und Reduktion
durch arsenige S#ure beruhen, aufgenommen, das Arznei-
buch (III.) hat die erstgenannte Methode jedoch gar nicht
aufgenommen.

Diese Methoden gehdéren zu den schirfsten, welche die
analytische Chemie iiberhaupt besitzt. Bei der erstgenannten
ist ein Indikator gar nicht nothig, die letztgenannten bedirften
eines solchen eigentlich ebenfalls nicht, doch ist gerade fiir
diese ein Indikator (Stirkelosung) von so ausserordentlicher
Empfindlichkeit vorhanden, dass man denselben gewdhnlich
beniitzt.

a) Methoden, welche auf der Verwendung des Kalium-
permanganats beruhen (Oxydimetrie).

Das iibermangansaure Kali giebt unter giinstigen Um-
stinden seinen Sauerstoff leicht ab, indem es dabei zu Mangan-
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oxydul reducirt wird. Es fiihrt hierbei niedere Oxydations-
stufen der Metalle in héhere Oxydationsstufen tiber und oxydirt
eine Anzahl organischer Substanzen zu Kohlensdure. Besonders
hiufig wird es zur Analyse von Eisenverbindungen beniitzt,
indem dieselben entweder — wenn es Oxydulverbindungen
sind — direkt gemessen werden, oder — wenn es Oxydverbin-
dungen sind — mit Hiilfe von Zink reducirt, hierauf als
Oxydulverbindungen gemessen und daraus als Oxydverbin-
dungen berechnet werden.

Am besten und gleichméissigsten geht die Reduktion in
schwefelsaurer Losung vor sich. Das gebildete Manganoxydul
wird hierbei sofort zu schwefelsaurem Mangan gelost. Ist
hierzu nicht geniigende Sdure vorhanden, so scheiden sich
leicht andere Oxydationsstufen des Mangans mit ab, wodurch
die Genauigkeit der Analyse beeintriichtigt wird. Auch be-
hindern die dann in der Flissigkeit umherschwimmenden
Flocken das Erkennen der Endreaktion.

Liguor Kalit permanganict volum. Kaliumpermanganatlosung.
(Pharmacopoea Germanica 11.) Chaméileonlsung. ,1 g Kalium-
permanganat zum Liter in Wasser gelost. — 0,1 g reinsten
Eisendrahtes muss nach seiner Auflosung in verdtinnter Schwefel-
sdure 56,2 ccm dieser Kaliumpermanganatlosung bis zum Ein-
tritt der rothen Farbe verbrauchen.®

Fs ist diese Maassfliissigkeit eine empirische (man vergl.
die Einleitung).

Da iibermangansaures Kalium von organischen Stoffen
sehr leicht reducirt wird, so muss man auch das zur Auf-
1osung desselben beniitzte destillirte Wasser speciell auf fliichtige
organische Stoffe priifen. Man fiarbt eine Quantitit desselben
mit Kaliumpermanganat schwach roth und erwirmt. Die
Losung darf nicht entfirbt werden. Am besten bentitzt man
nach Hager's Angaben dargestellte Aqua bisdestillata. Es darf
deshalb auch das Kalinmpermanganat nicht auf einem Blatt
Papier oder dergleichen abgewogen werden, sondern es ist
hiecrzu ein Uhrgldschen zu wiblen. Die Losung geschicht
nicht in der Literflasche direkt, sondern in einem anderen
Gefisse, von dem man in die Maassflasche abgiesst; da die
Farbe der Fliissigkeit ziemlich dunkel wird, vermag man sonst
nicht zu erkennen, ob auch die letzte Spur des Salzes in
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Losung gegangen ist. Zur Titerstellung sollte nach der Phar-
macopoea Germanica II. reinster Eisendraht dienen, und 0,1 g
desselben 56,2 cem dieser Losung entsprechen. Da es nicht
leicht moglich ist, von einem so schwierig zu zerkleinernden
Korper wie Eisendraht eine ganz bestimmte Menge abzuwiegen,
so nimmt man ein Stiick Eisendraht im ungefihren Gewicht
von 0,1g, stellt dessen Schwere genau fest und berechnet
dann, wie viel Kubikcentimeter diese Menge den obigen An-
forderungen entsprechend von der Kaliumpermanganatlosung
entfdrben muss. Der zu verwendende Eisendraht muss reinster
weicher, sogenannter Blumendraht und oxydfrei sein. Um
letzteres vollkommen zu erreichen, muss der Draht kriftig
mit Sand abgerieben werden. Die Losung des Eisendrahtes
hat so zu geschehen, dass sich nur Oxydulsalz bilden kann,
da auf der Oxydation desselben zu Oxyd die Reaktion resp.
die Entfairbung des Kaliumpermanganates beruht. Denn:

2KMnO, - 10FeS0, + 8 H,80, — 5 Fe, (S0,), -+ 2MnS0,
- K,80, 4+ 8H,0.

Zur Herstellung einer vollstindig oxydfreien Eisenoxydul-
16sung erhitzt man nun in einer Kochflasche von 120—150 ececm
Inhalt 5cem verdiinnte Schwefelsiure und 20 cem Wasser;
sobald die Fliissigkeit kurze Zeit gekocht hat und die ge-
bildeten Wasserdémpfe den grossten Theil der Luft verdringt
haben, wirft man den abgewogenen Eisendraht in die Flasche
und setzt auf dieselbe einen durchbohrten Kork, der mit einem
missig weiten, zweimal in derselben Richtung rechtwinklig
gebogenen Glasrohr versehen ist. Der in dem Korke steckende
Schenkel des Glasrohrs schneidet mit dem unteren Ende des
Korkes ab, der andere Schenkel ist um 15—20cm linger.
Mit aufgesetztem Kork und Glasrohr erwidrmt man weiter,
der Wasserdampf und der beim Auflésen des Eisens sich
bildende Wasserstoff verdringen die Luft vollends, und die
Bildung von Oxyd wird unméglich. Ist der Eisendraht voll-
stindig aufgeldst, so taucht man den ldngeren Schenkel der
Glasrohre in ausgekochtes Wasser, das sich in einem Becher-
glase oder einem Kolbchen in Menge von 80—100 cem be-
findet und hoért mit dem Erwdrmen der Losung auf (Fig. 30).
Durch die bald eintretende Abkiihlung der letzteren wird das
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ausgekochte Wasser nachgesaugt, Luft aber vermag nicht

einzutreten. . .
Fig. 30. Fig. 31

Statt dieser Vorrichtung, um bei dem Auflésen des Eisens
die Luft abzuhalten, kann man sich auch der in Fig. 31 und 32
abgebildeten bedienen. Man muss dann Fig. 32.
aber etwas mehr, als oben angegeben,
Wasser zusetzen, damit die Losung zum
Titriren verdiinnt genug sei. Beide
Vorrichtungen haben das gemeinsam,
dass an denselben mit Hiilfe von Kaut-
schuk ein Ventil hergestellt worden
ist, welches wohl den beim Erhitzen
ausstromenden Wasserdiampfen den
Austritt gestattet, der beim Erkalten
zustromenden Luft aber den Eintritt
verwehrt., In Fig. 31 geht die Glas-
réhre durch den oberen Kork hindureh,
denselbenwenige Millimeter iberragend
und ist mit einem durch Stecknadeln
befestigten Kautschukplittehen bedeckt.
Beim Kochen kann der Wasserdampf
unter dem Kautschuk austreten, sobald aber abgekiihlt wird,
driickt die Luft die Kautschukplatte fest auf die Glasrohre
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und bewirkt dadurch einen hermetischen Verschluss. In Fig. 32
hat eine Wandung der Kautschukrdhre, welche oben mit einem
Stiickchen Glasstab verschlossen ist, einen scharfen Schnitt
mit einem feinen Messer erhalten. Da derselbe von aussen
erfolgt ist, so werden die Rénder auch durch Druck von aussen
fest zusammengepresst, withrend sie auf Druck von innen sich
offnen. Es kann also auch hier Wasserdampf aus-, aber keine
Luft eintreten.

Ist die nun verdiinnte Eisenlésung abgekiihlt, so lésst
man zu derselben aus einer grosseren in °/,, getheilten Glas-
hahnbiirette oder Giess- oder Blasebiirette die Chamileonlosung
zufliessen. Man hilt hierbei die Koehflasche mit der Eisen-
losung, welche fleissig umzuschwenken ist, iiber ein Blats
weisses Papier, so dass man die bleibende Rosafiirbung, welche
das Ende der Titration anzeigt, leicht bemerkt. Irst ver-
schwindet die rothe Farbe des Chaméileons beim Eintritt in
die Flissigkeit sofort, spiter erst beim Umschwenken, man
setzt dann nur noch tropfenweise zu, endlich bleibt dieselbe
bestehen. Sobald die rothe Farbe sich nur eine Minute lang
halt, ist die Titration beendet, beim ldngeren Stehen der
offenen Flasche bleicht sie, vielleicht durch in der Luft
schwebende organische Substanzen, stets wieder aus.

Aus der oben mitgetheilten Formel ist ersichtlich, dass
2 KMnO, vermdgen 10FeSO, hoher zu oxydiren oder unter
Zugrundelegung der Aequivalentgewichte, dass 157,1 Theile
Kaliumpermanganat entsprechen 280 Theilen metallischem
FEisen. Die Ph. Germ. II. verlangte, 0,1 g metallisches Eisen
entspreche 56,2 cem einer Kaliumpermanganatlosung, welche
im Liter 1 g dieses Salzes enthilt oder in 56,2 cem 0,0562.
Man hat zur Berechnung, welche, da nicht mit Normalldsungen
gearbeitet wurde, keine einfache Multiplikation darstellt, des-
halb anzusetzen

157,1:280==0,0562:x, d.i.=0,10016 oder 100,16°,.

Eine solche Menge zu verlangen, wire nicht méglich, die
Ph. Germ. II. hatte also jedenfalls als Aequivalentgewicht des
Mangans 55 angenommen, wie es frither angesehen wurde,
wihrend dasselbe nach den Ergebnissen der neueren Forsch-
ungen gleich 54 ist. Man hatte deshalb also auch das Aequi-
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valentgewicht des Kalinmpermanganats um 1 zu erhéhen und
anzusetzen.

158,1: 280 =0,0562:x, d.i. = 0,09953 — 99,53°/,.

Mehr als 99,56 bis 99,6°/, reines Eisen wird auch bester
Blumendraht selten enthalten, des nie fehlenden Kohlenstoffs
wegen, den man auch beim Auflésen des Drahtes, in feinen
Flocken in-der Fliissigkeit umherschwimmend, bemerken wird.
BEs ist durch eine ziemliche Anzahl Versuche festgestellt, dass
99,6 der Durchschnittsgehalt des Blumendrahtes an Fe ist.

Es ist freilich sehlimm, dass man die Kaliumpermanganat-
16sung mit Hiilfe einer Substanz priifen soll, deren verhiltniss-
missige Reinheit man wieder nur mit der Permanganatlosung
kontroliren kann. Wurde deshalb, wenn man nach der Vor-
schrift der Ph. Germ. II. arbeitete, nicht die vorschriftsméissige
Anzahl von Kubikcentimetern verbraucht, so blieb man un-
gewiss, ob man der Kaliumpermanganat- oder der Eisenlésung
die Schuld beizumessen habe, hierzu kommt, dass von dem
Eisendraht eine so kleine Quantitit abzuwiegen ist, dass ein
Irrthum von '/, mg bereits 0,5/, ausmacht.

Man kann aber nun die Losung des tibermangansauren
Kaliums aueh noch mit anderen Verbindungen Kkontroliren,
welche leicht chemisch rein zu erlangen sind und von denen,
ihres grosseren Aequivalentgewichtes wegen, auch grossere
Mengen abzuwiegen sind. Is sind diese Verbindungen das
schwefelsaure Eisenoxydul-Ammoniak und die Oxal
sdure.

Das erstere Salz enthilt genau '/, seines Gewichtes an
metallischem Eisen, man hat also von demselben 0,7 g abzu-
wiegen, um eine Losung von demselben Gehalte wie die von
0,1 g Eisen zu bekommen. Man muss das Salz priifen, ob es
frei von Oxyd ist. Die Formel desselben ist Fe(NH,), 280,
-+ 61H,0.

Die Auflésung desselben kann ohne Weiteres im Becher-
glase bewirkt werden, selbstverstindlich darf die Losung aber
nicht lingere Zeit an der Luft stechen, sonst tritt Oxydation ein.

‘Ebenso gut wie mit diesem Salze kann die Kaliumperman-
ganatlosung mit Oxalsdure gemessen werden, und da diese
ohnehin zu den S#ttigungsanalysen gebraucht wird, so ist es
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vielleicht vorzuziehen, diese zu wéihlen, um nicht noch eine
weitere Ursubstanz haben zu miissen, deren Reinheitsprifung
ja stets mit grosster Sorgfalt zu bewerkstelligen ist. Man
gebraucht von der Oxalsiure an absolutem Gewicht zwar
nicht viel mehr als von metallischem Eisen, hat aber den
Vortheil, dass man eine grossere Menge zu einem bestimmten
Volum auflésen und davon entsprechende Theile abmessen
kann, da diese Losung an der Luft nicht verdndert wird.
Auch ist das Auflosen selbst einfach, nicht mit den Schwierig-
keiten verknlipft, wie das des Kisens.
Der Vorgang, welcher zu Grunde liegt, ist folgender:

2 KMnO, + 5C,H,0, 4+ 3H,80, — 10C0, 4 2MnS0, + K,S0,.

2 Aeq. Kaliumpermanganat vermogen also 10 Aeq. Oxal-
sdure hoher zu oxydiren. 1 Aeq. demnach 5 Aeq. Da das
Aequivalentgewicht der (krystallisirten) Oxalsdure 63 ist, so
vermdgen also 158,1g KMnO, (man vergleiche oben die Berech-
nung) 315 g Oxalséure zu oxydiren, wihrend sie nur 280 g metal-
lischen Eisens, das in Oxydulsalz verwandelt wurde, héher zu
oxydiren vermogen. Will man die Menge Oxalsiiure, welche
statt des metallischen Eisens gebraucht wird, berechnen, so
hat man anzusetzen

280:315=0,1:x==0,1125 g Oxalsiure.

Zweckméssig wird man sich 1,125 g Oxalsdure zu 500 cem
l6sen und hiervon zu jeder Titration 50 cem abpipettiren.

Bei der Titration selbst miissen zu diesen 50 ccm 5 cem
verdiinnte Schwefelsiure gesetzt und das Ganze vor dem Zu-
fliessenlassen der Chaméleonlosung erhitzt werden, da die
Reaktion nur in der Warme rasch vor sich geht. Auch hier
ist tbrigens zu beachten, dass beim Zusatze der ersten Tropfen
Chaméleonlésung die Rothung langsamer verschwindet als
spater, wenn die Reaktion im Gange ist. Die schwache Roth-
farbung, welche zuletzt auftritt, ist ebenso scharf, wie bei der
Verwendung von Eisenlosung, wahrzunehmen.

Die Aufbewahrung der Kaliumpermanganatlésung ge-
schieht am besten in Flaschen, welche nach Art der Spritz-
flaschen eingerichtet und vor Licht geschiitzt sind. Es kann
dann niemals Staub in dieselben fallen. Um etwas Losung
zZu entnehmen,v bldst man dann einfach am Blaserohre dieser
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Flasche. Wéhrend der Aufbewabrung zieht man kurze Stiick-
chen Kautschukrohr, deren eines Ende mit einem Glasstab
verschlossen ist, tiber die Rohren der Flasche. Trotz sorg-
faltiger Aufbewahrung wird sich aber eine so schwache Kalium-
permanganatlésung nicht lange halten, da diese Losung um so
leichter sich zersetzt, je schwicher dieselbe ist, s ist deshalb
zu empfehlen die Kaliumpermanganatlésung in der drei- bis
vierfachen Stirke darzustellen und aufzubewahren. Dieselbe
kann zum Titriren entsprechend verdiinnt werden, doch lisst
sich bei einiger Aufmerksamkeit ganz gut direkt mit derselben
arbeiten. Dem Ablesen in der Biirette hat man bei so dunkel
gefirbten, kaum durchsichtigen Fliissigkeiten besondere Auf-
merksamkeit zuzuwenden; man muss den oberen Rand der
Fliissigkeitsoberfliche als Grenze annehmen, da die untere
Wolbung nicht sicher zu erkennen ist.

Oxydimetrische Analysen der Pharm. German. II.

Ferrum pulveratum (Ph. Germ. II.) ,0,1 g in 5 g Acidum
sulfuricum dilutum bei Abschluss der Luft gelost, miissen
mindestens 55,5 cem Kaliumpermanganatlgsung bis zur Oxy-
dation gebrauchen.” Das Eisenpulver soll hiernach mindestens
98,39/, Fe enthalten.

158,1:280=0,0555:x. x=0,0983 oder 98,3%/,.

Die Auflosung des Eisenpulvers und die weitere Behandlung
dieser Losung geschieht genau, wie oben fir Eisendraht an-
gegeben. Das Arzneibuch ldsst das Eisenpulver, wie iitberhaupt
eine Anzahl Eisenpriparate, in anderer Weise priifen (s. S. 84).

Ferrum  veductwn (Ph. Germ. II.) 0,3 ¢ werden mit
50 g Quecksilberchloridlésung (1 ==20) unter Ausschluss der
Luft wihrend einer Stunde im Wasserbade digerirt, nach dem
Erkalten mit Wasser zu 100 cem aufgefiillt, gemischt und zum
Absetzen bei Seite gestellt. 25 cem der klaren Fliissigkeit
diirfen nicht weniger als 38 cem der volumetrischen Kalium-
permanganatlosung zur Oxydation verbrauchen. Dies entspricht
89,75°, metallischem Eisen.“

Ferrum hydrogenio reductum darf eine gewisse Menge
Eisenoxyduloxyd und Eisenoxyd enthalten, dieselbe soll jedoch
10°%/, nicht iibersteigen. Wiirde man das Priparat direkt in
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Séure losen, so wiirden die Sauerstoffverbindungen mit gelsst
und dementsprechend mit titrirt werden. Es ist deshalb nothig,
eine Fliissigkeit anzuwenden, welche nur das metallische Eisen
lost; eine solehe ist die Quecksilberchloridlésung. Dieselbe
186st metallisches Eisen, indem sie dasselbe in Eisenchloriir
verwandelt, auf, unter Bildung von Quecksilberchlorir und
metallischem Quecksilber.

Da sich das Eisenchloriir an der Luft leicht héher oxydirt,
so muss auch hier beim Auflosen die Luft mdglichst abge-
schlossen werden. Hat man einen Apparat zur stetigen Ent-
wickelung von Kohlensdure zur Hand, so treibt man durch
Kohlensiure die Luft aus und leitet auch wéhrend des Auf-
losens einen langsamen Strom von Kohlensdure durch die
Flissigkeit. Man kann aber ebenso gut einen der Verschliisse
wihlen, welche in Fig. 31 und 32 abgebildet sind.

Man verfihrt dann folgendermaassen: Man bringt die (am
besten frisch bereitete) Quecksilberchloridlésung sammt dem
Eisen in ein 100 cem-Koélbchen, setzt den Verschluss auf und
erwérmt unter Umsechwenken auf dem Wasserbade. Die dunkle
Farbe des in der Fliissigkeit suspendirten Pulvers wird nach
und nach blasser, bis endlich nur noch ein schmutzig grauer
Niederschlag bleibt und die Reaktion beendet ist. Man lernt
diesen Zeitpunkt nach kurzer Uebung leicht genau festzu-
stellen. Dann l#sst man erkalten, entfernt den Kork, fiillt zur
Marke auf und lisst absetzen, wobei man das Kélbehen wieder
verschliesst. Nachdem man sich an einer kleinen Quantitit
der Kklaren iiberstehenden Fliissigkeit durch Rhodankalium
liberzeugt hat, dass kein Oxyd mehr vorhanden ist, werden
25 cem derselben zur Titration abpipettirt, mit 5 cecm verdiinnter
Schwefelsiiure sauer gemacht und mit iibermangansaurem Kali
titrirt. Es sollen 38 cem derselben verbraucht werden, fiir
0,3 Ferrum reductum demnach 152 cem.

158,1:280=10,152:x = 0,2692 oder 89.7°/, fiir 0.3 g.

Die zur Losung des metallischen Eisens dienende Queck-
silberchloridlésung soll vollkommen klar und nicht vom Licht
zersetzt sein, da sie sonst freie Saure enthilt, welche auf die
im Ferrum reductum befindlichen Oxyde des Eisens 16send
einwirken und dadurch zu unrichtigen Resultaten Veranlassung
geben kann.
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Sollten sich in der vom Quecksilber- und Quecksilber-
chloriirniederschlage abpipettirten Fliissigkeit einmal durch zu
langes Stehen Flocken von Eisenoxyd abscheiden, bevor titrirt
werden konnte, so kann das Eisenoxyd durch eisenfreies Zink
und Schwefelsiure reducirt werden, obschon dann am besten
die Operation ganz wiederholt wird.

Die Methode des Arzneibuches zur Priifung des Ferrum
reductum ist Seite 84 beschrieben.

Ferrum sulfuricum (Ph. Germ. IL.) ,0,5 g in 20 g ver-
diinnter Schwefelsdure und 150 ccm Wasser geldst, miissen
56-—57 cem  der volumetrischen Kaliumpermanganatlosung
zur Oxydation verbrauchen.“

Ferrum sulfuricum siccum (Ph. Germ. IL.) 0,3 g in 20 g
verdiinnter Schwefelsdure und 150 ccm Wasser geldst, miissen
51,6—52,5 cem der Kaliumpermanganatlosung zur Oxydation
verbrauchen.®

Beide Titrationen sind sehr einfach auszufiihren. Man
bringt die abgewogenen Mengen der Priparate zu den in
Kolbechen befindlichen Fliissigkeiten, 16st durch Umschwenken
und misst mit Kaliumpermanganatlosung.

Die Berechnung geschieht nach dem oben mitgetheilten
Ansatze auf metallisches Eisen oder auch gleich auf den ent-
sprechenden Eisenvitriol (mit 7 oder mit 1 Aeq. Krystallwasser).

Bei Ferrum sulfuricum purum
158,1:280=10,056 bis 0,057:x.

x==0,09917 bis 0,1009 g oder 19,83 bis 20,18/, Fe.
oder
158,1: 1390 = 0,056 bis 0,057 : x.

(FeSO,+ 7H,0) x=0,4923 bis 0,5011 g oder 98,46 bis 100,22°/,
FeSO, 4 7H,0.

Das Priparat darf also unter Umstinden in geringem
Maasse verwittert sein.

Bei Ferrum sulfuricum siccum ersieht man auf #hnliche
Weise, dass 92,05—94,050/0Fe804—}— H,0 verlangt wurden.

Das Arzneibuch lisst Ferrum sulfuricam und Ferrum sul-
furicum siccum gar nicht auf Eisengehalt priifen; erst der
Nachtrag zum Arzneibuch schreibt fiir letztgenanntes Préparat
eine jodometrische Priifung vor (s. Seite 85).
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Man kann, wie schon oben angedeutet, durch Kalium-
permanganat auch Eisenoxydsalze bestimmen (das Arzneibuch
sehreibt fiir dieselben das jodometrische Verfahren vor und
wendet dieses Verfahren iibrigens fiir alle Eisenbestimmungen
an, indem Eisenoxydulverbindungen zu dem Zwecke mittelst
Permanganat vorher oxydirt werden), wenn man dieselben
zuvor reducirt. Die Reduktion gesehieht mit Hiilfe von eisen-
freiem Zink und Schwefelsiure in einem Kolben unter Ab-
schluss der Luft. Salzsdure darf zur Reduktion nicht ver-
wendet werden, da Losungen, welche freie Salzsdure enthalten,
mit iibermangansaurem Kali Chlor entwickeln, wodurch natiirlich
die Genauigkeit leidet. Es ist aber diese Beeinflussung durch
Salzsdure nicht so gross, dass man auch geringe Mengen
freier Salzsidure, wie sie z.B. beim Titriren von Ferrum reductum
nach dem Ansduern mit Schwefelsdure auch auftreten, zu
scheuen hitte.

Die Beendigung der Reduktion eines BEisenoxydsalzes ist
sehr leicht an dem Hellerwerden der Fliissigkeit zu erkennen.

b) Methoden, welche auf der Verwendung
von Jod und unterschwefligsaurem Natrium beruhen
(Jodometrie).

Jod oxydirt das unterschwefligsaure Natrium zu tetrathion-
saurem Natrium unter Bildung von Jodnatrium. Der Process
verlduft nach der Gleichung

2Na,8,0, 4~ J, = Na,8,0, + 2NalJ.

Man kann also mit unterschwefligsaurem Natron das in
einer Flissigkeit vorhandene freie Jod messen. Da nun bei
einer ziemlichen Anzahl von chemischen Reaktionen aus Jod-
kalium Jod frei gemacht wird, so ist die Methode vielfacher
Anwendung fahig, auch deshalb, weil sie sehr scharfe Resultate
giebt; Mohr nennt dieselbe die eleganteste und schonste aller
maassanalytischen Methoden. Als Indikator dient Stérkeldsung,
welche sich bekanntermaassen mit den geringsten Spuren
freien Jods intensiv blau farbt.

Liquor Jodi volumetricus. Zehntel-Normal-Jodlosung. ,12,7 g
Jod mit Hiilfe von 20 g Kaliumjodid in 1 Liter gelost enthaltend.“

Liquor Natrit thiosulfurici volumetricus. Zehntel - Normal-
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natriumthiosulfatlésung. 24,8 g Natriumthiosulfat in 1 Liter
enthaltend.”

Liguor Amylt cum Zinco jodato. Jodzinkstdrkelosung. ,4g
Starke, 20 g Zinkchlorid, 100 g Wasser werden unter Ersatz des
verdampfenden Wassers gekocht, bis die Stirke fast voll-
stindig geldst ist. Dann wird der erkalteten Fliissigkeit die
farblose, filtrirte Zinkjodidlosung, frisch bereitet durch Er-
wirmen von 1 g Zinkfeile mit 2 g Jod und 10 g Wasser,
zugeftigt, hierauf die Fliissigkeit zu 1 Liter verdiinnt und
filtrirt. Farblose, nur wenig opalisirende Fliissigkeit.“

Das gewdhnliche Jod des Handels ist selten so rein, dass
es ohne Weiteres zur Herstellung der Normallésung verwendet
werden kann. Selbst das Jodum resublimatum, welches die
Preiscourante der Grosshiindler auffiihren, ist oft noch chlor-
und bromhaltig, vor Allem aber ist das Jod ziemlich hygro-
skopisch. Auch die Ph. Germ. II. machte einen Unterschied
zwischen dem chemisch reinen Jod, welches zur Darstellung
der volumetrischen Losung dienen sollte und dem officinellen
Jod. Das letztere braucht nach dem Arzneibueh nur 99,06/,
reines Jod zu enthalten. Zur Herstellung der volumetrischen
Jodlosung sublimirt man deshalb zuvoérderst am besten das
k#ufliche Jod wiederholt mit Jodkalium, mit dem man es
zuvor fein zerrieben hatte (um Chlor und Brom zu binden);
das Sublimat trocknet man im Exsiccator iiber Schwefelsiure
und wiegt dann ab. Das zur Bereitung der Losung mit vor-
geschriebene Kaliumjodid dient nur dazu, das Jod in Lésung
zu bringen, es tritt bei den Bestimmungen, zu denen die Jod-
losung dient, nicht mit in die chemische Reaktion ein, doch
muss dasselbe von jodsaurem Kali frei sein, da aus diesem
beim Ansduern Jod frei werden und dadurch die Stirke der
Losung erhoht werden wiirde. Man bringt Jodkalium und
Jod zuerst mit etwa 200 cem Wasser zusammen und achtet
genau darauf, dass auch dic letzten Stiickehen Jod in Losung
gegangen sind, ehe man zum Liter auffillt. In diinner Jod-
kaliumlosung braucht Jod oft tagelang, ehe es sich bis auf
die letzten Spuren auflost.

Das Natriumthiosulfat, Natriumhyposulfit oder unter-
schwefligsaure Natron, welches mit 5 Molekiilen Krystallwasser
krystallisirt, besitzt das Aeq. 124. Zu einer zehntelnormalen
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Losung sind, da immer 2 Aeq. dieses Salzes mit 1 Aeq. J in
Wechselwirkung treten, 24,8 g Natriumthiosulfat abzuwégen.
Man fiigt dieser Ldsung, damit sie léingere Zeit haltbar bleibt,
auf das Liter 1 bis 2 g Ammoniumcarbonat zu.

Natriumthiosulfat ist leicht vollkommen chemisch rein und
unverwittert zu erlangen. Doch muss es vor seiner Verwendung
auf einen Gehalt an Natriumsulfat und -chlorid untersucht
werden. Auf Schwefelsdure kann durch Zusatz von Chlor-
baryum zu der neutralen wisserigen Natriumthiosulfatlosung
direkt gepriift werden, nur bei Gegenwart von schwefelsauren
Salzen entsteht ein Niederschlag. Die Priifung auf Chlor ist
nicht so einfach, weil Chlorsilber in unterschwefligsaurem
Natron l6slich ist. Es ist deshalb nothwendig, die Losung des
letzteren durch Kochen mit Essigsiiure zu zersetzen, es scheidet
sich hierbei Schwefel ab und unterschweflige Séure entweicht.
Im Filtrat wird dann durch Silberldsung auf Chlor reagirt.

Die Bereitung der Jodzink-Stirkeldsung ist in der
Vorsehrift so ausfithrlich angegeben, dass dieser nichts hinzu-
zufiigen ist. Es sei aber bemerkt, dass auch eine reine Stirke-
lésung dieselben Dienste als Indikator leistet. Das Zinkchlorid
hat nur den Zweck, die Stirkelosung zu konserviren. Das
Zinkjodid aber ist hier, wo ohnehin Jod vorhanden ist, iiber-
- fliissig.  Dasselbe dient beim Nachweis von salpetriger und
Salpetersiure, da unter geeigneten Umstinden von diesen
Zinkjodid unter Bildung von freiem Jod zersetzt und dadurch
der Starkekleister gebliut wird.

Sind Jod und Natriumthiosulfat rein, das Kaliumjodid von
Kaliumjodat frei befunden worden, so kann die Herstellung
der oben genannten Ldosungen bewirkt werden; zur Ausfithrung
der Titration verfdhrt man dann wie folgt:

Man pipettirt 20 cem Jodlésung in ein Becherglas ab,
giebt einige Tropfen Stirkelosung zu und lisst sodann langsam
und unter stetem Umschwenken des Becherglases Natrium-
thiosulfatlosung zufliessen. Es miissen von letzterer ebenfalls
genau 20 ecem bis zur Entfirbung der Jodlésung verbraucht
werden. Wird weniger oder mehr verbraucht, so ist entweder
das Jod oder das Natriumthiosulfat nicht rein, man hat nach-
zuforschen, auf welcher Seite die Schuld liegt und welche
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Losung man als Urfliissigkeit, nach der die andere eventuell
einzustellen ist, betrachten kann.

Die Ph. Germ. II. schrieb vor, dass zur Priifung der Natrium-
thiosulfatlésung 0,3 g Jod abgewogen werden sollten, welche
23,6 cecm Natriumthiosulfatlosung bis zur Entfirbung ver-
brauchen sollten. Da Jod sich in kleineren Quantititen nicht
leicht und genau abwégen ldsst und da ausserdem die Jod-
losung aus reinem Jod auf das Sorgfiltigste hergestellt sein
muss, so ist es weit einfacher und genauer, wie oben ange-
geben, die Jodlésung zur Einstellung zu beniitzen.

Jodometrische Analysen des Arzneibuches.

Jodum. ,Eine Loésung von 0,2 g Jod, mit Hiilfe von
1 g Kaliumjodid und 20 cem Wasser hergestellt, muss zur
Bindung des geldsten Jods mindestens 15,6 ccm der Zehntel-
Normal-Natriumthiosulfatlosung verbrauchen.

0,0127 >< 15,6 = 0,19812, demnach 99,06°/, Jod fiir 0,2 g.

Aqua chlorata soll in 1000 Theilen mindestens 4 Theile
Chlor enthalten. ,Werden 25 g Chlorwasser in eine wisserige
Losung von 1 g Kaliumjodid eingegossen, so miissen zur Bin-
dung des ausgeschiedenen Jods mindestens 28,2 eem Zehntel-
Normal-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden.*

Freies Chlor macht aus den Jodiden eine entsprechende
Menge Jod frei, welche durch unterschwefligsaures Natron
bestimmt wird und aus der sich das vorhandene Chlor leicht
berechnen lisst, da je 1 Aeq. des letzteren je 1 Aeq. Jod
frei macht

Cl, 4 2KJ=2KCl1+|J,
J, + 2Na,8,0, = 2NaJ 4- Na,S,0,

1 cem der Natriumthiosulfatlosung entspricht demnach nicht
nur 1 Aeq. J, sondern auch 1 Aeq. Cl und die Berechnung der
Stiarke des Chlorwassers, welche das Arzneibuch verlangt, ist
folgende:
0,00355 >< 28,2 = 0,10011 == 0,4004°/, bei 25 g
(1 ecem Cl Y,10000)-

Die obigen 0,10011 g C1 zersetzen nur etwa 0,35 g KJ,

trotzdem ist vorgeschrieben 1 g KJ zu nehmen. Es ist ndm-
Geissler, Maassanalyse. 2. Auflage. 6
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lich nothwendig, dass das Chlor mit einem bedeutenden Ueber-
schuss von Jodkalium in Bertihrung kommt, wenn die Reaktion
glatt und ohne Verlust an Chlor verlaufen soll. Bei einem
Ueberschuss von Jodkalium geht die Reaktion so rasch vor
sich, dass unmittelbar nach dem Zusatze des genannten Salzes
zum Chlorwasser und kurzem Umriihren auch schon die Aus-
scheidung des Jods vollendet ist und dann sofort mit unter-
schwefligsaurem Natron gemessen werden kann. Der Ueber-
schuss von KJ hilft ausserdem dazu, das frei gewordene Jod
in Losung zu halten. Chlor und Brom wirken ebenso wie Jod
oxydirend auf unterschwefligsaures Natron ein, wahrend aber
bei der Einwirkung der erstgenannten beiden Elemente hierbei
schwefelsaure Salze entstehen, oxydirt Jod nur zu tetrathion-
saurem Salze. Man kann sich deshalb nach Beendigung der
Titration leicht {iberzeugen, ob dieselbe normal verlaufen ist,
indem man der entfirbten Fliissigkeit Chlorbaryumlésung zu-
setzt, es darf kein unldslicher Niederschlag entstehen.
Calcaria chlorata, Chlorkalk soll in 100 Theilen mindestens
25 Theile wirksames Chlor enthalten. ,0,6 g werden mit
einer Losung von 1 g Kaliumjodid in 20 ccm Wasser gemischt
und mit 20 Tropfen Salzsdure angesiduert. Die klare rotbraune
Losung soll zur Bindung des ausgeschiedenen Jods mindestens
35,2 cem Zehntel-Normal- Natriumthiosulfatlésung erfordern.
Zur Ausfithrung verfihrt man am besten so, dass man
5 g Chlorkalk mit Wasser in der Reibschale rasch zu einem
feinen Brei zerreibt, diesen in eine Literflasche oder '/, Liter-
flasche schlimmt, zur Marke auffiillt und nach kriftigem Um-
schiitteln 100, resp. 50 cem von dieser triiben Losung weg-
nimmt. 0,5 g Chlorkalk lassen sich nicht genau abwiegen,
auch ist es zweckmiissig, die Bestimmung durch Wiederholung
derselben zu kontroliren. Zu der 0,5 g Chlorkalk enthaltenden
Schiittelmixtur setzt man nun 1 g KJ (auf gewohnlicher Waage
gewogen) in etwas Wasser gelost, macht mit 20 Tropfen Salz-
siure sauer und stellt unter Umschwenken oder Riihren kurze
Zeit bei Seite. Nachdem man sich iiberzeugt, dass sich am
Boden des Gefiisses keinerlei weisse Flocken mehr befinden,
dass also die Umsetzung vollstéindig ist, fiigt man etwas Stiirke-
1osung zu und titrirt mit unterschwefligsaurem Natron bis zur
Entfirbung. Der Zusatz der Losung des letzteren darf nicht
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portionenweise, sondern nur tropfenweise oder in diinnem
Strahle unter kriftigem Umriihren geschehen. Da die
Flissigkeit sauer ist, so kann das unterschwefligsaure Natron,
welches nicht sofort durch Jod oxydirt wird, durch die Salz-
sdure in Schwefel und schwefligsaures Natron zerlegt werden.
Das schwefligsaure Salz aber braucht, um in schwefelsaures
itbergefithrt zu werden, die doppelte Menge Jod, wie das
unterschwefligsaure Salz zu seiner Umwandlung in tetrathion-
saures, man wiirde deshalb zu wenig finden. Die Zersetzung
ist eine etwas komplieirte und nicht ganz glatt verlaufende;
es ist zur Erzielung gleichmissiger Resultate durchaus noth-
wendig, dass man die vorgeschriebenen Verhiltnisse bei der
Operation auch in Bezug auf das Wasser und die Salzséure,
obgleich deren Menge auf den ersten Blick unwesentlich er-
scheinen mochte, genau innehilt. Die Berechnung des frei
gewordenen wirksamen Chlors geschieht wie beim Chlorwasser
aus dem verbrauchten unterschwefligsauren Natron,

0,003 55 >< 35,2=0,12596 g Cl oder 25,192/, fiir 0,5 g Chlorkalk.

Ammonium  chloratum ferratum soll in 100 Theilen un-
gefihr 2,56 Theile FEisen enthalten. 10 cecm einer wis-
serigen Losung, welche in 100 cem 5,6 g Eisensalmiak ent-
hilt, werden nach Zusatz von 3 ccm Salzsidure kurze Zeit zum
Sieden erhitzt und, nahezu erkaltet, mit 0,3 g Kaliumjodid ver-
setzt, und hierauf '/, Stunde bei einer 40° nicht tibersteigenden
Wirme in einem geschlossenen Gefidsse zur Seite gestellt; es
miissen alsdann 2,5 — 2,7 cem Zehntel-Normal-Natriumthio-
sulfatlosung zur Bindung des ausgeschiedenen Jods verbraucht
werden.

Ferrum carbonicwm  saccharatum (Nachtrag zum Arznei-
buch). In 100 Theilen 9,5—10 Theile Eisen enthaltend. ,1 g
zuckerhaltiges Ferrocarbonat werde in 10 cem verdiinnter
Schwefelsdure in der Wirme geldst, nach dem Erkalten mit
Kaliumpermanganatlosung (5 = 1000) bis zur schwachen blei-
benden Roéthung und darauf mit 1 g Kaliumjodid versetzt.
Diese Mischung werde eine Stunde lang bei gewohnlicher
Warme im geschlossenen Gefdsse stehen gelassen; es miissen
alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 17—18 cem
derZechntel-Normal-Natriumthiosulfatldsung verbraucht werden. “

6*
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Ferrum citricum oxydatum (Nachtrag zum Arzneibuch).
In 100 Theilen 19—20 Theile Eisen enthaltend. ,0,5 g Ferri-
citrat werden in 2 cem Salzsidure und 15 ccm Wasser in der
Wirme geldst und nach dem Erkalten mit 1 g Kaliumjodid ver-
setzt. Diese Mischung werde bei gewohnlicher Wirme im ge-
schlossenen Gefisse eine Stunde lang stehen gelassen; es
miissen alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 17
bis 18 cem der Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung ver-
braucht werden.“

Ferrum oxydatwm saccharatum (Nachtrag zum Arznei-
buch). In 100 Theilen mindestens 2,8 Theile Eisen enthaltend.
»1 g Eisenzucker werde mit 5 cem Salzsdure ibergossen, die
Losung nach dem Verschwinden der rothbraunen Farbe mit
20 ccm Wasser verdiinnt und, nach Zusatz von 1 g Kalium-
Jjodid, bei gewdhnlicher Wiarme im geschlossenen Gefisse eine
Stunde lang stehen gelassen; es miissen alsdann zur Bindung
des ausgeschiedenen Jods 5—5,3 cem der Zehntel-Normal-
Natriumthiosulfatlésung verbraucht werden.*

Ferrum pulveratum (Nachtrag zum Arzneibuch). In 100
Theilen mindestens 98 Theile Eisen enthaltend. ,1 g ge-
pulvertes Eisen werde in etwa b0 cem verdiinnter Schwefel-
sdure geldst und diese Losung auf 100 cem verdiinnt. 10 cem
der verdiinnten Losung werden mit Kaliumpermanganatlésung
(5 = 1000) bis zur schwachen bleibenden Rothung versetzt;
nach eingetretener Entfirbung, welche nothigenfalls durch
einige Tropfen Weingeist veranlasst werden kann, werde 1 g
Kaliumjodid zugegeben, und die Mischung eine Stunde lang
bei gewohnlicher Wéirme im geschlossenen Geffisse stehen ge-
lassen; es miissen alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen
Jods mindestens 17,5 cem der Zehntel-Normal-Natriumthio-
sulfatlosung verbraucht werden.

Ferrum reductum (Nachtrag zum Arzneibuch). In 100
Theilen mindestens 90 Theile metallisches Eisen enthal-
tend. ,1 g reducirtes Eisen werde mit 50 cem Wasser und
5 g gepulvertem Quecksilberchlorid®*) im Wasserbade unter

*) Pharmacopoea Germanica II. schrieh auf 0,3 g Ferrum reductum
50 g Solutio Hydrargyri bichlorati (1= 20), das Arzneibuch (IIL) jedoch
auf 1,0 g Ferrom reductum dieselbe Menge vor, was nicht ausreichte, um
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hiufigem Umschwenken so lange erwirmt, bis dasselbe ge-
lost ist, die Flissigkeit nach dem Erkalten mit Wasser bis zu
100 cem aufgefiillt und filtrirt. 10 cem des Filtrats werden
zunichst mit 10 cem verdiinnter Schwefelsiure und hierauf
mit Kaliumpermanganatlgsung (5=1000) bis zur bleibenden
Roéthung versetzt; nach eingetretener Entfirbung, welche
nothigenfalls durch Zusatz von einigen Tropfen Weingeist
veranlasst werden kann, werde 1 g Kaliumjodid zugegeben
und die Mischung bei gewohnlicher Wirme im geschlossenen
Gefisse eine Stunde lang stehen gelassen; es miissen alsdann
zur Bindung des ausgeschiedenen Jods mindestens 16 cem der
Zehntel - Normal-Natriumthiosulfatlsung verbraucht werden.”

Ferrum  sulfuricum  siccum (Nachtrag zum Arzneibuch).
,Die Losung von 0,2 g getrocknetem Ferrosulfat in 10 cem
verdiinnter Schwefelsiure werde mit Kaliumpermanganat-
I6sung (5==1000) bis zur bleibenden Réthung versetzt; nach
eingetretener Entfirbung, welche néthigenfalls durch Zusatz
von einigen Tropfen Weingeist veranlasst werden kann,
werde 1 g Kaliumjodid zugegeben, und die Mischung bei ge-
wohnlicher Wéarme im geschlossenen Gefisse eine Stunde lang
stehen gelassen; es miissen alsdann zur Bindung des ausge-
schiedenen Jods mindestens 10,8 cem der Zehntel-Normal-
Natriumthiosulfatlésung verbraucht werden.®

Liquor Ferri subacetici (Nachtrag zum Arzneibuch). In
100 Theilen 4,8—5 Theile Eisen enthaltend. ,2 ccm werden,
mit 1 cem Salzsdure versetzt, nach dem Verschwinden der roth-
braunen Firbung mit 20 ccm Wasser verdiinnt und hierauf,
nach Zusatz von 1 g Kaliumjodid, bei gewoéhnlicher Wérme
im geschlossenen Gefiisse eine Stunde lang stehen gelassen.
Diese Mischung soll alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen
Jods 18,5—19,5 cem der Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlésung
verbrauchen.“

Wihrend die Pharmacopoea Germanica II. einige Kisen-
priparate (Ferrum pulveratum, — reductum, — sulfuricum)
mit Permanganatlésung, Ferrum carbonicum saccharatum, —
oxydatum saccharatum und Liquor Ferri acetici jodometrisch

alles Eisen zu losen. Der Nachtrag zum Arzneibuch hat diesen Fehler
abgestellt.
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bestimmen liess, lisst das Arzneibuch alle Eisenpriparate in
letztgenannter Weise priifen. Die Oxydverbindungen werden
hierzu einfach in verdiinnter Salzsdure gelost, die Oxydulver-
bindungen und die Losungen der metallischen Eisenpripa-
rate, welche ja auch Oxydul enthalten, mit Permanganat
oxydirt und ein etwaiger Ueberschuss des letzteren mittelst
weniger Tropfen Weingeist weggenommen.

Bringt man ein Kisenoxydsalz mit einem l6slichen Jodid
zusammen, so zersetzen sich beide unter Ausscheidung freien
Jods. Der Process geht bereits bei gewoéhnlicher Temperatur
vollstindig und gleichmissig vor sich, weshalb der Nachtrag
zum Arzneibuch einstiindiges Stehen im geschlossenen
Gefisse (Glasstopselflasche) bei gewoéhnlicher Tempe-
ratur vorschreibt, wihrend das Arzneibuch (so auch noch
bei Ammonium chloratum ferratum) halbstiindiges Stehen im
geschlossenen Gefisse bei einer 40° nicht iiberschreitenden
Wirme vorschrieb, was die Verwendung besonderer Druck-
flischchen erforderte.

F,0, 4 2KJ=2Fe0 4-J, -} K,0
oder
F,Cl, 4 2KJ =2FeCl, 4- J, + 2KCL

Auf dieser Reaktion und dem Messen des frei gemachten
Jods durch unterschwefligsaures Natron beruhen die Vor-
schriften des Arzneibuches zur Gehaltsbestimmung der Eisen-
priparate.

Die zum Auflésen verwendete Salzsiure muss zuvor sorg-
faltigst gepriift werden, ob sie etwa Jodzinkstérkel6sung bliut,
da sie in diesem Falle auch aus dem Jodkalium Jod frei
machen und die Resultate dann zu hoch ausfallen wiirden.

Wie aus der oben angegebenen Formel ersichtlich, machen
zwei Aequivalente Eisen 1 Aeq. J frei, es entspricht deshalb
1 cem der Losung des Zehntel-Normal-Natriumthiosulfats

= 0,0056 g Fe
oder 0,0072 g FeO
oder 0,0116 g FeCO,
oder 0,0080 g Fe,0,

Hieraus berechnet sich der Gehalt an Eisen in den vor-
genannten Priparaten in folgender Weise:
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Ammonium chloratum ferratum.
0,0066 < 2,5=10,014 g  oder 2,5%, fiir 0,56 g.
0,0056 >< 2,7=0,01512 g oder 2,7°/, fiir 0,66 g.
Ferrum carbonicum saccharatum.
0,0056 >< 17=0,0952 g oder 9,52°/, fir 1 g.
0,0056 >< 18 = 10,1008 g oder 10,08/, fiir 1 g.
Ferrum citricum oxydatum.
0,0056 >< 17 =10,0952 g oder 19,04°/, fiir 0,5
0,0056 >< 18 = 0,1008 g oder 20,16°/, fiir 0,5
Ferrum oxydatum saccharatum.
0,0056 <5 =0,028 g oder 2,8°, fir 1g.
0,0056 >< 5,3 =0,02968 g oder 2,968°/, fir 1g.
Ferrum pulveratum.
0,0056 >< 17,6 = 0,098 g oder 98°/, fiir 0,1 g.
Ferrum reductum.
0,0056 >< 16 ==0,0896 g oder 89,6°/, fiir 0,1 g.
Ferrum sulfuricum siceum.
0,0056 >< 10,8 = 0,06048 g oder 30,24°/, fir 0,2 g,
also 96,66°/, 2FeSO, 4- 31,0.
Liquor Ferri subacetici.
0,0056 >< 18,5 = 0,1036 g oder 4,757°/, fir 2 cem oder 2,178 g.
0,0056 >< 19,56 ==0,1092 g oder 5=0140/0 fiir 2 ccm oder 2,178 g.

5 0

Alle diese Eisenpridparate kann man natiirlich auch mit
iibermangansaurem Kali titriren, wie auch S. 75 an einigen
Beispielen gezeigt worden ist. Liquor Ferri subacetici misste
jedoeh eingedampft und der Riickstand ebenso wie Ferrum
carbonicum und oxydatum saccharatum gegliiht werden, denn
die Essigsiure wie auch der Zucker wiirden stdren. Ferner
miissten die Gliihriickstinde zum Titriren mit iibermangan-
saurem Kali mit Schwefelsiure, nicht mit Salzséure 'aufge-
nommen werden, weil sich im letzteren Falle Chlor entwickelt.
Die Losungen wiren mit eisenfreiem Zink zu reduciren und
wiren dann zum Titriren mit Kaliumpermanganat fertig.
(Vergl. 8. 78.)

Tinctura Jodi. ,2 cem Jodtinktur miissen, nach Zusatz
von 25 cem Wasser und 0,5 g Kaliumjodid, nicht unter 12,1 ccm
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Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung zur Bindung des Jods
verbrauchen.
Ueber die Ausfiihrung ist nichts weiter zu sagen.

0,0127 ><12,1=0,15367 g J
oder 8,57%, fiir 2 cem oder 1,793 g.

¢) Methoden, welche auf der Verwendung von Jod
und arseniger Sdure beruhen.

Arsenige Siure wird durch Chlor, Brom und Jod zu Arsen-
sidure oxydirt. Die Reaktion verlduft in saurer Losung lang-
sam und. unregelmdissig, in alkalischer Losung dagegen sehr
glatt. Da sich jedoch Chlor, Brom und Jod mit Aetzalkalien
wie mit kohlensauren Alkalien direkt verbinden, so muss die
Alkalitit der zu titrirenden Flissigkeit durch doppeltkohlen-
saure Alkalien hervorgebracht werden, diese werden nicht
direkt, sondern nur insoweit zersetzt, als es der Verlauf der
unten angegebenen Reaktion erfordert; am geeignetsten ist
das Ammoniaksalz.

Zwel Préparate sind nach dem Arzneibuch auf diese
Weise zu analysiren.

Acidum arsewicosum. Arsenige Siurve. ,Werden 0,6 g arse-
nige Sidure mit 3 g Kaliumbicarbonat in 20 cem siedendem
Wasser geldst und nach dem Erkalten auf 100 cem verdiinnt,
so miissen 10 cem dieser Losung 10 cem Zehntel-Normal-Jod-
losung entfdrben.“

Liquor Kalit  arsenicosi. (Nachtrag zum Arzneibuch.)
100 Theile enthalten 1 Theil arseniger S#ure. ,5 cem, mit
einer Losung von 1 g Natriumbicarbonat in 20 cem Wasser
und mit einigen Tropfen Stidrkelésung vermischt, miissen
10 ccm Zehntel-Normal-Jodlosung entfirben; durch einen
weiteren Zusatz von 0,1 cem Zehntel-Normal-Jodlosung ent-
stehe eine blaue Firbung, welche nicht sofort wieder ver-
schwinde.“

Der chemische Process, welcher diesen Titrationen zu
Grunde liegt, ist der folgende:

As8,0, 427, 4- 2H,0 = As,0, + 4HJ
oder:
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AsO,K, ~+ J, + 2NaHCO, = AsO,K, -+ 2NaJ -- 2C0, + H,0.
beziehentlich:
AsOK, -+ J, + 2KHCO, = AsO K, 4 2KJ - 2C0, - H,0.

Berechnet wird zumeist auf das Arsenigsdureanhydrid,
As,0,, dessen Molekulargewicht 198 ist, und da zur Umwand-
lung dieses (Doppel-) Molekiils Arsenigsdureanhydrid 4 Aeq.
Jod erforderlich sind, so entspricht 1 cem '/, Jodlosung
=0,00495 As,0,.

0,00495 >< 10,0 =0,0495 g As,0,
oder 99°/, fiir die angewandten 0,05 g,

/

(denn 0,5 g Acidum arsenicosum waren zu 100 cem geldst
und davon 10 ecm zur Bestimmung verwandt), ebenso

0,00495 >< 10 (— 10,1) = 10,0495 (— 0,049995) g As,0
oder 0,990 (— 0,999°/,) fiir 5 cem
des Liquor Kalii arsenicosi.

5
by

Die Bestimmung, dass ein Zusatz von 0,1 cem iiber
10 cem '/, Jodlosung dauernde Blautirbung verursachen
soll, ist getroffen, weil Liquor Xalii arsenicosi auch nicht
mehr als rund 1%/ arseniger Sidure enthalten soll.

Die Ausfithrung ist Hdusserst einfach, man lédsst zu der in
einem Becherglase befindlichen und alkalisch gemachten Losung
der arsenigen Siure so lange Jodlosung zufliessen, bis dauernde
Blinung eintritt. Da ein kleiner Ueberschuss von Natrinm-
bicarbonat keinen Schaden bringt, so braucht dieses nicht
mit hochster Genauigkeit abgewogen zu werden.

Es ist leicht einzusehen, dass man nach dieser Methode
auch das Jod bestimmen kann, wenn man eine genau ein-
gestellte Losung von arseniger Sdure besitzt. Man nimmt die
letztere '/, normal, wiegt 4,95 arsenige Siure ab, 10st mit
Hiilfe von Natronlauge, macht mit Salzsdure eben wieder
sauer, sodann mit Natriumbicarbonat oder Ammoncarbonat
alkalisch und fiillt zam Liter anf. Diese Losung ist unbegrenzt
lange haltbar, was ein grosser Vortheil ist.

Auch Chlor und Brom, Chlorkalk, unterchlorigsaunres
Natron ete. kann man mit dieser Losung bestimmen., Man
lisst zu den Losungen der gedachten Korper arsenige Siure
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zufliessen, bis ein herausgenommener Tropfen der zu titri-
renden Fliissigkeit Jodkaliumstirkepapier nicht mehr bliut,
oder man giebt die arsenige Sdure im Ueberschuss zu und
misst die Menge dieses Ueberschusses dann mit Jodlésung
zurtick. Letzteres Verfahren ist das empfehlenswerthere, da
man erstens nicht zu tiipfeln braucht und da zweitens die
Endreaktion durch das Auftreten einer Farbung, nicht durch
das Verschwinden einer solchen bemerkbar gemacht wird.
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Fillungs-Analysen.

Die Fallungsanalysen umfassen solche Arbeiten, bei denen
aus der Maassfliissigkeit und der Losung der zu bestimmenden
Substanz ein unldslicher Korper ausgeschieden wird. Die Aus-
fallung an sich bietet hierbei nur geringe Schwierigkeiten,
wohl aber das Erkennen des Endpunktes der Reaktion,
wenn die Ausfillung vollstindig bewirkt, von der ausfillenden
Fliissigkeit aber noch kein Ueberschuss zugesetzt worden ist.
Nur bei wenigen Féllungsanalysen ist die Endreaktion durch
eine Farbenverinderung in der Fliissigkeit selbst zu erkennen,
wie bei der Titration der Chloride, Bromide, Jodide und Cya-
nide durch Silberlosung mit Hiilfe von chromsaurem Kali.
Nach dieser Methode (a) lisst das Arzneibuch die Bromide
und das salpeterhaltige Silbernitrat prtifen, wihrend fiir die
Jodide eigentlich nur eine indirekte Gehaltsbestimmung vor-
geschrieben ist, indem nur auf einen Gehalt an Chloriden ge-
priift wird (Methode b). Fiir Bittermandelwasser schrieb die
Pharmacopoea Germanica II. eine Gehaltspriifung nach Me-
thode a vor, wihrend das Arzneibuch (III.) Silberldosung bis
zur Bildung eines loslichen Cyandoppelsalzes zusetzen lisst,
wobel Natriumchlorid als Indikator fiir einen zugesetzten
Ueberschuss der Silberlésung dient (Methode ¢). Bei vielen
Fillungsanalysen muss beobachtet werden, ob ein zugesetzter
Tropfen noch einen weiteren Niederschlag hervorbringt, bez.
muss ein Tropfen der Flissigkeit herausgenommen und mit
einem Reagens zusammengebracht werden, mit dem eine
Farbenverinderung eintritt. (Tiipfelanalysen — Methode d —.
So liess die Pharmacopoea Germanica II. die Karbolsdure
titriren. Obwohl das Arzneibuch (III.) diese Methode nicht
wieder aufg.enommen hat, wird deren Schilderung, um damit
bekannt zu machen, doch erfolgen). Es ist leicht einzusehen,
dass die letztgenannte Methode hochste Genauigkeit nicht er-
reichen ldsst; wo es angeht, vermeidet man deshalb bei ex-
akten Bestimmungen die Tipfelanalyse. Die tibrigen Fallungs-
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analysen mit Silberlésung nach Methode a und ¢ ermoglichen,
wie bereits erwihnt, die Anwendung eines Indikators in der
Fliissigkeit selbst und gehdéren zu den besten maassanalyti-
schen Methoden

a) Durch Silbernitrat- oder Chlornatriumlésung mit
Hiilfe von Kaliumchromat.

Diese Methode beruht darauf, dass eine neutrale Silber-
Issung in einer neutralen oder nur ganz schwach alkalischen
Losung eines Chlorides, Bromides, Jodides oder Cyanides,
welche mit etwas Kaliumchromat versetzt ist, nicht eher einen
Niederschlag von rothem Silberchromat hervorbringt, bis die
Sauren der oben genannten Salze in die entsprechenden Silber-
verbindungen umgewandelt worden sind. Setzt man beispiels-
weise zu einer Kochsalzlésung einige Tropfen Kaliumechromat-
16sung und tropfelt Silberldsung zu, so erscheint an der Ein-
fallsstelle jedes Tropfens eine rothe Wolke, die beim Um-
schiitteln erst schneller, spiter langsamer verschwindend, end-
lich wenn alles Chlor ausgefillt ist, sich tiber die ganze
Flissigkeit verbreitet, dieselbe erst schwach rothlich, nach
weiterem Zusatze kriftig roth firbt. Versetzt man eine Silber-
Issung mit Kaliumehromat, so firbt sich dieselbe blutroth; diese
Farbung verschwindet auf Zusatz einer Chloridlosung, jedoch
nicht frither, als bis alles Silber als Chlorid ausgefallt ist.
Da das Auftreten der rothen Férbung schirfer zu beobachten
ist, als das Verschwinden derselben, so stellt man gewdhnlich
die Silberlésung gegen die Chlornatriumlésung ein, so dass
erstere zum Hervorrufen der Endreaktion in schwachem Ueber-
schusse vorhanden sein muss. Stellt man die Chlornatrium-
losung gegen die Silbernitratidsung ein, so braucht erstere zum
Hervorrufen der Endreaktion (dem Verschwinden der Farbe)
nicht im Ueberschuss vorhanden zu sein. Es ist hieraunf
ebenso wie auf die #hnlichen Verh#ltnisse bei den Sittigungs-
analysen zu achten.

Da das chromsaure Silber in S#uren wie in Alkalien 15s-
lich ist, so lassen sich diese Titrationen nur, was schon ein-
gangs angegeben ist, in neutralen Losungen ausfiihren. Bei
einem ganz geringen Ueberschuss des Alkalis tritt die End-
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reaktion noch deutlich ein, niemals aber, wenn die S#ure in
noch so minimaler Spur {iberwiegt. Bei Bestimmung der
Chloride neben kohlensauren Salzen wird hierauf zuriick-
gekommen werden. (8. 103).

Das Arzneibuch bestimmt iiber die beiden Maassfliissig-
keiten:

Liguor Argenti nitrici volumetricus. Zehntel-Normalsilber-
nitratlésung. ,17 g Silbernitrat in 1 Liter enthaltend.®

Liquor Natrii chlorati volumetricus. Zehntel-Normal-Natrium-
chloridlésung. 5,85 g Natriumchlorid in 1 Liter enthaltend.®

Selbst, wenn beide Salze, Silbernitrat wie Natriumechlorid,
im Zustande grosster Reinheit und genau in obigen Verhilt-
nissen abgewogen worden sind, wird man doch stets 0,05 bis
0,1 cem Silberlosung auf 10 cem mehr verbrauchen, weil zur
Erzeugung des Silberchromats ein kleiner Ueberschuss der
Silberlésung gebraucht wird. Auch Mohr, der Erfinder der
Methode, hob bei Veroffentlichung derselben in den Beleg-
analysen hervor, dass er von der '/,, Silbernitratlosung stets
0,1 cem mehr gebraucht habe, als von der '/,, Natrium-
chloridlosung.

Da beide Normalfliissigkeiten sich durch Abwigen der
betreffenden Substanzen leicht sehr genau herstellen lassen,
verzichtet man auch hierauf nicht gern, indem man etwa die
Silbernitratldsung nur empirisch gegen Xochsalz -einstellte
(wie Kalilauge gegen Oxalséure), sondern man wigt, wie
oben angegeben, je !/, Aeq. ab, titrirt die Silberlosung gegen
das Natriumechlorid, notirt den von ersterer verbrauchten
Ueberschuss und zieht diesen bei jeder Analyse ab. Es wird
derselbe, hei einigermaassen kriftiger Endreaktion 0,1 cem
betragen.

Zur Herstellung der beiden Losungen verfiahrt man folgen-
dermaassen:

Argentum nitricum fusum wird genau nach den Angaben
des Arzneibuches gepriift, ausserdem noch, indem man einem
Theile der nach dem Arzneibuche mit Schwefelsdure versetzten
Losung etwas Jodstarkekleister zugiebt, auf welchen das nicht
selten im Hollenstein vorhandene salpetrigsaure Silber reagirt.
Erweist sich das salpetersaure Silber vollkommen rein und
trocken, so wird ein kleiner Theil im Porzellanmorser fein
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zerrieben, um beim Abwigen verwendet zu werden, da man
mit den grosseren Stlicken alein 17 g nicht leicht treffen kann.

Natrium chloratum muss gleichfalls allen Anforderungen
des Arzneibuches auf das Beste entsprechen, und es ist bei
der Priifung besonders auf (von der Reinigung desselben her-
rithrende) Spuren von kohlensaurem Natron zu achten. Vor
dem Abwigen muss dasselbe aber jedenfalls scharf getrocknet
oder schwach gegliiht werden, da es sehr leicht Feuchtigkeit
anzieht.

Zur Einstellung pipettirt man 10 cem Natriumehloridlésung
ab, verdinnt dieselben mit 20—30 cem destillirtem Wasser,
fiigt 2—3 Tropfen der unter den Reagentien des Arzneibuches
aufgefiihrten Losung des chlorfreien, neutralen (gelben)
chromsauren Kalis (1=20) zu und ldsst nun, das auf ein
Blatt weisses Papier gestellte Becherglas in der Rechten, den
Quetschhahn der in '/, getheilten Biirette in der Linken
haltend, langsam Silberldsung zufliessen. Man schwenkt dabei
das Becherglas, es immer {iber dem weissen Papier haltend,
um. Jeder Tropfen Silberlésung erzeugt in der im Becher-
glas befindlichen Fliissigkeit eine kleine weisse Wolke von
Chlorsilber, umgeben von einer rothen Zone. Letztere ver-
schwindet beim Umschwenken zuerst rasch, spiter langsamer,
zuletzt aber gar nicht mehr, indem sich gleichzeitig die Flissig-
keit, welche vorher einen gelblichen Ton besass, schwach roth
und nach Zusatz eines weiteren Tropfens Silberldsung stirker
roth firbt. Der Farbentibergang ist schérfer wahrzunehmen,
wenn das Chlorsilber sich etwas zusammengeballt hat und
nicht mehr in ganz feinen Flocken in der Fliissigkeit umher-
schwimmt und wenn die Fliissigkeit nicht zu stark gelblich
gefirbt war; deshalb verdiinnt man mit Wasser und setzt
nur 2-—3 Tropfen Kaliumechromatlésung zu.

Wirkungswerth der Zehntel-Normal-Silber-
nitratlésung.

1cem '/, Silbernitratldsung (0,017 g Silbernitrat enthaltend)
=1cem '/,, Natriumchloridlosung.

1, » ” = 0,0098 g Ammoniumbromid.
1, ” " = 0,00535 g Ammoniumechlorid.
1, ” ” ==0,0081 g Bromwasserstoffsiure.
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1 cem !/, Silbernitratldsung ==0,00355 g Chlor (freiu. gebunden).
1, ” =(0,0027 g Cyanwasserstoffsiure
(zebunden).

5 ” =0,0119 g Kaliumbromid.

y » =0,00745 g Kaliumchlorid.
=0,0166 g Kaliumjodid.
n ” ==0,0103 g Natriumbromid.
w ” =0,00585 g Natriumchlorid.
w » =0,015 g Natriumjodid.

e

Wirkungswerth der Zehntel-Normal-Natrium-
chloridlésung.
1 cem '/, Natriumehloridlosung (0,00585 g Natriumehlorid ent-
haltend) == 1ccem?/,,Silbernitratlosung.
1, ” " =0,017 g Silbernitrat.
Fillungsanalysen des Arzneibuches nach dieser
Methode.

Acidum hydrobromicum (Nachtrag zum Arzneibuch) soll in
100 Theilen 25 Theile Bromwasserstoff enthalten. 10 cem
einer Mischung der Bromwasserstoffsdure mit Wasser (3 g=
100 cem) diirfen, nach genauer Sittigung mit Ammoniakfliissig-
keit und nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromatlosung,
nicht mehr als 9,3 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlésung bis
zur bleibenden Réthung verbrauchen.”

Zur Abstumpfung von 0,3 g Bromwasserstoffsdure (10 cem
einer Losung von 3g: 100 cem) empfiehlt es sich, ein ver-
diinntes (etwa 1°/jiges) Ammoniak zn verwenden, weil die
von der officinellen Ammoniakfliilssigkeit erforderliche Menge
eine gar zu geringe sein wiirde.

Die genaue Abstumpfung wird trotzdem ohne Zusatz eines
Indikators nicht moglich sein, da durch Tiipfelung von der
obnehin geringen Menge zuviel verloren gehen wiirde; die
Anwesenheit eines Indikators aber wird durch dessen Férbung
den Endpunkt der Reaktion schwierig erkennen lassen. Es
ist deshalb an Stelle der Abstumpfung mittelst Ammoniak der
Zusatz eines kleinen, durchaus nicht storenden Ueberschusses
von vollig chlorfreiem Calciumecarbonat oder Magnesiumoxyd-
hydrat (Magnesium hydricum pultiforme) vorzuziehen.
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Rechnungsmiissig brauchen 0,3 g Bromwasserstoffséiure
(259 ige) 9,26 cem Zehntel-Silberlosung; die Forderung, dass
nicht mehr als 9,3 ccm verbraucht werden sollen, bertick-
sichtigt also den erforderlichen geringen Mehrverbrauch fir
die Bildung von Silberchromat, dessen Erscheinen das Ende
der Reaktion angiebt.

Aequivalent der Bromwasserstoffsiure (HBr) = 81;

1 cem AgNO, Y/ 0000 = 0,0081 g HBr
0,0081 >< 9,26 = 0,075 HBr oder = 0,3 g der 25/ igen Siure
(10 cem einer Losung von 3 g : 100 cem).

Eine schwichere Sdure konnte in Folge eines Gehaltes
an Chlorwasserstoffsiiure doch den geforderten Wirkungswerth
gegen Silberlosung, sowie gegen Kalilauge aufweisen; in einem
solchen Falle wiirde nur das specifische Gewicht (1,208)
Aufschluss geben konnen.

Ammonium bromatum. 10 ccm der wisserigen Losung
(3g=100ccm) des bei 100° getrockneten Ammoniumbromids
diirfen, nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumehromatlésung,
nicht mehr als 30,9 cem Zehntel-Normal-Silbernitratléosung bis
zur bleibenden Rothung verbrauchen.”

Die Titration des aufgelésten Ammoniumbromids wird
ausgefiihrt genau wie die des Natriumchlorids. Ammonium-
bromid hat das Aequivalent 98. 1 cem einer zehntelnormalen
Losung entspricht dem zehntausendsten Theil dieser Menge
in Grammen, demnach 0,0098.

0,0098 >< 30,9 = 0,30282.

Da sich in 10 cem der abgemessenen Ammoniumbromid-
losung 0,3 g des Salzes befanden, so entspréiche die eben
gefundene Menge 100,94°/,. Die Zahl der zu verbrauchenden
Kubikcentimeter Silbernitratlosung ist aber deshalb auf 30,9
festgesetzt, weil ein Gehalt des Ammoniumbromids an circa
1%/, Ammoniumechlorid gestattet sein soll. Das Ammonium-
chlorid hat ein weit niedrigeres Aequivalentgewicht (53,5), und
es verbraucht deshalb eine grossere Menge Silberlésung zur
Ausfillung als das Ammoniumbromid.

Die Menge des wirklich vorhandenen Ammoniumbromids
und Ammoniumehlorids ermittelt man nach beendigter Titra-
tion, indem man aus der Zahl, welche die Differenz der Aequi-
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valentgewichte beider angiebt, und der Zahl der mehr, als
fiir reines Ammoniumbromid nothwendig, verbrauchten Kubik-
centimeter, berechnet, wieviel Kubikeentimeter fiir Chlorid,
wieviel fiir Bromid verbraucht worden sind. Soll die Rech-
nung richtig sein, so darf natiirlich das untersuchte Salz andere
Verunreinigungen, sowie Feuchtigkeit nicht enthalten.

Es seien beispielsweise fir 0,3 g Ammoniumbromid die
von dem Arzneibuche gestatteten 30,9 cem AgNO, '/ 0000 VOI-
braucht worden. 0,3 g NH, Br wiirden fiir sich gebraucht haben

0,0098 : 1,0 cemm == 0,30 : x cem = 30,61.

Verbraucht worden sind 30,9, Differenz 0,29 cem.
Das Aequivalentgewicht von NH, Br ist 98
das von NH,Clist . . . . . . . 535

Differenz 44,75.7-
Nun setzt man an
44,5:98=0,29 : x=10,638 cem.
0,638 cem sind durch Chlor zersetzt worden, der Rest 30,262
durch Brom.
0,0098 >< 30,262 ==0,2966 = 98,9/ NH,Br
0,00535 >< 0,638 =0,0034= 1,1°/, NH, CL

Kalium bromatum. ,,10 cem einer wisserigen Losung (3 g
=100 cem) des bei 100° getrockneten Kaliumbromids diirfen,
nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumechromatlésung, nicht mehr
als 25,4 ccm Zehntel-Normal-Silberlosung bis zur bleibenden
Rothung verbrauchen.®

Die Ausfiilhrung ist ganz wie bei Ammoniumbromid. Das
Aequivalentgewicht des Bromkaliums ist 119, das des Chlor-
kalinms 74,5. Differenz 44,5.

0,3 g KBr gebrauchen demnach

0,0119:1,0 cem = 0,30 : x cem = 25,2.

Wurden verbraucht 254 cem, so ist Differenz 0,2 cem.

44,5:119=0,2 : x = 0,53 cem.

0,53 cem wurden fiir Fallung des Chlorids gebraucht.
0,0119 < 24,87 = 0,29595 = 98,65°/, KBr
0,00745 >< 0,53 =0,00395=1.32°/, KCIL

Natrium bromatum. ,10 cem einer wisserigen Losung
(8 g==100 cem) des bei 100° getrockneten Natriumbromids dirfen

-

Geissler, Maassanalyse, . 2. Auflage. 7



98 Specieller Theil.

nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromatldsung, nicht mehr
als 29,3 cem Zehntel-Normal-Silberlosung bis zur bleibenden
Rothung verbrauchen.”

Ausfiihrung und Berechnung wie bei den vorhergehenden
beiden Analysen unter Zugrundelegung eines Aequivalent-
gewichts von 103 fiir NaBr und 58,5 fiir NaCl.

Das Arzneibuch gestattet im Natriumbromid einen Gehalt
von ca. 1°/, Natriumehlorid.

Argentum nitricum cum Kalto nitrico. ,Wird 1 g des Pri-
parats in 10 cem Wasser geldst und mit 20 cem Zehntel-Normal-
Natriumchloridlosung und 10 Tropfen Kaliumehromatlésung ge-
mischt, so darf nur 0,5—1,0 cem Zehntel-Normal-Silbernitrat-
16sung zur Rothung der Fliissigkeit verbraucht werden.“

Die direkte Methode ist hier in eine Restmethode ver-
wandelt, man fallt das Silber durch einen Ueberschuss von
Chlornatrium aus und misst dic Menge dieses Ueberschusses
dann wie vorher mit Silberlosung. Silbernitrat hat das Aeq. 170.
Zur Fiallung desselben in dem salpeterhaltigen Hollenstein
sollen 20 cem weniger 0,56—1,0 verbraucht werden, das Pri-
parat demnach etwa 32—33°/, Hoéllenstein enthalten.

0,017><19 =0,323 g fir 1g==32,3 9/,
0,017 ><19,56—0,3335 g fiir 1 g=33,35%,.

b) Durch Silbernitrat bei Gegenwart von Ammoniak,

Kaliwm jodatum. ,,Wenn man 0,2 g Kaliumjodid in 2 cem
Ammoniakfliissigkeit 16st und mit 13 ccm Zehntel-Normal-Silber-
nitratlésung unter Umschiitteln vermischt, dann filtrirt, so
darf das Filtrat, nach Uebersittigung mit Salpetersiure, inner-
halb 10 Minuten nicht bis zur Undurchsichtigkeit getriibt er-
scheinen.“

Natrium jodatum. ,Werden 0,2 g getrocknetes Natrium-
jodid in 2 cem Ammoniakfliissigkeit gelost und mit 14 cem
Zehntel-Normal-Silberlésung unter Umschiitteln vermischt, dann
filtrirt, so darf das Filtrat, nach Uebersittigung mit Salpeter-
sdure, innerhalb 10 Minuten nicht bis zur Undurchsichtigkeit
getriibt erscheinen.*

Enthalten die beiden Salze Chloride, so bildet sich in
beiden Fillen nach Ausfillung des Jods als Jodsilber Chlor-
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silber, welches sofort in dem Ammoniak in Losung geht und
durch Zusatz von Salpetersidure zu dem Filtrate wieder aus-
geschieden wird. Um sicher etwa vorhandenes Chlorid in
Chlorsilber iiberzufiihren, ist etwas mehr Silberlosung vorge-
sehrieben, als zur Ausfillung des in 0,2 g Kalium bezw. Natrium-
Jjodid enthaltenen Jods néothig ist. Fir 0,2 g Kaliumjodid sind
12,05 cem, fir Natriumjodid 13,33 cem Silberlosung zur Fillung
des Jods geniigend; der vorgeschriebene Ueberschuss von
0,95 bezw. 0,67 cem verbindet sich mit dem etwa gegen-
wirtigen Chlor.

¢) Durch Silbernitrat mit Natriumchlorid als Indikator.

Aqua Awygdalarum emararum. ,,10 cem Bittermandelwasser
mit 90 cem Wasser verdiinnt, versetze man mit 5 Tropfen
Kalilange und mit einer Spur Natriumechlorid und fiige unter
fortwahrendem Umriihren so lange Zehntel-Normal-Silbernitrat-
I6sung hinzu, bis eine bleibende weissliche Triibung einge-
treten ist. Es miissen hierzu mindestens 1,8 ccm Zehntel-Normal-
Silbernitratlésung erforderlich sein.“ ,, 1000 Theile Bittermandel-
wasser sollen 1 Theil Cyanwasserstoff enthalten (0,1%).

Freie Cyanwasserstoffsdure fillt das Silber nicht aus dem
Silbernitrat, sondern nur gebundene durch doppelte Zersetzung.
Es muss also, um das Bittermandelwasser mit Silbernitrat
titriren zu konnen, zu der Cyanwasserstoffsdure eine Base ge-
setzt werden, was auch noch den Zweck hat, die mit dem
Benzaldebyd (zu Benzaldehydeyanhydrin) verbundene Cyan-
wasserstoffsdure abzuspalten. Hierzu verwendete die Pharma-
copoea Germanica II. Magnesiahydrat, welches sich nur im Ver-
hiltniss von 1:50000 in Wasser 16st, so dass keine merklich
alkalische Fliissigkeit entstand, da als Indikator Kaliumehromat
Verwendung fand und das Silberchromat in alkalischen Fliissig-
keiten loslich ist.

Bei der vom Arzneibuch (II1.) vorgeschriebenen Priifungs-
methode ist ein kleiner Ueberschuss von Alkali nicht schidlich.
Die zuzusetzende Kalilauge spaltet das Benzaldehydcyanhydrin,
es bildet sich freies Benzaldehyd und XKaliumeyanid. Auf
Zusatz von Silberlésung bildet sich Silbercyanid, welches so-
fort in dem vorhandenen Kaliumeyanid zu einem Doppelsalze
(Kaliumsilbercyanid — AgK(CN),) gelost wird. Ist so viel

7*
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Silberlosung zugeftigt, dass die gesammte vorhandene Cyan-
wasserstoffsdure in das eben genannte Doppelsalz tibergegangen
ist, so entsteht auf weiteren Zusatz von Silberldsung in Folge
des zugesetzten Natriumchlorids eine bestindige weisse Fillung
von Silberchlorid.

10 cem Bittermandelwasser (oder auch Kirschlorbeerwasser)
sollen nach dieser von Liebig stammenden Methode minde-
stens 1,8 cem Zehntel-Normal-Silbernitratlosung bediirfen. Da
das Aeq. der Cyanwasserstoffsiure 27 ist, so entspricht 1 ccm
Silberlssung 0,0027 g, im vorliegenden Falle aber der doppelten
Menge = 0,0054 g, weil zur Bildung des Doppelsalzes nur
halb so viel Silberlosung verwendet wurde, als zur Fallung
der Cyanwasserstoffssure als Silbereyanid nothig gewesen wére.

0,0054 ><1,8=0,00972 g HCN fiir 10 ccm oder
9775 g= 0)10/0*)'

Bei der ersten Titrirang des frisch destillirten Bittermandel-
wassers wird in den meisten Féllen ein hoherer Gehalt an
Blausdure gefunden werden. Es ist dann nothig, dasselbe
mit Wasser zu verdinnen. Es seien z. B. fiir 10 cem Bitter-
mandelwasser 2,1 cem Silberlésung verbraucht worden und es
seien von dem, nach dieser Bestimmung 0,11bprocentigen
Destillat noch 1163 g vorhanden. Man erfihrt dann nach
der bekannten Gleichung

0,115 ><1163,0
0,1
dass das Destillat auf 1337 g gebracht werden muss, um die
vorschriftsméssige Stirke zu erhalten. Der Sicherheit halber
wird man sich von der Richtigkeit durch eine neue Titration
iiberzeugen.

= 1337,45,

d) Durch freies Brom in wisseriger Lésung.

Wird freies Brom mit einer Losung von Phenol zusammen-
gebracht, so fillt das Phenol als Tribromphenol aus:
C¢H;OH |- 6 Br = C,H,Br,OH -}~ 3BrH.

*) Das spec. Gewicht des Bittermandelwassers betrigt 0,970--0,980;
die Angabe des Arzneibuches 0,953—0,957 ist nicht zutreffend, aber im
Nachtrag richtig gestellt worden.
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Die Reaktion ist eine sehr scharfe. Landolt beobachtete,
dass Bromwasser noch eine deutliche Triibung veranlasste in
einer Losung von 1 Phenol in 43700 Wasser.

Das Bromwasser ist wegen der Flichtigkeit und Giftig-
keit des freien Broms nicht gut aufzubewahren. Man stellt
sich deshalb jedesmal nur die eben nothige Menge desselben
her und zwar aus Bromkalium und bromsaurem Kali durch
Zersetzung mit Schwefelsiure. Die Reaktion verliuft nach
folgender Gleichung:

5KBr -+ KBrO, -+ 3H, 580, = 6 Br 4 3K, S0, 4 3H,0.

Das Brom wird hierbei erst in der Flissigkeit selbst frei
und beldstigt deshalb sehr wenig.

Die Pharmacopoea Germanica II. sagte iiber die erforder-
lichen Losungen:

Liquor Kalit bromati volum. Einzwanzigstel-Normalkalium-
bromidlésung. KBr *,ge00- »9:94 g Kaliumbromid zum Liter
in Wasser gelost.”

Liquor Kalii bromici volum. Einhundertstel-Normalkalium-
bromatlosung. KBrO; */,o0000r »1,667 g Kaliumbromat zum
Liter in Wasser gelost.“ :

Eine Mischung von je 50 cem dieser beiden Losungen
entwickelt nach Zusatz von 5 cem Schwefelsiure (spec. Gew.
1,836 —1,840) so viel Brom, dass 0,0469 g Karbolsdure als
Tribromphenol gebunden werden.

Die Darstellung der Losungen ist einfach, sobald die er-
forderlichen Salze in vollkommener Reinheit vorhanden
sind. Man trocknet jedes derselben scharf, wigt ab und
fiillt zum Liter auf.

Die Pharmacopoea Germanica II. gab zur Priifung von
Acidum carbolicum liguefactum folgende Vorschrift: ,1 g des
Priparates werde mit Wasser zu einem Liter aufgefiillt. Von
dieser Losung diirfen nicht mehr als 51,6—52,6 ccm  ver-
braucht werden, um das Brom zu binden, welches aus der
Mischung von je 50 cem der volumetrischen. Ldsungen von
Kaliumbromat und Kaliumbromid bei Zusatz von 5 cem
Schwefelsiure frei wird. Das Ende der Reaktion wird daran
erkannt, dass Jodzinkstidrkepapier durch die filtrirte Fliissig-
keit nicht .mehr gebldut wird.“
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Weniger umstéindlich und jedenfalls genauer lisst sich
die Karbolssure durch Brom bestimmen, wenn man die direkte
Methode in eine Restmethode verwandelt, indem man die Brom-
16sung mit einer zur Ausfillung des Broms nicht ganz hin-
reichenden Menge der Karbolsiurelosung versetzt, das iiber-
schiissige Brom auf Jodkalium einwirken ldsst und das frei
gewordene Jod mit Natriumthiosulfat bestimmt.

Man gebraucht dann auch nicht absolut reines KBr und
KBrO,, sondern man bestimmt den Wirkungswerth der Losungen
beider vorher gleichfalls durch Jodkalium und Natriumthio-
sulfat.

Man 16st von Kaliumbromid */,,, vom Kaliumbromat */ .
Aeq. zum Liter. Das Abwigen beider kann auf einer ge-
wohnlichen Waage bewirkt werden. Je 50 cem der Lsungen
mischt man, versetzt mit Schwefelsdure, giebt Jodkalium zu,
misst das ausgeschiedene Jod mit Zehntel-Normal-Natriumthio-
sulfat und notirt die verbrauchte Menge.

Zu anderen je 50 cem der Bromid- und Bromatlosung
giebt man nach dem Schwefelsdurezusatz Karbolséurel6sung
(etwa 40 cem einer Losung von 1 g zu 1 Liter), schiittelt um,
lasst unter zeitweiligem Umschiitteln kurze Zeit stehen, giebt
Jodkalium zu und misst wieder mit Natriumthiosulfat zuriick.
Was daran jetzt weniger verbraucht wird, entspricht der vor-
handen gewesenen Karbolssure. 1cem Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfat entspricht /;,00o Aeq. Brom oder, da 6 Aeq. Br
1 Aeq. Phenol entsprechen, /4000 A€q. Phenol, also 1 eem
Na, S,0, =0,0015666 g C; H,OH.

Diese Operation wird man am besten in einem geniigend
grossen, mit Glasstdpsel zu verschliessenden Kolben vornehmen.

Ganz in derselben Weise wie die Karbolsdure oder das
Phenol kann man auch das Kresol (Cresolum crudum,
das frither Acidum carbolicum crudum benannte Préparat,
ebenso Cresolum purum, Trikresol) mittelst Brom bestimmen.
1 ecem Na,8,0,==0,0018 g Kresol, C,H,CH;.OH.



Anhang,

Handelschemische und hygienische Analysen.

Soda.

Die Soda des Handels enthilt neben dem Hauptbestand-
theil, dem kohlensauren Natron, noch Feuchtigkeit, schwefel-
saures Natron und Chlornatrium, daneben zuweilen geringe
Mengen von kieselsaurem und Aetznatron, Thonerde, Kalk.
Gewdhnlich ist nur die Gesammtalkalitiit zur Bestimmung des
Handelswerthes festzustellen.

Man titrirt wie S. 61—63 fiir reine und fiir rohe Pottasche
angegeben worden ist. Es ist tiblich, die (gewdhnlich schwach
triibe Losung) vor dem Titriren nicht zu filtriren, und so etwa
vorhandene geringe Mengen von Natriumaluminat und Kkiesel-
saurem Natron mit zu titriren und als Soda mit zu berechnen.
Statt in Procenten anzugeben, giebt man den Gehalt der
Soda oft auch in Graden an, eine Soda von 909/, ist 90 gradig.
FEs ist auch iiblich, bei Untersuchung von Seifenstein (durch
etwas Mangan griin gefirbtes Aetznatron) auf kohlensaures
Natron zu berechnen und die gefundene Menge, welche 100
sehr oft tbersteigt, in Graden anzugeben. Soll in der Soda
das Chlornatrinm mit bestimmt werden, so giebt man zu
der Losung derselben diejenige Menge Sdure weniger 0,1 cem,
welche als zur Sattiguug nothwendig vorher ermittelt worden
war. Man hat dann eine ganz schwach alkalische Losung,
die durch Silberldsung mit chromsaurem Kali als Indikator
direkt titrirt werden kann. Schwefelsdure, resp. schwefel-
saures Natron wird am besten gewichtsanalytisch bestimmt,
soll die Bestimmung doch maassanalytisch geschehen, so giebt
man zu der sauren Losung eine gemessene Menge Normal-
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Chlorbaryumlosung, erhitzt, filtrirt ab, wischt aus, fallt im
Filtrat das Baryum als kohlensaures Baryum, wischt es aus
und titrirt es mit Siure und berechnet aus der Differenz.
Aetznatron wird gleichfalls wie unter Pottasche (S.63) an-
gegeben bestimmt.

Seife.

Das freie Alkali in der Seife kann wohl meistens als
Carbonat angenommen werden; zur Bestimmung 16st man 10 g
Seife in 100 cem Wasser und titrirt unter Verwendung von
Phenolphthalein als Indikator mit HCl !/,,, bis zum Ver-
schwinden der rothen Fiarbung. Hierauf setzt man eine iiber-
schiissige Menge S#ure behufs Zerlegung der Seife und Ab-
scheidung der Fettsiuren hinzu, erwirmt das Gemisch, damit
die Fettsauren zu einer klaren Oelschicht zusammenschmelzen,
lasst erkalten, trennt die wisserige Schicht von den Fettsduren,
spiilt die Fettsiuren mit Wasser ab und titrirt dann den
Sauretiberschuss mit KOH '/, ., zuriick, bis wieder Rothfirbung
eintritt. Hierdurch findet man die an Fettsiuren gebunden
gewesene Menge Alkali, woraus sich ein Schluss auf die
Giite eciner Seife machen lisst, da der Werth einer Seife ja
lediglich auf dem Gehalt an fettsaurem Alkali beruht.

Kochsalz.

Das Chlor wird in der filtrirten wisserigen Losung durch
Silber und chromsaures Kali titrirt, etwa vorhandene Schwefel-
siure wie oben bestimmt. In den meisten Fillen ist aber
bei der Handelsanalyse des Kochsalzes nur die (gewichts-
analytische) Bestimmung von Kali und Magnesia nothig.

Pottasche, Holzasche.

Die Bestimmung der Gesammtalkalitit, der schwefelsauren
und Chloralkalien wird in der filtrirten wasserigen Losung
bewirkt, wie bei Soda. Nicht selten ist auch eine Kali-
bestimmung néthig, um etwaige Verfilschungen mit Natrium-
salzen nachzuweisen, diese wird gewichtsanalytisch mit Kalium-
platinchlorid bewirkt.

Essig.

Der Speiseessig enthiilt 3—4°/, Essigsiure, der sogenannte

Einlegeessig 5—6°/,; der Essig des Arzneibuches soll minde-
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stens 6°/, (vergl. 8. 52) enthalten. Die Titrirung des fir
Kiichenzwecke bestimmten Essigs geschieht in derselben Weise,
wie es bei Acetum (8. 52) beschrieben ist. Fiir die Berech-
nung des Essigsiuregehaltes des Essigs ist zu bemerken, dass
1 cem KOH Y/ 4o = 0,06 g Essigsiiure (CH,, COOH) entspricht.

Weinsdure, Weinstein.

Weinséiurce wird in Wasser gelost und direkt mit Normal-
alkali titrirt. Das Aequivalent der (2basischen) Weinsiure,
C,HO,, ist 75, 1 cem KOH '/ o, entspricht also 0,075 Wein-
sédure.

In dem rohen wie in dem gereinigten Weinstein kann
es sich entweder nur um die Bestimmung des sauren wein-
sauren Kalis oder neben diesem noch um die Bestimmung der
Gesammtweinséure handeln.

Zur Bestimmung des sauren weinsauren Kalis 1ost man
den Weinstein in heissem Wasser und titrirt heiss mit Normal-
lauge bis zur alkalischen Reaktion. Es ist selbst bei Roh-
weinstein, der mit Wasser eine triibe, schwach roth gefiirbte
Losung giebt, selten nothig zu filtriren, da die Endreaktion
auch in der triiben Fliissigkeit gut zu erkennen ist. Ist die
Flissigkeit dagcgen stark roth getidrbt, so muss die End-
reaktion durch Herausnehmen einer Probe und Betupfen von
blauem Lackmuspapier ermittelt werden, denn der Farbstoff
der Flussigkeit geht mit der Sattigung derselben allméhlich
von Roth in Griin iiber und verdeckt dann dic Reaktion.

Soll die Gesammtweinsidure ermittelt werden, so wird
folgendermaassen verfahren:

Genau 3 g der fein gepulverten Substanz werden in einem
kleinen Becherglase mit 30—40 cem Wasser und 2—25 g
kohlensaurem Kali versetzt und 10—20 Minuten lang unter
ofterem Umrtihren gekocht. Hierdurch wird das saure wein-
steinsaure Kali, sowie auch die an Kalk gebundene Wein-
steinsdure in neutrales weinsteinsaures Kali tibergefithrt. Das
Ganze wird dann in einen Messcylinder oder einen 100 cem
fassenden Messkolben gebracht, abgekiihlt, auf 100 cem ver-
diinnt, umgeschiittelt und nach einigem Stehen durch ein
trockenes Filter in einen trockenen Kolben filtrirt. Hierauf
dampft man 50 ccm des Filtrates auf ca. 10 cem ein, versetzt
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zur Bildung von Weinstein mit 2 ccm Eisessig und fiigt sodann
etwa 100—120 cem mindestens 95procentigen Alkohols zu.
Um den Weinstein vollstindig abzuscheiden, riihrt man einige
Zeit lang stark um und filtrirt nach kurzem Stehen ab. Der
Riickstand wird mit 95 procentigem Alkohol ausgewaschen, bis
die ablaufende Waschfliissigkeit nach dem Verdiinnen mit
Wasser keine saure Reaktion mehr zeigt. Der noch feuchte
Niederschlag wird sammt dem Filter in die Schale zuriick-
gebracht und unter Umriihren mit Wasser bis zum Kochen
erhitzt. Man titrirt nun diese Fltissigkeit mit Normalnatron-
lauge, wie bei einer gewdohnlichen Weinsteintitrirung. Die
Anzahl der verbrauchten Kubikcentimeter mit 10 multiplicirt
ergiebt direkt den Procentgehalt der angewandten Substanz
an Weinsteinsdurehydrat, denn sie bezieht sich ja auf 1,5 g
der urspriinglichen Substanz, also auf die !/,,, Molekiil Wein-
steinsdurehydrat entsprechende Menge, welche in Form von
Weinstein 10 cem Normallauge verbrauchen wiirde.

Da der Weinstein ein saures Salz ist, so entspricht
1 Aeq. Lauge 2 Aeq. Weinsdure (in dieser Form):

C,H,KO, +- KOH =C,H, K,0, - H,0.
1 cem Normallauge ist also = 0,188 Weinstein.

1, ” » 5 = 0,150 Weinsdure in Form
von Weinstein.
1, ” » aber = 0,075 Weinsaure in freiem

Zustande.

Soll auch der Kalk im Weinstein mit bestimmt werden,
so bringt man mit Hiilfe von wenig Salzsdure vollstindig in
Losung, versetzt mit oxalsaurem Ammoniak oder Kali, so
lange noch ein Niederschlag entsteht (die Salzsiure muss voll-
stindig wieder gebunden werden), filtrirt den Niederschlag
ab, wischt ihn gut aus, 16st ihn dann wieder in Wasser mit
Hiilfe von verdiinnter Schwefelssure und titrirt mit iibermangan-
saurem Kali, wie Seite 74 angegeben. Aus der Menge der
gefundenen Oxalsiure kann der vorbanden gewesene wein-
saure Kalk oder auch die an diesen gebundene Weinsiure
direkt berechnet werden. Der weinsaure Kalk ist als neu-
trales Salz im Weinstein vorhanden, es entspricht also auch
1 Aeq. Oxalsdure 1 Aeq. weinsaurem Kalk, resp. 1 Aeq.
Weinsiiure.
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Kohlensaure und schwefelsaure alkalische Erden;
Kesselstein.

Kohlensaure alkalische Erden koénnen bestimmt
werden, indem man sie mit Hiilfe einer gemessenen Menge
Normalsalzsdure in Losung bringt, erhitzt und den Rest zurtick-
titrirt.  Kieselsaure Salze (in Kalkstein, Dolomit ete. vor-
handen) diirfen nicht gegenwiirtig sein, da sie durch Salz-
sdure gleichfalls zersetzt werden, bei Anwesenheit derselben
muss deshalb eine andere Methode gew#hlt werden.

Schwefelsaure alkalische KErden werden mit einer
bekannten {iberschiissigen Menge kohlensauren Natrons ge-
kocht, dann wird filtrirt, ausgewaschen und im Filtrat der
Rest des kohlensauren Natrons bestimmt. Zur Kontrole konnen
die auf dem Filter befindlichen kohlensauren KErden noch
titrirt werden, wie oben (S. 107) angegeben.

In Kesselstein ist gewohnlich nur auf Gyps Riicksicht
zu nehmen, ist auch kohlensaurer Kalk vorhanden und zu
bestimmen, so miissen zwei getrennte Portionen zu beiden
Analysen verwendet werden.

Ammonsalze.

Das Ammoniak in den Ammonsalzen kann, wenn in
denselben sonst keine durch Aetznatron oder Aetzkali fall-
baren Substanzen vorhanden sind, dadurch bestimmt werden,
dass man dieselben mit einer gemessenen Menge Normallauge
bis zur volligen Vertreibung des Ammoniaks kocht, die nicht
zersetzte Aetzlauge zurtickmisst und aus der verbrauchten die
Menge des vorhandenen Ammonsalzes berechnet.

NH, C1 4 KOH = KCl 4- NH, - H, 0.

Man berechnet, wie iiberall in der Maassanalyse, durch
das Aequivalentgewicht gleich direkt die Menge der gesuchten
Verbindung. 1cem Normallauge entspricht

0,0535 NH, Cl
0,066 (NH,),S0, ete.

Ammonsalze, welche Iisen, Thonerde ete. enthalten, kénnen

50 nicht analysirt werden; da die Aetzalkalien Eisen bezw.

Thonerde fillen und dadurch gleichfalls neutralisirt werden,
wiirde man auf diese Weise zu viel finden. In solchem Falle
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treibt man das entweichende Ammoniak in eine gemessene
Menge Normalsdure und titrirt diese dann mit Lauge zuriick.
Der hierzu erforderliche Apparat ist einfach. Die Substanz
wird in ejnen Kolben mittler Grosse gebracht, mit nicht mehr
als nothig Wasser gelost und auf den Kolben ein durchbohrter
Kork, der eine zweimal rechtwinklig gebogene Glasrohre
tragt, gesetzt. Das abgewandte Ende dieser Glasrohre miindet
in einen doppelt durchbohrten Kork, der auf einer Glasflasche
sitzt, welche die Normalsidure enthilt. Die Glasréhre ragt nur
wenig aus dem unteren Ende des Korkes hervor. Durch
die andere Oeffnung dieses Korkes geht eine zweimal recht-
winklig gebogene Glasréhre bis auf den Boden der Flasche,
das andere Ende derselben geht ebenfalls durch einen doppelt
durchbohrten Kork bis auf den Boden einer Flasche, gleich
gross wie die, welche die Siure enthilt. Ist der Schluss
tiberall dicht befunden, so werden in die Flasche, welche das
Ammonsalz enthilt, einige Stiickchen Kalihydrat gebracht und
schwach erwdrms. Sehr bald beginnt eine lebhafte Ammoniak-
entwickelung, wird dieselbe schwiicher, so erwirmt man stirker.
Nachdem der grosste Theil des Wassers iiberdestillirt, ldsst
man bei geschlossenem Apparat erkalten, giebt dann noch
etwas Wasser zu und destillirt wieder den grossten Theil des-
selben tiber. Man kann dann sicher sein, dass alles Ammoniak
in die Vorlage iitbergegangen ist. Gegen das Ende der Operation
schéumt die Flissigkeit leicht, es ist dann besondere Aufmerk-
samkeit nothig. Die vorgelegten Flaschen miissen von solcher
Grosse sein, dass jede einzelne bequem die (Gesammtmenge
der tberdestillirten Fliissigkeit fassen konnte.

Chlorkalk.

Die Analyse des Chlorkalks ist Seite 82 bei der Analyse
der officinellen Verbindungen ausfiihrlich beschrieben, genau
ebenso analysirt man die Handelswaare. Gewohnlich driickt
man nun bei Angabe der Analysenresultate die Stirke des
Chlorkalkes in Graden aus, welche gleich sind den Pro-
centen an wirksamem Chlor, in Frankreich (und auch in
einigen deutschen Fabriken) dagegen bedeuten die Grade die
Anzahl Liter Chlorgas von 0° und 760 mm Barometerstand,
welche aus einem Kilogramm des zu priifenden Chlorkalkes
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frei gemacht werden konnen. Folgende Tabelle giebt die
chlorimetrischen Grade fiir Frankreich und ftir Deutsch-
land (und England) an:

Franzosisch. Deutsch.
63 20,02
65 20,65
70 22,24
5 23,83
80 25,42
85 27,01
90 28,60

100 31,80
105 33,36
110 34,95
115 36,04
120 38,13
125 39,72
126 40,04

Die Procente berechnet man aus den franzosischen Graden
durch Multiplikation der letzteren mit 0,318 (1 Liter Chlorgas
= 35,6 Krithen wiegt 3,18 g).

Braunstein.

Zur Untersuchung des Braunsteins kénnen eine ganze An-
zah]l maassanalytischer Methoden benutzt werden. Man kann
denselben mit Salzsiure erwirmen, das entwickelte Chlor in
Jodkaliumlosung leiten und das frei gewordene Jod mit
Natriumthiosulfat messen.

MnO, + 4HCl == MnCl, 4 2H,0 4- Cl,
Cl, + 2KJ = 2KCl 4 J,.

Oder man kann den Braunstein durch iiberschiissiges
Ferrosulfat reduciren und die nicht zersetzte Menge des letz-
teren mit iibermangansaurem Kali messen.

MnO, + 2 FeSO, 4 2H, 80, == MnSO, -+ Fe,(80,), + 2H,0.

Oder man reducirt den Braunstein mit {berschiissiger
Oxalsiure und misst die Restmenge der letzteren ebenfalls
mit tibermangansaurem Kali.

MnO, + C,H,0, -+ H,80, = MnS0, 4 2CO, - 2H,0.
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Die erst angefiihrte Methode, bei welcher der Braunstein
auf eine Weise zersetzt wird, die derjenigen seiner technischen
Verwendung gleich ist, ist die itblichere und zweckmissigere:

Ein kleines Kdélbchen von 50—60 cem Inhalt wird mit
einem gut paraffinirten, durchbohrten Korke verschlossen,
durch den eine Glasréhre geht, die stumpfwinklig gebogen
und an ihrem unteren Ende in eine Spitze ausgezogen ist.
Diese Rohre muss bis auf den Boden eines etwa 30—32 em
langen und 2,5—3 cm weiten Reagireylinders reichen. In diesen
Reagircylinder bringt man 3 g Jodkalium geldst in 50 cem
Wasser, stellt denselben behufs der Abkiihlung in kaltes
Wasser, giebt sodann etwa 0,5 g Braunstein (abgewogen, nach-
dem er bei 100° C. gut getrocknet worden) in die Kochflasche,
giesst reichlich koncentrirte Salzsdure auf denselben, passt
den Kork fest ein und erwidrmt. In kurzer Zeit beginnt die
Chlorentwickelung und in der Vorlage wird Jod ausgeschieden.
Man muss das Erwidrmen vorsichtig steigern, da, wenn die
Chlorentwickelung zu heftig wird, man doch nicht gut die
Flamme entfernen kann, des Zuriicksteigens der Vorlagefliissig-
keit halber. Sobald man zu bemerken glaubt, dass kein Jod
mehr ausgeschieden wird, hebt man die Réhre aus der Vor-
lagefliissigkeit, bringt sie in ein anderes bereit gehaltenes
Reagensglas mit weniger Jodkaliumlésung und setzt die Destilla-
tion noch kurze Zeit fort, man beobachtet dann leicht und
scharf, ob noch Chlorentwickelung statt hat. Dann titrirt man
die vereinigte Flissigkeit mit Natriumthiosulfat. Da 2 Aeq.
Cl einem 1 Aeq. MnO, entsprechen, wie aus der oben an-
gegebenen Formel ersichtlich, so entsprechen auch 2 Aeq.J
derselben Menge. 1 cem Na,S,0; /5000 entspricht also
0,00435 MnO,,.

Das Zuriicksteigen der Fliissigkeit tritt tibrigens bei obiger
Destillation nicht so leicht ein, als es nach der Beschreibung
wohl den Anschein hat, schon das Ausziehen der Rohre in
eine Spitze verhindert ein rasches Zuriicksteigen. Zweck-
missig ist es auch noch, die Rohre an ihrem oberen Ende in
eine Kugel auszublasen, oder direkt eine 50 oder 100 cem
fassende Pipette zu verwenden.

Wird der Braunstein mit Eisenvitriol zersetzt, so wird
diese Zersetzung in einem Apparate vorgenommen, wie solche
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Seite 71 beschrieben sind, da natiirlich eine Oxydation des
Eisens durch anderen Sauerstoff als den des Mangansuper-
oxyds ausgeschlossen sein muss.

Wasserstoffsuperoxyd.

b cem der Superoxyd-Losung werden mit 15 eem ver-
diinnter Schwefelséure (1 : 5) versetzt, und mit einer Losung
von Kaliumpermanganat von bekanntem, durch Titriren gegen
Eisenoxydullésung festgestellten Gehalt (8. 72), bis zur blei-
benden Rothung titrirt (die Rothung hiilt sich auch hier nur
einige Minuten). Der Process ist folgender:
5H,0, - 2KMnO, + 3H,50, =K,S0, -+ 2MnSO, +8H,0--50,.

Ein Aequivalent Wasserstoffsuperoxyd vermag also die
gleiche Menge Kaliumpermanganat zu reduciren wie ein Mo-
lekiil Eisen als Oxydulverbindung. Das Aequivalent des Wasser-
stoffsuperoxyds ist 8,5, das des Eisens 28. Eine Lisung des
Kaliumpermanganats, welche 28 Theilen Eisen entspricht, ent-
spricht also 8,5 Theilen Wasserstoffsuperoxyd und hiernach
ist die Berechnung anzustellen.

Wasserstoffsuperoxyd wird iibrigens auch oft nach Volum-
procenten verkauft. 3 Gewichtsprocente, wie man sie nach
obiger Berechnung findet, entsprechen 10 Volumprocenten.

Bestimmung freier Kohlensdure.

Sind grossere Mengen freier Kohlensdure in Flussig-
keiten (wie in Bier und kiinstlichen Mineralwissern) zu be-
stimmen, so treibt man die Kohlensiure durch Erwirmen in
eine Vorlage, welche eine ammoniakalische Chlorcalciumlésung
enthélt. Hier wird die Kohlensdure absorbirt und als kohlen-
saurer Kalk gefillt, dieser wird abfiltrirt, ausgewaschen und
mit Normalsdure titrirt. Man stellt am besten den Apparat
so zusammen, wie den, welcher zum Auffangen des durch
Aetzalkalien freigemachten Ammoniaks dient (S. 108). In
manche Fliissigkeiten wird man auch die ammoniakalische
Chlorealciumlosung direkt eingeben konnen.

Kleinere Mengen freier Kohlenséure leitet man in eine
Baryumhydroxyd!osung von bekanntem Gehalt, es bildet sich
Baryumecarbonat; das nicht zur Umsetzung verbrauchte Baryum-
hydroxyd titrirt man mit Oxalsdure zuriick, es muss dies als
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Tiipfelanalyse mit Hiilfe von empfindlichem Curcumapapier
geschehen. So lange noch Baryumhydroxyd in der Flissig-
keit ist, bringt ein-herausgenommener Tropfen der Flissigkeit
auf Curcumapapier einen braunen Fleck hervor, dieser wird
mit dem Hinzufiigen der Oxalsdure allmihlich schwicher, bis
endlich, bei vollstdndiger Sittigung, die Flissigkeit auf Cur-
cumapapier gar nicht mehr reagirt. Die Titration muss rasch
geschehen, da Baryumhydroxyd an der Luft begierig Kohlen-
sdure anzieht.

Selbstverstindlich kann man auch gebundene Kohlen-
sdure nach einer dieser Methoden bestimmen, wenn man die-
selbe mit einer stirkeren Siure austreibt.

Das Aequivalent der Kohlenssiure ist 22, ein Kubikecenti-
meter Normalsiure der zur Zersetzung des kohlensauren Kalkes
verbraucht wird, entspricht demnach 0,022¢g CO,. Entsprechend
ist auch die Rechnung beim Auffangen in Baryumhydroxyd;
dieses ist gewohnlich, weil es nicht mit unverdndertem Titer
haltbar ist, empirisch eingestellt.

Zur Bestimmung der Kohlensdure in der Luft nimmt
man gewdohnlich — nach Peftenkofer — eine Oxalséureldsung,
welche 2,864 g reine Oxalsdure zum Liter gelost enthélt. 1 ecm
dieser Losung entspricht 0,001 g CO,. Die Baryumhydroxyd-
losung (Barytlosung®) enthilt 6—8 g krystallisirtes Ba(OH),
+-8H,0 im Liter. Dieselbe wird in Flaschen, wie eine in
Fig. 29 abgebildet ist, aufbewahrt.

Um mit Hilfe dieser Losungen die Kohlensdure in der
Luft zu bestimmen, verfdhrt man folgendermaassen:

Vollig trockene Flaschen, deren Inhalt genau bekannt ist,
werden geotffnet dahin gestellt, wo die Kohlenssure in der
Luft bestimmt werden soll, und nachdem die Flaschen die
Temperatur ihrer Umgebung angenommen haben, wird ver-
mittelst eines Handblasebalges Luft in dieselben gepumpt,
wobei man vermeidet, den Kopf direkt iiber die Flaschen zu
halten, damit nicht die Ausathmungsluft des Arbeitenden direkt
in die Flasche gelangt. Dann werden, je nach der Grosse
der Flaschen 50-—100 cem Barytlosung in jede eingeschiittet,

*) Das vom Arzneibuch unter den Reagentien aufgefithrte Baryt-
wasser ist sichen bis acht Mal so stark.
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die Flaschen sofort mit sehr gut schliessenden Korken, am
besten Gummipfropfen, verschlossen und kriftig umgeschiittelt.
In kurzer Zeit wird die in den Flaschen befindliche Baryt-
16sung alle Kohlensdure absorbirt haben. Man stellt kuarze
Zeit bei Seite, um die Barytlosung in den Flaschen zusammen-
laufen zu lassen. Bei Entnahme der Luft hatte man bereits
Barometerstand und Temperatur notirt, jetzt titrirt man 25 ccm
der Barytlosung, wie sie zur Beschickung der Flaschen be-
nutzt worden war, mit der Oxalsdure und notirt den Titer.
Sodann entleert man den Inhalt der Flaschen in kleine Kolb-
chen, ldsst den kohlensauren Baryt absitzen, entnimmt 25 cem
der Losung und titrirt. Was jetzt an Oxalsiure weniger ver-
braucht wird, entspricht, da nur 25 cem zur Titration Ver-
wendung gefunden, mit 2 oder 4 multiplicirt — je nachdem
50 oder 100 cem Barytwasser in eine Flasche gegeben worden
waren — der Menge Kohlensiure, welche die in der betreffen-
den Flasche befindliche Luftmenge enthielt.

1g Kohlenséure bei 0° und 760 mm Barometerstand ist
gleich 508,48 cem Kohlenséiure, 1 mg demnach = 0,508 cem.
Es ist deshalb noch nothig, die bei dem Versuche herrschende
Temperatur und den Barometerstand auf 0° und 760 mm zu
reduciren. Es geschieht dies nach der Formel

VB
V, = ﬁﬁ -+ 0,003665t),
wobei V, das gesuchte reducirte Luftvolumen, V das zum
Versuch verwandte Luftvolumen, B den Barometerstand und t
die Temperatur bedeutet.

Ein Beispiel moge dieses erldutern.

Eine Flasche fasst 8100 ccm, sie wird mit 100 cem Baryt-
losung beschickt, von dem 25 cem durch 20 cem Oxalsdure
gesittigt wurden. Von der in der Flasche befindlich ge-
wesenen Barytlosung gebrauchen 25 cem noch 18 cem Oxal-
saurelosung. Die Temperatur betrug 20° C., der Barometer-
stand 750 mm. Nach Abzug des Volumens der Barytlésung
bleiben 8000 cem fiir Luft

760: 7560=8000:x.
x ist="7894,7 ccm,

nun ist noch die Temperatur zu heriicksichtigen. Fiir 1° C.

Geissler, Maassanalyse. 2. Auflage. :
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dehnt sich die Luft um */,., aus, der Ausdehnungskoéfficient
ist also 0,003665, fir 20° demnach 0,07330 = 7894,7 >< 0,0733
—578,68. Ein Volum von 7894,7 ccm bei 20°C. ist also
reducirt auf 0° C.=7894,7 — 578,7 = 7316,0 ccm. Es wurden
oben 2 cem Oxalséure weniger verbraucht; da 1cem==0,001g
CO, ist, so ergiebt sich demnach fiir 7316,0 ccm Luft 0,008 g
CO, oder fiir 10000 cem Luft 10,92 mg CO, oder in Kubik-
centimetern ausgedriickt, da 1mg CO, bei 760 mm Barometer-
stand und 0° C.=0,508 cem CO, ist, =5,52 cem CO,.

10000 cem Luft von 760 mm Barometerstand und 0° C.
enthalten 5,62 ecem CO,.

Verbandstoffe.

Zur Werthbestimmung einiger und zwar gerade der ge-
brauchlichsten Verbandstoffe ist die Maassanalyse ebenfalls
verwendbar; da der Gehalt der Verbandstoffe an Arzneistoffen
gegenliber dem Volumen der ersteren z. Th. ein geringer ist, so
darf man nicht zu wenig Material in Arbeit nehmen und muss
ferner dafiir Sorge tragen, Durchschnittsproben zu erhalten,
d. h. man darf nicht nur von den &dusseren Theilen oder nur
vom inneren Theile eines Packetes Proben entnehmen, sondern
von beiden. Am besten schneidet man, wenn es angingig
ist, von der Watte (in Tafelform) oder dem Mull (in Lagen)
mittelst einer scharfen Scheere einen Streifen quer heriiber ab.
Den geringsten Gehalt an Arzneistoffen weisen Sublimatverband-
stoffe auf, mehrere Procente betragend ist der Gehalt der
Salicylsdure-, Borsidure- und Karbolsidure-Verbandstoffe, bis zu
hohem Procentgehalt steigen Jodoformverbandstoffe an. Unter
dem Procentgehalt wird vielfach bei Verbandstoffen nicht
die im fertigen Priparat enthaltene Menge des Arzneistoffes,
sondern die auf das Rohprodukt verwendete Menge desselben
verstanden; bei Verbandstoffen, die nur geringe Mengen (bis
zu einigen Procenten) Arzneistoff enthalten, entsteht hierdurch
kein grosser Fehler. Sehr fillt diese fialschliche Bezeichnungs-
weise aber ins Gewicht, wenn es sich um Verbandstoffe handelt,
welche grossere Mengen von Arzneistoffen enthalten und wenn
diese ausserdem noch theuer sind, wie z. B. Jodoform. FKin
angeblich 30°/,iger Jodoformmull soll doch in 100 Theilen
30 Theile Jodoform enthalten; statt dessen wird vielfach
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darunter verstanden, dass auf 100 Theile Mull 30 Theile Jodo-
form verwendet worden sind; es enthalten demnach 130 Theile
des Verbandstoffes 30 Theile Jodoform, es liegt also eigentlich
ein nur 23° iger Jodoformmull vor. Diese Verhéltnisse sind
also bei Untersuchung von Verbandstoffen zu beriicksichtigen.

Ist die Bestimmung der Arzneistoffe, auf das beniitzte Roh-
material berechnet, verlangt, so ist es noch nothig, dass die
zur Befestigung dienenden Stoffe, wie Harz, Paraffin, Ricinusol,
Glycerin u. s, w. gesondert bestimmt werden, oder dass der
ausgezogene Verbandstoff getrocknet und gewogen wird.

Zur Bestimmung der

Karbolsidure

iibergiesst man von geringhaltigen Verbandstoffen 10 g, von
solchen mit hoherem Gehalt 5 g in einem Literkolben mit
Wasser, erwirmt einige Zeit auf etwa 80°, lisst dann erkalten,
fiillt zur Marke auf und filtrirt. Da die Karbolsiure meistens
durch Harz oder Paraffin auf der Faser befestigt ist, so muss
man wihrend des Erwirmens den Literkolben hiufig um-
schwenken, um die vorhandene Karbolsiure vollstindig in
wisserige Losung zu bringen. Nach dem Erkalten schwimmt
das Harz u. s. w. in der Flissigkeit umher und bleibt beim
Filtriren leicht zurtick.

In einem Theile (25 oder 50 cem) des erzielten Filtrats
wird die Karbolsiure mittelst Brom ausgefillt und der End-
punkt durch Tipfeln oder besser nach Zusatz von Jodkalium
durch Zurticktitriren mit Natriumthiosulfat ermittelt. Vgl.
hieriiber das S. 102 Gesagte.

Zur Ermittelung des (tehaltes an

Salicylséure

iibergiesst man je nach dem angegebenen Gehalt des be-
treffenden Verbandstoffes 5 bis 10 g mit 500 cem destillirtem
Wasser und erhitzt damit in einem Becherglase oder einer
Porzellanschale, hierauf giebt man einige Tropfen Phenol-
phthaleinlgsung hinzu und titrirt dann mit Normallauge 1/, 000-
War die Salieylsdure mit Harz oder dergleichen auf dem
Verbandstoff befestigt, so muss man vor dem Titriren abfiltriren.
den Verbandstoff auspressen und nachwaschen.
8*
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1 cem Normallauge /1000 entspricht 0,0138 g Salicyl-
siiure. Dieselbe Bestimmungsmethode ist auch fiir mit

Benzoésiure

getrinkte Verbandstoffe anwendbar; 1 cem Normallauge */,0.00
entspricht 0,0122 g Benzoéséure.
Zur Werthbestimmung der mit

Sublimat (Quecksilberchlorid)

getrinkten Verbandstoffe ist zu bemerken, dass nur das wirklich
noch als solches vorhandene Quecksilberchlorid in Frage kommt,
da, abgesehen von den zu Quecksilberchloriir reducirten An-
theilen desselben, die mit der Faser in Verbindung getretenen
Theile nicht in Betracht kommen. Deshalb darf der Sublimat-
verbandstoff auch nicht mit saurem Wasser ausgezogen werden,
welches die Verbindung von Quecksilberchlorid mit der Faser
l6sen konnte, vielmehr muss man mit kochsalzhaltigem Wasser
ausziehen. Dieses ist nicht nur ein besseres Ldsungsmittel
als Wasser, und die Fliissigkeit benothigt bei der spiteren
Fallung mit Schwefelwasserstoff nach der einen Methode doch
eines Gehaltes an Natriumchlorid, weil ohne dieses das Schwefel-
quecksilber nicht zur Abscheidung gelangt, sondern suspen-
dirt bleibt.

I. Nach Denner werden 20,0 g des Sublimatverbandstoffes
mit 300 cem 1°/, Natriumchlorid enthaltendem Wasser aus-
gezogen, 150 cem des Filtrats unter Erwirmen mit Schwefel-
wasserstoffgas gesiittigt und das gebildete Schwefelquecksilber
in einem Trichter gesammelt, dessen Rohr nicht zu fest mit
entfetteter Watte verstopft ist, und dort auch mit Wasser aus-
gewaschen. Hierauf wird der Wattepfropf mit dem anhaftenden
Schwefelquecksilber in ein Kolbchen gebracht, der Trichter
mit einem neuen Stiickchen angefeuchteter Watte ausgerieben,
um etwa am Trichter haftende Theilchen von Schwefelqueck-
silber nicht zu verlieren und dieses dem anderen hinzugefiigt.
Nun iibergiesst man das Schwefelquecksilber, um den bei der
folgenden Einwirkung von Jod abgeschiedenen Schwefel zu
losen, mit etwa 3 cem Schwefelkohlenstoff und fliigt dann soviel
Normaljodlssung /,,400 hinzu, dass die Fliissigkeit noch deutlich
braun gefirbt bleibt, also tiberschiissiges Jod enthdlt. Die
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Einwirkung des Jods auf das Schwefelquecksilber wird durch
folgende Gleichung ausgedriickt

HgS - 2J 4- 2KJ —HgJ,, 2KJ + 8.

Nachdem die Jodlosung einige Zeit auf das Schwefel-
quecksilber hat einwirken koénnen, wiahrend das verschlossene
Kolbchen mehrfach geschiittelt wurde, wird unter Verwendung
von Stirkelosung als Indikator der Jodiiberschuss mit Natrium-
thiosulfat zurticktitrirt.

1 cem Normaljodlosung /o000 €ntspricht 0,01355 g HgCl,.

II. Beckurts hatte eine Methode angegeben, welche darin
bestand, dass man den Auszug des Verbandstoffes mit Eisen-
oxydul-Ammonsulfat, hicrauf mit Natronlange, dann mit
Schwefelsdure bis zur sauren Reaktion versetzte und dann das
gebildete Quecksilberchloriir mit Permanganat titrirte. Partheil
wies nach, dass diese Methode nicht brauchbar sei, wenn der
Verbandstoff Glycerin enthélt; die meisten Sublimatverband-
stoffe enthalten aber Glycerin, um ein Verstiuben des Sublimats
zu verhindern.

Beckurts hat deshalb seine Methode zu folgender, welche
allgemein anwendbar ist, umgestaltet.

20 g Sublimatwatte oder eben so viel in Streifen zer-
schnittener Sublimatmull werden in einem Literkolben mit 0,5 g
Natriumehlorid und 250 g warmem Wasser unter sorgfiltiger
Austreibung aller Luftblasen gemischt und nach dem Erkalten
mit Wasser zu einem Liter aufgefiillt und gemischt. Hiervon
werden 500 cem®) abfiltrirt, in einer Kochflasche mit 0,2 g
Eisenoxydulsulfat, #*) darauf mit Natronlauge bis zur alkalischen
Reaktion und schliesslich mit verdiinnter Schwefelsiure bis
zur sauren Reaktion versetzt. Nun wird zu der durch das
gebildete Quecksilberchlortir tritben Fliissigkeit soviel Normal-

*) Gtenau 493 cem, unter Beriicksichtigung des specifischen Gewichts
des Verbandstoffes, wenn dieses gleich dem der Baumwolle (1,4) ange-
nommen wird, wonach 10 g Verbandstoff 7 g Wasser verdrangen.

**) Bs ist empfehlenswerth, namentlich wenn fortlaufend derartige
Werthbestimmungen ausgefiihrt werden, eine Kisenoxydulsulfatlésung (Fer-
rum sulfuricum praecipitatum 20 g, Acidum sulfuricum dilutum 40 g, Wasser
zu 1000 ccm) vorrdthig zu halten, von der jedes Mul 10cem (==0,2¢
Eisenoxydulsulfat) verwendet werden.
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jodlosung Y/ 00000 hinzugefiigt, bis ein kleiner Ueberschuss
von Jod zugegen ist, den man sofort nach Zusatz von Stirke-
16sung durch Normal-Natriumthiosulfatlosung */,00000 zuriick-
titrirt.

Die Anzahl der zur Oxydation des Quecksilberchloriirs
bendthigten Kubikeentimeter Jodlosung mit 0,00271 multiplieirt,
ergiebt den Gehalt an Quecksilberchlorid in 10 g des Ver-
bandstoffes.

Genau ebenso wie die Sublimatverbandstoffe untersucht
man die Alembrothsalz enthaltenden. FEin Zusatz von
Natriumehlorid ist hier nicht néthig, da das im Alembrothsalz
vorhandene Ammoniumchlorid dasselbe ersetzt. Nach Lister
ist das Alembrothsalz aus 2,5 Theilen Quecksilberchlorid und
1 Theil Ammoniumechlorid (nach Pharm. Hispan. aus gleichen
Theilen) zusammengesetzt.

Zur Ermittelung des Gehaltes an

Eisenchlorid

in der solches enthaltenden, blutstillenden Watte, zieht man
b g derselben mit Wasser aus, fiillt auf einen Liter auf und
bestimmt in 50 oder 100 cem dieser Flissigkeit den Gehalt
in derselben Weise, wie dieses S. 83 beschrieben worden ist.
Um
Jod

in Jodwatte nachzuweisen, zieht man 5 g derselben unter Zu-
gabe von 1 g Jodkalium mit Wasser aus, fiillt auf 1 Liter auf
und ermittelt in 50 oder 100 cem dieser Losung den Jodgehalt
nach Zusatz von Stirkelésung durch Titriren mit Normal-
Natriumthiosulfatlosung.

Fiir die Bestimmung des

Jodoforms

werden 10 g des Verbandstoffes mit Alkohol vollstindig er-
schopft, die Losung mit einigen Tropfen Salpetersiure an-
gesiuert und nun mit alkoholischer Silbernitratlésung */,9000

*) Bei Bereitung der Normaljodlosung !/ g9ee ist die dreifache der
sonst iiblichen Menge an Jodkalium zu nehmen, damit das sich bildende
Quecksilberjodid in Losung geht.
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in der Wirme des Wasserbades titrirt, wobei man den End-
punkt dureh Tipfeln mit Natriumchlorid erkennt; ungefihr
ist der Endpunkt schon daran zu erkennen, dass die alko-
holische Losung ganz farblos geworden ist, da dieselbe, so
lange noch Jodoform zugegen ist, griinlichgelb gefirbt ist.
Bei vorstehender Reaktion findet nach folgender Gleichung

CHJ, -+ 3 AgNO, + H,0 — 3 AgJ + 3HNO, + CO

die Bildung von Jodsilber statt, und zwar entspricht jeder
verbrauchte Kubikcentimeter Silberiésung = 0,01313 g Jodo-
form.

Ein Verfahren, welches fiir alle Verbandstoffe geeignet
ist, die jodhaltige Arzneimittel (z. B. Jodum, Jodoform,
Jodol, Sozojodolverbindungen, Aristol, Europhen ete.) enthalten,
ist das folgende:

Man bringt 5 g des Verbandstoffes in ein Probirglas, giebt
eine 2 cm hohe Schicht (etwa 20 g) gereinigten Zinkstaub#*)
dariiber und erwirmt einige Zeit im Wasserbade. Hieraunf
wird das Zink in eine Maassflasche geschlimmt, welche bei
503 cem**) eine Marke hat und bis dahin mit Wasser auf
gefiillt. Nach dem Durchmischen werden 100 cem des Filtrats
mit Silbernitratldsung '/,,400 titrirt (1 cem=0,0127 g Jod) und
die gefundene Jodmenge auf den betreffenden Korper (Jodo-
form, Jodol ete.) berechnet.

Phosphorsaurebestimmung.

Die Bestimmung der Phosphorsiéure erfolgt entweder ge-
wichtsanalytisch durch Molybdin oder maassanalytisch durch
Uran. Die erstere Methode ldsst sich iiberall anwenden,
gleichgiiltig an welche Base die Phosphorsiure gebunden ist,
die Uranmethode kann nur angewandt werden gegen Phos-
phorsiure, die an Alkalien, Magnesia oder Kalk gebunden
ist und die sich in einer Lodsung befindet, welche keine an-
dere freie Siure als Issigsidure enthilt.

Das Uran wird als essigsaures oder salpetersaurcs Salz

*) Der kiufliche Zinkstaub wird durch Behandeln mit sehr ver-
diinnter Salzsiiure, Waschen bis zum Verschwinden der Chlorreaktion, dann
mit Alkohol von anhaftendem Zinkoxyd befreit.

**) Dic Marke 503 beriicksichtigt das Volumen von 20 g Zinkstaub.
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angewandt, man lasst eine Losung desselben so lange zu der
heissen Losung des phosphorsauren Salzes fliessen, bis ein
herausgenommener Tropfen des Gemisches in einer Blutlaugen-
salzlgsung eine rothbraune Farbung hervorbringt. Da diese
rothbraune Farbung wohl durch essigsaures, nicht aber durch
phosphorsaures Uranoxyd, welches unldslich ist, bewirkt wird,
so kann dieselbe nicht eher auftreten als bis alle Phosphor-
siure ausgefdllt ist und losliches Uransalz sich in der Flissig-
keit befindet.

Zur Herstellung der Uranlésung 16st man 35—40 g Uran-
acetat mit Hiilfe von etwas Essigsiure in Wasser, fillt zum
Liter auf und stellt einige Tage bei Seite (um basisches Salz
abscheiden zu lassen), oder man wéhlt Urannitrat, 16st davon
ebenso viel und macht die Losung desselben, welche gewdhn-
lich etwas freie Salpetersidure enthiilt, durch essigsaures Ammon
essigsauer. )

Ferner 16st man 14,72 g Natriumammoniumphosphat
(NH,NaHPO, + 4H,0) zum Liter. Jeder ccm dieser Losung
entspricht 0,005 P,0,. Endlich 16st man noch 100 g Am-
moniumacetat und 100 g officineller Essigsdure in Wasser zum
Liter. Sodann stellt man die Uranlosung auf die Losung des
Phosphorsalzes, welche als Ursubstanz dient, ein.

Man pipettirt 25 oder, da es sich um die Einstellung
einer Titerfliissigkeit handelt, noch besser 50 cem Phosphor-
salzlosung in ein Becherglas, setzt 100 cem der Losung des
essigsauren Ammons hinzu und erwédrmt. Ist die Flissigkeit
heiss, so ldsst man aus einer Biirette die Uranlosung zufliessen,
nach jedem Zusatze noch kurze Zeit erwirmend und dann
einen Tropfen der Gesammtfliissigkeit herausnehmend, den
man auf einer Porzellanplatte mit einer frisch bereiteten
schwachen (koncentrirte und lingere Zeit gestandene Ferro-
cyankaliumldsungen lassen die braune Farbe nicht so schon
erkennen) Losung von gelbem Blutlaugensalz zusammenbringt.

Hiermit fahrt man fort, bis bel einem neuen Zusatze in
der Blutlaugensalzlosung eine rothbraune Fédrbung auftritt.
Man thut gut, nicht die erste leise Fédrbung als Endreaktion
anzunehmen, da diese, wenn man mit gefirbten Fliissigkeiten
zu arbeiten hat, schwierig zu erkennen ist, sondern man
titrirt bis zu einem kriftigen Rothbraun.
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Nachdem man sich durch entsprechende Kontrolbestim-
mungen von der Richtigkeit der Analyse tiberzeugt hat, ver-
diinnt man die Uranlésung so, dass 1 cem derselben genau
1 cem Phosphorsalzlosung, also 0,005 P,O, entspricht.

Man kann auch umgekehrt titriren, indem man die Uran-
lésung erhitzt und die Phosphatlosung bis zum Verschwinden
der Firbung mit Ferrocyankalium zusetzt.

Mit der eingestellten Uranlésung kann man nun Bestim-
mungen der Phosphorséure*) in Wein, Bier, Harn (wie in den
betreffenden Abschnitten angegeben) ausfiihren, zur Analyse
von Diingemitteln ist dieselbe aber nicht ohne Weiteres zu
bentitzen, sondern man muss sich hierbei an die vereinbarten
und im nédchsten Abschnitt angegebenen Modifikationen der
Methode halten. Die Genauigkeit der Methode wird n#mlich
durch sehr viele Einfliisse beeintréchtigt. Durch das Vor-
handensein von organischen Substanzen iiberhaupt, durch die
grossere oder geringere Koncentration der Ldsungen, durch
die leichte Féllbarkeit des phosphorsauren Kalks aus essig-
saurer Losung und Aehnliches mehr. Ich méchte auch noch
besonders hervorheben, - dass die Niiance der Endreaktion
nicht so leicht zu merken ist und dass man deshalb, hat man
einige Zeit nicht nach der Methode gearbeitet, sehr gut thut,
durch eine Urpriifung sich dieselbe erst wieder einzuprigen.
Es ist eine Kontrole auch deshalb empfehlenswerth, weil die
Uranlésung nicht unbegrenzt haltbar ist, sondern nach und
nach sich zersetzt und schwicher wird. Die Methode liefert
iiberhaupt nur dann gute Resultate, wenn mit Uranlésung
genau unter denselben Bedingungen titrirt wird, unter denen
dieselbe eingestellt ist, deshalb besteht fiir die Diingemittel-
analyse die Bestimmung, dass die Uranlésung gegen phos-
phorsauren Kalk eingestellt werden soll. Muss unter anderen
Bedingungen gearbeitet werden, als die bei der Urprifung
vorhandenen waren, so giebt die Uranmethode nicht mehr
als annihernde Resultate.

*) Selbstverstindlich nur der dreibasischen (Ortho-)Phosphorsiure;
Meta- und Pyro-Phosphoxsiure miissten erst in die dreibasische Saure
ibergefithrt werden.



1292 Anhang.

Phosphorsdurebestimmung in Diingemitteln.

Da eine solche wohl nicht gerade selten in Apotheken
verlangt wird, gebe ich die Vereinbarungen, welche zur Zeit
fiir diese Analyse gelten, ausflihrlich und auch in den Punkten
wieder, welche sich nicht nur auf das Titriren, sondern auch
auf Vorbereitung der Proben, Extraktions- und Gewichts-
methode beziehen, da nur hierdurch die fiir die maassanaly-
tischen Bestimmungen geltenden Punkte verstindlich werden.

A. Vorbereitung der Proben im Laboratorium.

Trockene Proben von Kkiinstlichen Diingemitteln diirfen,
namentlich, wenn dieselben aus verschiedenen Materialien her-
gestellt sind (z. B. ammoniakalische Superphosphate), behufs
besserer Zerkleinerung gesiebt werden, falls es ihrer groben
Beschaffenheit wegen wiinschenswerth erscheint; jedoch muss
alsdann der gesammte auf dem Sieb verbliebene grobere An-
theil so fein zerkleinert werden, dass er durch die Maschen
des Siebes fallt und mit dem zuerst abgesiebten Antheil
gleichmissig gemischt werden kann.

Bei feuchten Diingemitteln, wo letzteres nicht erreicht
werden kann, ist das Sieben unstatthaft; es hat sich hier die
Vorbereitung auf eine sorgfiltige Durchmischung in der Reibe-
schale zu beschrinken.

Bei Ankunft der Proben ist das Gewicht derselben zu
bestimmen und die eine Hilfte der Probe zur Analyse vor-
zubereiten, die andere Hilfte in unvorbereitetem Zustande
in dicht schliessenden Glisern in einem kiihlen Raume ein
Vierteljahr lang aufzubewahren, falls tiber die Aufbewahrung
nicht anderes bestimmt worden ist.

Bei Uebersendung von Restproben ist entweder die ganze
Menge der letzteren dem kontrolirenden Chemiker zu iiber-
mitteln, oder es hat vor der Theilung der Probe eine sorg-
filtige Durchmischung in einer grossen Reibeschale zu ge-
schehen.

Das Trocknen der Rohphosphate und der Knochenkohle
geschieht bei 105—110° Enthalten erstere kohlensaures Am-
moniak, so muss dasselbe dabei bestimmt werden.

BEs ist dahin zu wirken, dass den untersuchenden Che-
mikern nur sorgfiltiz entnommene Durchschnittsmuster



Handelschemische und hygienische Analysen. 123
von 250—500 g Gtewicht iibersendet werden. Diese Proben
sind in gut verschlossene Glasgefidsse zu verpacken.

Bei Substanzen, welche beim Pulvern ihren Wassergehalt
andern, muss sowohl in der feinen, wie in der groben Sub-
stanz der Wassergehalt bestimmt und das Resultat der Ana-
lyse auf den Wassergehalt der urspriinglichen groben Sub-
stanz umgerechnet werden.

B. Bestimmung der wasserldslichen Phosphorsédure
der Superphosphate.

I Extraktions-Verfahren.

Zwanzig Gramm des betreffenden Superphosphats werden
in einer Reibeschale mit Wasser wiederholt angeschlimmt
und (ohne starkes Driicken) mit dem Pistill vertheilt in eine
Literflasche gespiilt. Nach Beendigung dieser Operation wird
sofort bis zur Marke aufgefiillt.

Gewdhnliche Superphosphate, ohne einen erheblichen
Gehalt an zuriickgegangener Phosphorsiure, werden zwei
Stunden unter hiufigem Umschiitteln digerirt und sodann ab-
filtrirt. Ebenso werden Doppelsuperphosphate und Lahn-
phosphoritsuperphosphate behandelt.

Das Volumen des ungeldst gebliebenen Riickstandes bleibt
bei der spiteren Berechnung unberticksichtigt.

Bei Superphosphaten, deren Phosphorsidure-Gehalt nicht
erheblich mehr als 20°/; betriigt, werden 200 cem Filtrat mit
50 cem essigsaurer Ammoniakfliissigkeit (100 g essigsaures
Ammonium und 100 cem Essigsdure auf ein Liter) behufs Ab-
scheidung des phosphorsauren Eisens und der phosphorsauren
Thonerde versetzt. Der klar abgesetzte Niederschlag wird
abfiltrirt, dreimal mit heissem Wasser ausgewaschen, gegliiht,
gewogen und zur Hilfte als aus Phosphorsidurc bestehend
berechnet.

Bei Superphosphaten von erheblich mehr als 20°/; 1ds-
licher Phosphorsdure werden 100 cem Filtrat nach dem Ver-
diinnen mit 100 cem destillirtem Wasser mit 50 cem essig-
saurer Ammoniakfliissigkeit versetzt, und es wird alsdann wie
oben verfahren.
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II. Ausfihrung der maassanalylischen Bestimmung der
Phosphorsdure.

Die maassanalytische Bestimmung der Phosphorsdure ist
in allen Superphosphaten zuléssig, welche nicht mehr als
1%/, Phosphorssure in Verbindung mit Eisenoxyd oder Thon-
erde enthalten.

Zur Titration wird eine aus salpetersaurem Uran be-
reitete Losung verwendet. Zur Herstellung der Normalkon-
centration (1 cem Uran= 0,005 P,0;) 16st man 35,5 g salpeter-
saures Uran in 1000 ccm Wasser und versetzt zur Abstum-
pfung der meistens vorhandenen kleinen Mengen von freier
Salpetersiure mit 4 g essigsaurem Ammon.

Die Titerstellung dieser Losung erfolgt entweder gegen
eine wie oben angegeben bereitete Losung eines eirca 169/,
l6sliche Phosphorsdure enthaltenden, vollkommen eisenfreien
Superphosphats oder gegen eine Lésung von 7,5 g Tricalcium-
phosphat in einer entsprechenden Menge Schwefelsiure. Bei
der Titerstellung der Uranlésung sind dieselben Mischungs-
verhiltnisse der Phosphorsidurelosung mit essigsaurem Ammon
einzuhalten wie bei der Untersuchung der Superphosphate.
In jedem Falle wird der Phosphorsiduregehalt der Titerfliissig-
keit nach der Molybdénmethode festgestellt.

Zur Ausfihrung der Titration werden 50 ccm der vom
phosphorsauren Eisenniederschlage abfiltrirten, durch das
Waschwasser des letzteren nicht verdiinnten Losung des zu
untersuchenden Superphosphats (darin 40 cem urspriingliche
Losung und 10 cem essigsaure Ammoniaklsung) verwendet.
Die Endreaktion wird nach jedesmaligem Erhitzen im kochen-
den Wasserbade auf einer weissen Porzellanplatte entweder
durch fein geriebenes Blutlaugensalz oder eine téiglich frisch
zu bereitende Losung desselben festgestellt. Die Endreaktion
besteht in einer auftretenden Braunfidrbung.

III.  Ausfihrung der gewichtsanalytischen Bestimmung der
Phosphorsiure nach der Molybddnmethode.

25 resp. 50 ccm kieselsdurefreier Phosphatlésung, in
welcher 0,1—0,2 g P,O, enthalten seien, werden in ein Becher-
glas gebracht und mit so viel koncentrirter Ammonnitrat-
1sung und so viel Molybdanloésung versetzt, dass die Ge-
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sammtflissigkeit 15°/, Ammonnitrat enthalte und auf 0,1 g
P,O, nicht unter 50 ccm Molybdénlosung vorhanden seien.*)
Der Inhalt des Becherglases wird im Wasserbade auf circa 80
bis 90° C. erhitzt, etwa eine Stunde zur Seite gestellt, dann
filtrirt und der Niederschlag mit verdiinnter Ammonnitrat-
1ssung ausgewaschen.®¥) Das Becherglas wird jetzt unter den
Trichter gestellt, das Filter mit einem Platindraht durch-
stochen, der Niederschlag mit 2'/,°/, Ammoniakflissigkeit unter
reichlichem Nachwaschen des Filterpapiers in das Becherglas
gespiilt, durch Umriihren mit dem Glasstabe geldst und even-
tuell noch so viel 2%/, procentige Ammoniakfliissigkeit zugefiigt,
dass das Fliissigkeitsvolum cirea 75 cem betrigt. Auf 0,1 g
P,0, werden jetzt 10 ccm Magnesiamixtur unter bestindigem
Umriihren eingetropfelt®*) und das Becherglas, mit einer Glas-
platte bedeckt, zwei Stunden zur Seite gestellt. Darauf wird
der Niederschlag abfiltrirt, mit 2/, procentigem Ammoniak bis
zum Verschwinden der Chlorreaktion ausgewaschen und ge-
trocknet. Den Niederschlag bringt man alsdann in einen
Platintiegel, wirft auch das zusammengeknidulte Filter mit
hinein, erhitzt bei bedecktem Tiegel, bis das Filter verkohlt
ist, gliiht 10 Minuten den schiefgelegten Tiegel im Bunsen-
schen Brenner, darauf noch 5 Minuten im Geblédse, lisst im
Exsiccator erkalten und wigt.

Zur Bestimmung der in Folge der Gegenwart von Hisen
oder Thonerde zuriickgegangenen, assimilirbaren oder
citratloslichen Phosphorsiiure werden 5 g Superphosphat

*) Bei Gegenwart von 15°/, Ammonnitrat genigt etwa die Halfte
der sonst nothwendigen Molybdinlosung zum Ausfillen und fallt der
Molybd#inniederschlag unter den oben angegebenen Verhiltnissen schneller
und mit vollkommener Genauigkeit aus.

*#) Das Auswaschen des Molybdianniederschlages mit Ammonnitrat-
losung giebt vollkommen genaue Resultate. Nach genauen Versuchen
losen 100 ccm Molybdinlésung ebenso wie 100 cem Ammonnitratlosung
weniger als 0,1 mg P,0; aus dem Molybdinniederschlag auf.

*4) Hin allmihliches Zufiigen der Magnesiamixtur ist unter allen
Umnstinden gerathen, auch dann, wenn man (wie es noch fast allgemein,
aber nicht empfehlenswerther Weise geschicht) die ammoniakalische Li-
sung des Molybdiinniederschlages zuvor durch Salzsiurezusatz annihernd

neutralisirt.
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in derselben Weise, wie dieses 8. 123 fiir die Bestimmung der
wasserldslichen Phosphorsidure beschrieben ist, statt mit Wasser
mit verdiinnter Citratlosung unter Abschlimmen fein gerieben
und mit verdiinnter Citratlosung auf 500 ccm aufgefiillt, etwa
18 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen und filtrirt.
Die weitere Behandlung ist die gleiche, wie die vorstehend
beschriebene.

Koncentration der erforderlichen Lisungen.

1. Verdinnte Citratlosung. 380 g Citronensdure werden
in Wasser geldst, mit Ammoniak neutralisirt, noch 2 g Citronen-
sdure hinzugefligt und mit Wasser bis zu 1 Liter verdiinnt.

2. Molybdénlésung. 150 g molybdinsaures Ammon mit
Wasser zu 1 Liter Fliissigkeit geldst und in 1 Liter Salpeter-
sdure von 1,2 spec. GGew. gegossen.

3. Koncentrirte Ammonnitratldsung. 750 g Ammonnitrat
mit Wasser zu 1 Liter Flissigkeit geldst.

4. Verdiinnte Ammonnitratlosung zum Auswaschen. 100 g
Ammonnitrat mit Wasser zu 1 Liter Flissigkeit gelost.

5. Magnesiamixtur. 55 g krystallisirtes Chlormagnesium
und 70 g Chlorammonium in 1 Liter 2!/,procentiger Am-
moniakflissigkeit geldst.

C. Die Bestimmung der unléslichen resp. Gesammt-
: phosphorsaure.

1. Die Bestimmung der Phosphorsdure im Knochenmehl,
2. desgl. im Fischguano und Fleischguano, 3. desgl. in Roh-
phosphaten, 4. desgl. der Gesammtphosphorsiure in Super-
phosphaten soll erfolgen, nachdem die genannten Substanzen
mit chlorsaurem Kali und Salzsiure oder Salpetersiure oxy-
dirt worden sind, entweder maass- oder gewichtsanalytisch,
je nachdem, den angefiihrten Vereinbarungen nach, die eine
oder andere Methode indieirt ist. Soll titrirt werden, so ist
zur Oxydation neben dem chlorsauren Kali Salzsidure anzu-
wenden, bei der Gewichtsmethode ist dagegen Salpetersidure
vorzuziehen.

Zuckerbestimmung.

Da Zuckerbestimmungen in den Apotheken ziemlich héufig
vorkommen, so sei die Ausfiilhrung derselben hier etwas aus-
fiihrlicher beschrieben.
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Von den bekannteren Zuckerarten reduciren Trauben-
zucker, Invertzucker und Milchzucker direkt die alkalische
Kupferlosung (Fehling’sche Losung), welche gewshnlich zur
Bestimmung benutzt wird, Rohrzucker thut dies nicht, er kann
aber leicht in Invertzucker umgewandelt werden. Auch Dex-
trin und Stirke kénnen durch Kochen mit Sidure in eine re-
ducirende Zuckerart, in Traubenzucker, umgewandelt und
dadurch bestimmt werden. Diese Umwandlung geht jedoch
bei weitem nicht so rasch vor sich, als die des Rohrzuckers,
es muss in Druckflischchen erhitzt werden, bei welchen der
(Glasstopsel durch eine geeignete Vorrichtung fest auf die
Flasche gedriickt wird (vergl. Fig. 33——37 auf 8. 157).

Bereitung der alkalischen Kupferlésung nach Fehling.

34,639 g Cuprum sulfuricum purissimum in nicht ver-
witterten Krystallen werden in einem Becherglase oder Kolben
in ca. 200 cem destillirtem Wasser unter Erwirmen gelost;
ebenso werden 173 g Seignettesalz in 500—600 cemn Natron-
lauge von 1,12 spec. Gew. (10procentig) in cinem Literkolben
gelost. In letztere Losung bringt man nach und nach unter
Umschwenken die Kupfervitriolldsung. Nachdem die Fliissig-
keit bis zur Normaltemperatur abgekiihlt ist, wird zum Liter
aufgefiillt. War der Kupfervitriol eisenhaltig, was gar nicht
selten der Fall ist, so schwimmen feine Flockchen von Eisen-
hydroxyd in der Fliissigkeit.

Der Kupfervitriol muss hierbei ganz genau abgewogen
werden, bei Seignettesalz und Natronlauge ist hochste Ge-
nauigkeit nicht erforderlich, immerhin aber ist es gut, wenn
die Fliissigkeit stets eine ziemlich gleiche Koncentration
besitzt.

Da die alkalische Kupferlosung durch Luft und Licht
leicht zersetzt wird, so fiilllt man dieselbe in kleine Flaschen,
versiegelt dicselben und bewahrt sic an cinem kiihlen und
dunklen Orte auf. Hat die Losung lingere Zeit gestanden,
so muss sie jedenfalls vor ihrer Verwendung gepriift werden
und zwar durch Erhitzen einer kleinen Probe im Reagens-
glase. Dieselbe muss hierbei vollkommen klar bleiben. Eine
Losung, welche beim Kochen triibe wird oder gar einen
Niederschlag von Kupferoxydul liefert, muss weggeworfen
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werden, da sie durch kein Mittel wieder brauchbar zu
machen ist.

Fiir diejenigen, welche wenig Zuckerbestimmungen aus-
zufilhren haben, ist es jedoch noch mehr zu empfehlen, die
Losungen einzeln aufzubewahren; jede fur sich aufbewahrt,
sind dieselben dem Verderben kaum unterworfen. Man 16st
dann einerseits 69,278 g Kupfervitriol zum Liter, andererseits
340 g Seignettesalz und 100 g Natriumhydrat gleichfalls zum
Liter. Beide Fliissigkeiten mischt man erst vor dem Gebrauche
zusammen, wobei auf genaues Abmessen zu achten ist. Oder
man stellt jedesmal nur 100 cem der Gesammtlésung dar,
indem man annihernd 50 cem alkalische Seignettesalzldosung
in ein 100 cem-Kélbehen bringt, dann genau 50 cem Kupfer-
vitriolldsung zugiebt und dann mit der ersten Losung bis zur
Marke auffiilit. Wenn nur je 10 oder 20 cem und nicht in
einem graduirten Gefiss zusammengemischt werden, entsteht,
weil sich beim Vereinigen der Flissigkeiten zuerst stets etwas
weinsaures Kupfer abscheidet, das wieder in Losung gebracht
werden muss, leicht ein Fehler,

Diese Losung reducirt nun, innerhalb gewisser
Grenzen, stets die gleiche Menge Zucker, sobald die Kon-
centration der verwandten Ldsungen annihernd die gleiche
ist. Soxhlet, welcher zahlreiche Versuche angestellt hat, auf
welche Weise durch diese Methode die genauesten Resultate
zu erreichen sind, schligt folgendes Verfahren zu ihrer An-
wendung vor:

50 cem der alkalischen Kupferlosung oder 25 cem Kupfer-
vitriol- und 25 cem alkalische Seignettesalz-Losung gemischt,
werden in einer tiefen Porzellanschale zum Xochen -erhitzt
und von der Zuckerldsung portionenweise so lange hinzugesetzt,
bis die Fliissigkeit nach dem entsprechend langen Aufkochen
nicht mehr blau erscheint. Durch diese Vorprobe stellt man
den Zuckergehalt der Losung annihernd — etwa auf 109/,
der Gesammtmenge — fest; man verdiinnt nun die Zucker-
l1osung so weit, dass sie 1°/, Zucker enthilt. Die wahre Kon-
centration wird dann 0,9—1,1 sein, welche geringe Abweichung
von der gewiinschten Koncentration auf das Resultat keinen
Einfluss hat. Man erhitzt nun zur genaueren Bestimmung
neuerdings 50 cem Fehling'sche Losung, ohne dieselbe mit
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Wasser zu verdiinnen, mit einer dem vorhergehenden Ver-
suche entsprechenden Menge der Zuckerlésung — wenn man
mit Traubenzucker arbeitet, also mit etwa 23 cem — so lange,
als fiir die betreffende Zuckerart erforderlich (bei Trauben-,
Invertzucker, Lactose 2, bei Maltose 4, Milchzucker 6 Minuten)
und giesst nun die ganze Fliissigkeit auf ein entsprechend
grosses, doppeltes, genisstes Faltenfilter; ist das Filtrat griin
oder gut erkennbar griinlich, so ist eine weitere Priifung auf
Kupfer selbstverstindlich tberflissig, ist es gelb, so kann noch
immer Kupfer in demselben gel6st sein; um dieses zu er-
kennen, sduert man, wenn ungefdhr ein Drittel der Fliissig-
keit abfiltrirt ist, das Filtrat im Becherglase mit Essigsdure
an und versetzt mit Blutlaugensalzlésung; dunkle Rothfirbung
zeigt - Anwesenheit grosserer Mengen, ein blasses Rosa nur
Spuren von Kupfer an, verdndert sich die Farbe nicht, so ist
alles Kupfer ausgefillt. War Kupfer in Losung, so nimmt
man zu einem neuen Versuch eine grossere Menge der Zucker-
l6sung, und zwar giebt die Intensitidt der Kupferreaktion hier-
fir einen Anhaltspunkt. Erwies sich beim ersten Versuch das
Filtrat von Kupfer frei, so nimmt man 1 ccm Zuckerldsung
weniger, ete. ete.

In der Anstellung solcher Versuche féhrt man so lange
fort, bis zwei Versuche, in welchen nur um 0,1 cem ver-
schiedene Mengen Zuckerlosung angewendet wurden, Filtrate
ergeben, von denen das eine kupferhaltig, das andere kupfer-
frei befunden wird. Die zwischen diesen beiden Mengen
liegende Quantitit Zuckerlosung kann als jene betrachtet
werden, die gerade zur Zersetzung von 50 cem Fehling’scher
Losung nothwendig ist. Soxhlet bat in der Regel nie mehr
als 5—6 solcher Versuche angestellt, um die richtige Menge
zu finden. Als Beispiel fiir die Ausfiihrung einer Trauben-
zuckerbestimmung diene folgende von Soxhlet ausgefiihrte Be-
stimmung. Von einem kiuflichen Stirkezucker wurden 10 g
auf 250 ccm Losung gebracht; von dieser Losung waren in
der Vorprobe 8 cem erforderlich, um 50 cem Fehling'sche
Losung so weit zu zersetzen, dass die blaue Farbe der Fliis-
sigkeit verschwunden war. 50 cem Felling'sche Losung
= 23,76 ccm,*) rund 24 cem 1°/,ige Traubenzuckerlosung.

*) Vgl 8. 133

Geissler, Maassanalyse. 2. Auflage. 9
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8 cem der Zuckerlosung waren also auf 24 cem, oder 83,3 cecm
auf 250 cem aufzufiillen, um eine Losung von anndhernd 1°/,
Gehalt an Traubenzucker zu erhalten; von dieser Losung
wurden zu 50 cem Fehling'scher Lésung hinzugesetzt:

20,3 cem Filtrat blaugriin.

24,0 »  grinlich.

25,0 »  gelb; keine Kupferreaktion.

24,6 »  gelb; mit Blutlaugensalz dunkelroth.

24,7 , »  gelb; mit Blutlaugensalz hellroth.

24,8 »  gelb; mit Blutlaugensalz keine Kupferreaktion.

Mithin verbraucht 24,75 cem.

24,75 cem der Zuckerlosung enthalten, da 50 cem Fehling'sche
Loésung durch 23,76 cem 1°/,ige Traubenzuckerldsung#®) (1 g in
100 cem) zersetzt werden, 0,2376 g Traubenzucker; 250 cem
(= 83,3 cem wurspriingliche Losung) enthalten daher 2,4 g
Traubenzucker und 250 cem der urspriinglichen (dreimal
stirkeren) Losung dreimal so viel (2,4 g >< 3)= 1,2 g gegen-
iber 10 g Substanz; mithin enthilt die angewandte Substanz
72,00/O wasserfreien Traubenzucker. Selbstverstindlich kann
man sich in den meisten Fiallen die zweifache Auffillung, um
die geeignete Koncentration zu erhalten, ersparen, da man ja
meistens den Zuckergehalt der Substanz annéhernd kennt und
es geniigt, die Koncentration bis auf !/,°/, richtig zu haben.

Bei gefiarbten Fliissigkeiten lidsst sich der Kupfergehalt
im Filtrat schwieriger durch die Blutlaugensalzprobe er-
kennen; die Schwefelwasserstoffreaktion, an unnd fiir sich
unempfindlicher, giebt noch schlechtere Resultate. In solchen
Fillen ist folgendes Verfahren einzuschlagen, welches in stark
gefirbten Flissigkeiten ebenso scharf eine geringe Kupfer-
menge anzeigt, als die Blutlaugensalzprobe in farblosen Fliis-
sigkeiten; nur ist es etwas umstandiicher. Man kocht das
Filtrat im Becherglase mit einigen Tropfen der Zuckerlésung
etwa eine Minute und ldsst 3—4 Minuten ruhig stehen; hier-
auf giesst man die Fliissigkeit aus dem Becherglase und wischt
den Boden des letzteren mit einem Stiick weissen Filtrirpapiers
aus, das man um einen Glasstab gewickelt hat; war noch
Kupfer in Losung, so ist selbiges durch das Kochen mit Zucker-

# Vgl. 8. 188,
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Isung als Kupferoxydul abgeschieden worden und firbt, da
es sich wihrend des kurzen Stehens zu Boden gesenkt hat,
das Wischpapier roth. Grossere Mengen lassen sich schon
durch den rothen Beschlag an Glaswand und Boden mit
Leichtigkeit und Sicherheit erkennen. Mittelst dieser Reaktion
lassen sich z. B. die Mengen des unzersetzten Zuckers in Zucker-
couleur bestimmen, eine Fliissigkeit, die wohl die gefirbteste
und fiir die Erkennung einer Farbenreaktion ungiinstigste sein
diirfte.

Nur auf die oben beschriebene Weise sollen nach Soxhlet
mit Fehling'scher Losung gute Resultate zu erlangen sein, denn
die allgemeine Annahme: 1 Aequivalent Zucker reducire
10 Aequivalente Kupferoxyd, ist, nach Soxhlet, durch Nichts
begriindet. Beim Titriren '/,—1° iger Traubenzuckerlosung
mit Fehling'scher Losung werden allerdings, wenn letztere mit
dem 4fachen Volum Wasser verdiinnt ist, fiir je 0,5 g Trauben-
zucker 101 cem Fehling'sche Losung verbraucht, also fast
ebenso viel — ein Procent mehr — als dem Reduktionsver-
héltniss von 1:10 entspricht. Angenommen, es wiirde genau
die obigem Verhdltniss entsprechende Menge verbraucht, lisst
dies die allgemeine Schlussfolgerung zu: 1 Aequivalent Trauben-
zucker reducirt 10 Aequivalente Kupferoxyd? Mit nichten:
bei 3facher anstatt 4facher Verdiinnung wird man schon ein
anderes Resultat erhalten; ein Resultat, welches mit dieser
Annahme nicht mehr bereinstimmt. In noch hoéherem Grade
wird sich dies zeigen, wenn man die Titrirungsversuche unter-
bricht und das Reduktionsverhdltniss feststellt, bevor alles
Kupfer ausgeschieden ist.

Man hat eine ganze Reihe von Verhéltnisszahlen, die man
erhilt, je mnachdem man verdiinntere oder koncentrirtere
Loésungen verwendet oder je kleiner oder grosser man den
Ueberschuss der einen Fliissigkeit wihlt. Das von Fehling fiir
den Traubenzucker angegehene Reduktionsverhéltniss 1:10
ist nichts weiter als ein empirischer Titer fiir seine Kupfer-
lésung, welcher Werth bei den von Fehling eingehaltenen
Koncentrationsverhiltnissen zufillig mit dem genannten Aequi-
valentverhéltniss ziemlich genau tibereinstimmt. Man kann
auch nach der Reduktionswirkung einer Substanz mnicht kurz-
hin den Gehalt an Zucker berechnen, man muss vielmehr

9*
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erst die Natur des Zuckers ermitteln, bevor man eins der ver-
schiedenen Reduktionsverhiltnisse fiir die Berechnung benititzt.

Die Soxhlet'sche Modifikation der Zuckerbestimmung liefert
zweifellos die genauesten Resultate, sie erfordert aber verhilt-
nissméissig viel Zeit. Bei solchen Bestimmungen, wo es aut
hochste Genauigkeit nicht ankommt, ist das folgende, von
Fr. Mohr zuerst vorgeschlagene Verfahren zu empfehlen:

Die abgemessene Fehling'sche Losung wird in einer Por-
zellanschale bis nahe zum Sieden erhitzt und dann die auf
etwa *[,°/, Zucker gebrachte zuckerhaltige Fliissigkeit zuge-
fiigt. Es ist wesentlich, dass die trocknen Seiten der Porzel-
lanschale nieht erhitzt werden, weshalb man diese Schale auf
einen passenden Metallring setzt. Man riihrt die Fliissigkeit
mit einem Glasstab leise um; sobald die Flissigkeit kochend
heiss ist, méassigt man die Flamme, so dass Sieden nicht mehr
stattfindet, und lisst die Zuckerlosung vorsichtig auf den in
der Flissigkeit stehenden Glasstab fliessen, damit sie sich- auf
der Oberfliche verbreitet. Man riihrt nicht uwm, sondern
wartet 5—6 Sekunden lang, bis sich auf der Oberfliche ein
leichtes gelbgriinliches Wolkehen zeigt, welches Kupferoxydul-
hydrat ist. Jetzt riihrt man um, wodurch es verschwindet,
und so fihrt man mit dem Zusatz der Zuckerldsung fort, bis
sich in der ruhigen Flussigkeit dieses Wolkchen nicht mehr
zeigt. Der rothe Niederschlag erscheint um so dunkler, je
blauer die Fliissigkeit ist, und wird mit zunehmender Zer-
setzung der Kupferlosung immer brennender roth. Die Farbe
der Fliissigkeit zn beachten niitzt nur bei ganz reinen Stoffen;
bei allen natiirlichen zuckerhaltigen Siften ist entweder schon
Farbe vorhanden, oder sie bildet sich aus der Einwirkung
des Aetznatrons auf andere Stoffe. Die Bildung der gelben
Schichte von Kupferoxydul ist das einzige sichere Zeichen, das
Ende der Operation zu beurtheilen.

Da das Kupferoxydul sich nach einigem Erhitzen ziem-
lieh leicht absetzt, so kann man auch noch mit chemischen
Reagentien die Gegenwart von geldstem Kupfer nachweisen,
indem man eine kleine Probe abfiltrirt und das Filtrat mit
Schwefelwasserstoff oder mit Salzsiiure und Blutlaugensalz
versetzt. - Diese Priifungen erfordern aber Zeit und Material,
und es ist deshalb sehr zu rathen, sich auf die obige Reaktion
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einzuarbeiten, was nach einiger Uebung leicht gelingt. Will
man aber doch durch Tupfreaktion ermitteln, ob die Fliissig-
keit noch gelostes Kupfer enthilt, so wihle man folgendes
Verfahren, welches nur wenig Material verbraucht. Man legt -
zweil Streifchen Filtrirpapier auf eine Glasplatte (Objekttréiger)
iiber einander, bringt mit dem Glasstab einen Tropfen der
zu untersuchenden Flissigkeit auf das obenliegende Streifchen,
welches als Filter dient und giebt dann auf den feuchten
Fleck im unten liegenden Streifchen mittelst eines anderen
Glasstabes einen Tropfen einer kurz vorher fiir diesen Zweck
bereiteten (lingere Zeit nicht aufzubewahrenden) Mischung von
Kalinmferrocyanidlosung und Essigsdure. Die Reaktion ist
s0 sehr schon zu erkennen.

Im Allgemeinen nimmt man ap, dass 1 cem der Fehling-
schen Losung entspricht

5,0 mg Traubenzucker,
6,7 , Milchzucker,
4,75, Rohrzucker (aus dem Invertzucker berechnet).

Nach Soxhlet entspricht jedoch 1 cem Fehling'scher Losung

4,752 mg Traubenzucker,
5,144  Lévulose,
6,756 , Milchzucker,
7,788 , Maltose,

4,940 ,, Invertzucker.

Um Rohrzucker in Invertzucker umzuwandeln, wird die
Losung desselben, welche nicht mehr als 5—10°/, Zucker
enthalten soll, mit 1—29/, Salzsdure oder verdiinnter Schwefel-
sdure 10 Minuten erhitzt; hierdurch erfolgt die Umsetzung
vollstindig. Die freie S#éure wird sodann mit Natrium-
carbonat abgestumpft.

Dextrin und Stdrke konnen in so kurzer Zeit nicht
vollstindig verzuckert werden. Man muss die Losungen der-
selben, welche gleichfalls nicht viel stirker als 10procentig
sein diirfen, mindestens 2 Stunden lang mit 2°/, Salzséure
(also 8 g der officinellen S#ure auf 100 cem Flissigkeit) in
einem Kolbehen, das mit Riickflusskiihler versehen ist, kochen
oder in einer Druckflasche, (vergl. Fig. 33—37 auf 8. 157) im
Wasserbade — oder noch besser in einer siedenden Kochsalz-
lésung -— erhitzen, ehe man sicher ist, dass die genannten
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Korper vollstindig in Traubenzucker iibergegangen sind.
Um Wiederholungen des zeitraubenden Versuches thunlichst
zu vermeiden, entnimmt man nach zweisttindiger Einwirkung
dem Reaktionsgeftisse eine zur Titration hinreichende Probe
und erhitzt den Rest noch 15 Minuten. Stimmen beide Ver-
suche iiberein, so kann man sicher sein, dass die Umwand-
lung eine vollstéindige war. Man darf auch nicht zu lange iiber
die nothwendige Zeit hinaus erhitzen, da sonst die Salzsdure
auf den Zucker zersetzend einwirkt und man dann zu wenig
findet.

Diese Losungen werden, bevor sie zum Titriren mit
Fehling'scher Losung beniitzt werden, gleichfalls nahezu neu-
tralisirt und so verdiinnt, dass sie 0,5—1°/, Zucker ent-
halten. 10 Theile Traubenzucker entsprechen 9 Theilen Dextrin
resp. Stiirke, die gefundene Menge Traubenzucker muss des-
halb mit 0,9 multiplicirt werden.

Bier, Wein, Fruchtsifte (Saure-, Phosphorsiure-
und Zuckerbestimmung).

Die Bestimmung der freien S#ure in Bier, Wein und
Fruchtsiaften muss gewohnlich als Tipfelanalyse, wie es fiir
Holzessig S. 52 beschrieben ist, ausgefithrt werden. Der nattr-
liche Farbstoff dieser Fliissigkeiten verdndert sich beim Neu-
tralisiren derselben gleichfalls und verhindert dadurch ein
deutliches Erkennen des Farbenwechsels eines etwa zugesetzten
Indikators, es ist deshalb besser, man versucht es mit einem
solechen gar nicht erst, sondern wendet Tiipfelanalyse an.

Bier muss vor dem Titriren erst durch Schiitteln oder
durch Hindurchleiten von Luft von der in demselben ent-
haltenen Kohlensdure befreit werden. Die freie Sadure im
Bier wird auf Milchsiure, welche das Aeq. 90 hat, berechnet.

Im Wein berechnet man die freie Siure auf Weinsiure,
Aeq. T5.

Zur Bestimmung der schwefligen Sdure, welche durch
ibermissiges Schwefeln der Fidsser oder Anwendung von
zweifach schwefligsaurem Kalk zum Ausspiilen derselben in
den Wein gelangt und welche theils frei, theils nach langer
Lagerung in Verbindung mit Aldehyd vorhanden ist, wird in
folgender Weise verfahren.
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100 cem Wein werden zur Bestimmung der freien
schwefligen Sdure nach Zusatz von Phosphorsiure im Kohlen-
sdurestrome destillirt und zur Aufnahme des Destillats 5 cem
J 10000 vorgelegt. Nachdem ein Drittel iiberdestillirt ist, wird
die Destillation unterbrochen (die Flissigkeit in der Vorlage
muss noch braun gefdrbt sein) und das noch vorhandene
freie Jod mit Na,S,0; /0000 zuriicktitrirt. Die Menge der ge-
sammten schwefligen Siure (der freien und der an Aldehyd
gebundenen) wird ermittelt, indem man den Wein behufs Zer-
storung der aldehydschwefligen Siure mit Kalilauge versetazt,
hierauf mit Schwefelsiiure ansduert und die freigewordene
schweflige Saure mit Jodlosung direkt titrirt.

Zieht man von der gesammten schwefligen Sdure die
durch Destillation ermittelte freie ab, so erhilt man die mit
Aldehyd verbunden gewesene schweflige Siure.

1eem J /5000 = 0,0032 g S80,.

In den iibrigen Fruchtsiften berechnet man die vor-
handene freie Sdure auf Apfelsiure oder Citronensiure.

Die Phosphorsidure kann in den genannten Fliissig-
keiten genau nur bestimmt werden durch Verdampfen der
letzteren, Verbrennen des Extraktes mit Salpeter, Aufnehmen
der Asche mit Salpetersiure und Féallen mit Molybdin. An-
nihernd kann dieselbe ermittelt werden durch direktes Titriren
der Flissigkeiten mit Uran.

Das Erkennen der Endreaktion wird auch hier durch die
natiirlichen Farbstoffe etwas erschwert, auch ist das Vorhanden-
sein vieler geloster organischer Substanzen dem glatten Ver-
lauf der Reaktion nicht giinstig, deshalb werden absolut
sichere Resultate nicht erhalten. Theilweises Entfiirben der
zu titrirenden Flissigkeiten durch Knochenkohle ist zu em-
pfehlen, es ist aber unbedingt nothwendig, dass die zur Ver-
wendung gelangende Knochenkohle vorher gut ausgewaschen
werde.

Die Bestimmung des Zuckers geschieht mit Fehling'scher
Losung. Man misst 10 cem derselben ab, setzt einige Kubik-
centimeter starke Natronlauge (weil die zu titrirenden Fliissig-
keiten sauer sind) und das gleiche Volumen Wasser zu, erhitat
in einem Kolbchen zum Sieden und ldsst nun die Fliissigkeit,
deren Zucker bestimmt werden soll, allméhlich zufliessen (wie
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es unter Zuckerbestimmung S. 128 angegeben ist). Rothweine
miissen zuvor, mindestens zum Theil, entfirbt sein, bei Weiss-
weinen ist dies nicht néthig. Die gewshnlichen Weine kénnen titrirt
werden, ohne dass es n6thig ist, sie zu verdiinnen, da sie gewshn-
lich nur einige Zehntelprocente Zucker enthalten; Siissweine
miissen dagegen stark verdiinnt werden, ebenso Bier und
Fruchtsifte, da mehr als 0,50/0 Zucker die zu untersuchende
Flissigkeit nicht enthalten soll. Da durch Fehling'sche Losung
nur Traubenzucker, Invertzucker und Milchzucker (von den
bekannteren Zuckerarten) reducirt werden, so muss Rohrzucker,
wenn dieser titrirt werden soll, zuvor in Invertzucker um-
gewandelt werden. Es geschieht dies, indem der verdiinnten
Losung 1%/, Salzsiure zugesetzt und etwa 10— 15 Minuten
gekoeht wird, wie unter ,Zuckerbestimmung® angegeben. Da
Rohrzucker Fehling'sche Losung nicht redueirt, wohl aber
Traubenzucker, so ist hierdurch die Moglichkeit geboten, nach-
zuweisen, ob Fruchtsifte, Sirupe u. s. w. nur mit Hiilfe von
Rohrzucker bereitet sind, oder ob denselben etwa Trauben-
zucker oder Invertzuckersyrup zugesetzt ist. Es ist dieser
Nachweis besonders scharf zu fiihren, wenn gleichzeitig ein
Polarisationsapparat mit zur Untersuchung beniitzt wird.

Zwel Beispiele mogen dies erldutern.

a) Ein weisser Zuckersirup, welcher fir Zwecke der
Liqueurfabrikation auffallend billig angeboten wurde. Derselbe
war vollkommen klar und fast farblos. Beim Vermischen mit
absolutem Alkohol triibte er sich ziemlich stark, beim direkten
Titriren mit Fehling'scher Losung ergab er 41,6, Zucker,
nach dem Invertiren durch Kochen mit verdiinnter Schwefel-
sdure 71,0°/,.

Sirupus simplex nach dem Arzneibuch bereitet, ergab
dagegen beim direkten Titriren nur eine Spur Zucker, nach
dem Invertiren 63,1°%.

Es liess sich aus diesen Ergebnissen wohl mit Sicherheit
folgern, dass zur Bereitung des verddchtigen Zuckersirups etwa
gleiche Theile Stirkezucker und Rohrzucker benutzt worden
waren.

b) Ein ziemlich dunkelbraunroth gefirbter Himbeer-
sirup. Derselbe war von unangenehmem, etwas bitterem
Geschmack und ziemlich dumpfigem Geruch. Beim Vermischen
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mit absolutem Alkohol entstand in demselben ein starker
dunkelrother Niederschlag. Der Himbeersirup lieferte 67,3/,
Abdampfriickstand (drei Stunden bei 105° C. getrocknet) und
0,34%/, Asche; beim direkten Titriren ergab er 34°/, Zucker,
beim Titriren nach dem Invertiren 54,8°/, Zucker.

In einem zweifellos dchten Himbeersirup entstanden da-
gegen beim Vermischen mit absolutem Alkohol nur wenige
weissliche Flocken; derselbe gab, auf gleiche Weise wie der
vorgedachte Himbeersirup behandelt, 73,2/, Abdampfriick-
stand und 0,2°/, Asche, vor dem Invertiren 16,6°/, Zucker,
nach dem Invertiren 62,2°, Zucker.

Auch hier konnte wohl die Gegenwart von Stirkezucker
in dem verdidchtigen Himbeersirup fiir konstatirt erachtet
werden, obgleich zu beachten ist, dass sich auch in #dchtem
Himbeersirup Zucker befindet, welcher alkalische Kupferlosung
direkt reducirt, dieser hat sich durch Einwirkung der Frucht-
sduren auf den Rohrzucker beim Erhitzen gebildet.

Die Polarisation liefert dann den unumstosslichen Nach-
weis der Verfilschung. Der rechts polarisirende Rohrzucker
wird beim Kochen mit Sduren in schwach links polarisirenden
Invertzucker umgewandelt, der gleichfalls rechts polarisirende
Traubenzucker nieht. Da ferner die Rechtsdrehung, welche
Traubenzucker bewirkt, verhiltnissméssig viel bedeutender
ist als die Linksdrehung des Invertzuckers, so ist hierdurch
der Nachweis des ersteren leicht zu fithren.

Es wurden bestimmte Mengen sdmmtlicher 4 Sirupe so
mit Wasser verdiinnt, dass jede Losung 2°/, des durch Titriren
ermittelten Gesammtzuckers enthielt. Von jeder Losung wurde
die eine Hilfte direkt polarisirt, die andere nach dem Invertiren
(die invertirten Losungen wurden mit BaCO, wieder neutralisirt).

Es polarisirten im kleinen Steeg’schen Apparat

vor nach
dem Invertiren:
Sirup (a) mit Traubenzucker . . 3,14 1,4—1,5Y4
Sirupus simplex . . . 1,5% 0,4—0,5°—
Himbeersirup (b) mit Traubenzucker 3,1—3,2°4- 1,3°4
dchter Himbeersirup . . . . . 1,4°4 0,3—0,4°—

Die Umwandlung des Dextrins in Zucker, welche sich
behufs der Bestimmung des ersteren bei Bieranalysen zuweilen



138 Anhang.

nothwendig macht, erfolgt nur durch lingeres Erhitzen mit
Sdure, Hieriiber ist unter ,Zuckerbestimmung® nachzulesen.

Harn.
Das
specifische Gewicht

des Harns wird gewdhnlich mittelst Araeometer oder Pikno-
meter bestimmt. Es kann jedoch, wie die specifischen Gewichte
anderer Flissigkeiten, auch mittelst der Pipette und einer guten
Waage bestimmt werden. Man pipettirt 10, 20 oder mehr
Kubikeentimeter Harn in ein tarirtes Becherglas und bestimmt
das Gewicht der abgemessenen Menge. Da man weiss, welches
Gewicht an destillirtem Wasser die Pipette fasst, so ist danach
das specifische Gewicht leicht zu berechnen.

Die

freie S#dure

bestimmt man durch Titriren des Harns mit Natronlauge als
Tipfelanalyse mittelst Lackmuspapier, da im Harn selbst die
Endreaktion nicht gut wahrzunehmen ist. Die Berechnung
der freien Siure erfolgt als Oxalsdure. Ein Harn, von welchem
100 cem zur Neutralisirung 2 cem NaOH '/ ., verbrauchen,
enthilt demnach 0,126°/, freie Sture. Bei dieser Bestimmung
wird ein Fehler dadurch gemacht, dass die sauer reagirenden
Phosphate mit titrirt werden; um die Grosse dieses Fehlers
zu bestimmen, muss ein ziemlich umstidndliches Verfahren ein-
geschlagen werden. Betreffs der Ausfiihrung desselben ver-
weise ich, da dieselbe ziemlich selten verlangt wird, auf die
Lehrbiicher der Harnanalyse. '

Die Bestimmung der

Phosphorsédure

wird mit Uranlésung vorgenommen. 50 ccm Harn werden mit
10 cem der unter ,Phosphorsiurebestimmung® 8. 120 ange-
gebenen Lésung von Ammonacetat (oder mit soviel dieser
Losung, als bei der Einstellung der Uranlésung verwendet
wurde; die essigsauren Salze verzdgern in etwas die Reaktion,
es miissen deshalb immer moglichst gleiche Mengen derselben
anwesend sein) versetzt, erhitzt und mit Uranlosung titrirt.
Man findet so die Gesammtphosphorsidure. Oft wird auch
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noch die Bestimmung der an Erden gebundenen Phos-
phorsdure verlangt. Um diese zu ermitteln, versetzt man
100 oder 200 cem Harn mit 2 cem Aetzammonflissigkeit und
lisst mindestens 4 Stunden lang stehen. Phosphorsaurer Kalk
und phosphorsaure Magnesia haben sich dann vollstindig ab-
geschieden. Man kann nun entweder den Niederschlag ab-
filtriren, auswaschen (mit ammonhaltigem Waschwasser), ihn
dann unter Frwirmen in Essigsdure losen und diese Losung
titriren und so die an Kalk und Magnesia gebundene Phos-
phorsidure direkt ermitteln, oder man filtrirt ab und titrirt,
nach dem Ansduern, einen aliquoten Theil des Filtrats. Man
umgeht so das Auswaschen. Die Differenz zwischen der
Gesammtphosphorsdure und der an Alkalien gebundenen ergiebt
dann die an Kalk und Magnesia gebundene Phosphorsiure.

Das
Chlor

kann durch Titriren mit Silberlésung und chromsaurem Kali
auch in neutralem Harn nicht bestimmt werden, denn die
organische Substanz des Harns schligt in neutraler oder
schwach saurer Losung Silber mit nieder und man verbraucht
deshalb mehr Silberlésung, als dem vorhandenen Chlor ent-
spricht.

Es ist deshalb nothig, vor dem Titriren die organische
Substanz zu zerstéren, und man verfahrt dazu folgendermaassen:
5—10 ccm Harn werden mit 1—2 g chlorfreiem Salpeter
versetzt, eingedampft, der Riickstand erst schwach, spéter
etwas stirker gegliiht (Alkalichloride verfliichtigen sich bei
starker Hitze), wobei, besonders anfangs, darauf geachtet wer-
den muss, dass nicht durch Spritzen Verluste entstehen.
Gewohnlich erhédlt man nach diesem Verfahren unschwer eine
fast weisse Asche. Diese nimmt man mit Wasser auf, fiigt
tropfenweise Salpetersdure bis zur deutlich sauren Reaktion
zu, wobei man zur Vertreibung der Kohlensiure erwirmt und
neutralisirt sodann wieder durch reines Calciumearbonat. Nun
giebt man chromsaures Kali hinzu und titrirt mit Silberlésung
wie gewohnlich. Den Ueberschuss vom Calciumearbonat lisst
man hierbei in der Flissigkeit, er stort nicht. Die Berechnung
geschieht auf Chlornatrium.
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Der
Harnzucker

wird in zuckerreicheren Harnen mit Fehling'scher Losung titrirt.
Man verdiinnt den Harn entsprechend, ldsst ihn zu der gleich-
falls verdiinnten und erhitzten Fehling'schen Lésung fliessen,
wie unter Zuckerbestimmung angegeben ist, und berechnet,
indem man annimmt, dass 10 cem genannter Losung 0,056 g
Harnzucker entsprechen. Ist der zur Untersuchung gelangende
Harn von hohem spec. Gewicht mit geringem Zuckergehalt,
so wird derselbe zweckmissig zuvor mit Bleiessig ausgefillt.
Auf 50 cem Harn gentigen gewdhnlich 5 cem Bleiessig. Man
wischt den Niederschlag nicht aus, sondern nimmt vom Filtrat
einen aliquoten Theil. Sehr gut lassen sich zuckerarme Harne
auch mit Knapp'scher Ldsung titriren. Diese wird bereitet
durch Auflésen von 10 g reinem trocknen Cyanquecksilber
in Wasser, Versetzen dieser Losung mit 100 cem Natronlauge
von 1,45 spee. Gewicht (12°/)) und Auffillen zum Liter.
20 cem dieser Losung entsprechen 0,05°/, Harnzucker. Zur
Zuckerbestimmung verdiinnt man diese Losung mit dem
gleichen Volumen Wasser, erhitzt, setzt allm#hlich den Harn
zu; der Zucker reducirt das Cyanquecksilber zu metallischem
Quecksilber. Als Endreaktion bentitzt man das Verhalten
geloster Quecksilbersalze gegen Schwefelwasserstoff resp.
Schwefelammonium. In eine kleine Porzellanschale oder ein
Bechergldschen giebt man einige Kubikcentimeter Schwefel-
ammonium und bedeckt das Gefiiss fest mit einem Blatt feinem
Filtrirpapier. Bringt man mit Hiilfe eines Glasstabes auf
dieses Papier einen moglichst kleinen Tropfen Cyanqueck-
silberlosung, so wird Schwefelquecksilber gebildet, und es
entsteht auf dem Papiere ein schwarzer Fleck. In dem Maasse,
als bei der Zugabe zuckerhaltigen Harnes die Quecksilber-
l6sung reducirt wird, wird dieser Fleck heller und heller, so
dass man von dem Vorschreiten der Zersetzung unterrichtet
ist; endlich entsteht gar kein Fleck mehr. Diese Methode
giebt Resultate, welche mit den nach Fehling erhaltenen zwar
nicht ganz, aber ziemlich nahe {ibereinstimmen; sie ist dann
sehr zu empfehlen, wenn wenig Zucker vorhanden ist und
deshalb viel Urin zugesetzt werden muss, denn mit solchem
Harn ist die Endreaktion nach Fekling kaum zu erkennen.
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Bevor zur Zuckerbestimmung in einem Harn geschritten
wird, muss derselbe auf Eiweiss gepriift werden. Es ist dies
unerlidsslich, da Eiweiss gleichfalls reducirend wirkt.
Man sechichtet den Harn vorsichtig auf einige Kubikcentimeter
Salpetersidure, welche sich in einem Reagensglase befinden;
zeigt sich an der Beriihrung beider Fliissigkeiten eine weisse
Triibung, so ist Eiweiss vorhanden. Man versetzt dann eine
neue Probe Harn, wenn er nicht schon deutlich sauer reagirt,
mit einem Tropfchen Essigsiure, erhitzt, filtrirt das Eiweiss ab
und beniitzt das Filtrat zur Zuckerbestimmung.

‘Wasser.

Durch Titriranalyse werden im Wasser gewdhnlich be-
stimmt Gesammthirte und bleibende Hérte, kohlensaure Salze,
Chlor, Salpetersiure, organische Substanz; salpetrige Sidure
und Ammoniak werden meist kolorimetrisch, die tbrigen Ver-
bindungen aber gewichtsanalytisch bestimmt. Zur Bestimmung
des Chlors und der kohlensauren Salze reichen die Ldsungen
des Arzneibuches aus, fiir die organische Substanz werden Kalium-
permanganat- und Oxalsdurelosung entsprechend verdinnt,
fiir die Bestimmung der Hérte aber und der Salpetersiure sind
besondere Liosungen erforderlich.

Chlor

wird durch Titriren mit Silberlssung in itiblicher Weise be-
stimmt, und es werden hierzu 100 ccm Wasser bentitzt. Von
dem Indikator (Kaliumchromat) ist nur sehr wenig nothig.

Die Menge der
kohlensauren Salze

ermittelt man durch Eindampfen von 500 cem Wasser auf
50 cem und Titriren mit Zehntelnormalsiure. Wiederholt man
den Versuch, indem man den ausgeschiedenen Kohlensauren
Kalk abfiltrirt und das Filtrat titrirt, so erfihrt man aus der
Differenz die Menge des ersteren. Die Gesammtmenge der
vorhandenen freien und halbgebundenen Kohlensidure
kann auch bestimmt werden, durch Hinzufiigen einer gemessenen
Menge titrirter Barytlosung, Abfiltriren und Messen des im
Filtrat vorhandenen unzersetzten Baryumhydroxyds.
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Die
organische Substanz
wird durch Kalinmpermanganat in saurer Losung oxydirt und
das iiberschiissig zugesetzte Kaliumpermanganat mit */,, Nor-
maloxalsdure titrirt. Die Ausfithrung ist folgende:

100 cem Wasser werden in einem Becherglase oder Kolben
zum Sieden erhitzt und darin einige Zeit erhalten, um etwa
vorhandene Ammonsalze durch den kohlensauren Kalk zu
zersetzen. Dann wird aus einer Biirette Kaliumpermanganat-
losung, deren Wirkungswerth gegen */,,, Normaloxalsiure be-
kannt ist, bis zur starken Rothung und gleichzeitig 5 cem
verdinnte Schwefelstiure zugesetzt und weiter gekocht. Ver-
schwindet beim weiteren Erhitzen die rothe Farbe der Fliissig-
keit, so wird von Neuem Kaliumpermanganatldsung zugefiigt
und damit fortgefahren, bis wihrend 5 Minuten langem Kochen
die rothe Farbe bleibt. Jetzt werden 10 cem */,,, Oxalsiure
zugefligt, die rothe Farbung wird verschwinden und nun wird
mit Chamileon von Neuem und in einem Zuge ohne weiter
zu erhitzen bis zur bleibenden Réthung titrirt. Die Menge
Chaméileonlosung, welche mehr verbraucht ist, als 10 cem der
Oxalséure entspricht, ist durch die organische Substanz re-
ducirt worden. Beispiel:

10 cem '/ o, Oxalstiure waren gleich 9,2 ccm Chamileon-
lgsung oder 0,00816 KMnO,. Von dieser letzteren wurden
fir 100 ccm Wasser inkl. Ricktitrirung nach Zusatz von Oxal-
sdure 11,1 cem verbraucht, also 11,1 minus 9,2, fiir das Wasser
demnach 1,9 cem Chaméleon. Diese Menge wie iiblich auf
100000 Theile Wasser berechnet ergiebt

1,9 >< 3,16

99 ==0,652 Theile KMnO, auf 100000 Theile

oder, da man annehmen darf, dass im Durchschnitt ein Theil
Kalinmpermanganat 5 Theilen organischer Substanz im Wasser
entspricht, 3,26 Theile organischer Substanz in 100000
Theilen Wasser. So diinne Losungen von Kaliumpermanganat
(die officinelle ist etwa auf das Dreifache zu verdiinnen) und
Oxalséiure, wie sie hier erforderlich sind, halten sich sehr
schlecht, sie verindern ihren Titer schon nach einigen Tagen.
Es ist deshalb nicht empfehlenswerth, grossere Quantititen
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derselben vorrdthig zu halten. Man hidlt die gewohnliche
Chamiileonldsung und eine Normaloxalsiure, die vor Licht
geschiitzt, sich lange unzersetzt aufbewahren IHsst, vorrithig.
Von letzterer verdiinnt man, wenn eine Wasseruntersuchung
auszufithren ist, 10 cem zu 1 Liter, dann verdiinnt man etwa
30 cem der Kaliumpermanganatlgsung zu 100 cem, stellt die-
selbe auf die '/,,, Oxalsiure ein und beniitzt sie dann zur
Titrirung des Wassers.

Hartebestimmung.

Werden Kalk und Magnesia in einem Wasser bestimmt,
so ist eine weitere Hirtebestimmung unnéthig, denn aus der
Menge dieser beiden lassen sich die Hirtegrade berechnen,
genauer, als sie durch Titriren zu ermitteln sind. Das Titriren
geschieht nun meist mit Seifenlosung, weiterhin ist jedoch
von Hehner auch ein anderes Verfahren empfohlen worden,
das unten erwihnt werden soll.

Es giebt 3 Methoden zur Bestimmung der Hirte des
Wassers mit Seifenlésung, die geeignetste hiervon ist die-
jenige von Clarke. Man bedarf zu derselben einer Seifen-
losung, von welcher 45cem genan 12mg CaO in 100 cem
Wasser sittigen, man stellt dieselbe auf Baryumechlorid ein.

Bereitung der Seifenldsung: 10 Theile beste Oelseife
(durch Betupfen einer frischen Schnittfiiche derselben mit
einem Tropfen Sublimatlésung iiberzeugt man sich, dass kein
freies Alkali in derselben ist, es darf also keine Ausscheidung
von rothgelbem HgO stattfinden) werden mit Alkohol von
56 Volum-Procent zum Liter gelést. Man kann sich auch
aus reiner Oelséiure durch genaue Neutralisation mit Kalium-
hydroxyd eine neutrale Oelseife darstellen. Diese Losung
ldsst man einige Tage stehen, filtrirt dann und bestimmt den
Wirkungswerth.

Hierzu 16st man 0,023 g reines trocknes Baryumchlorid
(BaCl, + 2H,0) zum Liter auf, 100cem dieser Lésung ent-
sprechen 12mg CaO.

Jetzt bringt man 100 cem der Baryumechloridlosung in
einen etwa 200 cem fassenden Schiittelcylinder, ldsst von der
Seifenlosung, welche sich in einer Biirette befindet, etwa
25 cem zulaufen und schiittelt kriaftig, es wird sich etwas
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Schaum bilden, welcher aber rasch wieder zusammenfillt.
Man setzt weiter Seifenlosung zu, erst in grosseren, allméblich
in immer kleineren Portionen, nach jedem Zusatze kriftig
schiittelnd, bis sich auf der Oberfliche ein zarter, dichter
Schaum in H6he von einigen Centimetern bildet, welcher min-
destens 5 Minuten sich ziemlich unverindert hélt, also nicht
wieder zusammentfillt. Dann liest man die verbrauchte Seifen-
16sung ab, sind weniger als 45 cem - verbraucht worden, so
wird dieselbe entsprechend verdiinnt. Es ist unbedingt noth-
wendig, dass nach stattgefundener Verdiinnung noch eine
Kontrolbestimmung ausgefiihrt wird. Um gleichméssige Re-
sultate zu erhalten, muss auch das Schiitteln moglichst einmal
wie das andere ausgefiihrt werden, schiittelt man einmal mehr,
einmal weniger heftig, so erhélt man Differenzen. Am besten
z&hlt man die Zahl der Armschlige.

Zur Hirtebestimmung im Wasser nimmt man 100 eem
desselben und titrirt wie vorher, werden mehr als 45 cem
Seifenlésung verbraucht, so unterbricht man den Versuch, ver-
diinnt das zu untersuchende Wasser mit dem gleichen oder
doppelten Volumen destillirten Wassers und wiederholt die
Operation. Sodann berechnet man die Hartegrade aus unten-
stehender Tabelle. Ist das Wasser verdiinnt worden, so mul-
tiplicirt man entsprechend. Die Tabelle ist nothwendig, weil
der Verbrauch an Seifenlésung nicht proportional den Harte-
graden steigt.

Verbrauchte Hirte- Verbrauchte Hiirte-
Seifenléosung  grade Seifenlosung grade
3,4dcem=0,5 26,2 ccm= 6,5
54 , =1,0 280 , = 7,0
74, =15 298 | = 7,5
94 , =20 31,6 , = 8,0
11,3 , =25 33,3 , = 85
13,2 , =30 350 , = 9,0
151 , =35 . 36,7 , = 95
17,0 , =4,0 38,4 , =10,0
18,9 , =45 40,1 ,, =105
20,8 , =5,0 41,8 , =11,0
226 , =55 43,3 , =11,
244 . —6,0 450 , =12,0
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Diese Hirtegrade sind deutsehe, d.h. 1mg CaO auf
100 cem = 1 Hirtegrad; franzosische Hirtegrade sind auf
kohlensauren Kalk bezogen und demnach sind 0,56 deutsche
= 1,0 franzosischen Hirtegrad, da CaO das Aequivalent 56,
CaCO,; 100 hat.

Die nach obiger Bestimmung gefundene Hirte ist die
Gesammthirte, von allen vorhandenen Kalk- und Magnesia-
salzen herriihrend; da von diesen die kohlensauren Verbin-
dungen sich zum grossten Theil durch Kochen abscheiden
lassen, so ist es, wenn ein Wasser als Kesselspeisewasser
dienen soll, zuweilen auch nothig die bleibende oder Gyps-
hédrte zu bestimmen. Man kocht zu diesem Behufe eine ge-
messene Quantitidt (100 ccm) des Wassers im Kolben etwa
!/, Stunde lang, ldsst verstopselt erkalten, fiillt auf das ur-
spriingliche Volumen, filtrirt und bestimmt die Harte wie oben.

Da die Seifenlésung ihren Titer allméhlich verindert und
sich triibt, so hat O. Hehner folgendes Verfahren der Hirte-
bestimmung vorgeschlagen; eine Tabelle ist dazu nicht néthig.

Man stellt sich eine Schwefelsdure dar, welche 0,8 g
SO, im Liter enthilt, also */,, normal ist und eine ebenso
starke (?/,4, norm.) Losung von Natriumcarbonat, also 1,06 g
reines frisch geglihtes Natriumcarbonat zum Liter; je 1 cem
dieser Losungen neutralisirt oder fillt 0,001 g CaCO,;. 100 cem
des zu priifenden Wassers werden mit Phenacetolin, Methyl-
orange oder Cochenille versetzt, nahe zum Sieden erhitzt und
mit Normalséure neutralisirt. Jeder Kubikcentimeter zeigt
durch Neutralisirung des Calciumecarbonats 1° voriiber-
gehender Hirte an, berechnet auf 100,000 Theile. Andere
100 cem werden mit einem Ueberschusse der Normalsodalosung
in einer Platinschale zur Trockne verdampft (wodurch das
Calciumsulfat mit dem Natriumearbonat sich zu Calciumear-
bonat und Natriumsulfat umsetzt), der Riickstand mit frisch
ausgekochtem, destillirtem Wasser aufgenommen, filtrirt und
das heisse klare Filtrat mit der Normalsdure titrirt. Die
Menge des angewandten Alkalis nach Abzug der verbrauchten
Sauremenge zeigt die bleibende Hirte an, ausgedriickt in
ihrem Aequivalente zu kohlensaurem Kalk.

Diese Hirtegrade sind franzosische, um sie in deutsche
zu verwandeln, miissen sie mit 0,56 multiplicirt werden.

Geissler, Maassanalyse. 2. Auflage. 10
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Salpetersdure.

Die genaueste Bestimmung der Salpetersiure im Wasser
ist die. als Stickoxyd, dieselbe ist jedoch umstidndlich und
zeitraubend. Die volumetrische Bestimmung nach Trommsdorf
ist weit weniger genau, aber fiir die meisten Zwecke geniigend.
Ich gebe die Beschreibung derselben nach dem empfehlens-
werthen Werke tiber Wasseranalyse von Kubel-Tiemann:

Man versetzt 25 cem des zu priifenden Wassers schnell
mit 50 cem reiner, koncentrirter Schwefelsiure; das Gemisch
erwirmt sich von selbst so stark, dass jedes weitere Erhitzen
von aussen unndthig ist. Darauf lisst man unter Umschiitteln
und ohne Verzug von einer verdiinnten Indigoldosung so viel
hinzufliessen, dass die Flissigkeit dadurch bldulich grin ge-
firbt erscheint. Bei einem zweiten, sonst genau eben so an-
gestellten Versuche fiigt man die auf diese Weise ermittelte
ungefihre Menge der zu verbrauchenden Indigolésung auf
einmal hinzu und titrirt wieder bis zur Griinfirbung. Man
verbraucht zum zweiten Mal meist etwas mehr Indigolésung
und verbessert dadurch einen Fehler, welcher bei dem Vor-
versuche durch zu langsames Manipuliren entstanden sein
kann. Der Wirkungswerth der Indigolosung ist unter voll-
stindig gleichen Bedingungen mit Hiilfe einer Salpeterlosung
von bestimmtem Gehalt festgestellt worden; man wihlt eine
solehe Koncentration; dass 6-—8 cem derselben einem Milli-
gramm Salpetersiure (N,O,) entsprechen.

Wenn man die verbrauchten Kubikcentimeter Indigolésung
mit 4 multiplicirt und das Produkt durch die Anzahl Kubik-
centimeter dieser Losung, welche 1 mg Salpetersiure anzeigen,
dividirt, so erhdlt man die in 100,000 Theilen Wasser vor-
kommenden Theile Salpetersiure.

Enthélt ein Wasser in 25 cem mehr als 3 oder hochstens
4 mg Salpetersiure, so muss man es mit salpetersdurefreiem
destillirten Wasser entsprechend verdiinnen, ehe man die end-
giiltige Bestimmung darin ausfihrt; das hierbei gewonnene
Resultat ist mit dem Verdiinnungskoéfficienten zu multipliciren.

Die blaugrine Farbung, durch welche die beendigte Zer-
setzung von Salpetersiure angezeigt wird, rithrt von einigen
im Ueberschuss hinzugesetzten Tropfen Indigoldsung her. Da
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die Oxydationsprodukte des Indigos nicht farblos, sondern
braunlich gelb sind, so ist ein scharfes Erkennen der End-
reaktion nicht immer leicht.

Die

salpetrige Séure und das Ammoniak
werden im Wasser zuvorderst qualitativ nachgewiesen und
dann wenn nothig, kolorimetrisch bestimmt.

Hierzu dient fiir die salpetrige Séiure die Zinkjodidstirke-
16sung und verdiinnte Schwefelsdure, fiir das Ammoniak
Nessler's Reagens. Vergleicht man die in einem bestimmten
Quantum Wassers hervorgebrachte Farbenreaktion mit einer
solehen, die in einer Losung von bekannter Stirke auftritt,
so lisst sich daraus der Gehalt des untersuchten Wassers an
den genannten Verbindungen annéhernd ermitteln.

Bei den obigen Angaben ist iberall 1 Theil auf 100,000
Theile Wasser berechnet worden; soll angegeben werden,
wie viele Milligramm des betreffenden Korpers im Liter
Wasser (entsprechend dem Verhiltniss 1:1000000) vorhanden
sind, so sind also die obigen Zahlen mit 10 zu multipliciren.

Fette, Oele, Wachsarten, Harze, Balsame und

dtherische Oele.

Fir die Prifung dieser Stoffe auf Identitit und Reinheit
giebt es mehrere Untersuchungsmethoden, welehe hier zu be-
sprechen sind, weil sie auf Anwendung der Maassanalyse
beruhen.

Die Fette und Oele sind neutrale Glycerinester der Fett-
sduren (das Wollfett besteht aus Cholesterinestern von Fett-
siuren);

die Wachsarten®) bestehen aus Estern einatomiger
hochmolekularer Alkohole mit Fettsduren;

die Harze und Balsame enthalten freie Siuren (Harz-
sduren) sowie die verschicdenartigsten Kster;

die #therischen Oele enthalten vielfach als Haupt-
bestandtheil ebenfalls verschiedene Ester.

Aber auch die Fette, Oele, Wachsarten enthalten neben

#) Der Sprachgebrauch stimmt mitunter mit dieser chemischen Ein-
theilung nicht iiberein.
10%
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den obengenannten Bestandtheilen noch gewisse Mengen freier
Fettsturen, so dass alle vorgenannten Stoffe darin sich gleichen,
dass sie freie Siduren und an Alkohole gebundene Siuren
enthalten, deren Bestimmung die Untersuchung bezweckt.

Die Sdurezahl

giebt an, wie viel Milligramm Kalihydrat nothig sind, um die
in 1 g Substanz enthaltene Menge freier Séuren zu sittigen.

Zur Bestimmung der S#iurezahl werden nach der zu er-
wartenden Siuremenge 1—10 g Substanz je nach ihrer Los-
lichkeit in Alkohol, Aetheralkohol, Methylalkohol geldst und
nun mit alkoholischem oder wisserigem KOH !/, .0 Pez.
KOH 1/ 400 titrirt, oder man iibergiesst die genannte Menge
von 1—10 g einer fliilssigen Substanz mit Alkohol, schiittelt
tichtig um und titrirt unter bestindigem Schiitteln, bez. unter
Erwarmen und Schiitteln, wenn eine feste Substanz vorliegt;
als Indikator kann Curcuma, Rosolsiure oder Phenolphthalein
Verwendung finden. Der zum Eintritt der Farbenreaktion er-
forderliche Ueberschuss von ungefihr 1 Tropfen des KOH /,00,
greift den Ester noch nicht an.

Die Fliissigkeiten wie Alkohol, Aetheralkohol, Methyl-
alkohol, in denen die Substanz geldst wurde, miissen frei von
Siure sein oder nothigenfalls vorher durch Zusatz von
KOH Y,400 unter Anwendung eines Indikators ganz genau
neutralisirt worden sein. Eine mehr fiir technische Unter-
suchungen iibliche Angabe der Siurezahl ist die nach
Burstyn’schen Graden; diese geben an, wie viel Kubik-
centimeter Normallauge nothig sind, um die in 100 cem eines
Oeles oder Fettes enthaltenen freien Fettséiuren zu neutralisiren.

Die Verseifungszahl

oder die Kottstorfer'sche Zahl giebt an, wie viel Milligramm
Kalihydrat néthig sind, um 1 g Substanz vollstindig zu
verseifen.

Zur Bestimmung der Verseifungszahl werden 1—2 g Sub-
stanz mit 15 cem alkoholischem KOH '/, tibergossen, im be-
deckten Becherglase 15 Minuten lang auf das Wasserbad ge-
setzt und oOfter umgeschwenkt; nach dieser Zeit wird Phenol-
phthalein zugesetzt und mit HCIL '/, zurticktitrirt.
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So findet man die Menge der freien und der als Ester
vorhanden gewesenen Siuren zusammen. Zieht man von der
Verseifungszahl die ermittelte Séurezahl ab, so erhslt man die

Esterzahl oder Aetherzahl.

Die Esterzahl kann fiiglich auch in der Weise direkt er-
mittelt werden, dass man die Probe, in der die Siurezahl
bestimmt wurde, mit einem Ueberschusse von Kalilauge kocht
und die nicht verbrauchte Menge Lauge mit Sdure zurick-
titrirt.

10,46 g Olivensl verbrauchten unter Anwendung von
Phenolphthalein als Indikator 15,1 cem KOH 1/ ;.0 zur Sitti-
gung der freien Fettsduren; die Sdurezahl ist daher, da
1 cem der verwendeten, genau eingestellten Lauge 0,0056 g

KOH enthilt: 0,0056 > 15.1

- 1000 = 8,08.

Fiir die Ermittelung der Verseifungszahl diene folgendes
Beispiel: 1,376 g Olivensl wurden mit 15 cem alkoholischem
KOH Y/ 0o In der Wirme verseift, und zum Zuriicktitriren
wurden 10,3 cem HCl '/, ., verbraucht; die Verseifungs-
zahl ist daher, da 1 cem der verwendeten genau eingestellten
Lauge 0,056 KOH enthlt, in folgender Weise zu finden:

. 1000 ==191,3.

Die Sdurezahlen, Verseifungszahlen und Esterzahlen
schwanken selbst bei reinen Substanzen innerhalb gewisser
Grenzen, die iibrigens von den verschiedenen Autoren auch
verschieden angegeben werden. Es muss, schon des Raumes
wegen, hier von deren Wiedergabe abgesehen werden, und
es wird deshalb betreffs der Fette, Oele und Wachsarten auf
das Buch von R. Benedikt, ,Analyse der Fette und Wachs-
arten®; Berlin; Verlag von Julius Springer, verwiesen. KEnt-
sprechende Angaben tiber die Harze und Balsame, sowie iiber
die #&therischen Oele sind, ebenfalls aus der FKFeder von
R. Benedikt stammend, in Band V, Seite 141 und Band VII,
Seite 422 der ,Real-Encyklopéddie der gesammten Pharmacie”
von E. Geissler und J. Moller; Wien; Verlag von Urban und
Schwarzenberg zu finden.
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Die
Reichert-Meissl’sche Zahl,
welche die Anzahl Kubikecentimeter von KOH */,,0,, angiebt,
welche zur Neutralisation der aus 5 g Substanz erhéltlichen
Menge flichtiger Fettséiuren nothig ist, findet speciell fiir die
Untersuchung von Butter Anwendung und soll deshalb dort
erwihnt werden.
Die
Jodzahl

oder die Huibl'sche Zahl giebt an, wie viel Procente Jod eine
Substanz zu addiren oder zu binden vermag, und dieselbe
giebt daher einen Anhalt, fiir den Gehalt der Substanz an
ungesittigten Verbindungen.

- Die urspriinglich von Hibl angegebene Reaktionsfliissig-
keit, bestehend aus 30g Quecksilberchlorid, 25g Jod, zu 11
in Spiritus gelost, ist von anderen Forschern in verschiedenster
Weise abgeiindert worden; es soll aber im Nachstehenden nur
die von E. Dieterich empfohlene Abdnderung Beriicksichtigung
finden. Hiernach werden die Losungen von 25g Jod und
30 g Quecksilberchlorid zu je 500 cem (Spiritus) also in dem
von Hiubl angegebenen Verhiltniss gesondert aufbewahrt,
davon jeweilig ein etwa 8 Tage ausreichender Bedarf gemischt
und erst nach 24stiindigem Stehen verbraucht.

Zur Bestimmung der Jodzahl werden ungefihr 0,3 g Sub-
stanz genau abgewogen, in einem Glasstopselflischchen in
20 cem Chloroform geldst, ein Ueberschuss z. B. 20 cem (bei
trocknenden Oelen mehr) der Hiibl'schen Jodlosung hinzugefiigt
und das Gemisch 24 Stunden stehen gelassen. Die Jodlésung soll
eine solche Stirke besitzen, dass 20 cem derselben 30—36 cem
N2a,8,0, 0000 €ntsprechen; ist die Jodlosung schwiicher, so
muss entsprechend mehr von derselben verwendet werden.
Ausserdem bringt man noch je 20 eem Chloroform und je
die angewandte Menge Jodlosung fiir die Titerstellung und
einen Kontrolversuch in Glasstopselflaschen wund titrirt die
eine der so erhaltenen Mischungen sofort, die andere nach
24 stiindigem Stehen.

Die angesetzte Oelprobe wird nach 24 Stunden mit 20 ccm
Jodkaliumlssung und 200 ccm Wasser vermiseht und der Jod-
iiberschuss mit Na,S,0;%/,5000 zuriicktitrirt.
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Folgendes Beispiel von E. Dieterich moge die Bestimmung
noch niher erliutern:

0,279 g Olivendl wurden mit 20 cem Jodlésung, welche
33,95 cem Na,S,0,; entsprechen, und mit 20 cem Chloroform
in einem Glasstopselfiischchen zusammengebracht und 24 Stun-
den lang unter ofterem Umschwenken bei Seite gestellt.

Mit einer Mischung von weiteren 20ccm derselben Jod-
l6sung und 20 cem desselben Chloroforms wurde ebenso ver-
fahren. Nach 24 Stunden waren zum Zuriicktitriren des {iber-
schiissigen Jodes der Jod-Oel-Chloroform-Mischung 15,80 cem
Na,8,0; Y0000 erforderlich. Die Jod-Chloroform-Mischung
entsprach nach derselben Zeit noch 33,55 cem Na,$,0, '/, 0000-
Sie hatte also eine 0,4 cem Na,8,0, /0000 €ntsprechende Menge
wirksames Jod verloren. Da nun anzunehmen ist, dass das
iberschiissige Jod der Jod-Oel-Chloroform-Mischung in dem-
selben Verhiiltnisse abnimmt, so musste dieselbe nach dem Ansatze

33.55:0,4=—15,80:x
wihrend der 24 Stunden so viel wirksames Jod verloren
haben, als rund 0,19 cem Na,S8,0, !/,,000 €ntsprechen. Es
wiirden demnach, wenn der Titer der Jodlésung unverédnder-
lich wiire, nicht 15,80 cem, sondern 15,99 cem Na,S,0, Y/
zum Zurlicktitriren verbraucht worden sein.

Die 0,279 g Olivensl hatten also eine Jodmenge addirt,
welche 33,95—15,99 == 17,96 cem Na,S,0,'/,0000 €ntsprach.

17,96 >< 0,0127 = 0,228092
0,279 : 0,228092=100:x
x = 81,75.

Die Jodzahl des betreffenden Oliventles war hiernach 81,75.

Das etwas umsténdliche Berechnungs-Verfahren ist nur
bei den trocknenden Oelen nothwendig. Bei den nicht trock-
nenden Oelen und den festen Fetten geniigt fiir praktische
Zwecke eine Einwirkungsdauer von 2 Stunden. Man hat dann
nur den Anfangstiter der Hiibl'schen Jodlosung der Berech-
nung zu Grunde zu legen. Das Olivendl mit der Jodzahl
81,75 ergab unter diesen Bedingungen die Zahlen 81,33 und
81,64.

10000

Butter.

Fir die Untersuchung der Butter ist die titrimetrische
Bestimmung der flichtigen Fettsiduren aus dem Grunde
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wichtig, weil die zur Verfilschung der Butter verwendeten
fremden Fette einen wesentlich geringeren Gehalt an flich-
tigen Fettsduren aufweisen als das Butterfett. Die jetzt am
meisten angewendete Methode ist die von Reichert-Meissl, welche
in folgender Weise auszufiihren ist.

Die Butter wird im Dampfbade geschmolzen und nach-
dem.sich das oben aufschwimmende Fett einigermaassen ge-
klart hat, in einem angewidrmten Trockenschranke durch
Papier filtrirt. 5g dieses Kklar filtrirten Butterfettes werden
dann mit 2 g Aetzkali und 50 cem Alkohol von 70°/, erwirmt,
eingedampft, um den Alkohol zu verjagen, die gebildete Seife
in 100 cem Wasser geldst, 40cem verdiinnte Schwefelsidure
zugesetzt und das Gemenge der Destillation unterworfen.
Durch Einlegen von Bimssteinstiickchen in den Destillirkolben
verhindert man das allzustarke Stossen der Fliissigkeit beim
Sieden und durch Schieflegung des Kolbens oder sonstige
Destilliraufsitze muss man Sorge tragen, dass keine Fliissig-
keit aus dem Destillirkolben in den Kiihler spritzt. Man fingt.
110 cem Destillat auf, mischt dasselbe, filtrirt und titrirt 100 cem
des /Filtrats unter Anwendung von Phenolphthalein mit KOH
Yot bis die rothe Farbung der Fliissigkeit bestehen bleibt.
Man vergrossert die verbrauchte Anzahl Kubikcentimeter um
ein Zehntel (weil von dem 110 cem betragenden Destillat nur
100 titrirt worden waren) und giebt die so erhaltene Zahl als
Reichert-Meissl’sche Zahl an; diese soll 28 betragen; die Fette,
mit denen die Butter verfilscht wird, geben viel niedrigere
Zahlen, in Gemengen mit Butter -wird daher deren Zahl (28)
entsprechend heruntergedriickt werden.

Zur Bestimmung der

Alkaloide in Drogen und daraus hergestellten
Priparaten.

kénnen zwei Wege eingeschlagen werden, die Fillung mit
titrirter Kaliumquecksilberjodidlésung (sogenanntem Mayer'schen
Reagens), einer Loésung von 13,546 g Quecksilberchlorid und
49,8 g Kaliumjodid in Wasser zu 1 Liter oder durch Titriren
mit sehr schwacher Normalsdure. Die Freimachung und Ge-
winnung der Alkaloide aus den Drogen und Préiparaten ist
in beiden Fiallen die n#mliche und griindet sich auf nach-



Handelschemische und hygienische Analysen. 158

stehend beschriebene Maassnahmen, wenn auch zugegeben
werden muss, dass gewisse leicht zersetzliche Alkaloide eine
noch vorsichtigere Behandlung erheischen.

Die alkaloidhaltigen Drogen werden mit schwach an-
gesiuertem (Weinséiure) Alkohol ausgezogen, die Ausziige unter
Wasserzusatz vorsichtig auf dem Wasserbade verdampft;
Tinkturen werden ebenfalls verdampft. Die in beiden Féllen
erhaltenen Rickstinde oder zu untersuchende Extrakte werden
im warmen Wasser aufgenommen, die Losung mit einem Alkali
versetzt, um das Alkaloid frei zu machen und das letztere
durch Ausschiitteln der Mischung mit einer damit nicht misch-
baren Fliissigkeit herausgeholt. Als Alkali sind sowohl Aetz-
alkali, wie auch Carbonat und Ammoniak anwendbar; manche
leicht zersetzliche Alkaloide werden aber durch lingere Be-
rilhrung mit Aetzalkali zersctzt, wihrend das Ammoniak den
Nachtheil zeigt, dass es in gewisse Ausschiittelungsmittel
wie Aether selbst mit ibergeht. Man wird deshalb am besten
Natriumecarbonat und bei leicht zersetzlichen Alkaloiden, wie
Aconitin, Physostigmin, auch nur Natriumbicarbonat zum Frei-
machen der Alkaloide verwenden diirfen. Es muss jedoch
hierzu noch bemerkt werden, dass in manchen Fillen wieder,
z. B. bei Untersuchung von Granatrinde durch das Bicarbonat
nicht simmtliche Alkaloide frei gemacht werden konnen. Als
Ausschiittelungsfliissigkeit finden Verwendung am héufigsten
Aether, Chloroform, dann Eésig'ather, Benzin, Benzol, Fuselol
u.s. w. Dic Auswahl ist mitunter von der grosscren oder
geringeren Losungsfihigkeit bedingt. Wenn Loslichkeitsver-
hiltnisse dem nicht entgegenstehen, ist Chloroform das an-
genehmste Ausschiittelungsmittel (obwohl Aether ja viel billiger
ist), weil es nicht wie Aether in Wasser in ziemlicher Menge
l6slich ist und weil die mit dem Alkaloid beladene Chloro-
formlosung direkt unten aus dem Scheidetrichter abgelassen
werden kann.

Das nun in eine leicht flichtige Fliissigkeit tibergefiihrte
Alkaloid wird nach freiwilliger Verdunstung des Lisungsmittels
als Riickstand erhalten. Die Verdunstung des Chloroforms
darf nieht in der Weise geschehen, dass die Chloroformdampfe
an eine offene Flamme kommen konnen, weil alsdann die bei
der Zersetzung des Chloroforms in der Flamme gebildete Salz-
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sdure durch Abstumpfung eines Theiles des Alkaloides stérend
einwirken kann. Die weitere Behandlung nach den zwei ein-
gangs erwihnten Bestimmungsmethoden ist von hier ab eine
verschiedene.

Behufs Bestimmung der Alkaloide durch Fallung mittelst
Kalinmquecksilberjodid wird der Riickstand, welcher
nach Verdunstung des Ausschiittelungsmittels zurtickblieb in
schwach mit Schwefelséiure angesiduertem Wasser aufgenommen
und dann so viel der Kaliumquecksilberjodidlosung zugeftigt,
bis kein Niederschlag mehr entsteht. Allgemein kann man
sagen, dass gute Resultate nur dann erzielt werden, wenn
unter bestimmten Bedingungen hinsichtlich des Volumens der
Flissigkeit, des Sduregrades u. s. w. gearbeitet wird. Es sollte
dieser Weg deshalb hier nur angedeutet und im Uebrigen
auf das Buch von G. Dragendorff, chemische Werthbestimmung
starkwirkender - Drogen u. s. w.; Petersburg, Verlag von
H. Schwitzdorff, verwiesen werden.

Die andere in der Neuzeit namentlich befolgte Methode
besteht darin, die nach dem Verdunsten.des Ausschiittelungs-
mittels zurtickgebliebenen Alkaloide behufs Titrirung mit
Saure in einem Ueberschuss von HCL Y/ 40000 Z 18sen und
den Ueberschuss mit KOH '/,,0000 zuriickzutitriren. Die Ver-
wendung so sehr schwacher Normallésungen ist dadurch be-
dingt, dass die Alkaloide simmtlich eine sehr hohe Aequi-
valentzahl besitzen. Als Indikator eignet sich sehr gut
Cochenilletinktur
1 cem HCL Y/, 00000 = 0,00533 g Akonitin.

., » =10,00289 g Atropin.

1, , =0,00127g Coniin.

1 ” ” ” == 0,00289 g Hyoscyamin.

1, , =0,00334 g Strychnin.

r., o » ==0,00364g Strychnosalkaloide(Strychnin-}

Brucin).
Nach den vorstehenden allgemeinen Angaben sollen zwei
ausgearbeitete Verfahren ausfiihrlicher mitgetheilt werden.
Schweissinger und Sarnow lassen 2 g Extrakt oder den
Riickstand eines anderen entsprechenden Auszuges der be-
treffenden Droge in 8 ccm Wasser: 16sen, 2 ccm Ammoniak
0,96 hinzusetzen, das Gemenge mit 40 cem eines Gemisches
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von 15 Theilen Chloroform und 25 Theilen Aether ausschiitteln
und nach halbstiindigem Absitzen 20 cem der klaren iiber
der Extraktlosung lagernden Chloroformitherschicht abheben,
verdunsten, in wenig Alkohol 16sen und nach Zusatz von
Cochenilletinktur in derselben Porzellanschale mit HCY/, 0000
titriren. In den Fillen, wo die Chloroformitherschicht schwerer
als die Extraktldsung ist, arbeitet man besser mit einem
Scheidetrichter.

Dieterich verreibt, wenn es sich um die Untersuchung von
Extractum Aconiti, Belladonnae und Hyoseyami handelt, 2 g,
handelt es sich aber um Extractum Strychni, nur 1 g des
Extraktes in 3 cem Wasser und mischt mit 10 g grobgepulver-
tem Calciumoxyd (aus Marmor). Die kriimlige Mischung
wird sofort in einen Extraktionsapparat gefiillt und 1 Stunde
lang mit Aether extrahirt. Der Auszug wird nach Zugabe
einiger Tropfen Wasser auf dem Wasserbade verdunstet, der
Riickstand in der Schale in 1 cem Alkohol geldst, 2 cem
Wasser sowie 3 Tropfen Rosolsiurelésung zugesetzt und in der
Schale mit HCl '/, 0000 (Pei Extractum Strychni mit HCl

! 20 000) HItTIrE.

Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl.
(Bestimmung der Eiweisskorper).

Die Methode ist zur Untersuchung von Nahrungsmitteln
ganz besonders geeignet und wird in folgender Weise aus-
gefiihrt. Von der zu untersuchenden Substanz wird etwa 1g
abgewogen und in einen 200 cem fassenden Rundkolben aus
schwer schmelzbarem Glase mit 10 g koncentrirter Schwefel-
sture libergossen, ein Tropfen metallisches Quecksilber hinzu-
gegeben und der Kolbeninhalt nun so lange erhitzt, bis die
Flussigkeit eine hellgelbe Farbung zeigt. Wiahrend des Siedens
muss der schiefgelegte Kolben von Zeit zu Zeit gedreht
werden, damit dic im Kolbenhalse kondensirte Schwefclsiure,
die bei dem anfangs eintretenden Schiéumen in die Hohe ge-
fithrten Theilchen der Substanz herunter wischt. Zeigt die
Fliissigkeit eine hellgelbe Farbung, so unterbricht man das
Erwirmen, verdiinnt den Kolbeninhalt nach dem Erkalten vor-
sichtig mit Wasser und spiilt alles in einen Destillirkolben;
hierauf setzt man so viel Schwefelnatriumldsung zu, dass das
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gesammte Quecksilber als Sulfid geféllt wird; nach weiterem
Zusatz eines Ueberschusses von Kali- oder Natronlauge wird
der Destillirkolben sofort verschlossen und die Destillation
eingeleitet. Durch Aufsetzen von Kugelrshren und dergleichen
verhindert man das Ueberspritzen von Lauge, wodurch das
Destillat verunreinigt werden wiirde. Die Fliissigkeit im Kolben
stosst beim Sieden stark, man legt deshalb einige Bimsstein-
stiickchen in dieselbe, welche das Stossen auch nicht ganz
verhindern aber doch abschwichen. Man fingt 100 cem
Destillat auf und titrirt dieses mit HCI '/,

Beim Erhitzen eiweisshaltiger Korper mit koncentrirter
Schwefelsdure und metallischem Quecksilber werden die Ei-
weissstoffe vollig zu Ammoniak verbrannt, welches bei der
spiter folgenden Destillation mit Natronlauge in das Destillat
iibergeht. Jeder Kubikcentimeter HC1 '/, ,,, welcher zur Neu-
tralisirung des Destillates verbraucht wird, entspricht 0,017 g
Ammoniak, oder 0,014 g Stickstoff, oder 0,0875 g Eiweiss.*)

Direkte Titrirung der Phosphorsidure.

Auf Seite 55 wurde unter Acidum phosphoricum gesagt,
dass sich die Phosphorsdure durch einfaches Neutralisiren
nicht bestimmen lasse; es wurde deshalb eine indirekte Me-
thode beschrieben, nach welcher man die Phosphorsidure durch
Zusatz von Baryumchlorid als Baryumphosphat zur Ausschei-
dung bringt, wihrend dann die aus dem Baryumechlorid frei-
gemachte, der Phosphorsiure #quivalente Menge Salzsiure
titrirt wird. Als Grund, warum sich die Phosphorsiure nicht
direkt acidimetrisch bestimmen ldsst, wurde angegeben, dass
die Verbindung K,HPO, alkalisch, die Verbindung KH,PO,
aber noch sauer reagirt, so dass eine Fliissigkeit, in welcher
diese beiden Verbindungen vorhanden sind amphoter, d. h.
sowohl alkalisch als auch sauer (gegen Lackmuspapier) reagirt.

Die in neuester Zeit im Laboratorium des Verfassers ge-
machte Beobachtung (Pharmaceut. Centralhalle 1893, 34, 729),
dass ein von Carbonat freies Natriumphosphat (Na, HPO,)
wohl gegen Lackmus alkalisch reagirt, Phenolphthalein
aber nicht rothet, fiihrte zur Ermittelung einer direkten

#) Frhalten durch Multipliciren des Stickstoffs mit 6,25.
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Titration der Phosphorsiure mittels Normallauge bei Anwen-
dung von Phenolphthalein als Indikator. Der Wirkungswerth
eines Kubikcentimeters KOH /., bei indirekter Bestimmung der
Phosphorsdure (8. 50. 51. 55) betréigt = 0,03266 g Phosphor-
sdure; bei direkter Bestimmung betrigt der Wirkungswerth
dagegen fir 1ecem KOH '/, = 0,049 g Phosphorsiure, weil
bereits, sobald die Verbindung K,HPO, gebildet ist, der ge-
ringste Ueberschuss Kalilauge eine Rothfirbung der Fliissig-
keit bewirkt.
2KOH + H;PO, = K, HPO, -} 2H, 0.

Das Aequivalent des Kalinmhydroxyds ist =— 56, das der

Phosphorséure = 98.

2KOH : H;PO,==1cem KOH/ . : x.
2><56=112 98 0,056 0,049.

Druckflischchen; Stopselhalter.

Bei der Invertirung von Zucker, Stirke etc. durch Er-

hitzen mit Siure (so z. B. Seite 127 u. 133) sind mehrfach
Fig. 35. Fig. 36.

Druckflischchen erwihnt worden. Auch fiir die Bestimmung
des Eisengehaltes in den Eisenpriparaten des Arzneibuches
bentitzte man diese Vorrichtungen, da nach den Vorschriften
desselben die Eisenoxydsalzlosung mit Jodkalium ,bei einer
40° nicht iibersteigenden Wirme im verschlossenen Gefiisse
eine halbe Stunde“ stehen sollte. Der Nachtrag zum Arznei-
buch hat durch Aenderung dieser Vorschriften die Verwendung
der Druckflischchen fiir den letzteren Zweck iiberflissig
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gemacht, da die Mischung der Eisenoxydsalze mit Jodkalium
jetzt ,bei gewdhnlicher Wiarme im geschlossenen Gefiisse eine
Stunde lang“ stehen soll. Dass die erst angegebene Vorschrift
bei Ammonium chloratum ferratum (8. 83) nicht ebenfalls durch
den Nachtrag abgeéindert worden ist, beruht wohl nur auf
einem Uebersehen.

Die fiir Invertirungen erforderlichen Druckflischcehen
tragen am Halse einen umlegbaren Biigel, mittels dessen Schraube
der lasstopsel fest in den Flaschenhals gedriickt werden kann
(Fig. 33 u. 34), damit in der Flasche ein erh&hter Druck vor-
handen ist, was die Inversion beschleunigt. Zu gleichem Zwecke
dient die Vorrichtung von Reischauer (Fig. 85), in welche die
Flaschen fest eingespannt werden konnen, wie auch der in
Fig. 36 u. 37 abgebildete Stopselhalter von Schueider und
Liibbert, der von der Seite her iiber den Glasstopsel geschoben
wird. Ebenso sind Flaschen mit dem sogenannten Patent-
verschluss, wie er an Bierflaschen bekannt ist, zu demselben
Zwecke brauchbar.

Am billigsten und bei Bruch des Gefisses auf jede andere
gleichgrosse und gleichgeformte Flasche zu iibertragen ist der
Stopselhalter von Schneider und Liibbert, zu beziehen von Bach
und Riedel, Berlin 8., Alexandrinen-Str. 57.
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Jodkaliumstirkepapier 90.

Geissler, Maassanalyse. 2. Auflage.
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Jodoform, Best. desselben in Ver-
bandstoffen 118.

Jodometric 78.

Jodometrische Analysen des Arznei-
buches 81.

Jodum 81.

Jodzahl der Fette ete. 150.

Jodzinkstiirkelosung, Bereitung der-
selben 79.

Kalibrirung der Maassgefisse 13. 17.
19.

Kali causticam fusum 60.

Kalium bromatum als Titersubstanz
97.

— bromicum als Titersubstanz 97.

- carbonicum 61.

— — crudum 62.

Kaliumchromatlésung als Indikator
92.

Kaliumhydroxyd in Pottasche 63.

Kalium jodatum 98.

Kaliumpermanganatlosung als Titer-
flissigkeit 69.

— ZEinstellen derselben 70.

— Aufbewahrung derselben 74.

— Wirkungswerth derselben 72. 74.
111. 142

Kalinmquecksilberjodidlosung 152.

Kaliumsilbercyanid 99.

Kalk, maassanalytische Bestimmung
106

Karbolsdure, Best. derselben 100.

— — — in Verbandstoffen 115.

—- rohe 102.

Kautschukventil 71.

Kessclstein, Analyse desselben 107.

Knapp'sche Liosung, Darstellung der-
selben 140.

Kochsalz, Analyse desselben 104.

Kohlensaure und schwefelsaure al-
kalische Erden, Analyse derselben
107.

Kohlensaures Natrium als
stanz 41.

— — in der Pottasche 62.

Ursub-

. Kohlensiure, Best. derselben in der

Luft 112.
— freie, Best. derselben 111.
Kontrolanalysen 33. 66.
Kontrole der Analysen 33. 66.
Kottstorfer'sche Zahl 148,
Kresol, Bestimmung desselben 102.

1
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Krith 109.
Kupferlosung, alkalische, zur Best.
des Zuckers nach Fehling 127.

Lackmustinktur 42.

Liquor Aluminii acetici 59.

— Ammonii caustici 64.

— Amyli cum Zinco jodato 79.

— Argenti nitrici volumetricus 93.
Liquor Ferri subacetici (acetici) 85.
— Jodi volumetricus 78.

— Kali caustici 64.

— — volumetricus 48.

— Kalii arsenicosi 88.

— — bromati volumetricus 101.
— — bromici volumetricus 101.
— — permanganici volumetricus 69.
— Natri caustici 64.

— Natrii chlorati volumetricus 98.
- — thiosulfurici volumetricus 78.
Lithium carbonicum 64.

Maasscylinder 18.

— Aichen derselben 12,

— Nachpriifung dersclben 18,

— zweckmissigste Form 18.

Maassfliissigkeiten, Berechnung des
Wirkungswerthes 25.

— cmpirische 22.

— Normal- 22.

— Darstellung derselben 26. 28. 37.

— Einstellung derselben 27. 33. 37.

— Flaschen fiir dieselben 34.

— Urprifung derselben 27. 30.

Maassgefiasse, Aichen dersclben 12.

— Nachprifung derselben 12. 16.
18. 19.

Maasskolben 17.

— Aichen derselben 12.

— Nachpriifung derselben 18.

— zweckmaissigste Form 17.

Magnesiahydrat 95. 99.

Magnesiamixtur, Darstellung dersel-
bhen 126.

Magnesium hydricum pultiforme 95.
99.

Mangan, Aequivalentgewicht 72.

Mel depuratum 59.

Messpipetten 15.

Methoden, welche auf der Verwen-
dung von Jod und arseniger Siure
beruhen 88,

Sach-RegistCr.

' Methoden, welche auf der Verwen-
dung von Jod und unterschweflig-
saurem  Natron beruben (Jodo-
metrie) 78.

Meyer’sches Reagens 152,

Mohr’sche Biirette 2.

. Mohr'scher Quetschhahn 3.

Molybdanlssung, Darstellung dersel-
ben, zur Phosphorsiurebest. 126.

Nachpriifung der Maassgefisse 12,
16. 18. 19,

Natrium hicarbonicum -64.

Natrium bromatum 97.

carbonicum 65.

— siccum 65.

— zur Urprifung 41. 49.

— — technische Analyse 103.

jodatum 98.

Natriumthiosulfat zur Urpriifung 80.

Normalammonlosung 87. 47.

Normaljodlssung, zehntel- 78,

— Wirkungswerth derselben 81. 86,
89. 118. 135.

Normalkalilosung 87. 48 49,

— Vorrichtung zur Aufbhewahrung

Normalkalinmbromatlosung, cinhun-
dertstel 101.

Normalkaliumbromidlasung ,
zwanzigstel 101.

Normalkochsalzlosung, zchntel 938.

Normallaugen, Wirkungswerth der-
selben 50. 57. 59. 104. 106. 107.
116. 154, 138. 156.

Normalmaassfliissigkeiten 22.

-— Darstellung derselben 26,

Normalnatriumchloridlésung, zchn-
tel 93.

! — Wirkungswerth derselben 95.

. Normalnatriumthiosulfatlésung,zchn-
tel 79.

— Wirkungswerth dersclben 81, 86.
102. 110. 118.

Normalsalzsiare 38. 41, 48.

Normalsiuren 38. 41. 48. 50.

— Wirkungswerth derselben 50. 112.
154.

Normalsilberlgsung, zehntel 93.

— — Wirkungswerth 94. 100. 119.

ein-

Ocle, itherische, Analyse dersclben
147.




Sach-Register.

Oele, fette, Analyse derselben 147.

Oxalsiure als Ursubstanz fiir die Al-
kalimetrie 37.

— gur Einstellung der Kaliumper-
manganatlésung 78.

— Wirkungswerth derselben 74. 114.

Oxydations- und Reduktionsanalysen

Oxy(iimetrie 68.
Oxydimetrische Analysen des Arznei-
buches 75.

Phenolphthaleinlésung 44, 48,

Phosphorsiure, indirekte Best. 55.

— direkte Best. 156.

Phosphorsiure, Analyse derselben
119.

— — mit Molybdsn 124.

— — mit Uran 120.

— — in Diingemitteln 122.

— — in Harn 138.

— Gesammt-, Analyse derselben in
Diingemitteln 126.

— wasserlosliche, Best. derselben in
Superphosphaten 123,

— zuriickgegangene oder citratlos-
liche, Best derselben 125.

Pipetten 13.

— Ablassen der Fliissigkeit 16.

— Aichen derselben 12.

— Auslaufen, Abstreichen und Aus-
blasen derselben 16.

— Etageren 15.

— Handhabung derselben 14 ff,

— Mess- 15.

— Nachpriifung derselben 16.

— Voll- 14.

— zweckmiissigste Form 14 ff.

Pottasche 61. 104.

Priifung der Biiretten 12.

— der Maassgefisse 12. 19.

— — Maasskolben und -Cylinder 18,

— — Pipetten 16,

Pulpa Tamarindorum 60.

Quecksilberchloridlésung 75. 84.
Quecksilberchlorid, Best. desselben

in Verbandstoffen 116.
Quetschhahn von Mohr 3.
Quetschhahnbiiretten 2.
Quetschhihne 3.

Reduktionsanalysen 68.
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Reichert-Meissl'sche Zahl 150. 152,

Reinigung der Biiretten 11.

Restmethoden 86. 62. 102.

Robrzucker in Invertzucker umzu-
wandeln 183,

Rosolsturelosung 45.

Salicylsiure, Best. derselben in Ver-
bandstoffen 115.

Sapo kalinus 65.

Sittigungsanalysen 85.

— Wahl der Normallosungen fiir
dieselben 47.

Siurezahl der Fette etc. 148.

Schwanenhalsbiirette 5.

Schwefelséure, maassanalytische Be-
stimmung 108.

Schwefelsaure alkalische Erden 107.

Schwimmer zum genauen Ablesen
des Flissigkeitsstandes in Biiret-
ten 10.

Seife, Analyse derselben 104.

Seifenlosung zur Best. der Hérte
eines Wassers, Bereitung dersel-
ben 143.

Secifenstein 103,

Sirupus Rubi Idaei und simplex,
Gehalt an Invertzucker 136.

Soda, Analyse derselben 103,

Solutio Phenolphthalemni 44. 48,

Starke in Zucker umzuwandeln 138.

Starkelosung als Indikator 68.

Stiarkezucker 136.

Stickstoff, Best. nach Kjeldahl 155.

Staopselhalter 157.

Sublimat, Best. desselben in Ver-
bandstoffen 116.

Superphosphat, Best. der wasserlos-
lichen Phosphorsiure 128.

TMinctura Coccionellae 43. 48.

— Jodi 87.

Trichter zum Fiillen der Biiretten 8.
Trikresol 102,

Tropaeoline 45.

Tipfelanalysen 52. 91,

Unterschwefligsaures Natron 79.

Uranlosung, zur Best. der Phosphor-
sdure 120, 124.

— Wirkungswerth derselben 120.124.

Urprifung von Maassfliissigkeiten
27. 30.
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Verbandstoffe, Analyse derselben 114.

Sach-Register.

Wein, Best. der freien Saure 184.

— Procentgehalt an Arzneistoffen in | — — der Phosphorsiure 185.

denselben 114.
Verseifungszahl der Fette etc. 148.
Verschluss von Biretten 12.
Vollpipetten 14.
Vorrichtung, um beim Aufldsen von
Eisen die Luft abzusperren 70. 71.
— um Normalkalilauge haltbarer zu
machen 49.

‘Waage 20.

— Auswahl der zweckmissigsten 21.

— Gebrauch derselben 20.

‘Wachsarten, Analyse derselben 147.

Wigefehler 20.

Wasser, Best. der bleibenden Hirte
145,

— — der kohlensauren Salze 141.

— — der organischen Substanz 142.

— — der Salpetersiure 146.

Wasser, Best. der salpetrigen Sture
147.

— — des Ammoniaks 147.

— — des Chlors 141.

— Hirtebestimmung 143.

Wasserstoffsuperoxyd, Analyse des- !

selben 111.

— — der schwefligen Siure "134

— — des Zuckers 135.

Weinsiure, Analyse derselben 105

Weinstein, Analyse desselben 103.

Wirkungswerth der Normallésungen
etc. siehe diese.

Z.ehntel-Normaljodlosung 78.

Zehntel-Normalkochsalzlosung 93.

Zehntel-Normalsilberlosung 95.

Ziehntel-Normalnatriumthiosulfat-
1ssung 79.

Zucker, Best. desselben 126.

— — 1in Bier, Wein, Fruchtsiften
134,

— — in Harn 140.

— Invertzucker 133.

— Milchzucker 133.

— Rohrzucker 127. 136.

— Traubenzucker 130, 133. 136.

— Polarisation 137.

Zuckerkouleur, Nachweis von Zucker
131.

Zuckersirup, weisser, mit Stirke-
zucker verfilschter 136.
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