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Vorrede zur ersten Aufiage. 

Die Hauptaufgabe des vorliegenden kleinen Werkes soil 
die sein, als Hltlfsmittel bei del' AusfUhrung del' von del' 
Pharmacopoea G ermanica editio altera, vorgeschrie benen 
titrimetischen Priifungen zu dienen, gleichzeitig abel' an del' 
Hand diesel' Operationen solche Pharmaceuten, welche wenig 
odeI' gar nicht mit del' Maassanalyse vertraut sind, in die
selbe einzufUhren. Es sind deshalb die officinellen volu
metrischen Bestimlllungen nicht schematisch behandelt, son
del'll sie sind als wissenschaftliche Versuche aufgefasst und 
dem entsprechend beschrieben und gruppirt worden. Aus 
dieselll Grunde ist auch del' "Allgemeine Theil" verhaltniss
massig ausfiihrlich behandelt und mit Abbildungen reichlich 
versehen worden, und ferner del' Darlegung del' allgemeinen 
Regeln bei del' Maassanalyse wie bei del' quantitativen Analyse 
iiberhaupt besondere Sorgfalt zugewandt worden. 

SolI das'Verkchen fUr Unterrichtszwecke benutzt werden, 
so empfehle ich, dasselbe in del' iIll Buche eingehaltenen 
Reihenfolge durchzunehmen, es wird dann yom leichteren 
ZUlll schwereren fortgeschritten. EinC' Uebersicht giebt das 
Inhaltsverzeiclmiss. 

SolI dassel be nul' als Hiilfsmittel bei Ausfiihrung ll1aass
analytischer Bestimll1ungen beniitzt werden, so erll10glicht 
das au~fiihrlichn Register schnelle Orientirung. Ieh bemerke 
noch, dass die Beschreibung jeder Analyse nul' auf Grund 
entsprecliender, in meinelll Laboratorium angestellter Vprsuche 
erfolgt ist. 

Dresden, December 1883. 
E. Geissler. 



V orrede 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 Berufsgeschaftc nicht die nothige Zeit liessen, urn 
die Bearbeitung selbst auszufUhren. Dr. Schneider hat den 
specieIlen Theil nach den Anfordcrungen des Arzneibuches 
fUr 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, aIle iibrigen 
Artikel durchgesehen. rch bin ihm fUr die aufgewandte Miihe 
und Sorgfalt dankbar und hoffe, dass diese zweite Auflage 
eine ebenso freundliche Aufnahme in den pharmaceutischen 
Laboratorien finden wird, wie ihre Vorgangerin. 

Dresden, Marz 1894. 

E. Geissler. 
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Maassanalyse, Titriranalyse, volumetrische Ana
l y s e ist ein Theil del' quantitativen Analyse und zwar be
handelt sie die Lehre von den quantitativen Analysen, bei 
denen durch A b m e sse n festgestellt wird, welche Menge einer 
Losung von bekanntem Gehalt an gewissen chemischen Stoffen 
erforderlich ist, urn den zu bestimmenden Korper in eine neue 
Verbindung iiberzuftihren. 

Die Anwendung del' Maassanalyse, deren Einfiihrung und 
Ausbildung wir zum grossen Theile Friedrich Mohr verdanken, 
el'moglicht in sehr vielen Fallen, quantitative Bestimmungen 
chemiscller Praparate schneller und selbst genauer ausznfiihren, 
als dies mit Hiilfe del' Gewichtsanalyse moglich ist. 

Je nach del' Art und Weise, in welcher die Umsetzungen 
VOl' sich gehen, unterscheidet man einzelne Gruppen von maass
analytischen Bestimmungen; diejenigen, welche von del' Ph ar
makopoe verlangt werden, sind Sattigungsanalysen, Oxydations
und Reduktionsanalysen, und Fallungsanalysen. Es sind mit 
diesen drei aIle grosserell Gl'uppen del' Maassanalyse vertl'eten. 

Die Genauigkeit del' maassanalytischen Bestimmungen ist 
im AIlgemeinen abhangig von genau .iustirten Maassgefassen 
und deren l'ichtigel' Handhabung, von sorgfaltig eingestellten 
und kontl'olirten TiterfHtssigkeiten und von del' Scharfe, mit 
welcher die sogenannte Endreaktion erkannt zu werden ver
mag; im SpecieIlen von del' Art llnd Weise, in welcher del' 
den einzelnen Methoden zu Grunde liegende Process verlauft, 
und del' Beobachtung del' Regeln, nach welchen derselbe 
durchgefiihrt werden muss. Demzufolge ist das zu besprechende 
Material zu scheiden in einen allgemeinen und in einen spe
cieHen Theil. 

G e iss 1 e r. l\Iaas::5analyse. 2. Aufiage. 



Al1gemeiner 'rheil. 

Jlaassgefasse. 
Die Maassgefasse sind Biiretten, Pipetten, Maasskolben 

und Maasscylinder. 
Biiretten. 

Die Biiretten scheiden sich nach der Art ihrer Kon
struktion in zwei grosse Hauptklassen, in Au s fl u s s - und 
A usgussbiiretten. Von den letzteren giebt es eine Anzahl 
verschiedener Formen, wahrend sich die Ausflussbiiretten haupt
sachlich 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 iiber 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 Glasrohre dient zur 
Regelungo des Ausflusses. 

Auf die Beschaffenheit des Quetschhahnes ist 
einige Aufmerksamkeit zu verwenden. Federt 
derselbe zu stark, so driickt er die ,Vande des 
Kautschukschlauches so sehr zusammen, dass 
sie aneinanderkleben und den Durchfluss der 
Fliissigkeiten 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 Quetschhahnen einen kleinen Vorrath zu halten, 
urn j e nach Durchmesser und Wandstarke des benutzten 

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

Kautschukschlauchs ein passendes Exemplar aussuchen zu 
konnen. Von den verschiedenen Formen der Quetschhahne, 
deren hauptsachlichste in Fig. 2, 3 und 4 abgebildet Fig. 5. 

sind, ist nach meiner Ansicht Fig. 2, del' zuerst von ~ 
Mohr konstruirte Hahn, am empfehlenswerthesten, be
sonders wenn derselbe recht lange Schenkel hat, so 
dass er sich nicht schon bei leisem Drucke ganz offnen 
kann. Fig. 3 federt leicht zu stark, driickt auch, wie 
schon aus del' Abbildung zu entnehmen, den Kaut
schukschlauch etwas schrag zusammen. Fig. 4, durch 
eine Schraubvorrichtung vel'schliess bar , hat den Vor
theil, dass man durch Einstellen del' Schraube ein 
mehr odeI' weniger schal'fes Zusammenpressen del' 
Quetschhahnschenkel auch im Zustande del' Ruhe be
liebig bewirken kann, abel' den Nachtheil sehr un
bequemel' Handhabung beim Titriren selbst; es ist 
kaum moglich , diesen Quetschhahn mit einer Hand 
sicher zu dirigiren. 

Wird eine Quetschhahnburette nicht ofter, aIle paar 
Tage, gebraucht, so thut man am besten, diesel be nach 
jedesmaligel' Benutzung ganz zu entleeren und den 
Quetschhahn abzustreifen, die Burette ahm' mit Wasser 
auszusptilen und verkehrt, d. h. mit del' Ablaufspitze nach obell, 
aufzustellen odeI' aufzuhblngen, damit sie fUr die nachste Be
nutzung trocken zur Hand ist. 

*) Man kann dem letztcrcn \j ebl'lstande in ctwas dadurch begegnell , 
dass man urn den K autschuksehlallch da, \YO P1' Yom Quct~chhahJl beriiln't 
wird, cinen Strcifell Papier legt. 

1* 
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Statt durch einen Quetschhahn kann man den Kautschuk-· 
schlauch, welcher Burette und Ausflussspitze verbindet, auch 
durch ein passendes Stuck chen Glasstab verschliessen, Fig. 5. 
Druckt man auf den Glasstab mit Daumen und Zeigefinger in 
del' in Fig. 6 dargestellten Weise, so bildet del' Kautschuk-

Fig. 6. 

--
schlauch eine Falte, 
und es kann Flussig
keit aus del' Burette 
ausfliessen. Diesel' 
Verschll1ss ist wohl 
sehr einfach und bil
lig herzl1steHen, um 
jedoch bald grossere, 
baldkleinereTropfen 
mittelst dessel ben aus 
del' Burette heraus
zulassen, ist eine 
ziemliche Uebung er

forderlich. Auch muss man sich hiiten, das Glasstabchen wahrend 
des Auslassens von Flussigkeit etwa nach oben odeI' unten zu 

Fig. 8. Fig. 7. drucken, weil hierdurch naturlich 
del' Stand del' Flussigkeit in del' 
Burette geandert wiirde. Bei den 
mei.sten Flussigkeiten ist bei Ver
wendung eines genugend starken 
Glasstabchens diese Fehlerquelle 
als ausgeschlossen zu betrachten, 
nicht abel' bei del' Kali- odeI' 
N atronlauge; bei diesen ist das 
Glasstabchen selbst bei vorsich
tiger Hantirung so leicht ver
schie b b aI', dass man diesen Ver
schll1sS fUr Laugen nicht empfeh
len kann. 

Die Glashahnburetten haben den Vortheil, dass man 
sie zu jeglicher Fliissigkeit beniitzen kann, was bei den 
Quetschhahn buretten, des Kautschuks halber, nicht del' Fall 
ist, dagegen den Nachtheil, dass sie theurer und zerbrechlicher 
sind als diese. Die zweckmassigere Form ist di.e in Fig. 7 
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abgebildete, diese sogenannten Schwanenhalshahne schliessen 
sehr gut und sind genau zu handhaben, so dass man bei nul' 
einiger U ebung bequem klein ere odeI' grossere Tropfen, odeI' 
einen ganzen Strahl abfliessen lassen kann. AIle ubrigen 

Fi".9. Fig- 11 . 

Fk III. 

Formen del' Glashahne stehen diesen Schwanenhalsen bedeutend 
nach, insbesondere die in Fig. 8 abgebildete. Bei diesem Glas
hahn muss man wahrenddes Titrirens immer auf del' Hut sein, 
den Glaskern nicht aus Unvorsichtigkeit etwas herauszuziehen, 
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wodureh Tropfen an del' Seite austreten, die del' Analyse zum 
Theil verloren gehen; trotz aller Vorsieht passirt dies nieht 
eben selten. 

Bei solehenFliIssigkeiten, welehe Fett nieht angreifen, ist 
es zweekmassig, behufs diehteren Versehlusses, die Kerne del' 
Glashahne mit etwas Talg zu bestreiehen, bei denen, welehe 
Fett angreifen, muss del' Kern des Glashahnes mit Paraffin
salbe bestriehen werden; ganz besonders nothig ist dieses bei 
den Laugen, weil sonst del' Fall leieht eintreten kann, dass 
die Hahne eingekittet sind. 

Zur Befestigung del' Ausflussbtiretten dienen entweder ein
fache holzerne Stative, Fig. 9, odeI' elegante Btirettellhalter 
aus Eisen l}nd Messing, Fig. 10. Man kann die Btiretten auch 
aufhangen, wie in Fig. 1I. 

Die sogenannten Btirettenetagereu, welche eine ganze An

Fig. 12. Fig. 13. ,'ig 14. zahl Btiretten aufnehmen kon-
nen, mochte ieh nicht em
pfehlen, da bei Bentitzung 
derselben nul' zu leicht eine 
Verwechselung del' einzelnen 
Btiretten vorkommt. 

Die Ausgussbtiretten 
haben mannigfache Vorztige 
vor den soeben besproehenen 
Btiretten: Sie kOllnen, wei! 
sie ganz aus Glas sind, zu 
jeder Fltissigkeit bentitzt wer
den, ohne dabei so theuer 
und zerbrechlich zu sein, wie 
die Glashahnbtiretten, man 
gebraueht fUr dieselben kein 
besonderes GesteIl, weil sie 

sich auf einem Holzfuss befinden, und sie sind, falls sie nul' 
gereinigt sind, jederzeit ZUln Gebrauch fertig, man braucht 
sich nicht erst zu vergewissern, ob die Hahne schliessen; die
selben haben abel' sammtlich den Nachtheil, dass sich mit 
ihnen wedel' so bequem, noch wohl auch so genau arbeiten 
lasst, als mit den Ausfluss btiretten. 

Die Fig. 12, 13 und 14 zeigen einige del' gebrauchlichsten 
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Ausgussburetten; ein Holzfuss, wie er in Fig. 14 mit abgebildet 
ist, gehort zu allen solchen Biiretten. Fig. 12 ist die ursprung
liche Gay-Lussac'sche Burette, die erste Giessburette, we1che 
uberhaupt konstruirt worden ist. Sie ist in mannigfachen 
Modifikationen zu haben, z. B. ist das dunnere Rohr, welches 
sich auf der Abbildung aussen an del' Burette befindet, in 
diese1be hineingelegt worden, da es aussen seh1' 1eicht abbricht.*) 
Ferner versieht man wohl diese Burette auch mit einem Kork 
und einem durch denselben hindurchgehenden gebogenen Glas
rohr, gleich dem Blaserohr einer Spritzfiasche. Hierdurch wird 
dieselbe in eine Blaseburette umgewandelt, man kann dieselbe 
beim Arbeiten VOl' sich auf den Tisch stellen, das Glasrohr 
in den Mund nehmen und nun durch Blasen die Flussigkeit 
austreten lassen, wobei man den Vortheil geniesst, beide lIande 
frei zu haben. 

Fig. 13 ist die sogenannte englische odeI' Binks'sche 
Burette, die weitere Oefl'nung derselben dient zum Einfiillen 
der Flussigkeit; wahrend des TitI'iI'ens fasst man diese Burette 
so an, dass man mit einem ]<"'inger, gewohnlich dem Daumen, 
die weite Oeffnung mehr odeI' minder stark verschliessen und 
dadurch ein rascheres odeI' langsameres Austreten del' Flussig
keit bewirken kann . 

. Fig. 14 ist del' vorhergehenden sehr ahnlich, die birn
fOrmige Erweiterung del' Ausgussspitze soIl ein bequemes Ab
geben einzelner 'rropfen aus der Burette ermoglichen, und ein 
zu heftiges Zuruckstossen der ]<"'lussigkeit, wenn man die Burette 
nach dem Schraghalten wieder horizontal stellt, verhuten. 

Der Fehler, den aHe Giessburetten haben, dass man nach 
Beendigung del' Titrirung eine Zeit lang warten muss, ehe man 
den Stand ablesen kann, wohnt dieser Burette in verstarktem 
Maasse beL Hierauf S011110ch specieller zurttckgekommen werden. 

") Mall kann (liese Zorurouhlicl!keit sehr vermiJl{lel'll, wenn man nahe 
o.ern oberen unO. dern unteren Ende (bei sehr langen Biiretten aneh noeh 
in del' :Mitte) je ein kleines Stilckchen einer entsprechend dicken Kork
scheibe zwischen das weite unO. enge Rohr schiebt unO. an jeder solchen 
Stelle einen Kautschukring (von einern Kautschukschlauch abzuschneiden) 
ilber beide Riihren zieht odeI' , was weniger empfehlenswerth ist, einen 
Bindfaden darnrn legt. 
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Del' Dul'chmesser aller Biiretten muss im richtigen Vel'
baltniss zu del' Grosse derselben stehen. "Ricbtiges Verbalt
niss" ist freilich ein unbestimmter Ausdruck, bestimmte Zahlen
angaben lassen sich aber nul' schwer maehen. Docb so11te 
die Lange des graduirten Theiles einel' 10 eem-Biirette nicht 
unter 20 em betl'agen, die einer 25 ecm-Biirette nicbt untel' 
30 cm, del' Durcbmessel' el'giebt sieb hiernacb von selbst. 
Genaues Beurtheilen diesel' Verhaltnisse lernt man besonders 
dureh die unten erwiilmten Nachpriifungen. 

Fig. 15. Zum Fiillen del' Biiretten bedient man sieh am 
besten eines Triehters mit etwas gebogenem Ausfluss
rohr, wie er in Fig. 15 abgebildet ist. Beim Eingiessen 
durch einen sol chen Trichter fliesst die Fliissigkeit ruhig 
an den Biirettenwanden herab, es kann kein Spritz en 
und vor A11em aueh keine Bildung von Luftblasen an 
del' Fliissigkeitsobel'flache 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 gefUllt, so ist vor dem 
Gebrauche derselben darauf zu achten, dass in del' 
Ausflussspitze del' Biirette, bei Quetsehhahnbiiretten 
auch im Kautschuksehlauch, keine Luftblasen vorhanden 
sind, da die Analyse vollstandig verloren ist, wenn 
man deren Gegenwart iibersieht und dieselben erst im 
Laufe del' Operation entt'ernt werden; ebenso dart' kein 
Tropfen Fliissigkeit an del' Spitze hangen, derselbe ist 
deshalb an del' Wand eines Beeherglases abzustreichen; 
ebenso naeh Beendigung des Ausfliessens. Zur Ent

fernung von BIasen lasst man am besten die Fliissigkeit in 
ganzem Strahle ausstromen, bis etwa die Halfte ausgeflossen, 
schliesst dann den Hahn langsam und lasst nun nochmals eine 
kleine Portion ausfliessen, sieh dabei iiberzeugend, dass keine 
BIasen mehr mit ausgetrieben werden. Aueh dureh langsames 
Ausfliessenlassen eines klein en Theiles del' Fliissigkeit, wahrend 
gleichzeitig die Ausflussspitze nach aufwarts gebogen wird, 
lassen sieh die Luftblasen leicht entfernen. 

J etzt fUIlt man von N euem bis etwas iiber den obersten 
Theilstrieh del' Biirette, dann nimmt man den Trichter 



von del' Bitrette (es passirt sehr leicht, wonn das Abnehmen 
vergessen wird, dass noch ein Tropfen nachrinnt, nachdem 
die Operation bereits begonnen hat), lasst langsam bis ZUlll 
obersten Theilstrich (0) ablaufen, liest genau den Stand ab 
und notirt densel ben. 1st etwas lllehr a bgefiossen, als dom 
obersten Strich entspricht, so filIlt man, falls nicht besondere 
Gritnde vorliegen, nicht wieder ZU, sondern notirt den tieferen 
Stand. Stets abel' stellt man auf die an del' Bitrette ein
geatzten Theilstriche ein, nicht zwischen denselben, da man 
hier nul' schatzen kann. Solc11e Schatzung kann nach Bo
endigung einor Titration nothwendig sein, abel' 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 Flitssigkeit mehr in der 
Ausgussspitze befindet und dass die J<l litssigkeit von den oberen 
'Wanden ordentlich zuriickgelaufen ist. 

Zum A blesen des Fliissigkeitsstandes milssen die Biiretten, 
wie bei del' gleichen Operation aIle Maassgefiisse, ganz gerade 
aufgestellt sein, dies ist eine Hauptregel. Die Striche, welche 
die Eintheilung bezeichnen und eingeatzt sind, sind zwar bei 
einiger Uebung nicht schwer zu erkennen, doch kann man, 
urn das Ablesen zu erloichtern, diesel ben auch, da sie tief 
liegen, mit einer Farbe einreibon. "Eine kleine Menge Bueh
druckerschwarze wird mit etwa:s Terpentinol auf die Burette 
aufgetragen, leicht mit etwas Leinen abgewischt nnd dann 
mit troekenem, gepulverten Kienruss abgerieben, bis das Glas 
rein erscheint" (Mohr). Bequemer ist es mit einem Blau- odeI' 
Rothstift, oder auch einem zum Signiren von Porzellansehalen 
und Glasgefassen dienenden blauen Fettstift iiber die Striche 
hin- und herzufahron, und dann die auf der Rohre sitzende 
Uberfiiissige Fal'be mit einem trockenen 'ruche abzureiben. 

"Del' obere Theil del' Fliissigkeitssaule bildet nun in den 
Biil'etton (wie auch in den iihrigen Maassgefassen) keine Ebene, 
sondern ein konkavo Flache. Bei durcbsichtigen Fliissigkeiton 
nimmt man gewohnlich den unteren Rand del' WOlbung als 
Grenze an und liest dementsprechend ab, bei undurchsichtigen 
Fliissigkeiton den oberen Rand. Es lasst sich hierfiir keine be
stimmte Regel geben, da der Eino so, del' Andere so beqnemer 
abliest, jedellfalls abel' bemithe man sieh, das eine Mal gfmau 
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wie das andere, den nnteren (das ublichere) oder oberen Rand 
der Flussigkeitsschicht als Grenze annehmend, abzulesen, wo
bei das Auge stets in gleiche Hohe mit dem Flussigkeitsrande 
und moglichst nahe zu bringen ist. Insbesondere den letzteren 
Forderungen wird nicht immer Genuge geleistet, da die Hohe 
der Flussigkeitsschicht in der Burette im Laufe der Operation 
wechselt, ihre Erfiillung ist aber eine unerHissliche Bedingung. 

]'erner darf nicht einmal gegen hell und einmal gegen 
dunkel abgelesen werden. 1m Ganzen ist das Ablesen gegen 
hell yorzuziehen, da hierbei der ]'lussigkeitsrand vie I scharfer 
hervortritt. Es geht dies schon aus den Abbildungen hervor 

}'ig, 1U, Fi;; I i. Fig, 18. (Fig. 16 und 17). 
Kann man die Burette 
nicht gegen eine helle 
Wand kehren, so halt 
man ein Blatt Papier 
hinter diesel be, die 
Flussigkeit ist hier
bei eher noch scharfer 
zuerkennen(Fig.18). 
Noch scharferes Ab
lesen endlich wird er
moglicht, wenn man 
als Hintergrund ein 
Stuck zur Halfte 

weisses, zur Halfte schwarzes Papier wahlt. "Klebt man ein 
Stuck schwarzes Glanzpapier auf ein anderes Stuck recht weisses 
Zeichenpapier und fiihrt die Beruhrungsgrenze von Schwarz 
und Weiss, das Schwarze unten, bis gegen 2 oder 3 mm Ent
fernung yon dem untersten Punkte der Oberfiache hinter die 
Burette, so spiegelt sich diese Oberfiache kohlschwarz gegen 
den weiss en Hintergrund, und man hat das scharfste Ablesen" 
(Mohr), Fig. 19. Macht man zwei scharfe Schnitte in solches 
Papier, so kann man dasselbe uber die Burette streifen und 
nach Bedurfniss hoher odeI' tiefer schieben. Urn das Ablesen 
zu erleichtern, kann in die Burette auch ein Schwimmer ge
bracht werden, die Konstruction desselben geht aus der Ab
bildung, Fig. 20, genugend hervor. Man liest an der ring
fOrmigen Marke des Schwimmers ab, die uberstehende Fliissig 
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keit beachtet man nicht. Diese Schwimmer haben manche 
Vorziige, besonders bei sehr weiten Biiretten, abel' auch viele 
Nachtheile, sie sind jetzt wenig mehr im Gebrauch. 

Das Ablassen del' F'liissigkeit zum Titriren aus del' 
Biirette darf nicht zu schnell geschehen, damit die Flussig
keit stets vollstandig nachlauft. Bisweilen fiiesst die Fliissig
keit nicht gleichmassig ab, sondern es bleiben kleine Tropfen 
an den Wandungen hangen, ein Uebelstand, der oft schwer 
abzustellen ist, del' abel' genaues Arbeiten unmoglich macht. 
Am besten schilttelt man eine solche Burette mit dunner Soda-

Fig. 19. }'ig. 20. 

lOsung odeI' mit KaliumpermanganatlOsung und Schwefelsaure 
kraftig aus und spiilt dann mit Wasser und zuletzt mit Alkohol 
nacho Man kann dieselbe auch mit reinem Fliesspapier trocken 
reiben, doch bleiben leicht kleine }i'aserchen zuriick. Man 
befestigt das Fliesspapier an einem Draht, oder man nimmt 
einen diinnen Holzstab, in dessen unteres Enrle etwa auf eine 
Strecke von 5 ccm mehrere Reihen kleiner Drahtstifte ein
geschlagen sind, deren Kopfe ungefahr 1 mm vorstehen, und 
umwickelt dieses Ende straff mit einem Streifen Fliesspapier. 
Diesel' Papierwischer muss so dick sein, dass er die Biirette 
gut ausfiillt, abel' sich doch noch mit Olmger Leichtigkeit in 
del' Biirette hin und her bewegen lasst. 
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DerVerschluss del' oberen Oeft'nung der Btiretten wird 
am besten mit Korken, in welche seitlich eine Rinne gesehnitten 
ist, bewirkt. Solche Korke lassen so viel Luft eintreten, dass 
sie auch wahrend des Abfiiessenlassens auf den Btiretten 
bleiben konnen. OdeI' man benutzt zerbrochene Probirglaser, 
deren Bodensttick 2-3 em lang erhalten ist und deren scharfe 
Rander man abschmilzt, urn dieselben tiber die Bitretten zu 
decken. 

Nachpriifung der Maassgefasse. 

Bei sLimmtlichen l\faassgefassen hat man sich, da dieselben 
in del' l\fehrzahl del' Falle ja fertig bezogen werden, von 
ihrer genauen Kalibrirung zu tiberzeugen. Es ist dies, da die 
l\faassgefasse fabrikmassig hergestellt werden, an und fUr sich 
eine unerlassliche Forderung.*) Eine solehe Nachpriifung abel' 
hat noeh den weiteren und nicht hoch genug zu veransehlagen
den Vortheil, dass man durch diesel be lernt, wie man mit 
den l\faassgefassen umzugehen hat, welcher Werth z. B. auf 
genaues Ablesen zu legen ist, in welcher Zeit man ausfiiessen 
lassen muss, da man jede Operation, jede Ablesung sofort 
mit del' Waage kontrolirt. Die Biiretten fUllt man zu diesem 
Behufe mit destillirtem Wasser, welches man moglichst an-

*) Seit kurzer Zeit werden chemische Messgeriithe aller Art auch 
yon del' Xormal-Aichullgs-Kommission ill Berlin geaicht. Die dariiber 
gegebcnen Vorschriften (Reichsgesetzblatt No. 30, 1893) bestimmcn, wo 
sich die Strichmarken befindcll miissell, in wclehen Grenzen die Lange 
des Ansaugrohres, sowie des Ablaufrobres bei Pipetten sich bewegen darf, 
welche Einthcilungen zulassig, und welche Abweichullgen yom Sollinhalt 
gostattct sind u. s. w. u. s. w. 

An Gebiihrcll werden erlJObell: 
a) bei del' Aichung 

fiir lHessgerathe olllle Einthcilullg . 
mit Eintheilung . 

b) bei bloBser Priifung 
fiir jede vollstiindige Maassgrossc odeI' 

30 Pfg. 
80 

jede gepriifte Stelle ........... 10 
Sind bei del' Aichung an einem mit Eintheilung yerSehellen Mess

geriithe ausser dem Gesammtillhalt me hI' als fii nf Stellell gepriift, so 
wird fiir jedc Stelle mehr cia Zuschlag llach dem Satzc nuter b bc-
reehnet. 
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nahernd auf 17,5 0 C. gebracht hat, lasst dasselbe in Mengen 
von 1 odeI' 2 ccm in ein genau tarirtes Gefass fliessen uJ.ld 
wiegt jedesmal. J eder Kubikcentimeter solI 1 g wiegen (die 
Differenz, welche dadnrch hervorgebracht wird, dass 1 g = 
1 ccm von 4 0 ist, wahrend man mit Wasser von 17,5 0 ar
beitet, ist fUr praktische Zwecke unwesentlich, sie betragt 
fiir 100 ccm 0,126 g, meistens wird auch auf diesen Umstand 
bei del' Kalibrirung bereits Rucksicht genommen). Stell en sich 
bei diesel' Prufung Abweichungen heraus, so muss lllan die 
Grosse derselben notiren und eine Korrektionstabelle fUr die 
betreffende Burette anlegen, wenn man dieselbe in Benutzung 
behalten will. Die stete Beriicksichtigung einer sol chen Kol'
rektionstabelle ist freiliclt in del' Praxis recht nmstandlich, nnd 
es ist jedenfalls bequemer, eine derartige Burette ganz zuruck
zustellen. Nicht selten kOlllm t es VOl', dass del' GesamJtlt
inhalt einer Blirette (naturlich nur soweit dicselbe graduirt 
ist) das richtige Gewicht zeigt, dass abel' die einzelnen Kubik
centimeter nicht stimmen. Es ist dies leicht el'kUirlich, wenn 
man die Herstellung del' Buretten in's Augc fasst: Die cylin
drische Glasrohre, welche in eine B~lirette vcl'wandelt werden 
solI, wird bis zu einem beliebigen PUllkte mit Flussigkeit ge
fUIlt, diesel' Punkt wird durch cine Marke bczeichnet und 
hierauf so viel Flussigkeit auslaufen gelassen, als del' gra
duirte Theil del' Burette fassen solI, del' so erreichte Punkt 
wird wieder mit einer Marke bezeichnet. Del' Raum zwischen 
beiden Marken wird gemessen und durch ein entsprechendes 
Instrument in gleiche Theile getheilt; bei 20 ccm in 1/10 ge
theilt, also z. B. in 200 Theile. 1st nun das zur Burette be
nutzte Glasrohr nicht vollkommen cyJindrisch, so ergeben sich 
fUr den Inhalt del' einzelnen Theilstriche kleinere oder griissere 
Abweichungen. 

Pipetten. 

Auch von den Pipette.n giebt es verschiedene Arten: 
Vollpipetten und Mess- odeI' graduirte Pipetten. Die 
letzteren sind den gewohnlichen, mit Quetschhahn zu armi
renden Buretten sehr ahnlich, sie unterscheiden sich von den
selben nul' dadurch, dass ihre beiden Enden spitz aus
gezogen sind. 
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Die Vollpipetten fassen nul' ein bestimmtes Maass, 1, 
10, 15, 20 ccm etc., sie haben je nach ihrer Grosse verschie
dene I!~ormen. Die gebrauchlicheren derselben sind in Fig. 21, 

Fig. ~~. 22 und 23 abgebildet. Fig. 21 
und 22 zeigen eine Vollpipette, 

IOce Fig.2:}. welche 10 ccm fasst; Fig. 21 die 
l'ig. 21 . ganze Pipette in 1/3 del' gewohn-

lorc 

1 

l 

lichen Grosse, Fig. 22 den zwischen 
Marke und Ausfiussspitze liegenden 

!;('C Theil del' Pipette in ganzer Grosse, 
Fig. 23 zeigt eine Vollpipette von 
15 ccm in 1/;] del' gewohnlichen 
Grosse. 

1 
-~ 

Die Form, welche die 10 ccm
Pipette hat, ist diejenige, welche 
fUr klein ere Pipetten zu empfehlen 
ist, da bei sol chen del' Glaskorper 
noch einen verhaltnissmassigen ge
ringen Umfang hat und die Pipette 
deshalb leicht in jede nicht zu 
enge I!'lasche zum Aufsaugen von 
FHtssigkeit eingefUhrt werden kann. 
Fur grossere Pipetten ist dagegen 
die Form Fig. 23 zu empfehlen 
und ist besonders darauf zu achten, 
dass die Eintauchspitze (del' untere 
Theil del' Pipette) nicht zu kurz 
ist, da es mannigfache Nachtheile 
mit sich bringt, wenn man aus 
halbgefUllten Flaschen und dergl. 
nicht direkt mit del' Pipette ent
nehmen kann, sondel'll erst in ein 
weiteres Gefass umgiessen muss. 

In geeigneten Fallen, beim Ab-
pipettiren aus grossen Flaschen mit 

wenig Fliissigkeit, kann man den oberen Theil del' Pipette 
dadurch verlangel'll, dass man ein Stuckchen Gummischlauch 
uber denselben zieht. Es ist dies auch, so lange man nicht 
grosse Uebung hat, zu empfehlen beim Abpipettiren giftiger 
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odeI' ekelhafter Flussigkeiten, urn diesel ben 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 del' Flussigkeit mit dem Munde, nul' schwierig 
sehen kann, kaufe man gar nicht. 

Die Pipetten bewahrt man am besten in Pipettenetageren 
auf, doch kann man auch Gestelle, wie die in It'ig. 9 und 11 
abgebildeten, hierzu benUtzen. 

Die Messpipetten sind cylindrische, graduirte Rohren, 
wie die Buretten, am unteren Ende in eine langere, am oberen 
Ende in eine stumpfere Spitze ausgezogen. Zum raschen Ab
messen von Flussigkeitsmengen, fiir welche man keine Voll
pipetten hat, 6, 7 ccm, sind sie sehr bequem. Man gebraucht 
keine grosseren, als hochstens zu 20 ccm; 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 cs sich leichter, als mit solchen, bei denen dieselbc 
weit ist. Auf letztere muss man, um sie zu verschliessen, weit 
starker dritcken, als auf erstere, was das Einstellen crschwert, 
weil man die Abminderung des Druckes nicht so fein kontro
liren kann. Man kann solche Pipetten, welche Ieider recht 
haufig sind, durch vorsichtiges Umschmelzen des Randes hand
licher und brauchbarer machen, doch muss man darauf achten, 
dass del' Rand ring sum gleichmassig nach innen einfiUlt, sonst 
wird das Uebel schlimmer statt besser. 

Die Vollpipctten ermoglichen, da sie nach oben in cine 
enge Rohre auslaufen, ein ausserordentlich genaues Ablesen. 
Man saugt die Pipette bis etwas uber die Marke voll und bringt 
dann rasch den Zeigefinger del' rechten Hand auf die obere 
Oeffnung, die Pipette gleichzeitig mit Daumen und Mittelfinger 
haltend. Die Spitze des It'ingers, welche auf die Spitze del' 
Pipette aufgeJegt wird, muss einen gcwissen Feuchtigkeitsgrad 
ha ben. 1st sie ganz trocken, so schliesst sie nul' bei sehr 
starkem und anstrengendem Druck, ist sie sichtbar nass, so 
schliesst sie bei del' leisesten Bcriihrung luftdicht und Hisst 
ohne vollkollllnenes Liiften keine Luft ein, in welch Jetzterem 
}<'alle die FHi.ssigkcit dann stossweise und in vollkommcncm 
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Strahle auslauft. Am besten streicht man die Fiugerspitze tiber 
die feuchte Lippe uud reibt sie einmal gegen den Daumen. 
Es bleibt alsdann gerade Feuchtigkeit genug zurtick, um mit 
leichtem Drucke nach Willktir Fltissigkeit tropfenweise aus
riimen zu lassen (Mohr). Das Einstellen del' I<'ltissigkeit in 
den Pipetten macht in del' ersten Zeit einige Schwierigkeiten, 
ist abel' bei einiger Geduld sehr leicht zu lernen. 

Die Nachprtifung del' Vollpipetten ist ebenso nothig, wie 
die del' Btiretten, um so mehr, als diesel ben nach etwas ver
schiedenen Grundsatzen geaicht worden sein konnen. Man hat 
bei del' Nachprtifung namlich gleichzeitig zu erproben, ob die 

Fig. 24. Fig. 25. Pipetten auf freies A usIa u fen odeI' 
auf Auslaufen mit Abstrich oder 
endlich auf Ausblasen geaicht sind, 
da dieselben auch dementsprechend 
beniitzt werden mtissen. Beim freien 
Auslaufen lasst man die Fltissigkeit aus 
der Pipette ruhig ablaufen und lasst 
den letzten Tropfen in derselben hangen, 
:E'ig. 24, beim Auslaufen mit Abstrich 
halt man die Pipette an die Gefiiss
wand und streicht den letzten Tropfen 

an derselben ab, Fig. 25, beim Ausblasen blast man die Reste 
der Fltissigkeit aus. 

Niemals ist eine Pipette, noch irgend ein Maass
gefass so geaicht, dass die letzten Reste von Fltissig
keit d urch N achsptilen mi t Wasser a us densel ben 
del' Analyse zugefiigt werden dtirften. 

Zu del' Prtifung lasst man den Inhalt del' mit destillirtem 
Wasser gefiillten Vollpipetten entweder in ein tarirtes Becher
glas laufen und kontrolirt mit del' Waage odeI' man lasst in 
eine bereits geprtifte Btirette einfliessen. 1m letzteren FaIle 
kann man auch diinne SodalOsung statt Wasser anwenden, 
wei! diese schaner abfliesst. Man darf abel' nicht eine trockene 
Btirette hierzu verwenden, sondern man muss die Btirette mit 
derselben Losung ftillen, wie die Pipette, bis zur untersten 
Marke lege artis abfliessen lassen und nun aus der Pipette 
die Fltissigkeit wieder zugeben. Die Btirette ist ja gleichfaUs 
auf Abfliessen odeI' Abgiessen geaicht; die an den Wand en 
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hangenden Spuren sind nicht mit in Rechnung gezogen, und 
diese Verhaltnisse 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 }Harke etwas hoher am oberen 
Ende der Pipette anzubringen, vcrsuchen, dieselbe.zu korrigiren. 
Huppert (Analyse des Harns) schlagt vor, dies in folgender 
Weise zu bewerkstelligen: "Man Idebt langs des oberen Rohres 
einen Streifen diinnen Papiers auf und macht auf dies en eine 
Reihe feiner Bleistiftstriche nahe neben einander, welche aIle 
dem Kreisstrich auf del' Pipettc parallel laufen. Man flillt 
dann die Pipette, wenn sie zu klein ist, bis zu einem BId
stiftstrich ii bel' der urspriinglichen l\Iarke, wiegt odeI' misst 
das Volumen Fliissigkeit, welches sie bis zu dem Strich fasst 
und fahrt in den Versuchen fort, bis man denjcnigen BIei
stiftstrich ausgefunden hat, welcher del' richtigen Marke ent
spricht. An diesel' Stelle versieht man die Pipette mit einer 
neuen bleibenden Marke." 

Wenn moglich, wahle 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 ",Vand eines Becher
glases halt, weit rascher geht, als aus den Biiretten, welche 
auf frcies Auslaufen geaicht sind, Fig. 25. Beim Ausblasen 
endlich bleibt man nur zu oft ungewiss, ob man auch die 
letzten Antheile del' :B'liissigkeit sammtlich erhalten hat. 

Die N achpriifung del' Maasspipetten geschieht entweder 
genau wie die del' Biiretten mit der Waage, odeI' ahnlich del' 
der Vollpipetten durch Ausfliessenlassen in entsprechcnd Yor
bereitete Bitretten. 

Maasskolben und Maasscylinder. 
Weitere Maassgefasse sind Maasskolben und Maass

cylinder. 
Die er8te1'en haben die Form gewohnlicher Kolben, nnr 

mit lange1'em Halse, an dem eine Marke anzeigt, wie yiel del' 
betreil'ende Kolben fasst. Man muss darauf aehtel1, dass diese 
Marke nicht tief unten im Halse des Kolhens, da wo dersellw 

G- e i s:-;1 e 1'. l\faa.ssanaly:;;e. 2. Aufiage. 2 
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sich fiaschenformig zu erweitern beginnt, liegt, weil dann das 
AuffUIlen zum bestimmten Volum sehwieriger ist, als wenn die 
Marke hoher im RaIse angebraeht ist. Auch darauf ist zu 
aehten, dass del' Ralsmogliehst gleichmassig cylindriseh her
gestellt und etwas lang ist, wie in del' Abbildung, Fig. 26. 

Die gewohnlichen Grossen del' Maasskolben sind 100, 200, 
250, 500 und 1000 cern. Die mit Glasstopfen versehenen 
Maasskolben haben VOl' denen ohne Verschluss (setzt man 
Korke auf, so sprengt man den diinnwandigen Hals leieht 
entzwei) in vielen Stiieken Vorziige. 

Die Maasseylinder werden am wenigsten gebraucht. 
Obgleich dieselben in allen Grossen, bis zu 1000 cern, herge
stellt werden, so wird man doch solehe, welehe mehr als 

~II 

Fig. 26. Fig. 27. 200-250 ecru fassen, 
kaum benothigen. Die 
Form und Eintheilung 
derselben geht aus del' 
Abbildung, Fig. 27, ge
niigend hervor. Man 
wahle lieber etwas hohe 
und enge Cylinder, als 
kurze, fiasehenartige, 
an welehen die Ab
lesungen del' N atul' del' 
Saehe naeh ungenau 
ausfallen miissen. 

DieMaasskolben wie 
die Maasscylinder kon
nen entweder auf A us-

giessen odeI' auf Eingiessen geaieht sein. 1m ersteren FaIle 
sind sie genau wie Biiretten und Pipetten zu pl'iifen, indem 
man sie bis zur Marke mit destillirtem Wasser fUllt, dasselbe 
dann ausgiesst und wiegt. 1m letztel'en FaUe bringt man sie 
leer und troeken auf die Waage, tarirt, fiillt bis zur Marke 
mit destillirtem Wasser und wiegt wieder. 

Man kann nieht Gefasse, die auf Eingiessen geaieht 
sind, benutzen, urn eine bestimmte Quantitat Fliissigkeit dureh 
Ausgiessen abzumessen, man wiirde zu wenig el'halten. 
Von den Maasskolben sind gewohnlieh nur die zu 100 ccm auf 
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Ausgiessen geaicht, aIle grosseren dagegen auf Eingiessen. 
Ebenso auf letzteres die Maasscylinder. Es entspricht dieser 
Modus auch durchaus der Art und Weise, in welcher diese 
Gefasse benutzt werden. Die k1eineren Maassko1ben benutzt 
man noch zum Abmessen und Ausgiessen von Flussigkeiten, 
die grosseren aber um koncentrirte Losungen odeI' Fliissig
keiten auf ein bestimmtes Volumen zu bringen. Ebenso be
nutzt man auch die Maasscylinder weit i:ifter zum Mischen 
als zum Abmessen, da fUr letzteren Zweek andere Gefasse, 
an welchen sich genauer ablesen lasst, vorhanden sind. Bei 
diesen Cylindern ist ubrigens eine NachpriIfung am allernoth
wendigsten. Dieselbe kann mittelst Burette oder Pipette sehr 
einfaeh erfolgen. Stimmt die Kalibrirung nicht, was nicht 
selten der };'all sein wird, da so weite Rohren noch schwieriger 
eylindrisch zu erhalten sind, als die der Buretten, so konnen 
auf einen del' Skala entlang geklebten Streifen Papier die 
entsprechenden Korrekturen angebracht werden. Bei genauen 
Analysen vermeide man den Gebrauch del' Maasscylinder 
thunlichst, da ganz genaues Ablesen an den weiten Rohren 
derselben nicht moglich ist. 

Wer auf die richtige Form und Eintheilung seiner Maass
gefasse genau achtet, wird auch die };'reude haben, richtige 
und gut stimmende Analysenmit denselben ausfUhren zu konnen. 
WeI' jedoch diese k1einen Arbeiten, welehe nul' im Anfang 
etwas Muhe machen, unterlasst, wird spater, abgesehen von 
sonstigen Verdriesslichkeiten, bei schlechten Analysenresultaten 
weit mehr Zeit aufwenden mitssen, als wenn er gleich mit del' 
gehorigen Sorgfalt vorgegangen ware. Btiretten, Pipetten, 
Maasskolben mussen in Bezug auf i11ren Inhalt unter sich 
ebenso genau ubereillstimmen, wie in einem Satz Gewichte 
diese untereinander ubereinstimmen mussen. Fasst ein 500 ccm
Kolben, in dem man sich eine Losung bereitet hat, von welcher 
je 50 ccm zur Analyse entnommen werden, nicht wirklich 10mai 
den Inhalt del' 50 ccm-Burette (wenn man selbe in den leeren 
Kolben ausfiiessen lasst), so wird die Analyse ebenso wenig 
stimmen konnen, als werm im Gewichtssatz eine Anzahl kleiner 
Gewichte zusammen nicht ebenso vie I wiegen, als das diesem 
Gesammtgewicht entsprechende grossere Gewicht. 

2* 
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Weil der Anfiinger besonders gern geneigt ist, diesen 
anscheinenden Kleinigkeiten keinen grossen Werth beizulegen, 
so erschien es nothwendig, die Wichtigkeit derselben ganz 
besonders hervorzuheben. 

Aus demselben Grunde ist es geboten, hier noch einen 
Abschnitt folgen zu lassen uber die fUr die Maassanalyse er
forderliche 

Waage und den Gebrauch derselben. 
Die N achprUfung der Maassgefasse geschieht, wie in dem 

Vorstehenden oft erwahnt worden 1St, mittelst der Waage. 
Zum Abwiegen der Substanzen, welche zur Herstellung odeI' 
zur Vorpriifung der weiter unten zu besprechenden Normal
losungen dienen, bedarf man gleichfalls del' Waage wie der 
Gewichte. Die Wichtigkeit genauer Wagungen ist darnach 
ohne Weiteres ersichtlich. Genaue Wagungen sind a ber nur 
mit einer empfindlichen Waage und mit genauen Gewichten 
auszufUhren. An einem Satze analytischer Gewichte, aUS zu
verHissiger QueIle bezogen, sind selten AusrsteIlungen zu machen, 
es sollen diese deshalb nicht weiter erwahnt werden. 

Eine genaue Wagung ist nun aber nicht nur abhangig 
von richtigen Gewichten und der Empfindlichkeit der be
nutzten Waage, sondern auch, und vor AHem, von der Menge 
der abzuwagenden Substanz, welche zu der Empfindlichkeit 
der Waage im Verhaltniss stehen muss, fUr viele FaHe auch, 
dass die Wagung mit einer gewissen SchnelIigkeit beendigt 
werden kann. 

Einen Wagefehler macht man mit jeder Waage, auch 
mit der aHerbesten, welchen Einfluss derselbe aber auf das 
Resultat del' Analyse hat, das hangt von der Menge der ab
gewogenen Substanz abo Der Fehler wird im Allgemeinen 
urn so bedeutender, je weniger Substanz abgewogen wurde. 
Auf einer Waage, auf welcher bis auf 1 mg genau gewogen 
werden kann, betragt der Fehler, welcher beim A bwiegen von 
1 g Substanz gemacht werden wird, 0,1% , beim Abwiegen 
von 0,1 g aber betragt derselbe 1,0 % , Je mehr Substanz 
man abwiegen kann, urn so weniger empfindlich braucht die 
Waage zu sein, ohne dass man deshal b einen orhe blichen 
Fehler macht. 
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Weniger als 1 g abzuwiegen, ist bei del' Priifung del' 
Maassgefasse, wie bei del' Einstellung del' Maassfiiissigkeiten 
sehr selten erforderlich; man wird also mit einer Waage von 
1 mg Empfindlichkeit reeht gut anskommen. (Wiegt man aus 
einer in 1/10 getheilten Biirette die einzelnen l/lO cern aus, so 
macht illan beim Ablesen einen grosseren Fehler als den, del' 
1 mg auf del' Waage entspricht, denn 1/100 cern kann man 
nicht mehr abschatzen.) Es wird auch geniigen, wenn cine 
solche Waage 50 g Tragfiihigkeit besitzt. Man kontrolirt mit 
Hiilfe derselben die Biiretten und mit Hiilfe del' letzteren die 
Pipetten und die iibrigen Gefasse. Hat man mehr als 50 g 
auf einmal abzuwiegen, so faIlt selbst del' 1<'ehler einer 'Waage, 
welche erst fUr 10 mg, empfindlieh ist, nieht me hI' sehr in's 
Gewieht; er betragt auf einer solchen fiir 50 g 0,02% • Man 
kann sonaeh mit einer Mohr'schen Waage mit Schalenvor
richtungen und mit gut en Praeisionswaagen, wie sie wohl in 
allen Apotheken vorhanden sind, gceignete Benutzung voraus
gesetzt, vollkommen auskommen. Das Wiegen auf einer mit 
Schalen versehenen Mohr'sellen Waage geht aber sehr lang
sam und muss, weil dieselbe nieht in einem Glaskasten steht, 
mit ausserster V orsicht 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 i:ifteren 
Wagungen nicht sel1r viel Freude an denselben. 

Die Anwendung einer analytisehen Waage ist weit be
quemel' und ermoglieht weit raschel'es Al'beiten. Bei An
schaffung einer analytischen 'Waage eine solche zu wahlen, 
welche noch l/lO mg angie bt, ist fitr den, del' nicht rein wissen
sehaftliche Untersuchungen ausfUhrt, durchaus unnothig. Weit 
mehr ist darauf zu sehen, dass die Waage moglichst schnell 
schwingt, delln bei den langsam schwingenden Waagen ent
stehen durch Wasserverlust odeI' Wasseranziehung del' zu 
wiegenden Substanz leicl1t so grosse Differenzen, dass die 
Empfindlichkeit der Waage dagegen nicht mehl' in Betracht 
kommt. Eine Waage mit 200 g Tragfahigkeit, welche 1 mg 
leieht und sichel' erkennen, 1/2 mg schatz en lasst, und nach 
den neueren Konstruktionen hergestellt, schnelles und sichel'es 
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Wagen gestattet, ermoglicht die Ausfiihrung fast aIler chemi
schen Untersuchunge1)., jedenfalls aUer derjenigen, welche in 
der Apotheke vorkommen. Eine Tragfahigkeit von 200 gist 
nicht selten nothig (Kohlensaure-, Mangansuperoxydbestim
mungen); ein sehr grosser Preisunterschied ist bei diesen 
Waagen zwischen solchen, welche nul' 100 g und s01chen, 
welche 200 g' tragen konnen, nicht vorhanden. Man wahle 
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. 

Maasslliissigkeiten. 
Nach Beendigl1ng der Kontr01e del' Instrumente kann mit 

del' Darstellung del' nothigen titrimetrischen Losungen, Maass
odeI' Titrirfiiissigkeiten, Liquores volumetl'ici, 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 
ge1angt, den Gehalt del' meisten Maassfiiissigkeiten mit dem 
Aequivalentgewicht in einfache Beziehung zu bringen und 
unterscheidet nun 

Maassfiiissigkeiten mit empirischem Gehalte 
und 

N ormalmaassfi iissigkeiten. 

Del' Gehalt del' Maassfiiissigkeiten del' ersteren Art wird 
ganz belie big festgesetzt, derjenige del' zweiten Art abersteht 
ein fiir aIle Male fest. Derse1be bezieht sich auf das Aequi
valentgewicht, und es sind N ormalmaassfiiissigkeiten s01che, 
welche im Liter ein Aequiva1ent del' betreffenden Substanz 
in Grammen odeI' 1eicht berechenbare Theile desselben, 1/10' 
2/10 , 1/20 U. s. w. enthalten. 

Auf die maassanalytische Operation selbst iibt del' Gehalt 
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del' verwendeten :F'liissigkeiten nul' in wenigen Fallen einen 
nennenswerthen Einfiuss aus, wohl abel' vermag derselbe die 
Berechnung del' erhaltenen Resultate ganz bedeutend zu er
leichtern odeI' zu crschweren. In del' ersten Entwickelungs
periode del' Maassanalyse gab man den Fliissigkeiten eine 
ganz beliebige Starke, indem man 1 g, 10 g odeI' 20 g del' 
betrefl'enden Substanz zum Liter aufloste. Spater brachte 
man diesen Gehalt in bestimmte Beziehung zu del' unter
suchenden Substanz, indem man so einstellte, dass z. B. 1 ccm 
del' Maassfiilssigkeit bei Anwendung von 10 g Untersuchungs
material 1010 des gesuchten Wertlles entsprach. Letztere 
Maassfiiissigkeiten sind nun zwar fill' den einen speciellen 
Fall, fiir welchen sie eingestellt sind, sehr bequem, sie machen 
abel' sofort umstandliche Rechnungen nothig, wenn sie bei 
del' Werthbestimmung anderer Hhnlicher Korper verwendet 
werden. 

Eine titrirte Salzsaure z. B., von welcher 1 ccm = 0,1 g 
N a2 CO'l cntspricht, ist bei Sodaanalysen sehr bequem zu ver
wenden, nicht abel' bei del' Gehaltsbestimmung anderer Salze 
oder Basen, welche im U ebrigon gleichfalls mit Salzsaure ge
messen werden konnen. 

Es entspricht 1 ccm solcher Salzsaure wohl 
0,100 Na2 COg 

also einer sehr einfachen Zahl, er entspricht abel' clagegen 

0,130189 K 2 COs 
0,09433H CaCO:) 
0,075471 NaOH 
0,105849 KOH etc. 

also nichts weniger als einfachen Zahlcn. 
Es war deshalb ein ganz wesentlicher Fortschritt, als 

lUan begann, die Maassfiiissigkeiten in einfache Beziehungen 
zum Aequivalentgewicht del' Korper zu bringen, sogenannte 
N ormalfiiissigkeiten darzustellen. 

Eine N ormalsalzsaure, d. i. eine solche, in welcher im 
Liter 1 Aeq. HCI in Grammen, demnaell 36,5 g HCI enthalten 
sind, enthalt in 1 cern den tausendsten Theil dieses Aequi
valentgewiehtes odeI' 0,0365 g. Jeder Kubikcentimeter der
selben abel' entspricht 
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0,053 Na2 COS J 
0,069 Kq COs d' 1/ A 
0,050 C~COo 0 .er Je 1000 ~q. 

" III Grammen *) 
0,040 NaOH ' 
0,056 KOH 

denn da sich die Karpel' stets im Verhaltniss ihrer Aequivalent
zahlen vereinigen, so vereinigen sich stets 36,5 Theile (1 Aeq.) 
HCI mit 53 Th. (1 Aeq.) Na2 COS oder mit 69 Th. (1 Aeq.) K2COg , 

oder mit 40 Th. (1 Aeq.) NaOH etc., 0,0365 demnach mit 0,053, 
0,069, 0,040 und so fort. 

Ein Gleiches gilt fUr aIle iibrigen Maassfiiissigkeiten. 
Eine Maassfiiissigkeit, deren Gehalt an reaktionsfahiger 

8ubstanz einem Aequivalentgewicht derselben in Grammen pro 
Liter betragt, entspricht auch einem Aequivalentgewicht in 
Grammen pro Liter jeglicher anderen 8ubstanz. 

2HCI + Na2C03 =2NaCI+C02+H20 
(2Aeg.2X36,5Thle. 2Aeq.2X53Thle.) 

HCl + NaOH =NaCl+H2 0 
(1 Aeq. 36,5 Thle. 1 Aeq. 40 Thle.) 

80s + Na2 CO,] =Na2 804 +C02 

(2 Aeq. 2X40 Thle. 2Aeq.2X53Thle.) 
803 + 2NaOH = Na2 804 +H20 

(2 Aeq. 2X40 Thle. 2 Aeq. 2X40'rhle.) 
AgN03 + NaCI = AgCI+ NaNOa 

(1 Aeq. 170 Thle. 1 Aeq. 58,5 Thle.) 

Man beachte bei diesen Berechnungen wohl, dass immer 
yom Aequivalent die Rede ist, dass das Aequivalent
gewicht eines Karpel's dem At 0 m gewicht desselben nicht 
Immel' gleich ist, sondern nul' in einem einfachen Verhaltniss 
zu demselben steht; dass wir als Aequivalentgewicht eines 
Karpel's diejenige Quantitat desselben bezeichnen, welche 
einem Atom H gleichwerthig ist. l\iit anderen Worten 

"dass wir gleichwerthig odel' aquivalent nennen die Quan
titaten verschiedener Elemente, welche dieselbe Anzahl unter 

*) l'lIan bczeiehnet deshalb aueh eiue ~ ormalfiussigkeit mit 1/1000' 

cine Zelmtelnormalfiiissigkeit mit 1/10000 U. s. f. und schI'eibt dann z. B. 
HCl 1/1000 statt Normalsalzsiiure, AgNOa 1/10000 statt ZehntelnormalsilbeI'
losung etc. 
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sich nicht verbundener Atome eines odeI' mehrere1' anderer 
Elemente zu binden vermogen und dass man das Atom
gewicht des Wasserstoffs auch zur Einheit fUr die Aequi
valentgewichte gewahlt hat und als Aequivalentgewicht cines 
Elementes diejenige Quantitat desselben bezeichnet, welche 
einem Atome H gleichwerthig ist." 

Da die Erfahl'ung ergie bt, dass dem '\Vasserstoft' von allen 
Elementen, wie das kleinstc Atomgewicht, so auch das kleinste 
Aequivalentgewicht zukommt, und dass das Atomgewieht jedes 
anderen Elementes mindestens einem ganzen Atomgewicht 
'\Vasserstoff, oft einem vielfachen, niemals aber einem Bruch
theile desselben aquivalent ist, so hat man das Atomgewicht 
des Wasserstoffs auch zur Einheit fitr die Aequivalentgewichte 
gewahlt. Als chemischen Werth bezeiclmen 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
treffcnden Elementes in seinem Atomgewichte enthalten ist. 
Das Aequivalentgewicht des Stickstoffs ist z. B. His = 421:3' da 
dies die Quantitat Stickstoff ist, welche einem Atom ,Yasser
stoff gleichwel'thig ist. Wir erhalten den chemischen Werth 
des Stickstoffs, wenn wir sein Atomgewicht 14 dul'ch sein 
Aequivalentgewicht dividiren, was 3 el'giebt. Man sieht leicht 
rin, dass die Aufgabe del' Bestimmung des chemischen '\Verthes 
zusarnmenfallt mit del' richtigen Bestimmung des Af'qnivalent
gewichtes. 

Ob man die alteren odeI' neueren Formeln gebraucht, ist 
fitr die Berechnung deshalb ganz gleichgiltig. Die theoretische 
AufIassung hat mit dem hier in Rede steh(~nden Zwecke nichts 
zu thun. Ob man HO odeI' H~O sch1'eibt, ist gleich, 1 Theil H 
ist mit 8 Theilen ° verbunden, 

HCI + NaOCO~ = NaCl + CO2 + HO 
odeI' 

2HCl + Na2 C03 = 2NaCl + CO2 + Hp. 

1 Aeq. H (1) wird dul'ch 1 Aeq. Na (23) ersetzt und zum 
Neutralisiren von 36,5, dem Aequivalent del' SaIzsanre, sind 
53 N aOC02 odeI' N a2 C03 erfordcrlich. 
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Vollstandig klar tiber die Aequivalentgewichte, sowie tiber 
den chemischen Process, welcher der betreffenden chemischen 
Operation zu Grunde liegt, muss sich allerdings ein J eder 
sein bei der Berechnung von Resultaten, die mittelst der 
Maassanalyse erhalten wurden. 

Es ist deshalb sehr zu empfehlen, den chemischen Process, 
welcher einer maassanalytischen Bestimmung zu Grunde liegt, 
sich vor AusfUhrung und Berechnung derselben durch che· 
mische Gleichung genau klarzulegen. Bei komplicirteren Pro
cessen ist dies sogar unerlasslich. Die Bestimmung des Ge
haltes an wirksamem Ohlor im Ohlorkalk Z. B. geschieht durch 
Anreiben desselben mit Wasser, Zugeben von Salzsaure, Jod
kalium und Starkekleister und Titriren dieses Gemisches mit 
N atriumthiosulfat bis zur Entt'arbung. 

Der Process wird mit folgender Formel ausgedrtickt: 

Oa(001)2 + 4HCl= Oa012 + 2012 + 2H20 
2012 + 4KJ = 4KOI + 2J2 

2J2 + 4Na2 S2 0 g = 4NaJ + 2Na 2 S40 6 • 

So komplicirt der Process aussieht, so ist doch bei auf
merksamer Betrachtung leicht ersichtlich, dass es sich hier 
bei der Berechnung urn weiter nichts handelt, als zu ermitteln, 
wieviel N atriumthiosulfat auf eine gegebene Menge Ohlorkalk 
verbraucht worden ist. 1 Aeq. 01 macht 1 Aeq. J frei; 1 Aeq. 
Natriumthiosulfat gebraucht, urn in tetrathionsaures· Natron 
itberzugehen, 1 Aeq. Jod, folglich entspricht auch 1 Aeq. Ol 
1 Aeq. Natriumthiosulfat. Die Losung desselben wird gewohn
Hch 1/10 normal eingestellt, 1 ccm entspricht also 1/10000 Aeq. 01 
in Grammen = 0,00355. So viele Kubikcentimeter del' Losung 
von Natriumthiosulfat verbraucht worden sind, so vielmal 
0,00355 g 01 sind in dem verwandten Ohlorkalk vorhanden. 
Die itbrigen Bestandtheile del' Umsetzung kommen fUr die 
Berechnung gar nicht in Betracht. 

Darstellung der Maassfliissigkeiten. 
Es ist aus dem Vorstehenden gleichzeitig ersichtlich, dass 

nur dann mit einer Maassflitssigkeit genau gearbeitet werden 
kann, wenn del' Gehalt derselben ganz genau bekannt ist, 
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oder wenn eine Kormallosung auch ganz genau ein Aequi
valent enthalt. 

Enthalt z. B. eine Normalsalzsaure statt 36,5 g HCI im 
Liter nul' 36 g, so wird man beim Titriren mit del'selben stets 
unrichtige Resultate erhalten und zwar wird man stets zu viel 
finden, da man ja von diesel' schwacheren Saure mehr Kubik
centimeter verbrauehen wird als von del' normalen, dieselben 
It bel' dennoeh als mit del' letzteren erhalten bereehncn wird. 
Man habe sich z. B. 1 g kale. Soda abgewogen, diese mit del' 
obigen etwas zu sehwaehen Losung titrirt und zur vollstan· 
digen Siittigung 18 cem Saure verbraueht. 

Da 1 cem HCl 1/1000 0,053 Na~ COs entsprieht, so ent
spreehcn 18 eem 0,954 Na2 C03 , das sind von 1 g Soda 95,4 % • 

J<'iir dieselbe Soda wiirde man von derSaure, welehe wirklieh 
genau 36,5 g' HCI im Liter enthielt, nur 17,75 eem verbraueht 
und darnaeh den Gehalt del' Soda zu 94,07 % gefunden haben. 

Del' auf den ersten Blick nur gering erseheinelldc Fehler 
in del' SUirke vermag also selbst bei einer Substanz von so 
niedrigem Aequivalentgewieht eine Abweiehung von fast 11/2 % 

zu veranlassen. 
Man muss deshalb fUr genaue Einstellung und sorgfiiltige 

Aufbewahrung del' Maassfiiissigkeiten bemiiht sein und sieh 
beirn geringsten Zweifel wiederholt von del' Riehtigkeit do1'
selben iiberzeugen, eine Urpriifung anstellen. Man muss 
hierfiir um so besorgter sein, c1a man sieh bei del' l\Iaass
analyse nieht wie bei del' Gewiehtsanalyse von del' l'iehtigen 
Besehaffenheit des bestimmten Korpel's 11berzeugen kann. Es 
beruht ja ein Vortheil del' l\Iaassanalyse darin, dass man nieht 
nothig hat, die Verbindungen abzufiltriren, auszuwasehen, zu 
trocknen, zu gliihen, zu wagen, es liegt hierin aueh ein N aeh
thei! derselben, lllan hat die bestimmte Verbindung nieht 
greifbar VOl' sieh, man kann dieselbe nicht zur genauen Fest
stel1ung wieder und wieder wagen, in andere Verhindungen 
iiberfiihren und von Neuem wagen, auf ihre Verunreinigungen 
priifen, eharakteristisehe Reaktionen mit ihr anstellen und 
dergIeiehen mehr. 

Das Einstellen del' Maassfiiissigkeiten gesehieht nun 
entweder dureh Auf'losen del' abgewogenen Substanz und 
Auffiillen zu einem bestimmten l<'ltissigkeitsquantum. Man withlt 
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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 SilberlOsung, Natriumthiosulfat
losung. OdeI' das Einstellen geschieht durch Abwagen del' 
ungefahr nothwendigen Menge Substanz und genaueres Ein
ste11en del' resultirenden Fltlssigkeit gegen eine genau be
stimmte Maassfiiissigkeit odeI' gegen eine genau abgewogene 
Menge fester Substanz, mit welchen sie sich sattigt. Man wahlt 
dies en Weg dann, wenn die zur Darste11ung del' Maassfiiissig
keit dienende Substanz schwer ganz vollkommen rein zu er
halten ist, wenn dieselbe sich wegen hygroskopischer Beschaf
fenheit nicht genau abwagen lasst u. dgl. m. 1m Allgemeinen 
priift man lieber gegen abgewogene Mengen fester Substanz 
als gegen eine Maassfiiissigkeit, da man (nach Mohr) .1eichter 
bestimmen kann, ob eine Substanz rein ist, als ob sie eine 
aquivalente Menge einer anderen sattigt, doch ist auch hier 
zu beachten, dass nicht zu kleine Quantitaten Substanz ab
gewogen werden, damit del' Wagefehler nicht zu sehr ins 
Gewicht flillt. 

Die Darstellung del' Maassfitissigkeiten, welche durch 
Auflosen abgewogener Substanzmengen zum bestimmten Vo
lumen dargestellt werden, ist -einfach. Es gehort dazu eben 
nul' die qualitative Prtifung del' Substanz, das Abwagen und 
Auflosen derselben und das AuffUllen diesel' Losung zu einem 
bestimmten Volumen, letzteres bei einer 17,5° C. nicht iiber
steigenden Temperatur. 

Die Darstellung derjenigen Maassfiiissigkeiten, welche 
Losungen fiiissiger (Chlorwasserstoffsaure) odeI' solcher fester 
Korper darstellen, die sich entweder nicht absolut genau abwagen 
(Kaliumhydroxyd) odeI' nicht leicht vollkommen chemisch rein 
darstellen lassen (Kaliumpermanganat), ist mit grosseren 
Schwierigkeiten verkntipft. 

Man stellt diese Losungen soweit als moglich annahernd 
ein, priift dann ihren Wirkungswerth gegen genau abgewogene 
odeI' gemessene Mengen reiner Substanz und macht darnach 
entsprechende Zusatze. Die Darstellung diesel' Losungen macht 
dem Anfanger oft viele Miihe und hat bei Denjenigen, welche 
seltener Normallosungen herstellen, dieselbe als ein Kunststiiek 
formlich in Verruf gebracht. Sie ist abel' nur fUr den wirk-
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lich schwierig, welcher glaubt, nicht durch exakte Analysen 
und Messungen, sondern durch einfach aussehende, in Wahr
heit abel' weit umstandlichere, empirische Versuche zum Ziele 
gelangen zu konnen. 

Da es bequemer ist, eine zu koncentrirte Fliissigkeit zu 
verdiinnen, als eine zu verdiinnte durch erneutes RinzufUgen 
von Substanz, die man nicht genau wagen kann, zu koncen
triren, so ste11t man die Flitssigkeiten zuerst etwas starker 
ein. Rat man sich nun ein bestimmtes Volnm solcher, muth
maasslich etwas zu starken Fliissigkeit hergeste11t und ellt
nimmt von dersel ben zur weiteren Priifung, so achte man 
darauf, dass man stets genau weiss, wieviel von del' Fliissig
keit in dem Maasskolben zuriickbleibt. Was hilft es, noch 
So genau den Wirkungswerth del' koncentrirten Fliissigkeit 
festzuste11en, wenn die :Menge des verbleibenden Restes nicht 
sichel' bekannt und deshalb auch die Menge des noch zu
zusetzendell Verdiinnungsmittels nicht sichel' zu berechnen ist. 

Von del' einzustellenden Fliissigkeit entnimmt man des
halb gleich ein bestimmtes, fUr zwei Priifungen ausreichendes 
Volmn mit del' Vollpipette odeI' einem kleinen Messkolben je 
nach del' Menge, die muthmaasslich llothig sein wird, bringt 
diese in ein trockenes Kolbehen odeI' Becherglas und beginnt 
hiermit die Priifungen. 1st del' Wirkungswerth festgestellt, so 
berechnet man die nothwendige Verdiinnung nul' auf den 
grosseren Rest im Messkolben; die klein en , bei del' Feststel
lung des Wirkungswerthes itbrig gebliebenen Theile del' 
Fliissigkeit schiittet man 'veg. 

Man habe z. B. 1 I Kalilauge hergestellt, von diesel' 
100 ccm a bgemessen und in zwei Versuchen gefunden, dass 
von derselben 23,1 ccm geniigen, um 25 ccm einer Oxal
saurelOsung zu sattigen, welche im Liter 63 g Oxalsaure ent
halt, dass die Lange demnach zu stark ist. 

Nneh del' Gleiehung 

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

herechnet man, dass die im Messkolhen noch befindlichen 
900 ccm auf 974 ccm gebracht werden miissen, um die rich
tige Starke zu zeigen. l\lit Ritlfe einer Vo11- und Mcsspipette 
setzt man die erforderlichen 74 ccm Wasser zu, und wird bei 
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erneuter Priifung die Lauge riehtig odeI' mindestens nahezu 
richtig finden. *) 

Hatte man nieht gleieh 100 cem abgemessen, sondern 
einfach aus dem Literkolben in ein kleineres Gefass abge
gossen, mit Hiilfe dieses die Biirette gefiillt und fiihrte nun 
die in beiden verbliebene Fliissigkeit del' Hauptmasse wieder 
zu und verdunnte entspreehend, indem man rechnete, 
2 X 23,1 ccm sind verbraueht, folglich betragt del' Rest 
noeh 953,8 ccm, so wurde man bei erneuter Titration ganz 
gewiss die Lauge noch nicht riehtig finden, denn es bleiben 
stets Thcilchen del' Fliissigkeit im Becherglaschen und in dem 
unteren Theile del' Burette hangen; wollte man die Menge 
derselben abschatzen, so verbesserte man erst recht nichts. 
Man hatte dann entweder eine FHissigkeit, die ein wenig zu 
sehwach geworden ware, es miisste derselben noch ein Stiick
chen Kalihydrat zugesetzt werden, das sieh unter Warme
entwickelung lOst, die Fliissigkeit miisste gekiihlt werden,· 
oder, ware die Fliissigkeit noeh zu koneentrirt geblieben, so' 
kennte man die Menge derselben wieder nieht genau, so dass 
man beim erneuten Verdiinnen immer wieder unsicher ware 
und immer noeh keine riehtigen Resultate erhielte. 

Niemals dart' abel', auch wenn aIle oben angegebenen 
Vorsiehtsmaassregeln beobachtet worden sind, auf die blosse 
Reehnung hin eine l\'laassfliissigkeit als richtig be
traehtet werden, sondern dieselbe muss, wenn ihr 
noch irgend welcher Zusatz gemacht worden ist, 
stets nochmals auf ihre Richtigkeit gepriift werden. 

Es darf ferner zu diesel' Urpriifung, wie zu del' Analyse 
iiberhaupt, nicht zu wenig Substanz vel'wandt werden, 
wedel' abgewogene, noeh abgemessene. Wie die Genauigkeit, 

*) 1m vorliegenden FaIle wiirde man aueh, und vieIleieht noeh besser, 
rechnen konnen: 

25,0 eem : 23,1 cern = 1000 eem : x ccm 

und als Resultat 924 cem erhalten, d. h. also, zu lIN ormalfiiissigkeit 
wi.i.rden 924 cem der sta,rksten Lauge gehoren. Man wiirde dann zu den 
im Messkolben befindlichen 900 ccm noeh 24 ccm yon dem anderweit 
verbliebonen Reste mittelst der Messpipette zufi.igen und dann zu 1 1 
auffi.illen. 
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auch der besten Waage, ihre Grenze hat, so ist es auch mit 
den Maassgefassen. 

Irrt man sich beim Abmessen von 10 ccm Flussigkeit um 
0,05 ccm oder beim 'l'itriren von 10 ccm um 0,05 ccm in 
der Endreaktion, so macht man einen Fehler von 0,5 0 / 0 , 

nimmt man 100 ccm, so kann del' Fehlel' nur 1/10 des Vor
erwahnten (= 0,05 %) betragen. 

Wenn irgend moglich, solI ferner zum Abmessen einer 
Flussigkeit ein Maassgefass von soleher Grosse benutzt werden, 
dass einmaliges Abmessen fitr cine Operation genugt und nicht 
dasselbe mehrmals gefiillt zu werden braucht. 

Ferner solI die Einstellung del' MaassfHtssigkeit, ihre Ur
prufung, auf eine Weise erfolgen, die den Bedingungen ahn
lich ist, unter welchen die l\Iaassflussigkeit bei del' Analyse 
benutzt werden muss, dies besonders del' Elldreaktion halber. 

Man muss sich immer vergegenwartigen, dass bei jeder 
Bestimmung, und sei sie im Uebrigen die allerscharftlte, doch 
zwei Fehler gemacht werden: ein Fehler, welchel' jeder 
Methode als solcher anhaftet, und ein Beo bachtungsfehler, 
welcher bei jeder Methode ziemlich del' gleiche ist. Diesel' 
letztere Fehler wird bedingt durch kleine Abweichungen an 
den Instrumenten, die auf gewohnlichem ",Yege nicht nach
gewiesen werden konnen, durch das Ablesen, welches a b
solut genau nicht auszufiihren ist u. dgl. m. Diese Fehler 
konncn zwar nicht ganz vermieden, abel' sic konncn ganz 
ausserordentlich eingeschrankt werden. 

Endreaktion. 

Die Endl'eaktion zeigt, wie i/lr Name sagt, das Ende 
einer Reaktion, cineI' Titration an. 0 b dieselbc sich leicht 
und scharf beobachten lasst, ubt auf die Brauchbarkeit einer 
maassanalytischen Methode ziemlich grossen Einfluss aus. 
Bei einigen Methoden lasst sich das Ende del' Reaktion in 
del' titrirten Flussigkeit selbst und scharf erkennen, so beim 
Titriren mit Kaliumpermanganat, da dessen l'othe Fal'be, mag 
auf das Eintreten odeI' Verschwinden derselben titril't werden, 
eine sichere Beurtheilung zulasst. Auch bei J odlosung lasst 
sich beim Titriren derselben durch Natriumthiosulfat durch 
Verschwinden der erst braun en, dann gelben Farbe del' Losung 
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das Ende del' Reaktion erkennen, scharfer abel' uoch dann, 
wenn del' JodlOsung etwas Starkekleister zugefiigt wird. 
Diesel' farbt die Fliissigkeit, so lange nul' noch eine Spur 
Jod vorhanden ist, intensiv blau, sobald die letzte Spur Jod 
weggenommen wurde, ist sie dagegen ganz far bIos. Del' 
Starkekleister dient hie I' als Indikator. Viele Methoden sind 
iiberhaupt nul' mit Hiilfe von Indikatoren zu Ende zu fiihren, 
viele erlangen durch Zusatz solcher grossere Scharfe. Zu er
steren gehoren die alkalimetrischen. Bei diesen wird das 
Ende del' Reaktion durch den Farbenwechsel angezeigt, 
welchen del' Indikator beim Uebergange aus einer sauren 
Fliissigkeit in eine neutralc odeI' alkalische odeI' umgekehrt, 
erleidet. Brauchbare Indikatoren hierfiir sind Lackmus, Rosol
saure, PhenolphthaleYn, Cochenille u. a. Zu den Methoden, 
welche durch Benutzung eines Indikators grossere Scharfe 
erlangen, gehort die Titration del' Haloidsauren und -Salze 
durch SilberlOsung. Das Ende diesel' Reaktion ist mit einiger 
Genauigkeit daran zu erkennen, dass ein Tropfen del' Titrir
fiiissigkeit zuletzt keine Triibung mehr hervorbringt, weit 
scharfer abel' an del' Bildung von chromsaurem Silber. Letz
teres bildet sich als rother Niederschlag erst nachdem alles 
Chlor, Brom, Jod, Cyan ausgefallt ist und giebt dadurch einen 
sehr schonen Indikator ab, freilich nur fiir neutrale Fliissig
keiten; in sauren und alkalischen Fliissigkeiten ist chrom
saures Silber lOslich. . Bci anderen Methoden ist das Ende 
del' Reaktion nicht in den .B'liissigkeiten selbst zu erkennen, 
sondern an einem herausgenommenen Tropfen derselben. 
Diesen bringt man mit einem anderen Korper odeI' einer Lo
sung zusammen und beobachtet, ob eine gewisse Reaktion 
noch eintritt odeI' nicht mehr erscheint. Methoden, bei denen 
so verfahren werden muss, sind gewohnlich umstandlich und 
nicht vollkommen genau. 

Ein kleiner U eberschuss an Titrirfiiissigkeit ist naturiich 
zur Hervorbringung jeder Endreaktion nothig. Dass diesel' 
Ueberschuss das eine wie das andere Mal del' gleiche sei und 
bei Berechnung del' Analyse moglichst bertlcksichtigt werde, 
ist unbedingt nothwendig. Es solI deshalb immer derselbe 
und thunlichst die gleiche Menge von dem Indicator zuge
setzt und die Endreaktion, wenn sie, wie es meist del' Fall, 
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. verscbieden stark auftreten kann, so we it es moglicb ist stets 
in der gleicben Nuance hervorgebracht werden. Hierauf ist 
schon beim Einstellen der Maassfitissigkeit Riicksicht zu noh
men, und deshalb wurde oben die Forderung gestellt, dass die 
Urprtifung den spateren ~<\nalysen sich anpassen solIe. 

Specielleres biertiber ist bei Besprechung der einzelnen 
Methoden zu finden. 

Es bedarf hiernach keiner weiteren Auseinandersetzung 
dartiber, dass Derjenige, welcher wirklich titriren lernen und 
genaue Analysen mach en will, Titrirfitissigkeiten 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 del' ersten 
Operation en im speciellen Theile 
geben lassen und wolle man hier
tiber die ersten Abschnitte des
selben vergleichen. Nul' die Be
obachtung einer Regel sei hier noch 
bervorgehoben und ganz besonders 
Anfangern an's Herz gelegt, del' 
Regel namlich, jede Bestim
mung so oft auszuftihren, bis 
sie hintereinander zwei tiber
einstimmende Resultate er
geben bat. Abgesehen davon, 
dass man nul' dann mit Sicherheit 
fUr die Resultate der Untersuch
ungen garantiren kann, ist aucb 
nichts so als diese stete Selbst
kontrole geeignet, exaktes Arbeiten 
zu fOrdern, sowie Kenntniss davon 
zu erlangen, was die verscbiedenen 

Fig. 28. 

Methoden, was Maassgefasse und Waage in Bezug auf Genauig
keit zu leisten im Stande sind und was nicht. Nul' weI' diese 
Regel streng befolgt, wird wirklichen N utzen aus seincn ana
lytischen Arbeiten zu ziehen vermogen. 

Geissler, Maassanalyse. 2. Auflage. 3 
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Die fertigen Maassfiiissigkeiten bewahrt man ihren Eigen
schaften entsprechend auf; da, wo besondere Vorsichtsmaass
regeln, wie Schutz vor Kohlensaure, Einwirkung des Lichtes etc. 
erforderlich sind, wird dies im speciellen Theile angegeben 
werden. Da, wo solche nicht nothwendig sind, kann jede ge
ntigend 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 del' 
Glasrohre verschliesst man gieichfalls mit einem Kork. Eine 
solche Flasche zeigt Fig. 28, man kann mit derselben ohne 
Trichter in jede Biirette giessen. 

Die Signatur jeder solchen Flasche muss, neben dem 
Namen der Fliissigkeit, die Starke derselben, das Datum ihrer 
Herstellung und del' mit ihr vorgenommenen Urprtifung an
geben; sind mehrere Urpriifungen moglich, auch die Art und 
Weise derselben. 
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S Ii t t i gUll gsa II a I y sell. 
Sattigungsanalyson werden diejenigen maassanalytischen 

Bestimmungen genannt, welcho auf der Sattigung von Basen 
durch Sauren (Alkalimetrie) oder von Sauren durch Basen 
(Acidimotrie) beruhen. Die meisten Sauren und Basen stellen 
ungefarbte Losungen dar, welche ihr Aussehen auch nach del' 
Neutralisation nicht veraudorn. Man kann die stattgehabte 
Siittigung deshalb nicht ohue Weiteres erkennen, sondel'll das 
Ende del' Reaktion wird bei allen diesen Bestimmungen durch 
den Farbenwechsel angezeigt, welch en ein zugesetzter Farb
stoff (Indikator) beim Uebergange aus einer sauren FliIssigkeit 
in eine alkalische odeI' umgekehrt erleidet. 

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

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

Die Sanren, welche sich fiir diese Zwecke am besten 
eignen, sind Schwefelsaure und Salzsaure. 

Zu Laugen konnen Kaliumhydrat, N atriumhydrat und 
Ammoniak verwendet werden. 

Indikatoren giebt es in grosser Anzahl, eine Aufzahlung 
del' hauptsachlichsten folgt unten; welcher derselben fUr den 
speciellen Fall am geeignetsten ist, hangt von mannigfaltigen, 
noch speciell zu erorternden U mstanden abo 

Normalsauren wie Normallaugen, welche eine del' eben 
genannten Sauren odeI' Basen enthalten, gehoren zu denjenigon 

3* 
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im Allgemeinen Theil bereits charakterisirten Maassfiussigkeiten 
(Seite 28), welche aus fiitssigen resp. aus solchen festen Karpern 
dargestellt werden, die sich nicht absolut genau abwagen 
lassen. Dieselben mussen deshalb mit geeigneten Flussig
keiten odeI' Substanzen, welche als Ursubstanz odeI' Ur
maass dienen, auf ihren Wirkungswerth gepriift und danach 
entsprechend eingestellt werden. Und zwar stellt man ent
weder die Saure gogen ein chemisch reines kohlensaures Salz 
ein und mit dieser Saure kontrolirt man dann die Lauge, oder 
man stellt die Lauge gegen eine krystallisirte, chemisch reine 
Saure ein und kontrolirt mit dieser Lauge dann die N ormal
saure. 1m ersteren FaIle wahlt man gewahnlich als Ursub
stanz das kohlensaure Natron, und man beendigt dann aIle 
Operationen in saurer Lasung, d. h. mit dem kleinen Ueber
schuss von Saure, der zur Hervorbringung der Endreaktion 
nothwendig ist, im letzteren FaIle wahlt man als Ursubstanz 
die Oxalsaure und beendigt die Arbeit in alkalischer Lasung, 
d. h. mit so viel uberfiussiger Lauge, als zur Hervorbringung 
der Endreaktion nathig ist. Man titrirt auf sauer oder auf 
alkalisch, wie der Kunstausdruck lautet. 

Welche Modifikation man zu wahlen hat, hang"t davon ab, 
welche Art Analysen spateI' mit den Flussigkeiten am haufig
sten auszufUhren sind, ob Bestimmungen del' Basen oder del' 
Sauren. Sind Of tel' Sauren zu bestimmen, so ist es besser, 
die Einstellung alkalisch bewirkt zu haben, denn sonst muss 
jede Sauretitration in eine Restmethode umgewandelt werden; 
sind Ofter Alkalien zu bestimmen, so verhaJt es sich um
gekehrt. In del' Pharmacie, wie unter den gewahnlichen 
technischen Analysen kommt die Bestimmung von Sauren 
weit Of tel' VOl', als die der atzenden Alkalien und Erdalkalien; 
die Bestimmung der kohlensauren Salze ferner, welche gleich
falls oft vorkommt, ist weit bessel' als Restmethode mit Alkali 
zu beendigen, als direkt mit Saure, wie unten dargelegt 
werden solI. 

Eine Restmethode nennt man eine solche titrimetrische 
Methode, bei welcher von del' zur Zersetzung dienenden Maass
flussigkeit eine mehr als genugende Menge abgemessen und 
zugesetzt wird, deren Rest nach vollendeter Reaktion dann 
zuruckgemessen wird. 
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Einstellung der Normallosungen gegen Oxalsaure. 

Zur Herstellung einer Normallauge sind 56 g Kalihydrat 
l'esp. 40 g N atronhydrat el'forderlich, wenn dieselben voll
kommen trocken und frei von Carbonat sind; da diese Be
dingungen abel' nul' die frisch dargestellten Hydroxyde erfiillen, 
und da es, wie schon im Allgemeinen Theil erwahnt, leichter 
ist, eine zu starke Lasung zu verdiinnen, als eine zu schwache 
Lasung zu koncentl'il'en, so wiegt man am besten eine etwas 
grassere Quantitat, z. B. 60-70 g Kalihydrat odeI' 45-50 g 
N atronhydrat ab, lOst dasselbe auf, lasst bis zur N ormal
temperatur abkiihlen und fiillt zum Liter auf. 

War das Kali- odeI' N atronhydrat nicht frei von Kohlen
saure zu erlangen, so muss die Lasung desselben mit Kalk
milch versetzt, erhitzt und dann durch Absitzenlassen gekHirt 
werden. 

Wird Ammoniak zur Herstellung del' Normallauge ver
wandt, so sind von dem officinellen Liquor Ammon. caust. 170 g 
zum Liter aufzufiillen. Das Aequivalcnt des Ammoniaks, NR], 
ist 17, zum Liter Normalfliissigkeit gehOren also 17 g NR], 
del' officinelle Salmiakgeist soll 10% NH,] enthalten, foIglich 
sind 170 g desselben erforderlich. Auch hier nimmt man 
bessel' anfangs eine etwas grassere Menge. 

Dann schreitet man zur Herstellung del' Oxalsaurelsung. 
Da das Molekulargewicht del' Oxalsaul'e 126 betragt, dieselbe 
abel' zweibasisch ist, so sind zur Herstellung eines Liters 
Normaloxalsaure 63 g (= 1 Aequivalent) derselben erforderlich. 
Da abel' zum Einstellen del' Lauge bei weitem nicht 1 Liter 
diesel' Lasung erforderlich ist, so bereitet man eine kleinere 
Quantitat, 100-200 cern, und wiegt dementsprechende lUengen 
reinster Oxalsaure ab. 

Reinste Oxalsaure, welche beim Gliihen keinen Riick
stand hinterlasst, von oxalsauren Salzen herriihrend, ist nicht 
leicht zu erlangen. In den meisten Fallen muss die Handels
waare gereinigt werden. !3losses Umkrystallisiren fiihrt erst 
nach mehrfachen Wiederholungen zum Ziele. Besser ist es, 
die zu reinigende Saure mit so viel Alkohol, dass nicht Alles 
gelst wird, zu behandeln, die alkoholische Lasung 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 erhalt abel' auch sofort ganz reine Saure. Die 
Krystalle diirfen nicht durch Anwendung von Warme, son del'll 
miissen durch Pressen zwischen Fliesspapier getrocknet werden, 
damit dieselben nicht verwittern, denn das Aeq. 63 entspricht 
einer Oxalsaure mit 2 Aeq. Krystallwasser. 

Aus solcher aschefreien und unverwitterten Oxalsaure 
wird die erforderliche Menge N ormallosung hergestellt. 

Nun bringt man die einzustellende Lauge in die fiir die
selbe bestimmte Biirette, die in Zehntel-Kubikcentimeter ge
theilt sein muss, pipettirt. von del' Oxalsaure je nach del' 
Grosse del' Laugenbiil'ette (da zweimaliges Fiillen derselben 
bei einer Operation thunlichst zu vermeiden ist), 10-20 ccm 
ab, giebt den Indikator zu, stellt das Becherglas auf ein Blatt 
weisses Papier odeI' eine weisse Porzellanplatte odeI' halt es 
libel' diese, da so del' Farbenwechsel des Indikators am scharf
sten bemerkbar ist, und lasst Alkali zufiiessen bis zum Ein
tritt del' Endreaktion. Man fas::lt dabei den Hahn del' Biirette 
mit del' linken, das Becherglas mit del' rechten Hand und 
halt durch bestandiges Schwenken (nicht Schiitteln!) des 
Becherglases die E'liissigkeit in demselben in steter kreisender 
Bewegung. Beim Schiitteln konnten leieht dureh Verspl'itzen 
VerIuste an Fliissigkeit eintreten. Die Handhabung des Quetsch
hahnes odeI' Glashahnes mit del' Iinken Hand bietet im An
fang einige Schwierigkeiten, sie muss abel' geIernt werden, 
da sonst ein rasches und elegantes Titriren nieht moglich ist. 
In Betreff des Abmessens und del' weiteren Verdiinnung del' 
einzustellenden Maassfiiissigkeit sind hierbei die im "AlIgemeinen 
Theil" unter "Einstellen del' Maassfiiissigkeiten" gegebenen 
Regeln genau zu beaehten. 

Die Maassfiiissigkeit darf nieht fl'iiher als riehtig ange
sehen werden, als bis zwei genau iibereinstimmende Versuehe 
die Richtigkeit bestatigt haben, einVersuch geniigt nicht. 

Mit diesel' Lauge stellt man sodann die NormaIsaure 
her. 146 g del' officinellen Salzsanre zum Liter verdiinnt, 
geben gerade eine NonuaIsaure, wenn das spec. Gew. del' 
officinellen Salzsaure genau 1,124, entsprechend 25,0% HeI ist. 
Man priift deshalb zweckmassig zuvor das spec. Gew. del' 
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benutzten Saure und wiegt eine demselben m6gliehst ent
spreehende Menge ab, um die verdi.tnnte Saure gleieh in einer 
der Normalsaure reeht annahernden Starke zu erhalten. Das 
Aequivalent der Salzsaure ist 36,5, es gehOren also 36,5 g 
derselben zum Liter; 100 g der offieinellen Saure enthalten 
25 g HOI, 146 g derselben demnaeh 36,5 g Hel. 

Die Sehwefelsaure des Arzneibuehes solI 94-98°/0 

Schwefelsaure enthalten, das Aeq. der (zweibasisehen) Sehwefel
saure ist 49; es sind demnach 49 g H2 SO 4 odeI' 40 g SO'3 ZUlll 

Liter erforderlieh, und cs mi.tssen ca. 50 g del' offieincllen 
Saure zum Liter verdunnt werden. 

Von del' empirisehen Saure16sung pipettirt man nun 10 ccm 
ab und titrirt dieselbe mit Kalilauge bis zum Eintritt del' 
Endreaktion. Wurden mehr als 10 ccm KOHI/loOO hierzu ver
braucht, so muss die Saure entsprechend verdunnt, wurden 
weniger als 10 ccm Lauge verbraucht, so muss noch von del' 
officinellen Saure zugesetzt werden. Hicrmit wird entsprechend 
fortgefahren bis die Saure genau einsteht. Immel' aber misst 
man erst die Saure ab und titrirt dieselbe mit Lauge bis zur 
alkalischen Endreaktion, nicht umgekehrt, Saure 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 erwahnt: 

Ein kleiner U e berschuss an Titerfllissigkeit ist 
zur Hervorbringung jeder Endreaktion erforderlich, 
und es muss deshalb die Endreaktion m6g1ichst stets 
unter den gleichen Bedingungen und in gleicher Starke 
hervorgerufen werden. 

Der U eberschuss, welcher znr Hervorbringung der End
reaktion bei den Sattigungsanalysen crfordert wird, ist ver
haltnissmassig gal' nieht unbedeutend und seine Berucksich
tigung deshalb hier ganz besonders nothwendig.. Titrirt mall 
auf sauer, so ist ein kleiner U eberschuss an Saure n6thig, 
titrirt, man auf alkalisch, ein klciner Ueberschuss an Lauge. 
Auf letztere Weise ist die Eillstellullg del' Lauge gegell die 
Ursubstallz, Oxalsaure, erfolgt. Da 10 ccm Lauge hinreichen, 
um 10 ccm Oxalsaure 1/1000 zu sattigen und gleichzcitig noeh 
die Endreaktion auf alkalisch hervorzUI'ufen, so muss del' 
Gehalt der Lauge offenbar etwas grosser sein, als dem Aequi-
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valent KOH entsprieht. Trotzdem abel' wird man mit solcher 
Lange stets den richtigen Sauregehalt finden, so lange man 
mit clerselben auf alkalisch titrirt, weil dieser Uebers'chuss 
dann jedesmal gleichmassig nothwendig ist; 10 cern diesel' 
Lauge entsprechen immer 10 cern einer Saure von genau 
1 Aeq. zum Liter. Titrirt man aber so eingestellte Lauge 
mit der Saure, so hat man einmal eine urn ein wenig zu 
starke Lauge zu sattigen und dann, aueh noeh den zur Her
vorbringung der Endreaktion nothigen Ueberschuss der Saure 
anzuwenden, man erhalt Resultate, welehe der Wahrheit nicht 
entsprechen. Wird deshalb die Lauge nur zum Einstellen 
einer anderen Saure benutzt, so muss wieder so verfahren 
werden, class die Lauge zuletzt im U eberschuss, und zwar 
stets in moglichst gleich gross em Ueberschuss, sich befindet. 
Die Beachtung des Gesagten ist urn so nothwendiger, als trotz
dem noch eine ganze Anzahl :B'ehlerquellen iibrig bleiben, 
welche durch die Benutzung von Indikatoren in der Alkali
metrie bedingt werden, zum Theil auch von den Eigenschaften 
der einzelnen Indikatoren abhangen. Zu den ersteren gehort, 
dass es bei aller Achtsamkeit nicht immer moglich ist, die 
Endreaktion stets durch den gleichen Ueberschuss geniigend 
sichtbar hervorzurl1fen, denn ist die Menge der zu titrirenden 
Fliissigkeit gross, so muss auch derUeberschuss grosser sein, 
urn die Reaktion hervorzurufen; 0,05 ccm freies Alkali bringen 
in 20 ccm FHissigkeit eine andere Reaktion hervor, als in 
200 ccm und mehr. 1st ferner del' Ueberschuss auch bei 
2 Titrationen der gleiche, so kann derselbe doch bei der Bo
rechnung verschieden ins Gewicht fallen. Von einer N ormal
lauge, welche so eingestellt ist, class 20 ccm clerselben hin
reicl1en, urn 20 ccm Oxalsaure zu sattigen uncl eine deutliche, 
abel' nicht zu starke Endreaktion hervorzurufen, werden fUr 
50 ccm Oxalsaure nicht ganz 50 ccm, fUr 5 ccm Oxalsaure 
abel' etwas mehr erforderlich sein, da del' fiir die Endreaktion 
erforclerliche U eberschuss nicht dies en Fliissigkeitsmengen 
entsprechend wachst oder sinkt. 

Diese Thatsachen fordern zu aller Sorgfalt auf; sie zeigen 
zugleich, dass derjenige Indicator der geeignetste sein muss, 
bei clessen Anwendung durch den geringsten Ueberschuss an 
MaassfHtssigkeit eine intensive :B'arbenreaktion hervorgerufen 



Sattigungsanalysen. 41 

wird, mag diese Farbenreaktion nun bestehen in einem Wecbsel 
del' Farbe, odeI' in dem Auftreten einer Farbe in einer vorber 
farblosen Lasung, odeI' endlich in dem Verschwinden del' 
Farbe aus einer gefarbten Lasung. 

Einstellungen der Norma1l6sungen gegen kohlen
saures Natron. 

Man bereitet eine Lasung von geschmolzenelll, reinen, 
kohlensauren Natron im Aoq. (53), wie man die entsprechende 
Lasung del' Oxalsaure beroitet hat. Das kohlensaure Natron 
steUt man in nathiger Reinheit entweder her aus krystaUisirtem, 
kohlensauren Natron, das durch wiedel'hoItes UmkrystaJIisiren 
gereinigt>r- worden ist. Man befreit es durch Trocknen yom 
grassten :;Theile seines Krystallwassers und gluht es scharf, 
Iasst im gut schIiessendenExsiccator erkaIten und wagt sofort ab, 
da dnsselbe hygroskopisch ist. OdeI' man steUt dassel be durch 
Gluhon aus doppelt kohIensaurelllN atron her, da letztores haufiger 
chemisch rein vorkommt, als einfach kohlellsaures Natron. 
Man kann doppelt kohlensaures N atron, das noch Reaktionen 
auf SchwefeIsaure und ChI or giebt, auch reinigen, indem man 
es in einen Trichter eingedruckt, mit FIiesspapier bedeckt, 
und mit destillirtem 'Wasser bis zum Verschwinden del' e1'
wahnten Reaktionen auswascht. Das FIiesspapier hat hierbei 
nul' den Zweck, die gleichmassigo Vertheilung des aufgcgossenen 
Wassel's zu bewirken. 

Man verfahrt nun almlich wie beilll Einstellen gegen OxaI
saure, nur fiiIlt man die Burette mit del' einzusteUendon Saure. 
Die abgemessene NatronlOsung giebt man in ein Becherglas 
odeI' eine PorzeUanschaIe, fiigt den Indikator zu, erwarmt 
die Fliissigkeit und lasst sodann Iangsam und portionenweise 
dio Saure zufiiessen. Nach jedesmaligem Zusatz bedeckt man 
das Gefass mit einem Uhrglase und erwarmt, bis die Kohlen
saureentwickelung zum grassten Theile voruber ist. Zuletzt 
fiigt man die Saure nur noch tropfenweise zu, nach jedes
mali gem Zusatze kurze Zeit erwarlllend und wartond, ob die 
nach dem Zusatz del' Saure eingetretene Endreaktion durch 
das Erwarmen nicht wieder verschwindet. Sob aId die End
reaktion nicht mehr verschwindet, ist die Operation beendet, 
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man wiederholt die Versuche, bis iibereinstimmende Resultate 
erhalten werden und vollfiihrt sodann das weitere Einstellen 
del' Saure und mit diesel' das Einstellen del' Lauge mit allen 
den Kautelen, welche bereits oben angegeben worden sind, 
wobei insbesondere auch auf das betreffs del' Erzielung einer 
gleichmassigen und scharfen Endreaktion Gesagte zu achten ist. 

Indikatoren fur die Sattigungsanalysen. 

Lackmustinktur. Man digerirt einen Theil kauflichen 
Lackmus mit sechs Theilen dest. Wasser langere Zeit, theilt 
das Filtrat in zwei Halften, sattigt in del' einen das freie 
Alkali, indem man wiederholt mit einem in sehr verdiinnte 
Salpetersaure getauchten Glasstabe umriihrt, bis die Farbe 
eben roth erscheint, mischt die andere zuriickgestellte noch 
blaue Halfte hinzu, mgt 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 verschlossenell Flasche aufbe
wahrt, entfarbt sich dieselbe bald. Die Lackmustinctur wurde 
friiher ganz allgemein und fast ausschliesslich benutzt. Del' 
Lackmusfarbstoff hat den Vortheil, sowohl in saurer als in 
alkalischer Fliissigkeit eine bestimmte Farbe zu besitzen, da
gegen den Nachtheil, dass del' Uebergang del' rothen Farbe 
in die blaue und umgekehrt nicht scharf und p16tzlich ge
schieht, sondel'll dass erst eine violette Nuance auftritt, welche 
leicht zu Irrthumel'll Veranlassung geben kann. Del' Farb
stoff, welcher die U rsache diesel' violetten Nuance ist, kann 
zum grossten Theil aus dem Lackmus durch Extrahiren des
selben mit Alkohol entfel'llt werden. Die Manipulation ist 
ein wenig umstandlich, Denjenigen aber,welche mit Lackmus 
arbeiten wollen, ist doch sehr zu empfehlen, dieselbe vorzu
nehmen, da hierdurch del' Lackmus an Brauchbarkeit fUr die 
Analyse sehr gewinnt. Eine andere gute Vorschrift zur Be
reitung empfindlicher Lackmustinktur (Azolitminlosung) ist 
folgende: 

"Man ziehe eine nicht zu kleine Menge sehr fein ge
mahlenen, kaufJichen Lackmus mit kaltem Wasser bis zur 
beginnenden ErschOpfung aus und dampfe die Losung mit 
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feinem Sande ein. Wahrend des Eindampfens setze man so 
viel Salzsaure zu, dass die Fliissigkeit nach dem Entweichen 
der Kohlensaure stark roth gefarbt erscheint. Das erhaltene, 
vollkommen trockene, braunrothe Pulver zerreibe man, wasche 
es auf grossen, glatten Filtern zuerst mit heissem und daIm 
mit kaltem Wasser aus und trockne den Riickstand auf dem 
Wasserbade yollstandig. Derselbe enthalt auf dem Sande 
niedergeschlagen den eigentlichen Farbstoff des Laekmus, dati 
Azolitmin, welches in alkalifreiem Wasser so gut wie ganz 
unlOslich ist. Die in das Filtrat iibergegangenen Stoffe bleiben 
bei der gewohnlichen Bereitungsweise aIle in der Lackmus
tinktur und beeintrachtigen die Scharfe del' Reaktion nicht 
un bedeutend. 

Urn aus dem so erhaltenen Pulver nun die zum Gebrauche 
fertige Losung herzustellen, braucht man dasselbe nul' auf 
einem Filter mit heissem Wasser und einigen Tropfen Ammoniak 
zu iibergiessen, wodurch sich del' Farbstoff lOst, und bis zur 
Erschopfung des Sandes auszuwaschen (was man in wenigen 
Minuten erreicht). Das Filtrat wird nun mit einigen Tropfen 
Schwefelsaure angesauert und dann wieder neutralisirt und 
bildet nun, wie der Verfasser del' Vorschrift sagt: "einen 111-
dikator, del' selbst den weitgehendsten Ansprlichen an Scharfe 
und Schnelligkeit des U eberganges geniigt". 

Cochenilletinktur. Die Pharm. Germ. II gab folgende 
Vorschrift: ,,3 g gepulverte Cochenille, 50 ccm Weingeist 
und 200 cern Wasser werden macerirt und filtrirt. Die Losung 
sci rothgelb." Die Cochenilletinktur farbt saure oder neutrale 
Fllissigkeiten gelbroth, alkalische violett. Del' Farbenwechsel 
ist sehr deutlich sichtbar, wenn auch die beim Titriren saurer 
:F'ltlssigkeiten durch alkalische auftretende Farbe nicht gerade 
intensiv genannt werden kann; umgekehrt, beim Titril'en 
alkalischer E1liissigkeiten durch saure, ist das Erkennen del' 
Endreaktion schwieriger. 

E i n e n V orzug besitzt die Cochenilletinktur dadurch YOI' 

fast allen Indikatoren, dass die violette Niiance derselben nicht 
nul' durch iitzende, son del'll auch durch kohlensaure Alkalien 
und Erdalkalien hervorgerufen wird und dass freie Kohlen
saure diese yiolette Farbe nur wenig alterirt. Man kann des
halb Fliissigkeiten, welche neben Mineralsauren freie Kohlen-
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saure enthalten (wie bei del' Analyse von Pottasche, Soda u. dgl.) 
mit Cochenilletinktur als Indikator direkt titriren, ohne auch 
die letzten Spuren von Kohlensaure entfernen zu mussen, wie 
es bei fast allen anderen Indikatoren del' Fall ist. Auch 
schadet es bei Verwendung del' Cochenilletinktur als Indikator 
wenig, wenn die Kali- odeI' N atronlauge etwas Kohlensaure 
angezogen hat, .vahrend Lackmus und Rosolsaure in solchem 
FaIle zweifelhafte, PhenolphthaleIn abel' ganz unbrauchbare 
Resultate geben. 

In Flussigkeiten, welche Salze del' Essigsaure und Ameisen
saure enthalten, kann Cochenilletinktur nicht verwandt werden, 
denn diese rufen die violette Farbe gleichfalls hervor, auch 
}1etallsalze (besonders Eisen- und Thonerdesalze) durfen nicht 
gegenwartig sein, da dieselben die Nuance beeinfiussen. Del' 
Farbstoff del' Co chenille (Carminsaure) wird durch den Sauer
stoff del' Luft zersetzt, besonders leicht in alkalischer Losung; 
die Cochenilletinktur muss deshalb in kleinen, gut verschlos
senen Flaschen aufbewahrt werden. :Mit derselben tingirte 
Flussigkeiten sollen VOl' Beendigung del' Titration nicht sehr 
lange stehen. 

PhenolphthaleInlosung (Vorschrift siehe Seite 48). 
Eine mit wenigen Tropfen dieser Losung versetzte Flussigkeit 
wird durch den geringsten Ueberschuss freien Alkalis intensiv 
purpurroth gefarbt, wahrend in neutraler und saurer Fltissig
keit das PhenolphthaleIn farblos ist. :Man konnte keinen 
besseren Indikator fUr die Alkalimetrie wunschen als Phenol
phthalein, wenn dasselbe bei Anwesenheit von Kohlensaure 
und von Ammonsalzen zu brauchen ware. Abel' freie Kohlen
saure entfarbt eine gerothete PhenolphthaleinlOsung, kohlen
saure Salze rothen die PhenolphthaleInlosung nicht, Ammon
salze und freies Ammon bewirken ein eigenthumliches Ver
blassen der Farbe. Hieraus folgt, dass man saure Flussig
keiten, welche Kohlensaure enthalten, mit PhenolphthaleIn als 
Indikator nicht titriren kann, doch ginge dies an, da sich aus 
diesen die Kohlensaure verjagen lasst, es folgt abel' auch, 
dass eine Lauge, welche Kohlensaure angezogen hat - und 
von minimalen Spuren Kohlensaure 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 wunschenswerth machen. 

Rosolsaurelosung. Durch Auflosung von 1 Theil Rosol
saure in 20 Theilen Weingeist hergestellt. Diese Losung sieht 
dunkel gefarbt aus. Neutrale Fliissigkeiten farbt dieselbe 
rothlich gelb, saure gelb, alkalische roth oder violett. Kohlen
saure beeintrLtchtigt die Reaktion, jedoch bei Weitem nicht so 
als bei Phenolphthalein. Ammonsalze schaden nicht, wahrend 
freies Ammoniak die Rosolsaure ebenso schon roth farbt, als 
dies die entspreclienden fix en Alkalien thun. Die Rosolsiture 
ist ein sehr zuverlassiger Indikatol', ihre Farbeniibergange 
sind, wenn auch nicht von ubel'l'aschender Scharfe, so doch 
sicher und werden von Verschiedenen nicht so verschieden 
gesehen, wie dies bei Lackmus del' Fall ist. Schreiber dieses 
benutzt dieselbe seit Jahren mit gutem Erfolge. 

Zuletzt sei noch der Tropaeoline gedacht. Tropaeolin 00 
(in kalt gesattigter, alkoholischel' Losung) und Tropaeolin 000 
(in kalt gesattigter, wasserigel' Losung) wUl'den sehr gute 
Indikatoren abgeben, wenn diesel ben im Handel immer ganz 
gleichmassig zu erlangen waren. Dieses ist leider nicht del' 
Fall, und man kommt deshalb, wenn man sich in diysen 
Indicatoren eingerichtet hat, leicht in Verlegenheit, wenn man 
neues Material erhalt. Tropaeolin 00 (seine Losung ist hell
gelb) ist besonders ausgezeichnet dadurch, dass dasselbe nul' 
mit freien Mineralsauren und Oxalsaure roth wird; wedel' 
saure kohlensaure Salze, noch sauer reagirende Metallsalze 
(Alaun), noch freie Kohlensaure sWren die Reaktion, wenn 
man wirkliches Tropaeolin 00 zur Verwendung nehmen kann. 
Tropaeolin 000 ist bei Gegenwart von Kohlensaure nicht 
zu gebrauchen, wohl abel' zur Bestimmung freier Alkalien. 

Die Zahl del' fernerweit zur Verwendung empfohlenen 
Indikatoren ist noch eine sehr grosse, doch diirfte keiner der
selben VOl' den oben aufgezahlten wesentliche Vorzuge be
sitzen. Welcher Indikatol' abel' Huch verwandt wil'd, stets 
muss derselbe bei der Kontrole del' Normalflussigkeiten be
nittzt worden sein, ehe er fUr die Analyse in Benutzung ge
zogen werden kann. Niemals soIl eine Normallosung, welche 
beispielsweise mit Rosolsaure eingestellt worden ist, ohne 
wei teres zu Prufungen 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 konnen, mogen die Ergebnisse folgender Ver
suche zeigen: 

1. Eine N ormalsalzsaure stimmte mit einer frisch be
reiteten, kaum merklich kohlensaurehaltigen Kalilauge ganz 
genau zusammen, wenn der Indikator PhenolphthaleIn war. 
War del' Indikator Rosolsaure, so wurden (bei Verwendung 
von 20 ccm Saure) jedoch 0,05 ccm, war del' Indikator Co
chenilletinktur, 0,2 cern Kalilauge weniger bis zum Hervor
rufen der Endreaktion verbraucht. Diese Differenzen waren 
nur del' in del' Kalilauge enthaltenen Kohlensaure zuzuschrei
ben, denn es trat auch bei PhenolphthaleIn die Reaktion schon 
bei del' richtigen Menge Kalilauge voriibergehend auf, die
selbe verschwand aber wieder; bis zur dauernden Farbung 
musste man die oben angegebene Menge zusetzen. 

II. 1 g Oxalsaure in Wasser gelost gebrauchte von 
dieser Kalilauge mit PhenolphthaleIn als Indikator 15,85 cern 
KOH 1/1000 , mit Cochenilletinktur als Indikator 15,70 ccm. 

Urn nicht zu ofteren Einstellungen mit verschiedenen 1n
dikl1toren genothigt zu sein, gilt es deshalb, denjenigen heraus
zusuchen, welcher fiir die meisten Verwendungen geeignet 
ist, denn einen Indikator, der fiir all e Sattigungsanalysen 
gleieh gut passt, giebt es nicht. Bei del' Wahl des Indikators 
kommt 1. in Betracht, ob man auf sauer odeI' auf alkalisch 
tirirt, 2., welche Normallauge man beniitzt, und 3., welche 
Farbeniibergange man personlich am besten unterseheiden 
kann. Fiir 1. gilt del' Erfahrungssatz, dass es leichter ist, 
das Auftreten, als das Verschwinden einer Farbe zu beob
achten, dass, titrirt man auf sauer, ein Indikator zu wahlen 
ist, del' in saurer Losung, titrirt man auf alkalisch, ein sol
cher, del' in alkalischer Losung sieh farbt. Fiir saure Lo
sungen giebt es viel weniger solche Farbstoffe (Lackmus, 
Tropaeolin) als fUr alkalische (Rosolsaure, PhenolphthaleIn, 
Lackmus, Cochenille). Fiir 2. ist zu beachten, dass manche 
Indikatoren sich gegen kohlensaure und Aetzalkalien ver
sehieden verhalten,PhenolphthaleYn z. B. wird dureh letztere 
roth gefiirbt, durch erstere nieht, Normallaugen aus then Al
kalien aber sind selten ganz frei von Kohlensaure. Dies 
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kommt wegen der Entwickelung freier Kohlensaure beim Zu
sammenbringen solcher Lauge mit Saure auch fur Lackmus 
und Rosolsaure in Betracht, da diese durch freie Kohlensaure 
alterirt werden. N ormalammon zieht keine Kohlensaure an, 
ist aber mit PhenolphthaleYn gar nicht zu verwenden. Fur 
3. endlich gilt del' Erfahrungssatz, dass manche lVIenschen 
gewisse Farbenubergange schwer zu verfolgen vermogen, 
andere dagegen leicht, es ist.ia genugsam bekannt, dass sonst 
ganz gut Sehende fUr manche Farben blind sind. 

Der vielseitigsten V orwendung fahig sind zweifellos Lack
mus und Rosolsaure, bei einzelnen Bestimmungen haben wohl 
Cochenilletinktur und PhenolphthaleYn Vorzuge VOl' denselben, 
bei sehr vielen dagegen hallon sie aIle Nachtheilc und sind 
bei manchen ganz unbrauchbar. 

Demjenigen, welcher in del' Wahl seiner NormaWisungen 
und Indikatoren vollstiindig freie Hand hat, mochte ich em
pfehlen, als Saure N ormalschwefelsauro, als Lauge N ormal
ammoniak, als Indikator Rosolsaure zu wahlen und diesel ben 
gegen Oxalsaure, also alkalisch, oinzustellen. Alle Sattigungs
analysen kann man zwar mit diesen dreien nicht gleich gut 
ausfUhren, abel' bei del' weitaus grossten Zahl derselben bieten 
die Genannten grosse V orzuge. 

Mit Normalschwefelsaure kann man bei Zersetzungen von 
Salzen, welche in del' Warme ausgefUhrt werden mussen, un
besorgt kochen, ohne ein V orfluchtigen wie bei Salzsaure 
befUrchten zu mussen, wenn schon auch bei letzterer die 
Gefahr nieht gross ist, sobald verdunnte Losungen benutzt 
werden. 

Normalammon hat vor Normalnatron und Normalkali den 
sehr grossen Vorzug, dass er keine Kohlensaure anzicht. Die 
Eigenschaft der letztgenannten, leieht Kohlensaure anzuziehen, 
bildet eine Quelle so vielfacher Umstandlichkeiten boi del' 
Aufbewahrung und Vorwendung derselben, dass dagegen del' 
eine Uebelstand, welchen das Normalammon hat, nicht in del' 
Warme verwendbar zu sein, kaum in Betracht kommt. Die 
Fluchtigkeit des N ormalammons ist nicht bedeutend, ieh kann 
dies gegenuber anderen Ansichten auf Grund langjahriger 
Erfahrungen bestimmt behaupten. 

Rosolsaure endlich giebt mindestens ebenso schade E'arben-
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iibergange als Lackmus, und seine Losung ist dabei weit ein
facher herzustellen als empfindliche Lackmustinktur. 

Da aber das Arzneibuch das Vorrathighalten gewisser 
N ormallosungen und Indikatoren vorschreibt, so hat del' Apo
theker in Bezug auf die Wahl seiner Losungen mindestens 
insofel'll nicht vollstandig freie Hand, als er die Losungen des 
Arzneibuches vorrathig haben muss und von del' Richtigkeit 
derselben sich doch nul' durch oftere Benutzung und Kontrole 
iiberzeugen kann. 

Da nun mit den Losungen des Arzneibuches bei Beob
achtung del' nothigen Vorsichtsmaassregeln die meisten Sat
tigungsanalysen zweifellos gut ausgefUhrt werden konnen, so 
diirfte es fUr die officinellen Priifungen und gewohnlichen 
Untersuchungen nicht nothwendig sein, andere alkalimetrische 
Fliissigkeiten darzustellen und zu verwenden, als die vorge
schriebenen. Es soIl deshalb auch in dem Folgenden auf 
diese officinellen Fliissigkeiten hauptsachlich Riicksicht ge
nommen werden und nur da, wo dieselben zu Unrichtigkeiten 
Veranlassung geben konnen, soIl dies bei den einzelnen Ope
ration en erwahnt und sollen andere Vorschlage gemacht 
werden. Das Arzneibuch giebt iiber die Bereitung und Prii
fung der Maassfiiissigkeiten keine speciellen Vorsehriften, wie 
dies von Pharm. Germ. II wenn auch in abgerundeten Zahlen 
geschah, sondel'll sagt nur, welehen Gehalt dieselben haben 
sollen. 

Nor malsalzsa ure. Acidum hydl"Ochloricum volumetricum. 
,,36,5 g Chlorwasserstoff in 1 Liter enthaltend." 

No rmalkalila uge. Liquor Kali caustici volumetricus. 
,,56 g Kaliumhydroxyd in 1 Liter enthaltend." 

Ph enol ph thale"inlosung. SolutioPhenolphthalei"ni. ,,1 Theil 
Phenolphthalein wird in 100 Theilen verdiinntem Weingeist ge
lOst. Die Losung sei farblos." 

Coehenille-Tinctur. Tinctura Ooccionellae. ,,3 g gepul
verte CoehenilIe, 50 ccm Weingeist und 200 cern Wasser 
werden macerirt und filtrirt. Die Losung sei rothgelb. Dieser 
Farbstoff dient als Indikatol' bei del' volumetl'ischen Bestim
mung der Alkalicarbonate." 

Die Einstellung der Normalsalzsaure und Nol'malkalilauge 
wird am besten el'folgen mit Oxalsaul'e als Grundlage, sO 
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dass aHe Operationen alkalisch beendet werden. Die Ein
steHung gegell kohlensaures Natroll ist, wie aus dem betrefl'ell
den Abschllitte hervorgehen wird, an sich weit umstandlicher, 
als die gegen Oxalsaure, dann sind die Endreaktionen mit 
den Indikatoren auf alkalisch weit scharfer als auf sauer, 
endlich ist die Zahl der bequemer auf alkalisch zu endenden 
Analysen eine weit grossere (Sauren und kohlensaure Salze). 
Letztere bestimmt man durch die 
Restmethode, titrirt man sie 
sauer, so ist sehr viel Zeit 
forderlich. 

auf 
er-

Man wiegt demnach die oben 
angegebenen Mengen officineller 
Salzsaure und Kalihydrat ab und 
stellt unter Beo bachtung a11er V 01'

sichtsmaassregeln die Losungen 
genau ein. Als Indikator mochtc 
ich hierzu empfehlen, Rosolsaure 
odeI' empfindliehe Laekmustinktur 
zu verwenden, nieht den yom 
Arzneibueh genannten Indikator: 
PhenolphthaleIn. Dasselbe ist un· 
brauchbar, sobald die Kalilauge 
Kohlensaure angezogen hat, dies 
abel' ist kaum zu verhindern. leh 
habe frillier selbst, und noch in 
del' Abhandlung im Pharm. Kalen
del' 1883 das PhenolphthaleIn 
empfohlen, ieh habe mieh abel' 
mittlerweile ilberzeugt, dass man 
aus dem eben angefithrten Grunde 
mit demsel ben sehr leieht unrichtige 
Resultate erha1t, boi Rosolsaure und 

Fig. 29. 

I .• 

bei Lackmustillktur start 
die Kohlensaure zwar aueh, abel' nicht so sehr. 

Gegen allzu1eichtes Eindringen del' Kohlensaure muss die 
Kalilauge geschittzt werden, es geschieht dies, wie Fig. 29 an
gegeben. Durch den Kork del' Flasche geht del' untere 'l'l1eil 
eines Rohrs (Chlorcalciumrohr), welches zunachst Watte enth~i.lt 
und dariibel' mit einem Gernisch von Glaubersalz und Aetzka1k 

G e i S 81 e 1', l\olaassanalyse. 2. Aufiage. 4 
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gefiillt ist. Die Luft kann in solcher Flasche ungehindert 
eirkuliren j sie wird abel', ehe sie eintritt, von del' Kohlen
saure befreit, es ist dies besser, als noeh so diehte Korke 
aufzusetzen, denn ganz 1asst sich del' Zutritt aueh dureh diese 
nieht verhindern. Hat die Flasehe unten eine Abflussoffnung, 
so dass sie, urn Ka1ilauge zu entnehrnen, gar nieht geoffnet 
zu werden braucht, so lasst sich die Lauge noch langeI' kohlen
saurefrei erhalten. Aehnliches lasst sich erreichen dadurch, 
dass del' Kork del' Ka1iflasche zweirnal durchbohrt wird und 
dureh die andere Oeffnung ein Heberrohr eingefiihrt wird. 

\Virkungswerth der N ormalkalilauge, wie jeder Normallaugc. 

1 cern Kalilauge (P,056 g Kaliurnhydroxyd enthaltend) 

1 " 
1 " 
1 " 
1 " 
1 " 

1 " 
1 " 

1 " 
1 " 
1 " 

" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 

= 1 cern N orrnalsalzsaure. 
= 0,046 g Arneisensaure. 
= 0,081 g Brornwasserstoffsaure. 
= 0,0365 g Chlorwasserstoffsaure. 
= 0,070 g Citronensanre. 
= 0,060 g Essigsaure. 
= 0,045 g Oxalsaure. 
= 0,03266 g Phosphorsaure (indirekt s. S. 55). 
= 0,063 g Salpetersaure (NOsH). 
= 0,049 g Schwefelsaure. 
= 0,075 g Weinsaure. 

'Virkungswerth der Xormalsalzsaure, wie jeder Normalsaure. 

1 cern 

1 
" 1 
" 1 
" 1 
" 1 
" 1 
" 1 
" 1 
" 1 
" 

Salzsaure (0,0365 g Chlorwasserstoff enthaltend) 

" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 

= 1 cern Norrnalkalilauge. 
= 0,017 g Arnrnoniak. 
= 0,050 g Calciurncarbonat. 
= 0,037 g Calciurnhydroxyd. 
= 0,028 g. Calciurnoxyd. 
= 0,069 g Kaliurneal'bonat. 
= 0,056 g Kaliumhydroxyd. 
= 0,037 g Lithiurnearbonat. 
= 0,084 g Natriurnbiearbonat. 
= 0,143 g Natriurnearbonat (Na2C03 + 10H20). 
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1 eem Salzsaure = 0,053 g Natriumearbonat (wasserfrei). 
1 " " = 0,040 g Natriumhydroxyd. 

Zum Sehluss sei darauf aufmerksam gemaeht, dass man 
wie bei del' quantitativen Analyse iiberhaupt, so auch bei del' 
Maassanalyse zur Vermeidung' spaterer U nsieherheiten jede 
verwandte Menge im Analysenbueh eintragen, nieht sieh 
auf das Gedaehtniss verlassen solI. Es kann dies in 
sehr kurzer Form gesehehen; bei etwaigen Reklamationen, 
Differenzen und dergJ. abel' hat man den Vortheil, jederzeit 
dem Gange del' Analyse und del' Berechnung nachkommon 
zu konnen. 

Fur den Fall einer Titration von Phosphorsaure (S. 55) 
wurden folgende Notizen geniig·en. 

Datum: 
Aeidum phosphorieum 

3 g: 25,0 cem KOH 1/1000 + BaCl2 + Rosolsaure (Indikator) 
- 2,1 cem Hel l / lOoo 

22,9 eem X 0,03266 = 0,747914 = 25,00f0. 

Auch del' Fliissigkeitsstand in del' Biirette VOl' Beginn del' 
Untersuclmng darf nieht bIos gemerkt, sondern muss 
notirt werden, wenn auch nicht ins Analysenbuch, so doch 
auf eine neben dem Burettenhalter liegendo Tafel odeI' ein 
Blatt Papier. Es gesehieht dies in del' Weise, dass man die 
erste Ablesung so notirt, dass iiber del' betroffenden Zuhl 
noeh Raum genug bleibt, um die Ablesung naeh Beendigung 
del' Untersuehung daruber notiren und dann subtrahiren zu 
konnen. Del' Stand in del' Saurebiirette habe zu Beginn del' 
Untersuehung 0,1 eem betragen, man notirt: 

HCI1/1000 0,10 eem, 
es wurde titrirt, dann abgelesen 2,2, man sehreibt dieS dariiber: 

2,2 cem 

HCI 1/1000 O,Le~n~ 
2,1 cern. 

WeI' sich den Flussigkeitsstand in den Buretten bei Beginn 
del' Untersuehung nicht notirt, ist am Sehlusse derselben nur 
zu oft unsieher, ob er ihn riehtig gemerkt hat, und oft muss 
deshalb allein die Operation wiederholt werden. 

4* 
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Acidimetrische Siittigungsanalysen, welche das 
Arzneibuch vorschreibt. 

Acetum. SolI 6 % Essigsaure enthalten. 10 ccm desselben 
mlissen 10 ccmKOH 1/1000 sattigen. 

Acetum pyt'olignosum crudum solI min des ten s 6 0/ 0 Essig
saure enthalten, 10 ccm durfen, nach Zusatz von 10 ccm 
KOH 1/1000' nicht alkalisch reagiren. 

Acetum pyrolignosum rectificatum (N achtrag zum Arznei
bueh) solI mindestens 5 % Essigsaure enthalten, 10 ccm 
mussen mindestens 8,3 ccm KOH 1/1000 zul' Sattigung er
fordern. *) 

Acetum Scillae. 10 cern mussen zul' Sattigung 8,3-8,5 ccm 
KOH 1/1000 erfordern, del' Meel'zwie bel essig demnach 4,98 bis 
5,1 % Essigsaure enthalten. 

Acidum aceticum solI mindestens 96,0 % Essigsaure ent
halten. 5 ccm einer Misehung aus 1 Theil Saure und 9 Theilen 
Wasser solI en mindestens 8 ccm KOH 1/1000 sattigen. 

Acidum aceticum dilutum solI 30 % Essigsaul'e enthalten, 
5 ccm derselben 26 ccrn KOH 1/1000 sattigen. 

Diese 6 Titrationen zur Ermittelung des Essigsauregehaltes 
sind sehr einfach auszuftihren. Man giebt zu der abgemesse·· 
nen Saure einen Tropfen IndikatorlOsung **) und lasst aus 
der Burette Lauge bis zur deutlichen und (etwaigen Kohlen
saure-Gehaltes der Lauge wegen) dauernden Endreaktion 
zufliessen. Urn die :B'arbenveranderung im rohen Holzessig 
el'kennen zu konnen, muss man denselben mit ",Vasser ver
dunnen, auch von dem Indikatol' etwas mehl' zusetzen als ge
wohnIich, da die braune Farbe die Beurtheilung der End
reaktion etwas erschwel't; es ist deshalb in diesem Fane 
ebenso sichel', wenn man die Bestimmung als Tupfelanalyse 
zu Ende fiihrt. Man nimmt naeh jedesmaligem Zusatz del' 
Lauge mit einem dunnen Glasstab einen Tl'opfen heraus, 

*) Probe auf Empyreuma: ,,\Vird 1 ccm gereinigter Holzessig mit 
9 ccm Wasser und darauf mit 30 ccm verdiinnter Schwefelsaure gcmisclit, 
so muss dieses Gemisch 20 ccm Kaliumpermanganatli:isung (1: 1000) in 
5 Minuten vollstandig entfarben. (N achtr. z. D. A.-B.) 

**) Cochenilletinktur darf hier nicht vcrwandt wordoll. 
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bringt denselben auf blaues Lackmuspapier und sieht, ob noch 
Rothung desselben eintritt. 

Ttipfelanalysen sind umstandlicher und weniger genau 
als solche, bei denen der Endpunkt direkt in del' Fltissigkeit 
gesehen werden kann, man vermeidet diesel ben deshalb nach 
Thunlichkeit. Bei sehr dunkel gefarbten Untersuchungs
objekten lassen sie sich abel' auch in del' Alkalimetrie nicht 
imrner verrneiden. 

Da sich 1 g Acidulll aceticum nicht leicht auch nul' an
nahernd genau abwiegen lasst, so nirnmt man zweckmassig 
eine etwas grossere Menge. Es ist auch nicht nothig, gerade 
runde Mengen (1, 2 g) abzuwiegen, man kann eine kleine 
Quantitat in ein tarirtes Becherglaschen bringen, die Menge 
feststellen und die zuzusetzende Menge Wasser (das neun
fache) berechnen. Man wird die Gehaltsbestirnmung del' 
Essigsaure zweckmassig mit del' Bereitung del' verdtinnten 
Essigsaure verbinden. 

Essigsaure hat das Aequivalentgewicht 60. Ein jeder 
Liter N ormallauge entspricht dernnach 60 g Essigsaure, ein 
Kubikcentimeter dem eintausendsten Theile, 0,060 g, derselben. 

Beispiele: 
10 ccm Essig gebrauchten zur Sattigung 10 ccrn KOH 

1/1000 , 1 ccm KOH 1/1000 ist = 0,060g Essigsaure, 10 cern dem
nach = 0,60 g. In 10 ccm Essig sind 0,60 g Essigsaure, in 
100 ccm (= 100 g*) demnach 6 g oder 6,0 °/0' 

10 ccm Essig gebrauchten 11,2 ccrn Lauge 

0,060 X 11,2 = 0,672 = 6,72 % Essigsaure. 

10 ccrn Acetum Scillae gebrauchten 8,5 ccm Lauge 

0,060 X 8,5 = 0,51 = 5,1 % Essigsaure. 

5 ccm einer Mischung von 0,9 g Essigsaure und 8,1 g 
Wasser brauchten zur Sattigung 7,5 ccrn Norrnallauge 

0,060 X 7,5 = 0,45 g Essigsaure. 

Sind in 5 ccm 0,45 g, so sind in 100 ccrn 9 g Essigsaure; 
da die Essigsaure vor der Prtifung 1: 10 verdtinnt worden 

*) Bei Essig und Acetum Scillae kann man, ohne einen nennens
worthen Fehler zu begeben, ccm = g setzen, da das spec. Gew. dieser 
beiden Praparate nur wenig liber 1,00 betragt. 
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war, so enthalt die urspriingliche Substanz 9 X 10= 90 % , 
ist also zu schwach. 

Acidum camphoricum (Nachtrag zum Arzneibuch); ,,1 g 
Kamphersaure solI 10 ccm Normal- Kalilauge sattigen." 
Das Aequivalent der zweibasischen Kamphersaure 010 H 16 0 4 

betragt 200, die Titrationsprobe verlangt ein ganz reines 
Praparat. Anhaftende Spuren Feuchtigkeit, ebenso gross ere 
Mengen Kamphoronsaure (Aeq. 218) bewirken, dass weniger 
Kalilauge gebraucht wird. 

Acidum formicicum soIl 24-25 % Ameisensaure enthalten, 
5 ccm derselben sollen 28-29 ccm KOH 1/1000 sattigen. 

5 ccm Ameisensaure wiegen 5,3-5,315 g und erfordern 
rechnungsmassig 28,8-28,885 ccm KOH 1/1000• 

Ameisensaure hat das Aequivalent 46. 

0,046 X 28,8 = 1,325 fUr 5 ccm (= 5,3 g) odeI' 25°/0-
0,046 X 28,885 = 1,329 fUr 5 ccm (= 5,315 g) oder 25 %. 

Acidum hydrobromicum (Nachtrag ZUl1l Arzneibuch). ,,5 ccm 
Bromwasserstoffsaure sollen 18,7 ccm N ormal- Kalilauge 
sattigen." 5 ccm wiegen bei dem vorgeschriebenen specifi
schen Gewichte (1,208) 6,04 g, dieselben wiirden rechnungs
massig 18,642 ccm NormaJ-Kalilauge verbrauchen, was in 
18,7 abgerundet ist. 

Aequivalent der Bromwasserstoffsaure (HBr) = 81, del' 
25%igen Saure=324; 324 g del' 25 % igen Saure sattigen 
1 Liter Normal-Kalilauge. 

324: 1000 = 6,04 : x. 
x= 18,642. 

Acidum hydrochloricum solI 25 % Ohlorwasserstoffsaure ent
halten. 5 ccm sollen 38,5 ccm Kalilauge zur Sattigung be
durfen. Zu titriren wie Acidum aceticum conc. unter gehoriger 
Verdiinnung. Ohlorwasserstoffsaure hat dasAequivalent 36,5. 

0,0365 X 38,5 = 1,40525 fUr 5 ccm (= 5,62 g) odeI' 25,0%. 

Acidum hydrochloricum crud. soUte nach Ph. Germ. II. 
mindestens 29,0% HOI enthalten. Gesetzt, man habe 11 g 
der Saure abgewogen, zu 100 cern verdiinnt, 20 cern abpipet
tirt und fUr diese zur Sattigung verbraucht 17,6 ccm Kali
lauge, so enthielte dieselbe 29,2 % und wiirde, da die Ph. 
Germ. II. nur eine untere Grenze festsetzte, zulassig gewesen sein. 



Acidimctrischc SlUtigungsanalysen. 55 

20 ccm del' verdunnten Saure gebrauchten 17,6 ccm 
N ormallauge, da jeder Kubikcentimeter del' letzteren 0,0365 g 
HCl entspricht, so ist die Rechnung folgende: 

0,0365 X 17,6 = 0,6424 g HCl 

0,6424 X 5,0 (da 1/.,> del' abgewogenen Menge zur Titration 
verwendet) = 3,212 

11 g: 3,212 g = 100: x = 29,2 % • 

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

Acidwn hydrochloricum dilutum. Es ist nul' gesagt, dass 
die verdunnte Salzsaure 12,5% Chlol'wasserstotI'saure enthalten 
solI. Die Gehaltsbestimmung erfolgt unter Berucksichtigung 
del' hier schon vorliegenden Verdunnung wie bei Acidum 
hydrochloricum. 

5 ccm (= 5,305 g) brauchen 18,2 ccm KOH 1/1000 , was 
rund 12,5 ° Saure entspricht. 

Acidum nitricum soIl 25 % Salpetersaure enthalten, ;) ccm 
sollen 22,9 ccm Kalilauge sattigen. Das Aequivalent ist 63. 

0,063 X 22,9 = 1,4427 fill' 5 ccm (= 5,765 g) odeI' 25,0 %. 
Acidum nitricwn crud. soIl mindestens Ell % enthalten. 
Acidum phosphoricum. Es ist nur gesagt, dass dieselbe 

25 % Phosphorsaure enthalten musse. 
Man kann deshalb sagen, dass 3 g del' officinellen Phos

phorsaure 22,9 ccm Normalkalilauge sattigen mussen. Durch 
einfaches N eutralisiren lasst sich jedoch die Phosphorsaure 
nicht bestimmen, denn bereits die Verbindung K2HPO 4 re
agirt alkalisch, wahrend die Verbindung KH2PO 4, noch sauer 
rea girt. Sind beide in cineI' Flussigkeit vorhanden, so reagirt 
dieselbe sowohl auf rothes als blaues Lackmuspapier, sic re
agirt amphoter. (So reagirt z. B., eben del' Phosphate 
halber, die frische Milch.) Die Phosphorsaure kann deshalb 
nul' indirekt titrimetrisch bestimmt werden. Man mgt zu 
cincr bc::;tilllllltCll Mcnge l'hospllOrsLture eine iibert;chus::;ig·e 
Menge Normalkali (z. D. zu 3 g 25 ccm) , so dass dieselbe 
ganz in das neutrale Salz K:) PO 4 verwandelt wird, erhitzt, 
mgt tropfcllweise ChlorbaryumlOsung zu, bis aUe Phosphor
saure als phosphorsauer Bal'yt gefaUt ist, setzt den Indikator 
zu und titrirt nun mit Saure zuruck bis zum Eintritt del' 
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sauren Endreaktion. Die 'Zahl der verbrauchten Kubikcenti
meter Saure zieht man von del' Zahl del' erst zugesetzten 
Kubikcentimeter Kalilauge ab, was von letzteren ubrig, ist 
fUr Phosphorsaure verbraucht worden. Fur Phosphorsaure 
allerdings nul' indirekt, denn zuletzt ist das Kali an die aus 
dem Chlorbaryum stammen de Salzsaure gebunden worden. 

Waren auf 3 g Phosphorsaure 25 cern KOH 1/1000 zuge
setzt und zur Ruektitration 2,1 cern HCl 1/1000 verbraueht 
worden, so verbleiben fitr Phosphorsaure 22,9 eem. Das Mole
kulargewieht der Phosphorsanre ist 98, da dieselbe eine drei
basische Saure ist, so betragt ihr Aequivalentgewieht 1/3 hier
von, also eine mit wenig Zahlen nieht ganz ausdruekbare 
Grosse, doeh maeht man nul' einen sehr kleinen :I<'ehler, wenn 
man sagt, das Aequivalent sei 32,66. 

0,03266X22,9=0,747914 fUr 3 g odeI' rund 25°/0'*) 

Acidum sttlfuriculn soIl 94-98 °10 SchwefeLsaure enthalten. 
Acidum sulfuricum cntdum soIl mindestens 91 °/0 enthalten. 
Von beiden Sauren wird man sich Losungen anfertigen 

mitssen, von denen man zur Titration aliquote Theile ent
nimmt. In kleineren Quantitaten konnen diese Sauren ihrer 
hygroskopisehen Eigenschaften halber nieht genau abgewogen 
werden. Das Aequivalent del' Sehwefelsaure ist 49. 10 ccm 
einer Losung, die 10 g Schwefelsaure in 100 ccm enthalt, 
muss en zur Sattigung etwa 20 ccm Kalilauge verbrauehen. 

0,049 X 20,0 = 0,98 fUr 1 g odeI' 98 Ofo. 
0,049 X 19,0 = 0;931 fUr 1 g odeI' 93,1 Ofo. 

Adeps suillus. "Werden 10 g Schweineschmalz in 10 ccm 
Chloroform geli:ist, 10 ccm Weingeist und 1 Tropfen Phenol
phthalei"nli:isung hinzugefUgt, so muss die weingeistige Losung, 
nach Zusatz von 0,2 ccm Normal-Kalilauge und naeh kraf
tigem Schutteln,· roth gefarbt erscheinen." Durch diese Pru
fungsmethode ist die Saurezahl des Fettes auf nur wenig mehr 
begrenzt, als sie dem frischen Fette naturgcmass zukommt; 
bei langerer Aufbcwahrung tritt freiwillige Zersetzung des 

*) Ueber eine wtLhrend des Druckes im Laboratorium des Ver
fassers ermittelte :Methode zur direkten Titration der Phosphorsiiure siehe 
am Ende des Anhangcs, S. 156. 
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Fettes ein, Fettsaure wird frei und die Saurezahl steigt, so 
dass bei Ausftihrung obiger Probe des Arzneibuches mit 
0,2 ccm KOH 1/1000 eine farblose Mischung erhalten wiirde, 
bez. bis zur Rothung mehr Lauge zugesetzt werden miisste. 

Alttminittm sulfuricum.*) ,,1 g muss mit 10 ccm Wassel' eine 
farblose Losung geben und nach Zusatz von 1,2 g Baryulll
chlorid und einigen Tropfen PhenolphthaleYnlosung 8,3-8,'7 ccm 
Normal-Kalilaugc bis zur dauernden Rothung verbrauchen." 

Diese Bestimmung griindet sich darauf, dass die mit del' 
Thonerde verbundene Saure dem Indikator gegeniiber so gut 
wie im freien Zustande vorhanden ist, es tritt die Rothung 
des PhenolphthaleYns erst dann ein, wenn die letzte Spur 
Thonerde gefiillt ist, wahrend sie bei Magnesiasalzen, Zink
salzen etc. schon gleich bei Beginn del' Reaktion eintritt. 
Setzt man jedoch zu einer Auflosung von schwefelsaul'el' 
Thonerde freies Alkali, so scheidet sich leieht basisch schwefel
saure Thonerde ab, wahrend del' Proccss bei Chloraluminium 
ganz glatt verlauft. Deshalb liess die Ph. Germ. II. die 
schwefelsaure Thonerde durch Chlorbaryum zuvor in Chlor
aluminium verwandeln, del' gefiillte schwcfelsaure Baryt bleibt 
in del' Fliissigkeit, er beeintrachtigt die Reaktion nicht. 

Del' Process verlauft folgendermaassen: 

Al2 (SO J)H + 3 BaCI~ = A12 Cl() + 3 BaS04 

A1 2 Cl 6 + 6 KOH = AI20:; + 6 KCI + 3 H20. 

Das gebildete Chloralumininm ist nur ein Zwischen
produkt, man hat nicht nothig, erst dieses zu berechnen, sondern 
kann, wie auch aus del' Gleichnng ersichtlich, die verbrauchte 
Kalilauge direkt anf schwcfelsaure Thonerde berechncn. Das 
Aequivalent . del' letzteren ist ?J '7. 

0,057 X 8,3 = 0,4731 l __ . _ (0/ . . . 
0057 X 87 = 04959 J - 41,3 49,6 0 Alumlllll1msnlfat. , , , 

Da Aluminiumsulfat durch Einwirkung von Schwefelsaure 
auf Thon odeI' kiinstlich dargestellte Thonerde geW0l111en 
wird, so enthalt dassel be leicht noeh freie Scbwefelsanre, 

*) Fur Aluminium sulfuricum und Liquor Alllmillii acetici giebt das 
Arzneibuch keine maassanalytische Prufungsmethode an; uS habell deshalh 
hier die Methoden der Ph. Germ. II. Aufnahme gefunden, da sie fUr dies" 
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 
speeieUe Methode zur Priifung auf fl'eie Saure gab, dass auf 
1 g nicht mehr als 8,7 CelU Lauge verbraucht werden diirfen. 
Mehr als 49,5-50 % leiehtlOsliehes, neutrales Salz kann kein 
Aluminiumsulfat enthalten - del' Wassergehalt betragt nahezu 
50 0/ 0 -, ein Mehrverbraueh von Kalilaugc wiirde deshalb 
auf das Vorhandensein grosserer Mengen freier Sehwefelsaure 
deuten, geringe Mengen konnen durch dieses Verfahren nicht 
gefunden werden. Urn diese zu bestimmen, muss mit Tro
paeolin 00 titrirt werden, da dieses nul' von freier Saure, 
nieht von sauer reagirenden Salzen vel'andert wird. 

Balsamum Oopaivae. "Zu 1 g Copaivabalsam, gelOst in 
10 cern absolutem Alkohol, setze man 10 Tropfell Phenol
phthaleYnlOsung und lasse N ormal-Kalilauge, verdiinnt mit 
3 Raumtheilen absolutem Alkohol, zufiicssen, bis die Fliissig
keit eben beginnt, roth zu werden. Nachdem die Anzahl der 
hiel'zu vel'brauchten Kubikeentimeter Lauge festgestellt ist, setze 
man von letzterer noch 20 ccm zu, erwarme die gesammte 
Fliissigkeit wahrend einer Viertelstunde auf dem Wasserbade 
und bestimme durch Zuriicktitriren mit Nol'mal-Salzsaure, ob 
ein Theil del' naehtraglich zugegebenen 20 ccm Lauge von 
dem erwarmten Balsam gebunden worden ist. Dieses darf 
hochstens in sehr geringem Betrage der Fall sein; die bis 
zum Vel'schwinden der Rothfarbung erforderliche Menge Salz
saure muss ganz oder doch nahezu die gleiche sein, wie die
jenige, welehe von 20 cern del' genannten Lauge fiir sich be
ansprucht wird." 

Durch den Zusatz del' Kalilauge in alkoholiseher Losung 
wird die freie Saure (Harzsaure) des Copaivabalsams neu
tralisirt - der Alkohol dient nul' als Losungsmittel. Wiirde 
nach dem Zusatz einer weiteren Menge Kalilauge und Er
wal'men del' Mischung abermals ein Theil der Lauge ge
bunden, so bedeutet das einen Gehalt des Copaivabalsams an 
Estern. Maraeaibo- sowie Para-Copaivabalsam enthalten keine 
esterartigen Verbindungen, wohl aber del' ostindisehe Copaiva
balsam, dessen Esterzahl 10,3-11,2 betragt (d. h. zur Zer
setzung der in 1 g enthaltenen esterartigen Bestandtheile sind 
10,3-11,2 mg Aetzkali erforderlieh). Uebrigeus gestattet das 
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Arzneibueh, dass eine Bindung von Kalilauge in del' Warme 
"in sehr geringem Betrage" stattfindet; wie gross die zuHissige 
Menge sein darf, ist nicht angegeben. Diese Bestimmungs
methode ist durch den Kachtrag zum Arzneibuch zur Strci
chung gekommen. 

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

LiquQ1' Aluminii acetici. *) ,,1 ° g mit 20 ccm Wasser und 
einigen Tropfen PhenolphthaleIn vermischt durf'en nicht weniger 
als 9,2-9,8 ecm Normalkalilauge bis zur Rothung verbrauchen, 
aueh muss dieselbe Menge des Praparates 0,25--0,30 g A1 20:1 

bei del' Fallung mit Ammoniak liefem, was einem Gehalte 
von 7,5-8,00/obasisehem Aluminiumacetat entspricht." UIll 
zu verhindern, dass etwa vol'handene freie Essigsaurc als ba
sisches Salz mit bestimmt wird, lasst die Pharmakopoe neb en 
del' Titration hier noeh die Thonerdeflillung vornehmen; bei 
del' erlaubten bedeutenden Sehwankung des Gehaltes an Thon
erde kann del' Gehalt an fl'eier Essigsaure trotzelem ein grosser 
sein. Del' Process bei del' Titration ist folgcnder: 

A12(OH)2' (C2H:P2)4 + 4KOH = AI2(OH)6 + 4C2H,P2K. 

4 Aeq. Kalilauge binelen 4 Aeq. Essigsiiure, hierbei werden 
4 Aeq. 'rhonerdehydl'at gebildet, mit den schon vol'handenen 
2 (da 2/3 . essigsaure Thonerde vorliegt!) also 6 Aeq. Die Rech
nung ist deshalb folgende: Das Molekulargewicht des basischen 
Aluminiumacetats 324 dividirt elurch 4 = 8l. 

0,081 X 9,2 = 0, 7452 1 _ ~ 0/ 
0,081 X 9,8 = 0,7938 J = 7 ,4D- i,9 0' 

Cochenilletinktur darf bei Aluminiumverbindungen als 1n
dikator nieht benutzt werden. 

Mel depuratU1n. "lOg gereinigter Honig durfen nieht 
mehr als 0,4 ccm Normal-Kalilauge zur Sattigung erfordem." 
Die im Honig enthaltene freie Saure ist in del' Hauptsache 
Ameisensaure, von del' das Al'zneibueh im rohen Honig, del' 
zur Darstellung des gereinigten Vel'wendung findet, eine solehe 
Menge gestattet, dass 10 g nicht mehr als 0,5 cem KOH 1/1000 
zur Sattigung bedurfen (=0,0230 g Ameisensaure); dass beim 

* Siehe die Allmerkullg auf S. 57. 
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gereinigten Honig nur 0,4 ccm KOH 1/1000 auf 10 g (= 0,0184 g 
Arneisensaure) gestattet sind, erklart sich dadurch, dass beim 
Eindarnpfen des gereinigten Honigs ein Theil Arneisensaure 
sich verflitchtigt. 

Die vorn rohen wie vorn gereinigten Honig zur Titrirung 
zu verwendende Menge von 10 gist vor dern Zusatze der 
Kalilauge mit Wasser (etwa 40 g) zu verditnnen. 

Pulpa Tamarindorum depurata. "W erden 2 g Mus mit 
50 ccrn heissern ,Vasser geschtittelt, davon 25 ccrn ab
filtrirt, so durfen letztere (= 1 g Mus) nicht weniger als 
1,2 ccrn Norrnal-Kalilauge zur Sattigung verbrauchen." Der 
geforderte Sauregehalt auf Weinsaure (zweibasisch; Molekular
gewicht= 150, Aequivalent= 75) berechnet, ergiebt einen 
Mindestgehalt von 9 0/ 0 , 

Fitr das rohe Tarnarindenrnus ist ein Mindestgehalt an 
Saure nicht vorgeschrieben. 

Alkalimetrische Sattigungsanalysen, welche das 
Arzneibuch vorschreibt. 

Aqua Calcariae. ,,100 ccrn Kalkwasser, mit 4 ccrn Norrnal
salzsaure gernischt, durfen eine saure Flussigkeit nicht geben." 

Die Bestirnrnung selbst ist sehr einfach, man tingirt die 
abgernessenen 100 ccm Kalkwasser und lasst 4 ccrn Saure 
zufliessen; die Flussigkeit mnss noch roth gefarbt sein. 

Aequivalent des Calciumhydroxyds 37. 

0,037 X4,0=0,148=0,148%. 

Kali causticum fusum. ,,10 ccrn einer Losung von 5,6 g 
des Praparats zu 100 ccm sollen zur Sattigung mindestens 
[) ccrn Norrnalsalzsaure beditrfen." 

Das Aequivalent des AetzkaIis, KOH, ist 56. 
Dernnach 0,056 X 9 = 0,504 fUr 0,56 g also 90% KOH. 

Der Rest von 10 % besteht zum grossten Theil aus Wasser 
(ca. 8 % ), dann Kohlensaure. 

Es ist unmoglich, von diesem Praparat, welches sowohl 
Wasser wie Kohlensaure begierig aus del' Luft anzieht, genau 
5,6 g abzuwiegen. Es ist dies auch durchaus nicht nothig, 
die Vorschrift des Arzneibuches braucht hier nicht wortlich 
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befolgt zu werden, sie soIl nur dazu dienen, anzuge ben, in 
welchem Verhaltniss Kalihydrat und Saure einander 
sattigen sollen. Es sind 5,6 g gewahlt worden, weil das 
Aequivalentgewicht des Kaliumhydroxyds 56 ist; da auch 
jeder Kubikcentimeter Saure 0,056 KOH entspricht, so ersieht 
man ohne we it ere Rechnung, dass das Kali causticum fllsum 
90 % KOH enthalten solI. Die Angaben des Arzneibllches 
entsprechen hier wirklich dem Geiste del' Maassanalyse. Sie 
hatten in solcher Weise immer gemacht werden soIl en, dann 
wiirde die zur Sattigung einer bestimmten Gewichtsmenge 
eines Praparates vorgeschriebene Anzahl Kubikcentimeter Maass
fliissigkeit auch immer dem Gehalte genau entsprechen, welchen 
dieses Praparat nach dem Arzneibuch besitzen solI, was hei 
einer ganzen Anzahl lei del' nicht del' Fall ist. In besonders 
auffalliger Weise zeigt sich dies gleich beim nachsten Artikel, 
Kalium carbonicum. Man wird das Kalihydrat so abwiegen, 
wie es unten, Seite 66, angegehen ist, beim AuflosCll desselben 
ist zu beachten, dass hierbei Erwarmung eintritt, es darf des
balb die Losung nicht sogleich zur Marke aufgefiillt werden. 

Hatte man statt 5,6 g aufgelost 5,85 g und fiir l/lO diesel' 
Menge beim Titriren 9,4 ccm Normalsaure verbraucbt, so ist 
die Rechnung folgende: 

0,056 X 9,4 = 0,5264 fUr 0,585 g odeI' 90 % 

(genau 89,9990f0). 

Kaliurn carbonicurn. ,,1 g Kaliumcarbonat solI zur Sattigung 
mindestel1s 13,7 ccm Normalsalzsaure erfordern." "Es solI in 
100 Theilen mindestel1s 95 Theile Kaliumcarbonat enthaltel1." 

Man kOl1l1te die Sattigllng so vornehmen, wie Seite 41 
unter ,)~il1stellen del' Losungel1 gegen kohlel1saures N atrol1" 
angegeben ist. 

Diese Bestimmung erfordert abel' wegen des allmahliehen 
Zusatzes del' Normalsaure und weil nach jedflm Zusatze Zlll· 

Zersetzung del' doppeltkohlensauren BaIze erhitzt werden muss, 
ziemlich viel Zeit. RascheI' gelangt man zum Ziel, wenn man 
gleich eine mehr als ausreichende Menge Salzsaure zusetzt, 
im vorliegenden FaIle also etwa 15 ccm, bis zur Beendigung 
der Kohlensaureentwickelung erhitzt und nun mit Normalkali
lange zurllcktitrirt, wenn man also die d ire k t e l\f ethode in 
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eine sogenannte Restmethode (da man den Rest der nicht 
gebundenen Same bestimmt) verwandelt. Man kann dann das 
mit einem Schalchen odeI' Uhrglaschen bedeckte Becherglas 
oder die Kochflasche, in welcher sich das kohlensame Salz 
mit del' uberschussigen Same befindet, 1/2 Stun de auf einem 
vVasserbade erhitzen ohne dabei stehen bleiben zu mussen 
und kann dann in einem Zuge zurucktitriren. 

Waren die Losungen gegen Oxalsaure, also auf alkalische 
Endreaktion, eingesteIIt, so muss die Restmethode angewandt 
werden. Cochenilletinktur ist bei diesen Titrationen ein sehr 
geeigneter Indikator, weil sie durch freie Kohlensaure we it 
weniger beeinflusst wird, als irgend ein anderer Indikator und 
weil deshalb die Kohlensaure nUl" zum grossten Theil, nicht 
auch in den letzten Spuren (wie besonders bei Phenolphthalein) 
entfernt zu werden braucht. Statt durch Erhitzen kann man 
die Entfernung del' Kohlensaure auch bewirken, indem man 
Luft durch die Fltissigkeit leitet. Man bringt die Pottasche
lOsung iu eine Kochflasche, ftigt Salzsaure zu und setzt sodann 
mittelst eines Korkes zwei Glasrohren, eine bis auf den Boden 
und eine bis in den Hals del' Flasche reich end , in dieselbe 
ein. Die kurzere verbindet man mit einem Aspirator und 
setzt denselben in Thatigkeit. In kurzer Zeit ist die freie 
Kohlensaure vollstandig weggesaugt. 

Das Aequivalent des Kaliumcarbonates ist 69. 

0,069 X 13,7 = 0,9453 odeI' 94,53%. 

Kalium carbonicum crudum. ,,1 g Pottasche soll zur Sat
tigung mindestens 13,0 ccm N ormalsalzsaure erfordern." Es 
soll in 100 Theilen mindestens 90 Theile Kaliumcarbonat ent
haIten. 

0,069 X 13,0 = 0,897 oder 89,7%. 

Bei beiden Praparaten wird sonach, wenn auch je 1 g 
derselben die von dem Arzneibuch angegebene Menge Normal
salzsaure sattigt, doch nicht del' vorgeschriebene Procentgehalt 
erreicht. Ware 0,1 ccm mehr zur Sattigung vorgeschrieben 
worden, so ware der Procentgehalt wieder uberschritten worden, 
es ergaben sich dann 95,22 % bei Kalium carbonicum, bezw. 
90,39 % bei Kalium carbonicum crudum. 

Bei diesel' Titration del' Pottaschen neutralisirt man natur-
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Hch etwa vorhandenes kohlensaures Natron mit und berechnet 
dasselbe dann als kohlensaures Kali. Das Arzneibuch giebt 
deshalb noch besondere Priifungen auf Katron an. Man kann 
jedoch durch die Titration eventuell auf einen grosseren Ge
halt der Pottasche an N atrium carbonat aufmerksam gemacht 
werden. Da Natriumcarbonat ein niedrigeres Aeql1ivalent
gewicht hat, als kohlensaures Kali, so gebraucht eine gewisse 
Menge desselben mehr Silure zur Neutralisation, als eine 
gleiche QuantiUit kohlensaures Kali. Neutralisirt deshalb eine 
Pottasche etwa 1,5-2,0 ccm Normalsaure mehr als das Arznei
buch - welches keine :VIaximalgrenze setzt - verlangt, ~o 

ist dieselbe mindestens stark verdachtig. Eille Pottasehe, 
von welcher 1 g zur Neutralisation 14,5 ccm Normalsaure he
darf, muss 100procentig sein, eine Soda, von welcher 1 g die 
gleiche Menge Saure bodarf, enthalt nur 76,8 % kohlensaures 
Natron. 

0,069 X 14,5 = 1,0005 
0,053 X 14,5 = 0,7685 

oder 100 % 1 fUr 1 g. 
" 76,8 " f 

Beigemischtes Kaliumhydroxyd wird bei der einfachen 
Titration mit als Kaliumcarbonat gefunden. Urn es genau 
zu bestimmen, versetzt man eine Losung, welche eine nicht 
zu geringe Quantitat des zu priifenden Kaliumcarbonats ent
halt (mindestens 4-6 g) in einem 500 ccm-Kolben mit konc. 
ChlorbaryumlOsung in der Warme, so lange noch ein Nieder
schlag entsteht, fUIlt mit ausgekochtem, destillirten Wasser 
annahernd zur Marke auf, Hisst erkalten, bringt genau zur 
Marke und lasst absitzen. Sodann filtrirt man rasch in einen 
200 oder 250 ccm-Kolben bis zur Marke und titrirt dieses 
"F'iltrat. Die verbrauchte Saure mit 2,5 bezw. mit 2 multipli
cirt entspricht dem vorhandenen Kaliumhydroxyd, da Kalium
carbonat mit dem Chlorbaryum unlOsliches Baryumcarbonat 
und Kaliumchlorid, welches neutral reagirt, gogebcn hat. 
Dadurch, dass man den voluminosen Niederschlag des Baryum
carbonats in del' Maassfiasche nicht mit in Rechnung zieht, 
sondern ihn als Fliissigkeit mitmisst, entsteht ein Fehler, der
selbe ist aber immer noch kleiner als derjenige scin wiirde, 
del' beim Auswaschen des Niederschlages durch Kohlensaure
absorption entstehen wiirde. 
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Liquor Ammonii caustici. ,,5 eem Ammoniakfliissigkeit solI en 
zur Sattigung 28-28,2 eem Normalsalzsaure verbrauehen." 
"In 100 Theilen 10 Theile Ammoniak enthaltend." 

DerSalmiakgeist muss VOl' dem Titriren verdiinnt werden. 
PhenolphthaleIn darf nieht als Indikator dienen. 

Das Aequivalent des Ammoniaks, NHs, ist 17, demnaeh: 

0,017 X 28-28,2 = 0,0476-0,04794 

fli.r 5 cem entsprechend 4,8 g odeI' 9,92-9,999 % , 

Liquor Kali cattstici und Liquor Natri caustici. ji-'iir diese 
beiden Praparate hat das Arzneibuch keine maassanalytisehe 
Priifung vorgeschrieben; es solI en jedoch trotzdem bier die 
nothigen Zahlen angegeben werden. 

Die K a 1 il aug e solI in 100 Theilen nahezu 15 Theile 
Kaliumhydroxyd enthalten; 5,6 g KaJilauge bediirfen 15 eem 
Normalsalzsaure odeI' 5 g Kalilauge 13,4 eem Normalsalzsaure 
zur Sattigung: 

0,056X15=0,84g in 5,6g=15% 
0,056 X 13,4 = 0,75 g in 5 g= 15%. 

Da von del' Kalilauge gesagt ist, sie solI nah ezu 15 % 

Kaliumhydroxyd enthalten, so wird man aueh bei der volume
trisehen Bestimmung klelne Abweiehungen gestatten. 

Die Natronlauge solI ebenfalls nahezu 15 % Natrium
hydroxyd enthalten; es werden also 

4 g Natronlauge nahezu 15 cem Normalsalzsaure und 5 g 
N atronlauge nahezu 18,75 eem N ormalsalzsaure zur Sattigung 
bediirfen: 

odeI' 
0,04X 15=0,6g in 4g=15% 

0,04X18,75=0,75g in 5g=15%. 

Lithium carbonicum. ,,0,5 g des bei 1000 getroekneten 
Salzes diirfen nieht weniger als 13,4 cem Normalsalzsaure zur 
Slittigung erfordern." 

Li2 C03 hat das Aequivalent 37, demnaeh 
0,037 X 13,4 = 0,4958 fUr 0,5 g odeI' 99,16%. 

Natrium bicarbonicum. "Die bei einer 15° nicht iiber
steigenden Warme ohne Umsehiitteln erhaltene Losung von 
1 g Natriumbiearbonat in 20 eem Wasser darf, auf Zusatz von 
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3 Tropfen PhenolphthaleYnlOsung, nicht sofort gerothet werden; 
jedenfalls solI eine etwa entstehende schwache Rothung, auf 
Zusatz von 0,2 cern Normalsalzsaure, verschwinden." 

Fur die AusfUhrung diesel' Probe ist es wichtig, dass die 
Temperatur von 15° nicht uberschritten und jedes Um
schutteln, welches zur Austreibung von Kohlensaure durch 
atmospharische Luft Anlass ge ben konnte, vermieden werde. 

Das Aequivalent des wasserfreien Natriummonocarbonats 
betragt 53: 0,053 X 0,2 = 0,0106 g auf 1 g = 1 %; die hieraus 
entwickelte Koblensaure wandelt ein zweites Pro cent :M:ono
carbonat in Bicarbonat urn, welches das PhenolphthaleYn nicht 
mehr roth farbt. Es ist somit auf Grund diesel' Probe ein 
Gehalt von 2°10 :M:onocarbonat im Bicarbonat gestattet. 

Natrium carbonicwn. ,,1 g Natriumcarbonat soll zur Sat
tigung nicht weniger als 7 ccm N ormalsalzsaure erfordern." 
"In 100 Theilen enthalt es 37 Theile wasserfreies Natrium
carbonat." 

Natri?£m carbonicum siccum. ,,1 g entwassertes Natrium
carbonat soIl zur Sattigung nicht weniger als 14 ccm Normal
salzsaure erfordern." 

N a2 C03 hat das Aeq. 53, demnach 

0,053X7,0=0,371 fUr 19 odeI' 37,1% 

bei Natrium carbonicum und 

0,053 X 14,0 = 0,742 fUr 1 g odeI' 74,2% 

bei Natrium carbonicum siccum. 
Hat man ganz durchsichtige, unverwitterte Krystalle von 

Natrium carbonicum, so wird man etwas weniger Saure ge
brauchen, als das Arzneibuch verlangt, denn das Aequivalent 
del' krystallisirten Soda, Na2 CO'l + 10H20 ist 143 und 

0,143 X 7,0= 1,001 fUr 1 g odeI' 100,1%. 

Da die Sodakrystalle an del' OberfHtche abel' fast stets einen 
Anflug verwitterten Salzes besitzen, so kommt obi gel' kleiner 
Fehler kaum in Betracht. 

Auch bei diesen Salzen ist, wie beim Kaliumcarbonat 
und wie bei allen Carbonaten, die Restmethode del' direkten 
Titrirung mit Saure weit vorzuziehen. 

Sapo kalinus. "Werden 10 g Kaliseife in 30 ccm Wein-
G e i s ~ 1 e r 1 Maassanalyse. 2. Auftage. 



66 Specieller Theil. 

geist gelOst und darauf mit 0,5 cern Normalsalzsaure versetzt, 
SO darf sieh die Losung auf Zusatz von 1 Tropfen Phenol
phthaleYnlOsung nicht roth farben." 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 0/ 0 

ist gestattet. Das Aequivalent des Aetzkalis ist 56: 

0,056 X 0,5 = 0,028 g fiir 10 g Seife= 0,28%. 

Bei del' Analyse aIler diesel' Praparate (mit Ausnahme 
von Natrium bicarbonicum und Sapo kalinus) wird man, urn 
ohne grosse Miihe Kontrolanalysen anstellen zu konnen, am 
besten etwas grossere Quantitaten der Praparate zu einem 
bestimmten Volumen auflosen und davon aliquote Theile mit 
del' Pipette entnehmen. Man wagt sich runde Mengen (5 g 
odeI' 10 g) ab u~d lOst diese zu 250 ccm odeI' entspreehend 
mehr zu 500 cern auf bei Salzen, welehe nicht hygroskopisch 
sind; bei sol chen , welche dies sind (Kaliumhydrat, Kalium
carbonat), dagegen Mengen, welche nul' annahernd diesen 
Zahlen entsprechen, denn solehe Salze wagt man nieht auf 
einem Uhrglas ab, sondern man wagt das verschlossene Glas 
+ hygroskopisches Salz, schiittet ein Quantum heraus und 
wagt wieder. Man darf im Interesse del' Genauigkeit hier 
eine umstandlichere Rechnung nicht scheuen. Es ist dies ein 
fiir aIle Analysen sehl' zu empfehlendes Vel'fahl'en. Man kann 
eine grossere Menge des Untersuchungsobjektes abwagen, 
wodurch del' Wagefehler gering wird. Man kann dieselben 
zu einem grosseren Volum auflosen, mit einer grosseren Pipette 
abmessen und verringert dadurch auch hier die Fehler. Ausser
dem geht das Abmessen neuer Mengen weit rascher, als das 
wiedel'holte Abwagen und Losen. Etwa nothiges Filtriren 
kann in einer Operation bewirkt werden etc. etc. 

Die Gewichtsmengen, welche man so zu einem grosseren 
Volumen auflost, miissen, wo es irgend angeht, so gewablt 
sein, dass die Volumina, welehe man zur Analyse abpipettirt, 
ein verhaltnissmassiges, d. h. wedel' ein zu grosses, noch ein 
zu kleines Quantum Normalfhissigkeit zur Sattigung gebl'auchen, 
nicht bei del' einen Analyse 5 ecm, bei del' anderen 50 ccm. 
Das Arzneibuch hat hiel'auf keine Riicksicht genommen, seine 
Vorschl'iften brauehen abel' him'in nicht buchstablieh befolgt 
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zu werden, denn es sind nul' Gehaltsnormirungen. ",Venn das 
Arzneibuch sagt, 5 ccm Chlorwasserstoffsaure muss en 38,5 cem 
KOH 1/1000 sattigen, so will es damit gewiss nicht verlangen, 
dass nun auch zur Analyse [) ccm einer so koncentrirten 
Saure zur Titration benutzt werden sollon, sondern das Arznei
huch hat damit jedenfnlls nul' den Gehalt normiren und Hn
geben wollen, wie viel eine ahgerundeto Menge Chlorwasser
stoffsaure zur Sattigung bedarf. Besser ware es freilieh 
gowesen, diose Gohaltsnormirungen in Beziehung zum Aequi
valentgewieht zu bringen, sie biHten sieh dann sofort als 
solcho charakterisirt. 

Es solI, wo es angeht, zur Titration ein solches Quantum 
benutzt werden, dass es nicht nothwendig ist, clie Burette 
mehr als einmal zu filII on. Da die Burotten fitr N ormal
fiussigkeiten jedenfalls in 1110 getheilt sein mussen und des
halb im 110chsten Faile 20-25 ccm fassen kOl1nen, so ergiebt 
sich hiernach je nach dem Aequivnlontgewicht und dem Ge
halte del' botreffenden Substanz die anzuwendende Menge von 
solbst. Zum Abmessen del' }<-'Wssigkeiten, welcho auf oinmal 
verbraucht odeI' zugesetzt werden (Saure bei Analyse del' 
kohlensauren Salze) benutzt man thunlichst Vollpipetten, ihre 
Handhabung ist bequem, das Abmessen leicht und genau. 

Es soIl abel' auch nicht zu wenig Substanz zur Analyse 
gezogen werden, damit die unumgiinglichen Fehler nicht zu 
sehr ins Gewicht fallen. Es gilt hier dasselbe, was S. 20 unter 
"Waage" uber den Wagefehler gesag·t ist. Nimmt man 0,2 g 
Pottasehe zur Untorsuchung uncl macht man boim Titriren 
clerselben einon Felller von 0,02 cem (eine Menge. die beim 
Ablesen kaum geschatzt werden kann), so betragt del' Fehlcr, 
auf die verwandte Menge berechnet, O,fH) °/0' hei Verwendung 
von 2 g abel' betr[igt dersolbe }<'ehler nul' 0,069°/0' Nimmt 
man abel' gar zu viel Substanz, so erschwert man sich das 
Arbeiten unnutz, abgesehen vom Materialvcrbrauch. 

Es sind ferner hierboi auch die Aoquivalentgowichte zu 
beriicksichtigen; von oiner Verbindung, welche ein hohes 
Aequivalentgewicht hesitzt, ist mehr zu nehmen, als von oiner 
solchcn mit niedrigem. 100 ccm Normalsaure entsprechen 6,9 g 
Kaliumcarbonat, abel' nul' 1,7 g ~~ll1moniak. 

5* 
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Oxydations- und Reduktions-Analysen .. 
Oxydations- und Reduktionsanalysen werden diejenigen 

maassanalytischen Bestill1ll1ungen genannt, welche darauf be
ruhen, dass viele V~rbindungen, die leicht Sauerstoff auf
nehmen, andere Verbindungen, welche denselben leicht ab
ge ben, reduciren, so dass also bei jeder sol chen Analyse eine 
Oxydation und eine Reduktion VOl' sich geht. Ist nun ent
wedel' del' Gehalt del' oxydirenden, odeI' del' Gehalt del' 
reducirenden Fliissigkeit bekannt, so kann aus del' ver
brauchten Menge derselben die Menge del' oxydirten· odeI' 
del' reducirten Verbindung leicht berechnet werden. 

Die Zahl del' Maassfiiissigkeiten, welche bei dies en Ana
lysen beniitzt werden konnen, wie die Zahl derVerbindungen, 
welche durch dieselben bestimmt werden konnen, ist cine sehr 
grosse. Die Pharmacopoea Gerll1anica II. hatte die Methoden, 
welche auf del' Oxydation durch Kaliumpermanganat, die
jenigen, welche auf' del' Oxydation durch JodlOsung und 
Reduktion durch unterschwefiigsaures Natron, und diejenigen, 
welche. auf del' Oxydation durch JodlOsung und Reduktion 
durch arsenige Saure beruhen, aufgenommen, das Arznei
buch (III.) hat die erstgenannte Methode jedoch gar nicht 
aufgenommen. 

Diese Methoden gehoren zu den scharfsten, welche die 
analytische Chemie iiberhaupt besitzt. Bei del' erstgenannten 
ist ein Indikator gar nicht nothig, die letztgenannten bediirften 
eines solchen eigentlich ebenfalls nicht, doch ist gerade fiir 
diese ein Indikator (StarkelOsung) von so ausserordentlicher 
Empfindlichkeit vorhanden, dass man denselben gewohnlich 
beniitzt. 

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

Das iibermangansaure Kali giebt unter giinstigen Um
standen seinen Sauerstoff leicht ab, indem es dabei zu Mangan-
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oxydul redueirt wird. Es fiihrt hierbei niedere Oxydations
stufen del' Metalle in hohere Oxydationsstufen iiber und oxydirt 
eine Anzahl organiseher Substanzen zu Kohlensanre. Besonders 
haufig' wird es zur Analyse von Eisenverbindungen beniitzt, 
indem diesel ben entweder - wenn es Oxydulverbindungen 
sind - direkt gem essen werden, odeI' - wenn es Oxydverbin
dungen sind - mit Hiilfe von Zink redueirt, hierauf als 
Oxydulverbindungen gemessen und damns als Oxydverbin
dungen bereehnet werden. 

Am besten und gleiehmassigsten geht die Reduktion in 
sehwefelsaurer Losung VOl' sieh. Das gebildete Manganoxydul 
wird hierbei sofort zu sehwefelsaurem }langan gelOst. 1st 
hierzu nieht geniigende Saure vorhanden, so scheiden sieh 
leicht andere Oxydationsstufen des ::\Iangans mit ab, wodureh 
die Genauigkeit del' Analyse beeintraehtigt wird. Aueh be
hindern die dann in del' Fliissigkeit umherschwimmenden 
J:;'locken das Erkennen del' Endreaktion. 

Liq~(Or Kalii permanganici vo7um. KaliumpermanganatlOsung. 
(Pharmacopoea Germanica II.) ChamaleonlOsung. ,,1 g Kalium
permanganat zum Liter in Wasser gelOst. - 0,1 g reinsten 
Eisendrahtes muss naeh seiner Auflosung in verdiinnter Sehwefel
saure 56,2 cern diesel' KaliumpermanganatlOsnng bis zum Ein
tritt del' roth en Farbe verbrauehen." 

Es ist diese Maassfiiissigkeit eine empirische (man vergl. 
die Einleitung). 

Da iibermangansaures Kalium von organisehen Stoffen 
sellr leieht redueirt wird, so muss man aueh das zur Auf
lOsung desselben beniitzte destillirte Wasser speciell auf fiiichtige 
organisehe Stofi'e priifen. Man farbt eine Quantitat desselben 
mit Kaliumpermanganat sehwach roth und erwarmt. Die 
Losung darf nieht entfarbt werden. Am besten beniitzt man 
nach Hager's Angaben dargestellte Aqua bisdestillata. Es darf 
deshalb aueh das Kaliumpel'manganat nieht auf einem Blatt 
Papiel' odeI' dergleiehen abgewogen werden, sondern es jst 
hierzu ein UhrgHischen zu wahlen. Die LOf:mng gesehieht 
nicht in del' Literfiasche dil'ekt, sondel'll in einem andel'en 
Gefasse, von dem man in die Maassfiasche abgiesst; da die 
F'arbe del' Fliissigkeit ziemlich dunkel wil'd, vermag man sonst 
nieht zu erkennen, ob auch die letzte Spur des SaJzes in 
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Lasung gegangen ist. Zur TitersteUung soUte nach del' Phar
macopoea Germanica II. reinster Eisendraht dienen, und 0,1 g 
desselben 56,2 ccm diesel' Lasung entsprechen. Da es nicht 
leicht maglich ist, von einem so schwierig zu zerkleinernden 
Karpel' wie Eisendraht eine ganz bestimmte Menge abzuwiegen, 
so nimmt man ein Stiick Eisendraht im ungefahren Gewicht 
von 0,1 g, stellt dessen Schwere genau fest und berechnet 
dann, wie viel Kubikcentimeter diese Menge den obigen An
forderungen entsprechend von del' Kaliumpermanganatli:isung 
entfarben muss. Del' zu verwendende Eisendraht muss reinster 
weichel', sogenannter Blumendraht und oxydfrei sein. Urn 
letzteres voUkommen zu erreichen, muss del' Draht kraftig 
mit Sand abgerieben werden. Die Lasung des Eisendrahtes 
hat so zu geschehen, dass sich nUl' Oxydulsalz bilden kann, 
da auf del' Oxydation desselben zu Oxyd die Reaktion resp. 
die Entfarbung des Kaliumpermanganates beruht. Denn: 

2KMn04 + 10FeS04 + 8H2 S04 = 5Fe2 (S04)3 + 2 MnS04 + K2 S04 + 8H2 0. 

Zur HersteUung einer vollstandig oxydfreien Eisenoxydul
lOsung erhitzt man nun in einer Kochflasche von 120-150 ccm 
1nhalt 5 ccm verdiinnte Schwefelsaure und 20 ccm Wasser; 
sob aId die Fliissigkeit kurze Zeit gekocht hat und die ge
bildeten Wasserdampfe den grassten Theil der Luft verdrangt 
haben, wirft man den abgewogenen Eisendraht in die Flasche 
und setzt auf dieselbe einen durchbohrten Kork, del' mit einem 
massig weiten, zweimal in derselben Richtung rechtwinklig 
gebogenen Glasrohr versehen ist. Del' in dem Korke steckende 
Schenkel des Glasrohrs schneidet mit dem unteren Ende des 
Korkes ab, del' andere Schenkel ist urn 15-20 cm Hinger. 
Mit aufgesetztem Kork und Glasrohr erwarmt man weiter, 
del' Wasserdarnpf und del' beim Auflasen des Eisens sich 
bildende Wasserstoff verdrangen die Luft vollends, und die 
Bildung von Oxyd wird unmaglich. 1st der Eisendraht voll
stiindig aufgelOst, so taucht man den langeren Schenkel del' 
Glasrahre in ausgekochtes Wasser, das sich in einem Becher
glase odeI' einem Kalbchen in Menge von 80-100 ccm be
findet und hart mit dem Erwiirmen del' Lasung auf (Fig. 30). 
Durch die bald eintretende Abkiihlung del' letzteren wird das 
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ausgekochte Wasser nachgesaugt, Luft abel' vermag nicht 
einzutl'eten. 

Fig. 30. Fig. 31. 

Statt diesel'Vorrichtung, urn bei dem Auflo;;en des Eisens 
die Luft abzuhalten, kann lllan sich auch del' in Fig. 31 lind 32 
abgebildeten bedienen. Man mllSS dann Fig. 3~. 

aber etwas mehr, als oben angegeben, 
Wasser zusetzen, damit die Losung zum 
Titriren verdtinnt genug sei. Beide 
Vorrichtungen ha ben das gemeinsam, 
dass an denselben mit Htilfe von Kaut
sclmk ein Ventil hergestellt worden 
ist, welches wohl den beim Erhitzen 
allsstromenden Wasserdampfen den 
Austl'itt gestattet, del' beim Erkalten 
zustromenden Luft aber den Eintritt 
verwehrt. In Fig. 31 geht die Glas
rohre durch den oberen Kork hindurch, 
denselben wenige Millimeter liberragend 
und ist mit einem durch Stecknadeln 
befestigten Kautsch ukplii ttch ell bedeck t. 
Beirn Kochen kann del' Wassel'dampf 
unter dem Kautschuk austreten, sobald abel' abgektihlt wird, 
drtickt die Luft die Kautschnkplatte fest auf die Glasrohre 
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und bewirkt dadurch einen hermetischen Verschluss. In ~~ig. 32 
hat eine Wandung del' Kautschukrohre, welche oben mit einem 
Sttickchen Glasstab verschlossen ist, einen scharfen Schnitt 
mit einem feinen Messer erhalten. Da derselbe von aussen 
erfolgt ist, so werden die Rtlnder auch durch Druck von aussen 
fest zusammengepresst, wahrend sie auf Druck von innen sich 
offnen. Es kann also auch hier Wasserdampf aus-, abel' keine 
Luft eintreten. 

1st die nun verdtinnte Eisen16sung abgektihlt, so lasst 
man zu derselben aus einer grosseren in 2/10 getheilten Glas
hahnbtirette oder Giess- oder Blasebtirette die Chamaleon16sung 
zufliessen. Man halt hierbei die Kochflasche mit del' Eisen-
16snng, welche fieissig umzuschwenken ist, tiber ein Blatt 
weisses Papier, so dass man die bleibende Rosafarbung, welche 
das Ende der Titration anzeigt, Ieicht bemerkt. Erst ver
schwindet die rothe ~~arbe des Chamaleons beim Eintritt in 
die FItissigkeit sofort, spateI' erst beim Umschwenken, man 
setzt dann nul' noch tropfenweise zu, endlich bleibt dieselbe 
bestehen. Sobald die rothe ~'arbe sich nur eine Minute lang 
halt, ist die Titration beendet, beim Hingeren Stehen der 
offenen ~'Iasche bleicht sie, vielleicht durch in del' Luft 
schwebende organischc Substanzen, stets wiedel' aus. 

Aus del' oben mitgetheilten Formel ist ersichtlich, dass 
2 KMn0<l, vermogen 10 FeS04 hoher zu oxydiren odeI' unter 
Zugrundelegung del' Aequivalentgewichte, dass 157,1 Theile 
Kalinmpermanganat entsprechen 280 Theilen metallischem 
Eisen. Die Ph. Germ. II. verlangte, 0,1 g metallisches Eisen 
entspreche 56,2 ccm einer Kaliumpermanganat16sung, welche 
im Liter 1 g dieses Salzes enthalt odeI' in 56,2 ccm 0,0562. 
Man hat zur Berechnung, welche, da nicht mit N ormallosungen 
gearbeitet wurde, keine einfache Multiplikation darstellt, des
halb anzusetzen 

If>7,1: 280 = 0,0562: x, d. i. = 0,10016 odeI' 100,16 % , 

Eine solche Menge zu verlallgen, ware nicht moglich, die 
Ph. Germ. II. hatte also jedenfalls als Aequivalentgewicht des 
Mangans 55 angenommen, wie es frtiher angesehen wurde, 
wahrend dasselbe nach den Ergebnissen del' neueren Forsch
ungen gleich 54 ist. Man hatte deshalb also auch das Aequi-
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valentgewicht des Kaliumpermanganats urn 1 zu erhohen und 
anzusetzen. 

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

Mehr als 99,5 bis 99,6°10 reines Eisen wird auch hester 
Blumendraht selten enthalten, des nie fehlenden Kohlcnstoffs 
wegen, den man auch beim Auflosen des Drahtes, in fcinen 
Flocken inder :E'liissigkeit umherschwimmend, bemerken wird. 
Es ist durch eine ziemliche Anzahl Versuche festgestellt, dass 
99,6 del' Durchsclmittsgehalt des Blumendrahtes an Fe 1St. 

Es ist freilich schlimm, dass man die Kaliumpermanganat
lOsung mit Hiilfe einer Substanz priifen solI, del'en verhaltniss
massige Reinheit man wieder nul' mit der PermanganatlOsung 
kontl'oliren kann. Wurde deshalb, wenn man nach del' Vol'
schrift del' Ph. Germ. II. al'beitete, nicht die vorschriftsmassige 
Anzahl von Kubikcentimetern vel'braucht, so blieb man un
gewiss, ob man del' Kaliumpermanganat- odeI' del' EisenlOsnng 
die Schuld beizumessen habe, hierzu kommt, dass yon dem 
Eisendl'aht eine so kleine Qnantitat abzllwicgen ist, dass ein 
Irrthum von 1/2 mg bercits 0,;')% ansmacht. 

Man kann aher nun die Losung des iihermangansallren 
Kaliums auch noell mit anclel'en Verbindungen kontrolil'en, 
welche leicht chemisch rein zn erlangcn sind und von dencn, 
ihres grasseren Aequivalcntgewichtes wegen, auch gl'assere 
Mengen abzuwiegen sind. Es sind diese Verbindungen das 
schwefelsaure Eisenoxydul-Ammoniak und die Oxal· 
saure. 

Das erstere Salz enthalt genau 1/7 seines Gewiehtes an 
metallischem Eisen, man hat also von demselben 0,7 g abzu
wiegen, um eine Lasung von demselben Gehalte wie die yon 
0,1 g Eisen zu bekommen. Man muss das Salz priifen, oh es 
frei von Oxyd ist. Die Formel desselben ist Fe (NH4)2 2804 
+ 6H20. 

Die Auflasung desselben kann ohne Weiteres im Becher
glase bewirkt werden, selbstverstandlich darf die Lasung abel' 
nicht langere Zeit an del' Luft stehen, sonst tritt Oxydation ein. 

Ebenso gut wie mit diesem Saize kann die Kalium perman -
ganatlasung mit Oxalsaul'e gemessen werden,. und da diese 
ohnehin zu den Sattigungsanalysen gebraucht wird, so ist es 
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vielleicht vorzuziehen, diese zu wahlen, urn nicht noch eine 
weitere Ursubstanz haben zu miissen, deren Reinheitspriifung' 
ja stets mit grosster Sorgfalt zu bewerkstelligen ist. Man 
gebraucht von del' Oxalsaure an absolutem Gewicht zwar 
nicht viel mehr als von metallischem Eisen, hat abel' den 
Vortheil, dass man eine gross ere Menge zu einem bestimmten 
Volum auflosen und davon entsprechende Theile abmessen 
kann, da diese Losung an del' Luft nicht verandert wird. 
Auch ist das Auflosen selbst einfach, nicht mit den Schwierig
keiten verkniipft, wie das des Eisens. 

Del' Vorgang, welcher zu Grunde liegt, ist folgender: 

2KMn04 + 5C2H20 4 + 3 H2S04 = 10C02 + 2MnS04 + K2S04. 

2 Aeq. Kaliumpermanganat vermogen also 10 Aeq. Oxal
saure hoher zu oxydiren. 1 Aeq. demnach 5 Aeq. Da das 
Aequivalentgewicht del' (krystallisirten) Oxalsaure 63 ist, so 
vermogen also 158,lg KMn04 (man vergleiche oben die Berech
nung) 315 g Oxalsaure zu oxydiren, wahrend sie nul' 280 g metal
lischen Eisens, das in Oxydulsalz verwandelt wurde, hoher zu 
oxydiren vermogen. Will man die Menge Oxalsaure, welche 
statt des metallischen Eisens gebraucht wird, berechnen, so 
hat man anzusetzen 

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

Zweckmassig wird man sich 1,125 g Oxalsaure zu 500 ccm 
lOsen und hiervon zu jeder Titration 50 ccm abpipettiren. 

Bei del' Titration selbst miissen zu diesen 50 ccm 5 CCln 
verdiinnte Schwefelsaure gesetzt und das Ganze VOl' dem Zu
fliessenlassen del' ChamaleonlOsung erhitzt werden, da die 
Reaktion nul' in del' Warme rasch VOl' sich geht. Auch hie I' 
ist iibrigens zu beachten, dass beim Zusatze del' ersten Tropfen 
ChamaleonlOsung die Rothung langsamer verschwindet als 
spateI', wenn die I~eaktion im Gange ist. Die schwache Roth
farbung, welche zuletzt auftritt, ist ebenso scharf, wie bei del' 
Verwendung von EisenlOsung, wahrzunehmen. 

Die Aufbewahrung del' KaliumpermanganatlOsung ge
schieht am besten in Flaschen, welche nach Art del' Spritz
flaschen eingerichtet und VOl' Licht geschiitzt sind. Es kann 
dann niemals Staub in dieselben fallen. Urn etwas Losung 
zu entnehmen, blast man dann einfach am Blaserohre diesel' 
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Flasche. Wahrend del' Aufbewabrung zieht man kurze Stiick
chen Kautschukrohr, del'en eines Ende mit einem Glasstab 
verschlossen ist, tiber die Rohren del' Flasche. Trotz sol'g
faltigel' Aufbewahrung wird sich abel' eine so schwache Kalium
permanganat16sung nicht lange halten, da diese Losung um so 
leichter sich zersctzt, je schwachel' dieselbe ist. Es ist deshalb 
zu empfehlen die Kaliumpel'manganat16sung in del' drei- bis 
viel'fachen Starke dal'zustellen und aufzubewahren. Dieselbe 
kann zum Titril'en entsprechend verdtinnt werden, doch lasst 
sich bei einiger Aufmerksamkeit ganz gut direkt mit derselben 
arbeiten. Dem Ablesen in del' Btirette hat man bei so dunkel 
gefarbten, kaum durchsiclltigen Fltissigkeiten besondere Auf
mel'ksamkeit zuzuwenden; man muss den oberen Rand del' 
Fltissigkeitsoberfiache als Grenze annehmen, da die untere 
W61bung nieht sichel' zu erkennen ist. 

Oxydimetrische Analysen der Pharm. German. II. 

Ferntm pulveraturn (Ph. Germ. II.) ,,0,1 g in 5 g Acidulll 
sulfuricum dilutum bei Abschluss del' Luft ge16st, mtissen 
mindestens 55,5 ccm Kaliumpel'manganat16sung bis zur Oxy
dation gebl'auehen." Das Eisenpulver soIl hiernach mindestens 
98,3 % Fe enthalten. 

158,1 : 280 = 0,0555 : x. x = 0,0983 odeI' 98,3 ° / 0' 

Die Auf16sung des Eisenpulvers und die weitere Behandlung 
diesel' Losung geschieht genau, wie oben flir Eisendraht an
gegeben. Das Arzneibuch lasst das Eisenpulver, wie tiberhaupt 
eine Anzahl Eisenpraparate, in anderer Weise prtifen (s. S. 84). 

Fer'rum reductum (Ph. Germ. II.) ,,0,3 g werden mit 
50 g Quecksilberchloridlosung (1 = 20) unter Ausschluss del' 
Luft wahrend einer Stun de im Wasserbade digerirt, nach dem 
Erkalten mit Wasser zu 100 ccm aufgefiillt, gemischt und zum 
Ahsetzen bei Seite gestellt. 25 cem del' klaren Fltissigkeit 
dtirfen nicht weniger als 38 ccm del' volumetrischen Kalium
permanganatlosung zur Oxydation verbrauchen. Dies entspricht 
89,75 % metallischem Eisen." 

Ferrum hydrogenio reductum dart' eine gewisse Menge 
Eisenoxyduloxyd und Eisenoxyd enthalten, dieselbe soil jedoch 
10% nicht tibersteigen. Wtirde man das Praparat direkt in 
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Saure lOse11, so wtirden die Sauerstoffverbindu11gen mit gelOst 
und dementsprechend mit titrirt werden. Es ist deshalb nothig, 
eine Fltissigkeit anzuwenden, welche nul' das metallische Eisen 
lOst; eine solche ist die Quecksilberchlorid15sung. Dieselbe 
lost meta.llisches Eisen, indem sie dasselbe in Eisenchlortir 
verwandelt, auf, unter Bildung von Quecksilberchlortir und 
metallischem Queeksilber. 

Da sieh das Eisenehlortir an del' Luft leicht hOher oxydirt, 
so muss aueh hier beim Auflosen die Luft moglichst abge
schlossen werden. Hat man einen Apparat zu1' stetigen Ent
wickelung von Kohlensaure zur Hand, so treibt man dureh 
Kohlensaure die Luft aus und leitet aueh wahrend des Auf-
15sens einen langsamen Strom von Kohlensaure durch die 
Fltissigkeit. Man kann abel' ebenso gut einen del' Verschltisse 
wahlen, welehe in Fig. 31 und 32 abgebildet sind. 

Man verfahrt dann folgendermaassen: Man bringt die (am 
besten frisch bereitete) QuecksilberchloridlOsung sammt dem 
Eisen in ein 100 ccm-Kolbehen, setzt den Verschluss auf und 
erwarmt unter Umschwenken auf dem Wasserbade. Die dunkle 
I<'arbe des in der F'!tissigkeit suspendirten Pulvers wird naeh 
und naeh blasser, bis endlich nul' noeh ein schmutzig grauer 
Niedersehlag bleibt und die Reaktion beendet ist. Man lernt 
diesen Zeitpunkt naeh kurzer Uebung leieht genau festzu
stell en. Dann lasst man erkalten, entfernt den Kork, fUIlt zur 
Marke auf und lasst absetzen, wobei man das Kolbchen wieder 
versehliesst. N aehdem man sich an einer kleinen Quantitat 
der klaren tiberstehenden Fltissigkeit durch Rhodankalium 
tiberzeugt hat, dass kein Oxyd mehr vorhanden ist, werden 
25 ccm derselben zur Titration abpipettirt, mit 5 cem verdtinnter 
Schwefelsaure sauer gemacht und mit tibermangansaurem Kali 
titrirt. Es sollen 38 cem derselben verbraueht werden, fUr 
0,3 Ferrum reductum demnach 152 ccm. 

158,1:280=0,152:x=0,2692 oder 89.7% fUrO.3g. 
Die zur Losung des metallischen Eisens dienende Queck

silberchloridlOsung solI vollkommen klar und nicht yom Licht 
zersetzt sein, da sie sonst freie Saure enthalt, welche auf die 
im Ferrum reductum befindlichen Oxyde des Eisens 15send 
einwirken und dadurch zu unrichtigen Resultaten Veranlassung 
geben kann. 
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SolI ten sich in der yom 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 Schwefelsaure 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 sulf1~ricum (Ph. Germ. n.) ,,0,5 g in 20 g vel'
diinnter Schwefelsaure und 150 ccm Wasser gelOst, miissen 
56-57 ccm der volumetrischen KaliumpermanganatlOsung 
zur Oxydation verbrauchen." 

Ferrum sulf~tricum siccum (Ph. Germ. II.) ,,0,3 g in 20 g 
verdiinnter Schwefelsaure und 150 CClU Wasser gelOst, miissen 
51,5-52,5 ccm der KaliumpermanganatlOsung zur Oxydation 
verbrauchen. " 

Beide Titrationen sind sehr einfach auszufiihren. Man 
bringt die abgewogenen Mengen der Praparate zu den in 
Kolbchen befindlichen Fliissigkeiten, lOst durch Umschwenken 
und misst mit KaliumpermanganatlOsung. 

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

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

x=0,09917 bis 0,1009 g oder 19,83 bis 20,18% Fe. 
oder 
158,1: 1390 = 0,0»6 bis 0,057: x. 

(FeS04 + 7H20) x=0,4923 bis 0,5011 g oder 98,46 bis 100,22% 
FeS04 + 7 H20. 

Das Praparat darf also unter "Gmstanden in geringem 
Maasse verwittert sein. 

Bei Ferrum sulfuriculll sic cum ersieht man auf a,lmliche 
Weise, dass 92,05-94,05 o/0 FeS04 + H20 verlangt wurden. 

Das Arzneibuch lasst Ferrum sulfuricum und Ferrum sul
furicUlll siccum gar nicht auf Eisengehalt priifen; erst del' 
N achtrag ZUlll Arzneibuch schreibt fiir letztgenanntes Praparat 
eine jodometrisehe Priifung vor (s. Seite 85). 
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Man kann, wie schon oben angedeutet, durch Kalium
permanganat auch Eisenoxydsalze bestimmen (das Arzneibuch 
schreibt fUr dieselben das jodometrische Verfahren VOl' und 
wendet dieses Verfahren iibrigens fUr aIle Eisen bestimmungen 
an, indem Eisenoxydulverbindungen zu dem Zwecke mittelst 
Permanganat vorher oxydirt werden), wenn man diesel ben 
zuvor reducirt. Die Reduktion geschieht mit Hiilfe von eisen
freiem Zink und Schwefelsaure in einem Kolben unter Ab
schluss del' Luft. Salzsaure darf zur Reduktion nicht ver
wendet werden, da Losungen, welche freie Salzsaure enthaIten, 
mit iibermangansaurem Kali Chlor entwickeln, wodurch natiirlich 
die Genauigkeit leidet. Es ist abel' diese Eeeinflussung durch 
Salzsaure nicht so gross, dass man auch geringe Mengen 
freier Salzsaure, wie sie z.E. beim Titriren von Ferrum reductum 
nach dem Ansauern mit Schwefelsaure auch auftreten, zu 
scheuen hatte. 

Die Beendigung del' Reduktion eines Eisenoxydsalzes ist 
sehr leicht an dem Hellerwerden del' Fliissigkeit zu erkennen. 

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

(J odometrie). 

Jod oxydirt das unterschwefligsaure Natrium zu tetrathion
saurem Natrium unter Bildung von J odnatrium. Del' Process 
verlauft nach del' Gleichung' 

2 Na2S20 3 + J 2 = Na2S40 6 + 2NaJ. 

Man kann also mit unterschwefligsaurem Natron das in 
einer Fliissigkeit vorhandene freie J od mess en. Da nun bei 
eiIler ziemlichen Anzahl von chemischen Reaktionen aus Jod
kalium J od frei gemacht wird, so ist die Methode vielfacher 
Anwendung fahig, auch deshalb, weil sie sehr scharfe ResuItate 
giebt; Mohr nennt dieselbe die eleganteste und schonste aUer 
maassanalytischen Methoden. Als Indikator dient StarkelOsung, 
welche sich bekanntermaassen mit den geringsten Spuren 
f'reien Jods intensiv blau farbt. 

LiquoT Jodi volumetrietts. Zehntel-Normal-JodlOsung. ,,12,7 g 
J od mit Hiilfe von 20 g Kaliumjodid in 1 Liter gelOst enthaltend. " 

LiquOT NatTii thiosttlfuTici volumetTicus. Zehntel- N ormal-
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natriumthiosulfatlOsung. ,,24,8 g N atriumthiosulfat in 1 Liter 
en th al temi. " 

Liquor Amyli cum Zinco jodllto. JodzinkstarkelOsnng. ,,4 g 
Starke, 20 g Zinkchlorid, 100 g Wasser werden unter Ersatz des 
verdampfenden 'Vassers gekocht, bis die Starke fast voll
standig gelOst ist. Dann wird del' erkalteten Fliissigkeit die 
farblose, filtrirte ZinkjodidlOsung, frisch bereitet durch Er
warmen von 1 g Zinkfeile mit 2 g Jod und 10 g Wasser, 
zugefiigt, hierauf die Fliissigkeit zu 1 Liter verdiinnt und 
Jiltrirt. Farblose, nur wenig opalisirende Fliissigkeit." 

Das gewohnliche J 0 d des Handels ist selten so rein, dass 
os ohne Weiteres zur Herstellung del' X ormallosung yerwendet 
werden kann. Selbst das Jodum resublimatum, welches die 
Preiscourante del' Grosshandler auffiihren, ist oft noch chlor
und bromhaltig, VOl' Allem abel' ist das Jod ziemlich hygro
skopisch. Auch die Ph. Germ. II. machte einen L"nterschied 
zwischen dem chemisch rein en J od, welches zur Darstellung 
del' volumetrischen Losung dienen sollte und dem officinellell 
Jod. Das letztere braucht nach dem Arzneibueh nur 99,OG % 

reines J od zu enthalten. Zur Herstellung del' volumetrischen 
J odlOsung sublimirt man deshalb zuvorderst am besten das 
kaufliche Jod wiederholt mit Jodkalium, mit dem man es 
zuvor fein zerrieben llatte (um Cllior und Brom zu binden); 
das Sublimat trocknet man im Exsiccator iiber Schwefelsaure 
und wiegt dann abo Das zur Bereitung del' Lc)sung mit Yor
gesehriebene Kaliumjodid dient nul' dazu, das Jod in Losung 
zu bringen, es tritt bei den Bestimmungen, zu denen die Jod
lOsung dient, nicht mit in die chemische Heaktion ein, doch 
muss dassel be von jodsaurem Kali frei sein, da aus diesem 
beim Ansauern Jod frei werden und dadurch die Starke del' 
Losung erhoht werden wltrde. Man bringt J odkalium und 
J od zuerst mit etwa 200 cem Wasser zusammen und achtet 
genau darauf, dass anch die letzten Stiiekehen .I od in LOSUllg 
gegangen sind, ehe man zum Liter anffiillt. In dUnner J od
kaliumlOsung braueht J od oft tagelang, ehe es sieh bis auf 
die letzten Spuren auflost. 

Das Natriumthiosulfat, Natriumhyposulfit odeI' unter
sehwefligsaure N atron, welches mit 5 Molekiilen Krystallwasser 
krystallisirt, besitzt das Aeq. 124. Zu einer zehntelnormalen 
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Losung sind, da immer 2 Aeq. dieses SaIzes mit 1 Aeq. J in 
Wechselwirkung treten, 24,8 g Natriumthiosulfat abzuwagen. 
Man fiigt dieser Losung, damit sie langere Zeit haitbar bIeibt, 
auf das Liter 1 bis 2 g Ammoniumcarbonat zu. 

Natriumthiosulfat ist leicht voHkommen cbemisch rein und 
unverwittert zu erlangen. Doch muss es VOl' seiner Verwendung 
auf einen Gehalt an N atrium suI fat und -chlorid untersucht 
werden. Auf Schwefelsaure kann durch Zusatz von OhIor
baryum zu der neutralen wasserigen N atriumthiosuifatlosung 
direkt gepruft werden, nur bei Gegenwart von schwefelsauren 
Salzen entsteht ein Niederschiag. Die Prufung auf OhIoI' ist 
nicbt so einfach, weil Ohiorsilber in unterschwefligsaurem 
Natron lOslich ist. Es ist deshalb nothwendig, die Losung des 
letzteren durch Kochen mit Essigsaure zu zersetzen, es scbeidet 
sich hierbei Schwefel ab und unterschweflige Saure entweicht. 
1m Filtrat wird dann durch SilberlOsung auf Ohlor reagirt. 

Die Bereitung del' J odzink-Starkelosung ist in del' 
Vorschrift so ausfiihrlich angegeben, dass diesel' nichts hinzu
zufiigen ist. Es sei aber bemerkt, dass auch eine reine Starke
lOsung dieselben Dienste als Indikator leistet. Das Zinkchlorid 
hat nur den Zweck, die Starkelosung zu konserviren. Das 
Zinkjodid abel' ist hier, wo ohnehin Jod vorhanden ist, uber
fiussig. Dasselbe dient beim Nachweis von salpetriger und 
Salpetersaure, da unter geeigneten Umstanden von diescn 
Zinkjodid unter Bildung von freiem Jod zersetzt und dadurch 
der Starkekleister geblaut wird. 

Sind Jod und Natriumthiosuifat rein, das Kaliumjodid von 
KaIillmjodat frei befunden worden, so kann die HersteHung 
der oben genannten Losungen bewirkt werden; zur Ausfiihrung 
der Titration verfahrt man dann wie folgt: 

Man pipettirt 20 ccm JodlOsung in ein Becherglas ab, 
giebt einige Tropfcn StarkelOsllng zu und Iasst sodann langsam 
und unter stetem Umschwenken des Becherglases Natrium
thioslllfatlosung zufiiessen. Es muss en von Ietzterer ebenfaHs 
genau 20 ccm bis zur Entfarbung der JodlOsung verbraucbt 
werden. Wird weniger oder mehr verbraucht, so ist entweder 
das J od oder das N atriumthiosulfat nicht rein, man hat nach
zuforschen, auf welcher Seite die Schuld liegt und welche 



Oxydations- und Reduktions-Analysen. 81 

Lasung man als Urflussigkeit, naeh der die andere eventuell 
einzustellen ist, betraehten kann. 

Die Ph. Germ. II. sehrieb vor, dass zur Prufung der N atrium
thiosulfatlasung 0,3 g Jod abgewogen werden sollten, welche 
23,6 cern NatriumthiosulfatlOsung bis zur Entfarbung ver
brauchen sollten. Da Jod sich in kleineren Quantitaten nieht 
leieht und genau abwagen lasst und da ausserdem die Jod
lOsung aus reinem Jod auf das Sorgfiiltigste hergestellt sein 
muss, so ist es weit einfacher und genauer, wie oben ange
geben, die .J odHisung zur Einstellung zu benutzen. 

Jodometrische Analysen des Arzneibuches. 

Jodum. "Eine Lasung von 0,2 g Jod, mit HUlfe von 
1 g Kaliumjodid und 20 eem Wasser hergestellt, muss zur 
Bindung des gelOsten Jods mindestens 15,6 cern der Zelmtel
Normal-N atriumthiosulfatlOsung verbrauchen." 

0,0127 X 15,6 = 0,19812, demnaeh 99,06% Jod fUr 0,2 g. 

Aqua chlorata soIl in 1000 Theilen mindestens 4 Theile 
Chlor enthalten. "Werden 25 g Chlorwasser in eine wasserige 
Losung von 1 g Kaliumjodid eingegossen, so mussen zur Bin
dung des ausgesehiedenen Jods mindestens 28,2 ccm Zehntel
N ormal-N atriumthiosulfatlOsung verbraucht werden." 

Freies Chlor macht aus den Jodiden eine entsprechende 
Menge Jod frei, welehe dureh unterschwefligsaures Natron 
bestimmt wird und aus del' sieh das vorhandene Chlor leieht 
bereehnen lasst, da je 1 Aeq. des letzteren je 1 Aeq. J od 
frei maeht 

Cl9 + 2KJ= 2KCI +J.) - -
J~ + 2Na2S20 3 = 2NaJ + Na2S jOG 

1 ccm del' N atriumthiosulfatlOsung entsprieht demnaeh nieht 
nur 1 Aeq. J, sondern aueh 1 Aeq. CI und die Bereehnnng dpr 
Starke des Chlorwassers, welehe das Arzneibueh verlangt, ist 
folgende: 

0,00355 X 28,2 = 0,10011 = 0,4004% bei 25 g 
(1 eClU CI 1/10000)' 

Die obigen 0,10011 g CI zersetzen nur etwa 0,35 g KJ, 
tI'otzdem ist vorgesehrieben 1 g KJ zu nehmen. Es ist nam-

G e iss 1 e r, Maassanalyse. 2. Auflage. (j 
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lich nothwendig, dass das Chlor mit einem bedeutenden Ueber
schuss von J odkalium in Beriihrung kommt, wenn die Reaktion 
glatt und ohne Verlust an Chlor verlaufen soIl. Bei einem 
Ueberschuss von Jodkalium geht die Reaktion so rasch vor 
sieh, dass unmittelbar nach dem Zusatze des genannten Saizes 
zum Chlorwasser und kurzem Umriihren auch schon die Aus
scheidung des J ods vollendet ist und dann sofort mit unter
schwefligsaurem Natron gem essen werden kann. Der Ueber
schuss von KJ hilft ausserdem dazu, das frei gewordene J od 
in Losung zu halten. Chlor und Brom wirken ebenso wie Jod 
oxydirend auf unterschwefligsaures Natron ein, wahrend aber 
bei del' Einwirkung der erstgenannten beiden Elemente hierbei 
schwefelsaure Saize entstehen, oxydirt Jod nul' zu tetrathion
saurem Salze. Man kann sich deshalb nach Beendigung der 
Titration leicht iiberzeugen, ob dieselbe normal verlaufen ist, 
indem man der entfarbten Fliissigkeit ChlorbaryumlOsung zu
setzt, es darf kein unlOslicher Niederschlag entstehen. 

Oalcaria chlorata, Chlorkalk soIl in 100 Theilen mindestens 
25 Theile wirksames ehlor enthalten. ,,0,5 g werden mit 
einer Losung von 1 g Kaliumjodid in 20 ccm Wasser gemischt 
und mit 20 Tropfen Salzsaure angesauert. Die klare rotbraune 
Losung soIl zur Bindung des ausgeschiedenen J ods mindestens 
35,2 ccm Zehntel-Normal-NatriumthiosulfatlOsung erfordern." 

Zur Ausfiihrung verfahrt man am besten so, dass man 
5 g Chlorkalk mit Wasser in der Reibschale rasch zu einem 
feinen Brei zerreibt, diesen in eine Literflasche odeI' 1/2 Liter
flasche schlammt, zur Marke auffiillt und nach kriiftigem Um
schiitteln 100, resp. 50 ccm von dieser triiben Losung weg
nimmt. 0,5 g Chiorkalk lassen sich nicht genau abwiegen, 
auch ist es zweckmassig, 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
saure sauer und stellt unter Umschwenken oder Riihren kurze 
Zeit bei Seite. Nachdem man sich iiberzeugt, dass sich am 
Boden des Gefasses keinerlei weisse Flocken mehr befinden, 
dass also die Umsetzung vollstandig ist, fiigt man etwas Starke
lOsung zu und titrirt mit unterschwefligsaurem Natron bis zur 
Entfarbung. Der Zusatz del' Losung des letzteren darf nicht 
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portionenweise, sondern nul' tropfenweise oder in diinnem 
Strahle unter kraftigem Umriihren geschehen. Da die 
Fliissigkeit sauer ist, so kann das unterschwefiigsaure Natron, 
welches nicht sofort durch Jod oxydirt wird, durch die Salz
saure in Schwefel und schwefiigsaures N atron zerlegt werden. 
Das schwefiigsaure Salz aber braucht, urn in schwefelsaures 
iibergefUhrt zu werden, die doppelte Menge J od, wie das 
unterschwefiigsaure Salz zu seiner Umwandlung in tetrathion
saures, man wiirde deshalb zu wenig finden. Die Zersetzung 
ist eine etwas komplicirte und nicht ganz glatt verlaufende; 
es ist zur Erzielung gleichmassiger Resultate durchaus noth
wen dig , dass man die vorgeschrie benen Verhaltnisse bei del' 
Operation auch in Bezug auf das Wasser und die Salzsaure, 
obgleich deren Menge auf den erst en Blick unwesentlich er
scheinen machte, genau innehalt. Die Berechnung des frei 
gewordenen wirksamen Chlors geschieht wie beim Chlorwasser 
aus dem verbrauchten unterschwefiigsauren N atron, 

0,00355 X 35,2=0,125 96g Cl odeI' 25,192 % fUr 0,5 gChlorkalk. 

Ammonium chloralum (erratum solI in 100 Theilen un
gefahr 2,5 Theile Eisen enthalten. ,,10 cern einer was
serigen Lasung, welche in 100 cern 5,6 g Eisensalmiak ent
halt, werden nach Zusatz von 3 ccm Salzsaure kurze Zeit zum 
Sieden erhitzt und, nahezu erkaltet, mit 0,3 g Kaliumjodid ver
setzt, und hierauf 1/2 Stunde bei einer 40° nicht iibersteigenden 
Warme in einem geschlossenen Gefasse zur Seite gestellt; es 
miissen alsdann 2,5 - 2,7 ccm Zehntel-Normal-Natriumthio
sulfatlOsung zur Bindung des ausgeschiedenen Jods verbraucht 
werden." 

Ferrum carbonicum saccharat~tm (N achtrag zum Arznei~ 
buch). In 100 Theilen 9,5-10 Theile Eisen enthaltend. ,,1 g 
zuckerhaltiges Ferrocarbonat werde in 10 CClll verdiinnter 
Schwefelsaure in del' Warme gelOst, nach dem Erkalten mit 
KaliumpermanganatlOsung (5 = 1000) bis zur schwachen blei
benden Rathung und darauf mit 1 g Kaliumjodid versetzt. 
Diese Mischung werde eine Stun de lang bei gewahnlicher 
Warme im geschlossenen Gefasse stehen gelassen; es miissen 
alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 17-18 ccm 
del' Zehntel-N ormal-N atriumthiosulfatlOsung 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 ccm Salzsaure und 15 ccm Wasser in del' 
Warme gelOst und nach dem Erkalten mit 1 g Kaliumjodid ver
setzt. Diese Mischung werde bei gewohnlicher Warme im ge· 
schlossenen Gefasse eine Stun de lang stehen gelassen; es 
miissen alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 17 
bis 18 ccm del' Zehntel·Normal-Natriumthiosulfatli:isung ver
braucht' werden." 

Ferntm oxydatum saccharatum (N achtrag zum Arznei
buch). In 100 Theilen mindestens 2,8 Theile Eisen enthaltend. 
,,1 g Eisenzucker werde mit 5 ccm Salzsaure iibergossen, die 
Losung nach dem Verschwinden del' rothbraunen Farbe mit 
20 ccm Wasser verdiinnt und, nach Zusatz von 1 g Kalium
jodid, bei gewohnlicher Warme im geschlossenen Gefasse eine 
Stunde lang stehen gelassen; es miissen alsdann zur Bindung 
des ausgeschiedenen Jods 5-5,3 ccm del' Zehntel-Normal
N atriurnthiosulfatli:isung verbraucht werden." 

Ferrum pulveratum (Nachtrag zurn Arzneibuch). In 100 
Theilen mindestens 98 Theile Eisen enthaltend. ,,1 g ge
pulvertes Eisen werde in etwa 50 ccm verdiinnter Schwefel
saure gelOst und diese Losung auf 100 ccrn verdiinnt. 10 ccrn 
del' verdiinnten Losung werden mit KaliurnpermanganatlOsung 
(5 = 1000) bis zur schwachen bleibenden Rothung versetzt; 
nach eingetretener Entfarbung, welche nothigenfalls durch 
einige Tropfen Weingeist veranlasst werden kann, werde 1 g 
Kaliurnjodid zugegeben, und die Mischung eine Stun de lang 
bei gewohnlicher Warrne im geschlossenen Gefasse stehen ge
lassen; es miissen alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen 
Jods mindestens 17,5 ccm del' Zehntel-Normal-Natriumthio
sulfatli:isung verbraucht werden." 

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

*) Pharmacopoea Germanica II. schrieb auf 0,3 g Ferrum reductum 
50 g Solutio Hydrargyri bichlorati (1 = 20), das Arzneibuch (III.) jedoch 
auf 1,0 g Ferrum reductum dieselbe Menge vor, was nicht ausreichte, um 
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haufigem Umschwenken so lange erwarmt, bis dasselbe ge
lOst ist, die Flussigkeit nach dem Erkalten mit Wasser bis zu 
100 ccm aufgeftillt und filtrirt. 10 ccm des Filtrats werden 
zunachst mit 10 ccm verdunnter Schwefelsaure und hierauf 
mit KaliumpermanganatlOsung (5 = 1000) bis zur bleibenden 
Rothung versetzt; nach eingetretener Entfarbung, welche 
nothigenfalls durch Zusatz von einigen Tropfen Weingeist 
veranlasst werden kann, werde 1 g Kaliumjodid zugegeben 
und die Mischung bei gewohnlicher Warme im geschlossenen 
Gefiisse eine Stunde lang stehen gelassen; es muss en alsdann 
zur Bindung des ausgeschiedenen Jods mindestens 16 ccm del' 
Zehntel- N ormal- N atriumthiosulfatlOsung verbraucht werden." 

Ferrum sulfuricum siccwn (Nachtrag zum Arzneibuch). 
"Die Losung von 0,2 g getrocknetem Ferrosulfat in 10 ccm 
verdunnter Schwefelsaure werde mit Kaliumpermanganat
lasung (5 = 1000) bis zur bleibenden Riithnng versetzt; nach 
eingetretener Entfarbung, welche nothigenfalls durch Zusatz 
von einigen Tropfen Weingeist veranlasst werden kann, 
werde 1 g Kaliumjodid zugegeben, und die Mischung bei ge
wiihnlicher Warme im geschlossenen GefHsse eine Stunde lang 
stehen gelassen; es mussen alsdann zur Bindung des ausge
schiedenen Jods mindestens 10,8 ccm del' Zehntel-Normal
N atriumthiosulfatlOsung verbraucht werden." 

LiquOT FerTi stlbacetici (Nachtrag zum Arzneibuch). In 
100 Theilen 4,8-5 Theile Eisen enthaltend. ,,2 ccm werden, 
mit 1 ccm Salzsaure versetzt, nach dem Verschwinden del' roth
braunen Farbung mit 20 ccm Wasser verdilnnt und hierauf, 
nach Zusatz von 1 g Kaliumjodid, bei gewohnlicher Warme 
im geschlossenen Gefasse eine Stun de lang stehen gelassen. 
Diese Mischung soIl alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen 
J ods 18,5-19,5 ccm clerZehntel-N ormal-NatriumthiosulfatlOsung 
verbrauchen. " 

Wahrencl die Pharmacopoea Germanica II. einige Eisen
praparate (:Werrum pulveratum, - reductum, - sulfuricum) 
mit Permanganatlosung, Ferrum carbonicum saccharatum, -
oxydatum saccharatum uncl Liquor Ferri acetici joclometrisch 

alles Eisen zu losen. Der N achtrag ZUlli Arzncibnch hat dioscn Fahler 
abgestellt. 
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bestimmen Hess, lasst das Arzneibueh aIle Eisenpraparate in 
letztgenannter Weise priifen. Die Oxydverbindungen werden 
hierzu einfach in verdiinnter Salzsaure gelOst, die Oxydulver
bindungen und die Losungen der metallisehen Eisenprapa
rate, welehe ja aueh Oxydul enthalten, mit Permanganat 
oxydirt und ein etwaiger Uebersehuss des letzteren mittelst 
weniger Tropfen Weingeist weggenommen. 

Bringt man ein Eisenoxydsalz mit einem lOsliehen Jodid 
zusammen, so zersetzen sieh beide unter Ausseheidung freien 
J ods. Del' Process geht bereits bei gewohnlieher Temperatur 
voIlstandig und gleiehmassig vor sieh, weshalb der N achtrag 
zum Arzneibueh einstUndiges Stehen im gesehlossenen 
Gefasse (Glasstopselflasehe) bei gewohnlieher Tempe
ratur vorsehreibt, wahrend das Arzneibuch (so aueh noeh 
bei Ammonium ehloratum ferratum) halbstiindiges Stehen im 
gesehlossenen Gefasse bei einer 40° nieht iibersehreitenden 
Warmc vorsehrieb, was die Verwendung besonderer Druek
fHisehchen erforderte. 

F 2 0 g + 2KJ = 2FeO +J2 + K2 0 
oder 

F 2 Cl6 + 2KJ = 2FeCl2 + J 2 + 2KCl. 

Auf dieser Reaktion und dem Messen des frei gemaehten 
Jods dureh untersehwefligsaures Natron beruhen die Vor
schriften des Arzneibuehes zur Gehaltsbestimmung der Eisen
praparate. 

Die zum Auflosen verwendete Salzsaure muss zuvor sorg
faltigst gepriift werden, ob sie etwa JodzinkstarkelOsung blaut, 
da sie in dies em FaIle aueh aus dem J odkalium J od frei 
maehen und die Resultate dann zu hoeh ausfallen wiirden. 

Wie aus der oben angegebenen Formel ersiehtlich, maehen 
zwei Aequivalente Eisen 1 Aeq. J frei, es entsprieht deshalb 
1 cern der Losung des Zehntel-Normal-Natriumthiosulfats 

0,0056 g Fe 
oder 0,0072 g ]'eO 
oder 0,0116 g FeCO}) 
oder 0,0080 g Fe20 g 

Hieraus berechnet sieh del' Gehalt an Eisen in den vor
genannten Praparaten in folgendel' Weise: 
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Ammonium chloratum ferratum. 

0,0056 X 2,5=0,014 g oder 2,5 % fUr 0,56 g. 
0,0056X2,7=0,01512g odeI' 2,7 % fUr 0,56g. 

Ferrum carbonicum saccharatum. 
0,0056 X 17 = 0,0952 g odeI' 9,52 % 

0,0056 X 18 = 0,1008 g odeI' 10,08 % 

Ferrum citricum oxydatum. 
0,0056 X 17 = 0,0952 g odeI' 19,04% 
0,0056 X 18 = 0,1008 g odeI' 20,16% 

Ferrum oxydatum saccharatum. 

fUr 1 g. 
fUr 1 g. 

fUr 0,5 g. 
fUr 0,5 g. 

0,0056 X 5 = 0,028 g odeI' 2,8% fUr 1 g. 
0,0056 X 5,3 = 0,02968 g oder 2,968°/0 fUr 1 g. 

Ferrum pulveratum. 

0,0056 X 17,5 = 0,098 g odeI' 98% fUr 0,1 g. 

Ferrum reductum. 
0,0056 X 16 = 0,0896 g oder 89,6% fUr 0,1 g. 

Ferrum sulfuricum siccum. 
0,0056 X 10,8 = 0,06048 g odeI' 30,24% fur 0,2 g, 

also 96,66% 2 FeS04 + 3H2 0. 

Liquor 1<'erri subacetici. 
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0,0056 X 18,5=0,1036g oder 4,757 % fUr 2 cern odeI' 2,178g. 
0,0056 X 19,5 = 0,1092 g odeI' 5,014% fUr 2 cern odeI' 2,178 g. 

AIle diese Eisenpraparate kann man nattirlich auch mit 
ubermangansaurem Kali titriren, wie aueh S. 75 an einigen 
Beispielen gezeigt worden ist. Liquor Ferri subacetiei musste 
jedoeh eingedampft und del' Ruckstand ebenso wie Ferrum 
carbonicum und oxydatum saceharatum geglitht werden, denn 
die Essigsaure wie aueh del' Zucker wurden sWren. Ferner 
mussten die Gluhruckstande zum Titriren mit ubermangan
saurem Kali mit Schwefelsaure, nicht mit Salzsaure aufge
nommen werden, weil sic11 im letzteren 1<'alle Chlor entwickelt. 
Die Losungen waren mit eisenfreiem Zink zu reduciren und 
waren dann zum Titriren mit Kaliumpermanganat fertig. 
(Vergl. S.78.) 

Tinctum Jodi. ,,2 cern Jodtinktur miissen, nach Zusatz 
von 25 cern Wasser und 0,5 g Kalium,iodid, nicht unter 12,1 cern 
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Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung zur Bindung des Jods 
verbrauehen. " 

Ueber die Ausfiihrung ist nichts weiter zu sagen. 

0,0127 X 12,1 = 0,15367 g J 
oder 8,57 % fiir 2 cern oder 1,793 g. 

c) Methoden, welche auf der Verwendung von Jod 
und arseniger Siiure beruhen. 

Arsenige Same wird durch Chlor, Brom und Jod zu Arsen
same oxydirt. Die Reaktion verlauft in saurer Losung lang
sam und unregelmassig, in alkalischer Lasung dagegen sehr 
glatt. Da sieh jedoeh Chlor, Brom und Jod mit Aetzalkalieu 
wie mit kohlensauren Alkalien direkt verbinden, so muss die 
Alkalitat der zu titrirenden Fliissigkeit dmch doppeltkohlen
same Alkalien hervorge braeht werden, diese werden nieht 
direkt, sondern nur insoweit zersetzt, als es der Verlauf der 
unten angegebenen Reaktion erfordert; am geeignetsten ist 
das Ammoniaksalz. 

Zwei Praparate sind nach dem Arzneibuch auf diese 
·Weise zu analysiren. 

Acidum arsenicosum. Arsenige Stiure. "Werden 0,5 g arse
nige Same mit 3 g Kaliumbicarbonat in 20 cern siedendem 
Wasser geli:ist und nach dem Erkalten auf 100 cern verdiinnt, 
so miissen 10 cern dieser Lasung 10 cern Zehntel-Normal-Jod
lasung entfarben." 

Liquor Kalii arsenicosi. (Naehtrag zum Arzneibueh.) 
100 Theile enthalten 1 Theil arseniger Same. ,,5 cern, mit 
einer Lasung von 1 g Natriumbiearbonat in 20 cern Wasser 
und mit einigen Tropfen Starkelasung vermischt, miissen 
10 cern Zehntel-Normal-Jod16sung entfarben; durch einen 
weiteren Zusatz von 0,1 cern Zehntel-Normal-Jod16sung ent
stehe eine blaue Farbung, welehe nicht sofort wieder vel'
schwinde." 

Del' ehemische Process, welcher dies en Titrationen zu 
Grunde liegt, ist der folgende: 

As20 g + 2J2 + 2H20 = AS20 5 + 4HJ 
oder: 
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AsOsK3 + J 2 + 2 NaHCOs = AS04KS + 2NaJ + 2002 + H20. 

beziehentlieh: 

AsOsK3 +J2 + 2KHOOs=As04K;) + 2KJ + 2002 + H20. 

Bereehnet wird zumeist auf das Arsenigsaureanhydrid, 
As20 S ' dessen Molekulargewieht 198 ist, und da zur Umwand
lung dieses (Doppel-) Molekiils Arsenigsaureanhydrid 4 Aeq. 
Jod erforderlich sind, so entspricht 1 cern 1/10 JodlOsung 
= 0,00495 As~O;). 

0,00495 X 10,0 = 0,0495 g AS20 3 

odeI' 99 % flir die angewandten 0,05 g, 

(denn 0,5 g Acidum arsenicosum" waren zu 100 cern gelOst 
und davon 10 cern zur Bestimmung verwandt), eben so 

0,00495 X 10(-10,1)=0,0495 (-0,049995) g AS20 3 

oder 0,990(-0,999%) fitr 5 ccm 

des Liquor Kalii arsenicosi. 

Die Bestimmung, dass ein Zusatz von 0,1 cern iiber 
10 cern 1/10 JodlOsung dauernde Blaufarbung verursachen 
soIl, ist getroffen, wei! Liquor Kalii arsenicosi auch nicht 
mehr als rund 1 % arseniger Saure enthaIten solI. 

Die Ausfiihrung ist ausserst einfach, man Hisst zu der in 
einem Becherglase befindlichen und alkalisch gemachten Losung 
del' arsenigen Saure so lange JodlOsung zufliessen, bis dauernde 
Blauung eintritt. Da ein kleiner Ueberschuss von Natrium
bicarbonat keinen Schaden bringt, so braucht dieses nicht 
mit hochster Genauigkeit abgewogen zu werden. 

Es ist leicht einzusehen, dass "man nach diesel' Methode 
auch das J od bestimmen kann, wenn man eine genau ei11-
gesteUte Losung von arseniger Silure besitzt. Man nimmt die 
letztere 1/10 normal, wiegt 4,95 arsenige Saure ah, lost mit 
Hiilfe von Natronlauge, macht mit Salzsaure ehon wieder 
sauer, sodann mit Natriumbicarbonat odeI' Ammoncarbonat 
alkalisch und flillt zum Liter auf. Diese Losung ist unbegrenzt 
lange haItbar, was ein grosser Vortheil ist. 

Auch Ohlor und Brom, Ohlorkalk, unterchlorigsaul'es 
N atl'on etc. kann man mit diesel' Losung bestimmen. Man 
lasst zu den Losungen del' gedachten Korper arsenige Saure 
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zufiiessen, bis ein herausgenommener Tropfen der zu titri
rend en Fliissigkeit J odkaliumstarkepapier nicht mehr blaut, 
oder man giebt die arsenige Saure im Ueberschuss zu und 
misst die Menge dieses Uebersehusses dann mit JodlOsung 
zuriick. Letzteres Verfahren ist das empfehlenswerthere, da 
man erst ens 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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Fallungs-Analysen. 
Die Fallungsanalysen umfassen solche Arbeiten, bei denen 

aus del' Maassflussigkeit und del' Lasung del' zu bestimmenden 
Substanz ein unWslicher Karpel' ausgesehieden wird. Die Aus
fallung an sich bietet hierbei nul' geringe Schwierigkeiten, 
wohl abel' das Erkennen des Endpunktes del' Reaktion, 
wenn die Ausfallung vollstandig bewirkt, von del' ausfallenden 
I<'liissigkeit abel' noch kein Uebersehuss zugesetzt worden ist. 
Nul' bei wenigen Fallungsanalysen ist die Endreaktion durch 
eine I<'arbenveranderung in del' Flussigkeit selbst zu erkennen, 
wie bei del' Titration del' Chloride, Bromide, J odide und Cya
nide durch Silberlasung mit HUlfe von ehromsaurem KaIL 
N"aeh diesel' Methode (a) lasst das Arzneibuch die Bromide 
und das salpeterhaltige Silbernitrat prUfen, wahrend fUr die 
Jodide eigentlich nur eine indirekte Gehaltsbestimmung vor
gesehrieben ist, indem nul' auf einen Gehalt an Chloriden ge
priift wird (Methode b). Fur Bittermandelwasser schrieb die 
Pharmacopoea Germanica II. eine Gehaltsprufung nach Me
thode a VOl', wahrend das Arzneibuch (III.) SilberlOsung bis 
zur Bildung eines laslichen Cyandoppelsalzes zusetzen Hisst, 
wobei Natriumehlorid als Indikator fUr einen zugesetztcn 
Uebersehuss del' Silberlasung dient (Methode c). Bei vielen 
Fallungsanalysen muss beobaehtet werden, ob ein zugesetzter 
Tropfen noeh einen we iter en Niederschlag hervorbringt, bez. 
muss ein Tropfen del' Flussigkeit herausgenommen und mit 
einem Reagens zusammengebraeht werden, mit dem eine 
Farbenveranderung eintritt. (TupfeIanaIysen - Methode d -. 
So liess die Pharmaeopoea Germaniea II. die Karbolsaure 
titriren. O?wohl das Arzneibuch (III.) diese Methode nieht 
wieder aufgenommen hat, wird deren Sehilderung, um damit 
bekannt zu machen, doch erfolgen). Es ist Ieieht einzusehen, 
dass die letztgenannte Methode hOehste Genauigkeit nicht er
reiehen lasst; wo es angeht, vermeidet man deshalb bei ex
akten Bestimmungen die Tupfelanalyse. Die iibrigen Fallungs-
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analysen mit Silberlosung nach Methode a und c ermoglichen, 
wie bereits erwahnt, die Anwendung eines Indikators in der 
Fltissigkeit selbst und gehoren zu den besten maassanalyti
schen Methoden 

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

Diese Methode beruht darauf, dass eine neutrale Silber
losung in einer neutral en oder nur ganz schwach alkalischen 
Losung eines Chlorides, Bromides, J odides 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 KochsalzlOsung einige Tropfen Kaliumchromat
lOsung und tropfelt Silberlosung zu, so erscheint an der Ein
fallsstelle jedes Tropfens eine rothe Wolke, die beim Um
sehtitteln erst schneller, spater langsamer versehwindend, end
lich wenn alles Chlor ausgefallt ist, sieh tiber die ganze 
Fltissigkeit verbreitet, dieselbe erst schwach rothlich, nach 
weiterem Zusatze kraftig roth farbt. Versetzt man eine Silber
lOsung mit Kaliumchromat, so farbt sich dieselbe blutroth; diese 
Farbung verschwindet auf Zusatz einer ChloridlOsung, jedoch 
nieht frtiher, als bis alles Silber als Chlorid ausgefaUt ist. 
Da das Auftreten der roth en Farbung seharfer zu beobachten 
ist, als das Verschwinden derselben, so steUt man gewohnlich 
die Silberlosung gegen die ChlornatriumlOsung ein, so dass 
erst ere zum Hervorrufen der Endreaktion in sehwachem Ueber
schusse vorhanden sein muss. Stellt man die Chlornatrium
losung gegen die SilbernitratlOsung ein, so braueht erst ere zum 
Hervorrufen der Endreaktion (dem Verschwinden del' Farbe) 
nicht im Ueberschuss vorhanden zu sein. Es ist hierauf 
ebenso wie auf die ahnlichen Verhaltnisse bei den Sattigungs
analysen zu achten. 

Da das chromsaure Silber in Sauren wie in Alkalien lOs
lieh ist, so lassen sich diese Titrationen nur, was schon ein
gangs angegeben ist, in neutralell Losungen ausftihren. Bei 
einem ganz geringen Uebersehuss des Alkalis tritt die End-
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l'eaktion noeh deutlieh ein, niemals abel', wenn die Saure in 
noeh so minimaler Spur iiberwiegt. Bei Bestimmung del' 
Chloride neb en kohlensauren Salzen wird hierauf zurtick
gekommen werden. (S. 103). 

Das Al'zneibuch bestimmt tiber die beiden Maassfitissig
keiten: 

Liqnor At-genti nitrici volnmetricus. Zehntel-Normalsilber
nitratlOsung. ,,17 g Silbernitrat in 1 Liter enthaltend." 

Liquor Natrii chlorati volnmetricus. Zehntel-Normal-Natrium
chloridlOsung. ,,5,85 g Natriumchlorid in 1 Liter enthaltend." 

Selbst, wenn beide Salze, Silbel'llitrat wie N atl'iumchlorid, 
im Zustande grosster Reinheit und genau in obigen Verhalt
nissen abgewogen worden sind, wird man doch stets 0,05 bis 
0,1 cern Silbel'lOsung auf 10 eClU mehr verbrauehen, weil zur 
Erzeugung des Silberchromats ein kleiner Uebersehuss del' 
Silberlosung gebraueht wird. Aueh Mohr, del' Erfinder del' 
Methode, hob bei Veroffentlichung derselben in den Beleg
analysen hervor, dass er von del' 1/10 Silbel'llitratlOsung stets 
0,1 ccm mehr gebraucht habe, als von del' 1/10 Natrium
chloridlOsung. 

Da beide Normalfitlssigkeiten sich durch Abwagen del' 
betreffenden Substanzen leicht sehr genau herstellen lassen, 
vel'zichtet man auch hierauf nieht gel'll, indem man etwa die 
Silbel'llitratlOsung nur empirisch gegen Kochsalz einstellte 
(wie Kalilauge gegen Oxalsaure), sondeI'll man wagt, wie 
oben angegeben, je 1/10 Aeq. ab, titril't die SilberlOsung gegen 
das Natriumchlorid, notirt den von ersterer verbrauchten 
Ueberschuss und zieht diesen bei jeder Analyse ab. Es wird 
derselbe, bei einigermaassen krMtiger Endreaktion 0,1 ccm 
betragen. 

Zur Herstellung del' beiden Losungen verfahrt man folgen
dermaassen: 

Argentum nitricum fusum wird genan naeh den Angaben 
des Arzneibuehes geprtift, ausserdem noch, indem man einem 
Theile del' nach dem Arzneibuehe mit Sehwefelsaure versetzten 
Losung etwas Jodstarkekleister zugiebt, auf welchen das nieht 
selten im Hollenstein vorhandene salpetrigsaure Silber reagirt. 
Erweist sich das salpetersaure Silber vollkommen rein und 
troeken, so wird ein kleiner Theil im Porzellanmorser fein 
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zerrieben, um beim Abwagen verwendet zu werden, da man 
mit den grosseren Stiicken allein 17 g nieht leieht treffen kann. 

Natrium ehloratum muss gleiehfalls allen Anforderungen 
des Arzneibuehes auf das Beste entspreehen, und es ist bei 
der Priifung besonders auf (von del' Reinigung desselben her
riihrende) Spuren von kohlensaurem Natron zu aehten. Vor 
dem Abwagen muss dasselbe aber jedenfalls scharf getrocknet 
odeI' schwaeh gegliiht werden, da es sehr leicht Feuchtigkeit 
anzieht. 

Zur Einstellung pipettirt man 10 cem NatriumchloridlOsung 
ab, verdiinnt dieselben mit 20-30 eem destillirtem Wasser, 
fiigt 2-3 Tropfen del' unter den Reagentien des Arzneibuehes 
aufgefiihrten Losung des ehlorfreien, neutralen (gelben) 
ehromsauren Kalis (1 = 20) zu und lasst nun, das auf ein 
Blatt weisses Papier gestellte Beeherglas in del' Reehten, den 
Quetsehhahn del' in 1/10 getheilten Biirette in der Linken 
haltend, langsam Silberlosung zufliessen. Man sehwenkt dabei 
das Beeherglas, es immer tiber dem weissen Papier haltend, 
um. Jeder Tropfen SilberlOsung erzeugt in del' im Beeher
glas befindliehen Fliissigkeit eine kleine weisse Wolke von 
Chlorsilber, umgeben von einer roth en Zone. Letztere ver
sehwindet beim Umschwenken zuerst rasch, spater langsamer, 
zuletzt abel' gar nicht mehr, indem sieh gleichzeitig die ji-'liissig
keit, welehe vorher einen gelblichen Ton besass, schwach roth 
und nach Zusatz eines weiteren Tropfens Silberlosung starker 
roth farbt. Der Farbeniibergang ist scharfer wahrzunehmen, 
wenn das Chlorsilber sich etwas zusammengeballt hat und 
nicht mehr in ganz feinen Flocken in del' Fliissigkeit umher
schwimmt und wenn die Fliissigkeit nicht zu stark gelblich 
gefiirbt war; deshalb verdiinnt man mit Wasser und setzt 
nul' 2-3 Tropfen Kaliumehromatlosung zu. 

1 cem 

1 " 
1 " 
1 " 

Wirkungswerth del' Zehntel-Normal-Silber
nitratlOsung. 

1/10 SilbernitratlOsung (0,017 g Silbernitrat enthaltend) 
= 1 eem 1/10 NatriumehloridlOsung. 

" " 
= 0,0098 g Ammoniumbromid. 

" " 
= 0,00535 g Ammoniumchlorid. 

" " 
= 0,0081 g Bromwasserstoffsaure. 
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1 ccm litO SilbernitratlOsung =0,00355g OhIOI' (freiu. gebunden). 
1"" " =0,0027 g Oyanwasserstoffsaure 

1 " 
1 " 
1 " 
1 " 
1 " 
1 " 

" 
" 
" 
" 
" 
" 

" 
" 
" 
" 

" 

(gebunden). 
=0,0119 g Kaliumbromid. 
=0,00745 g Kaliumchlorid. 
=0,0166 g Kaliumjodid. 
=0,0103 g Natriumbromid. 
=0,00585 g Natriumchlorid. 
=0,015 g Natriumjodid. 

Wirkungswerth del' Zehntel-Normal-Natrium
chloridlosung. 

1 ccm 1/10 NatriumchloridlOsung (0,00585 g Natriumchlorid ent

1 " " " 

haltend) = 1 ccm 1/1OSilbernitratlOsung. 
= 0,017 g Silbernitrat. 

Fallungsanalysen des Arzneibuches nach dieser 
Methode. 

Acidum hyclrobromicum (Nachtrag zum Arzneibuch) solI in 
100 Theilen 25 Theile Bromwasserstoff enthaIten. ,,10 ccm 
einer Mis chung del' Bromwasserstoffsaure mit Wasser (3 g = 

100 ccm) diirfen, nach genauer Sattigung mit Ammoniakfiiissig
keit und nach Zusatz einiger Tropfen KaliumchromatlOsung, 
nicht mehr als 9,3 ccm Zehntel-Normal-SilbernitratlOsung bis 
zur bleibenden Rothung verbrauchen." 

Zur Abstumpfung von 0,3 g Bromwasserstoffsaure (10 ccm 
einer Losung von 3 g : 100 ccm) empfiehlt es sich, ein ver
diinntes (etwa l°/oiges) Ammoniak zu verwenden, weil die 
von del' officinellen Ammoniakfiiissigkeit erforderliche Menge 
eine gar zu geringe sein wiirde. 

Die genaue Abstumpfung wird trotzdem ohne Zusatz eines 
Indikators nicht moglich sein, da durch Tiipfelung von del' 
ohnehin geringen Menge zuviel verI oren gehen wiirde; die 
Anwesenheit eines Indikators abel' wird durch dessen Farbung 
den Endpunkt del' Reaktion schwierig erkennen lassen. Es 
ist deshalb an Stelle del' Abstumpfung mittelst Ammoniak del' 
Zusatz eines kleinen, durchaus nicht sWrenden Ueberschusses 
von vollig chlorfreiem Oalciumcarbonat odeI' Magnesiumoxyd
hydrat (Magnesium hydricum pultiforme) vorzuziehen. 



96 Specieller Theil. 

Rechnungsrnassig brauchen 0,3 g Brornwasserstoffsaure 
(25 % ige) 9,26 ccrn Zehntel-Silberlasung; die Forderung, dass 
nicht rnehr als 9,3 ccrn verbraucht werden sollen, beriick
sichtigt also den erforderlichen geringen Mehrverbrauch fiir 
die Bildung von Silberchrornat, dessen Erscheinen das Ende 
der Reaktion angiebt. 

Aequivalent der Brornwasserstoffsaure (HBr) = 81; 

1 ccrn AgN08 1/10000 =0,0081 g HBr 

0,0081 X 9,26 = 0,075 HBr oder = 0,3 g del' 25°/oigen Saure 
(10 ccrn einer Lasung von 3 g : 100 ccrn). 

Eine schwachere Saure kannte in Folge eines Gehaltes 
an Chlorwasserstoft'saure doch den geforderten Wirkungswerth 
gegen Silberlasung, sowie gegen Kalilauge aufweisen; in einern 
solchen FaIle wiirde nul' das specifische Gewicht (1,208) 
Aufschluss geben kannen. 

Ammonium bromatum. ,,10 ccrn der wasserigen Lasung 
(3 g = 100 ccrn) des bei 100° getrockneten Arnrnoniurnbrornids 
diirfen, nach Zusatz einiger Tropfen Kaliurnchrornatlasung, 
nicht rnehr als 30,9 ccrn Zehntel-Norrnal-SilbernitratlOsung bis 
zur bleibenden Rathung verbrauchen." 

Die Titration des l1ufgelOsten Arnrnoniumbrornids wird 
ausgefiihrt genau wie die des N atriumchlorids. Ammoniurn
bromid hat das Aequivalent 98. 1 ccrn einer zehntelnorrnalen 
Lasung entspricht dern zehntausendsten Theil dieser Menge 
in Grammen, demnach 0,0098. 

0,0098 X 30,9 = 0,30282. 

Da sich in 10 ccrn del' abgernessenen Arnrnoniumbrornid
lOsung 0,3 g des Salzes befanden, so entsprache die eben 
gefundene Menge 100,94 °/0' Die Zahl der zu verbrauchenden 
Kubikcentimeter Silbernitratlasung ist abel' deshalb auf 30,9 
festgesetzt, weil ein Gehalt des Amrnoniumbrornids an circa 
1 °/0 Amrnoniurnchlorid gestattet sein solI. Das Arnrnoniurn
chlorid hat ein weit niedrigeres Aequivalentgewicht (53,5), und 
es verbraucht deshalb eine grass ere Menge Silberlasung zur 
Ausfallung als das Arnrnoniurnbromid. 

Die Menge des wirklich vorhandenen Ammoniumbrornids 
und Amrnoniumchlorids ermittelt man nach beendigter Titra
tion, indern man aus der Zahl, welche die Differenz der Aequi-
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valentgewichte beider angiebt, und del' Zahl del' mehr, als 
fill' reines Ammoniumbromid nothwendig, verbrauchten Kubik
centimeter, berechnet, wieviel Kubikcentimeter fill' Chlorid, 
wieviel fill' Bromid verbraueht worden sind. SoIl die Reeh
nung riehtig sein, so dart' natiirlieh das untersuchte Salz andere 
Verunreinigungen, sowie Feuchtigkeit nicht enthaIten. 

Es seien beispielsweise fiir 0,3 g Ammoniumbromid die 
von dem Arzneibuche gestatteten 30,9 ccm AgNOs 1/10000 ver
braucht worden. 0,3 g NH4Br wiirden fill' sich gebraucht haben 

0,0098: 1,0 ccm = 0,30: x ccm = 30,61. 

Verbraucht worden sind 30,9, Differenz 0,29 ccm. 

Das Aequivalentgewicht von NHJBr ist 98 
das von NH4 Cl ist 53,5 

Differenz 44,S. 
Nun setzt man an 

44,5: 98 = 0,29: x = 0,638 cern. 

0,638 ccm sind durch Chlor zersetzt worden, del' Rest 30,:W2 
durch Brom. 

0,0098 X 30,262 = 0,2966 = 98,9% NH4Br 
0,00535 X 0,638 = 0,0034 = 1,1 % NH4 CI. 

Kalium bromatum. ,,10 eem einer wasserigen Losung (3 g 
= 100 cern) des bei 100° getrockneten Kaliumbromids diirfen, 
nach Zusatz einiger Tropfell KaIiumehromatlOsung, nieht mehr 
als 25,4 cern Zehlltel-Normal-Silberlosung bis zur bleibenden 
Rothung verbrauchen." 

Die Ausfilhrung ist ganz wie bei Ammoniumbromid. Das 
Aequivalentgewieht des Bromkaliums ist 119, das des ChI or
kaliums 74,5. Differenz 44,5. 

0,3 g KBr gebrauchen demnaeh 
0,0119: 1,0 cern = 0,30: x cem = 25,2. 

Wurden verbraucht 25,4 cern, so ist Diffenm7. n,2 cern. 

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

0,53 ccrn wurden fill' Fallung des Chlorids gebraueht. 

00119 X 24 87 = ° 29~95 = 9865°/ KBr , "t '0 

0,00745 X 0,53 =0,00395 = 1.32% KCI. 

Natrium b1'omatum. ,,10 cem einer wasserigen Los1ll1g 
(3 g= 100 ccrn) des bei 100° getrockneten Natrillmbromids diirfen 

G e iss Ie r, Maassanalyse .. 2. Auflage. 7 
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nach Zusatz einiger Tropfen KaliurnchrornatlOsung, nicht me hI' 
als 29,3 ccm Zehntel-Norrnal-Silberlosung bis zur bleibenden 
Rothung verbrauchen." 

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

Das Arzneibuch gestattet irn Natriumbromid einen Gehalt 
von ca. 1°1o N atriurnchlorid. 

Argentum nitricttm cttm Kalio nitrico. "Wird 1 g des Pra
parats in 10 ccm Wasser geWst und mit 20 ccrn Zehntel-Normal
NatriurnchloridlOsung und 10 Tropfen KaliumchromatlOsung ge
mischt, so darf nul' 0,5-1,0 ccm Zehntel-Norrnal-Silbernitrat
lOsung zur Rothung del' :B'liissigkeit verbraucht werden." 

Die direkte Methode ist hier in eine Restrnethode ver
wandelt, man faUt das Silber durch einen Ueberschuss von 
Chlornatrium aus und misst die Menge dieses U eberschusses 
dann wie vorher mitSilberlOsung. Silbernitrat hat das Aeq. 170. 
Zur Fallung desselben in dem salpeterhaltigen Hollenstein 
Bollen 20 cem weniger 0,5-1,0 verbraueht werden, das Pra
parat demnach etwa 32-33 % HoHenstein enthalten. 

0,017 X 19 = 0,323 g fiir 1 g = 32,3 % 

0,017 X 19,5 = 0,3335 g fUr 1 g= 33,35 % , 

b) Durch Silbernitrat bei Gegenwart von Ammoniak. 

Kalium jodatum_ "Wenn man 0,2 g Kaliumjodid in 2 cem 
Ammoniakfiiissigkeit lOst und mit 13 eem Zehntel-Normal-Silber
nitratlOsung unter Urnschiitteln verrnischt, dann filtrirt, so 
darf das Filtrat, nach Uebersattigung mit Salpetersaure, inner
halb 10 Minuten nicht bis zur Undurchsichtigkeit getriibt er
scheinen. " 

Natrium jodaturn. "Werden 0,2 g getrocknetes Natrium
jodid in 2 ccrn Arnmoniakfiiissigkeit gelOst und mit 14 ccm 
Zehntel-Normal-SilberlOsung unter Urnsehiitteln vermiseht, dann 
filtrirt, so darf das Filtrat, nach Uebersattigung mit Salpeter
saure, innel'halb 10 Minuten nieht bis zur Undurehsichtigkeit 
getriibt erseheinen." 

Enthalten die beiden Salze Chloride, so bildet sich in 
beiden Fallen nach Ausfallung des Jods als Jodsilber Chlor-
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silber, welches sofort in dem Ammoniak in L5sung geht und 
durch Zusatz von Salpetersaure zu dem }<'iltrate wieder aus
geschieden wird. Urn sichel' etwa vorhandenes Chlorid in 
Chlorsilber uberzufiihren, ist etwas mehr Silberl5sung yorge
schrieben, als zur Ausfallung des in 0,2 g Kalium bezw. Natrium
jodid enthaltenen J ods n5thig ist. Fur 0,2 g Kaliumjodid sind 
12,05 cern, fiir Natriumjodid 13,33 cern Silberl5sung zur }<'allung 
des Jods genugend; del' vorgeschriebene Ueberschuss von 
0,95 bezw. 0,67 cern yerbindet sieh mit dem etwa gegen
wartigen Chlor. 

c) Durch Silbernitrat mit Natriumchlorid als Indikator. 

Aqua Amygdalarum amarartt1n. ,,10 ccm Bittermandelwasser 
mit 90 cern Wasser verdiinnt, versetze man mit 5 Tropfen 
Kalilauge und mit einer Spur Natriumchlorid und fiige unter 
fortwahrendem Umriihren so lange Zehntel-N ormal-Silbernitrat
lOsung hinzu, bis eine bleibende weissliche Trubung einge
treten ist. Es miissen hierzu mindestens 1,8cem Zehntel-Normal
Silbernitratl5sung erforderlich sein." ,,1000 Theile Bittermandel
wasser sollen 1 Theil Cyanwasserstoff enthalten (0,1010)." 

Freie Cyanwasserstoffsaure faIlt das Silber nicht aus dem 
Silbernitrat, sondern nul' gebundene durch doppelte Zersetzung. 
Es muss also, urn das Bittermalldelwasscr mit Silbernitrat 
titriren zu k5nnen, zu del' Cyanwassorstoffsaure eine Base go
setzt werden, was auch noch den Zweek hat, die mit dem 
Benzaldehyd (zu Benzaldehydoyanhydrin) verbundene Cyan
wasserstoffsaure abzuspalten. Hierzu verwendete die Pharma
eopoea Germaniea II. l\1agnesiahydrat, welches sich nur im Ver
haltniss von 1: 50000 in Wasser lOst, so dass keine merklich 
alkalische Fhissigkeit entstand, da als Indikator Kaliumchromat 
Verwendung fand und das Silberchromat in alkalis chen Fliissig
keiten loslieh ist. 

Bei del' vom Arzneibueh (III.) vorgeschriebenen Priifungs
methode ist ein kleiner Ueberschuss von Alkali nieht schadlich. 
Die zuzusetzende Kalilauge spaltet das Benzaldehydcyanhydrin, 
es bildet sich freies Benzaldehyd und Kaliumcyanid. Auf 
Zusatz von Silberl5sung bildet sich Silbereyanid, welches so
fort in dem vorhandenen Kaliumcyanid zu einem Doppelsalze 
(Kaliumsilbercyanid - AgK(CN)2) geWst wird. 1st so viel 

7* 
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Silberlosung zugefUgt, dass die gesarnrnte vorhandene Cyan
wasserstoffsaure in das eben genannte Doppelsalz iibergegangen 
ist, so entsteht auf weiteren Zusatz von SilberlOsung in Folge 
des zugesetzten Natriurnehlorids eine bestandige weisse Fullung 
von Silberehlorid. 

10 cern Bitterrnandelwasser (odeI' aueh Kirsehlorbeerwasser) 
sollen nach diesel' von Liebig starnrnenden Methode rninde
stens 1,8 ccrn Zehntel-Norrnal-Silbernitratlosung bediirfen. Da 
das Aeq. del' Cyanwasserstoffsaure 27 ist, so entspricht 1 ccm 
SilberlOsung 0,0027 g, irn vorliegenden FaIle abel' del' doppelten 
Menge = 0,0054 g, weil zur Bildung des Doppelsalzes nul' 
halb so viel SilberlOsung verwendet wurde, als zur Fallung 
del' Cyanwasserstoffsaure als Silbercyanid nothig gewesen ware. 

0,0054 X 1,8 = 0,00972 g HCN fUr 10 cern odeI' 
9,75g=0,l%*)' 

Bei del' ersten Titrirung des frisch destillirten Bitterrnandel
wassel'S wird in den rneisten :B'allen ein hoherer Gehalt an 
Blausaure gefunden werden. Es ist dann nothig, dasselbe 
mit Wasser zu verdunnen. Es seien z. B. flir 10 ecrn Bitter
rnandelwasser 2,1 eern SilberlOsung verbraucht worden und es 
seien von dern, naeh diesel' Bestirnrnung 0,115procentigen 
Destillat noch 1163 g vorhanden. Man erfahrt dann nach 
del' bekannten Gleichung 

0,115 X 1163,0 
---'-0-- = 1337,45, 

,1 

dass das Destillat auf 1337 g gebracht werden muss, um die 
vorscbriftsrnassige Starke zu erhalten. Del' Sicherheit halber 
wird man sich von del' Richtigkeit durch eine neue Titration 
ii berzeugen. 

d) Durch freies Brom in wasseriger L6sung. 

Wird freies Brorn mit einer Losung von Phenol zusamrnen
gebracht, so fant das Phenol als Tribrornphenol aus: 

C6 H50H + 6Br= CGH2Br;]OH + 3BrH. 

*) Das spec. Gewicht des Bittcrmandelwassers bctragt 0,970-0,980; 
die Allgabe des Arzneibuches 0,953-0,957 ist nicht zutrefi'end, aber im 
N achtrag richtig gestellt wordell. 
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Die Reaktion ist eine sehr scharfe. Landolt beobachtete, 
dass Bromwasser noch eine deutliche Trubung veranlasste in 
einer Lasung von 1 Phenol in 43700 Wasser. 

Das Brolllwasser ist wegen der Fltichtigkeit und Giftig
keit des freien Brollls nicht gut aufzubewahren. Man stellt 
sich deshalb jedesmal nul' die eben nothige Menge desselben 
her und zwar aus Bromkalium und bromsaurem Kali durch 
Zersetzung mit Schwefelsaure. Die Reaktion verlauft nach 
folgender Gleichung: 

5KBr + KBrO;) + 3H~S04 = 6Br + 3K2 S04 + 3HeO. 

Das Brom wird hierbei erst in del' 'F'litssigkeit selbst frei 
und belastigt deshalb seh1' wenig. 

Die Pha1'macopoea Germanica II. sagte tiber die erforder
lichen Li:isungen: 

Liqum' Kalii In'omati voluln. Einzwanzigstel-Normalkalium
brornidli:isung·. KBr 1/20000' ,,5,94 g Kaliumbrornid zum Liter 
in Wasser geli:ist." 

Liquor Kalii bromici volum. Einhundertstel-N ormalkalium
bromatli:isung. KBr08 1/100000' ,,1,667 g Kaliumbromat zum 
Liter in Wasser geli:ist." 

Eine l\lischung von je 50 ccrn diesel' beiden Lasungen 
entwickelt nach Zusatz von 5 ccm Schwefelsaure (spec. (jew. 
1,836-1,840) so vie I Brom, dass 0,0469 g Karbolsaure als 
Tribromphenol gebunden werden. 

Die Darstellung del' Lasungen ist einfach, sobald die e1'
forderlichen Salze in vollkommener Reinheit vorhanden 
sind. Man trocknet jedes derselben scharf, wagt ab und 
fUIlt zum Liter auf. 

Die Pharmacopoea Germanica II. gab zur Prtifung VOll 

Acidum carbolicum liquefactum folgende Vorsehrift: ,,1 g des 
Praparates werde mit Wasser zu einem Liter aufgefUllt. Von 
diesel' Lasung durfen nicht mehr als 51,6-52,6 eCln ver
braucht werden, urn das Brom zu binden, welches aus der 
Misehung von je 50 ccm del' volumetrischen. Lasungen von 
Kaliumbromat und Kaliurnbrornid bei Zusatz von 5 eCln 
Schwefelsaure frei wird. Das Ende del' Reaktion wird damn 
erkannt, dass J odzinkstarkepapier dureh die filtrirte Flii.ssig·
keit nieht .mehr geblaut wird." 
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Weniger umstandlich und jedenfalls genauer lasst sich 
die Karbolsaure durch Brom bestimmen, wenn man die direkte 
Methode in eine Restmethode verwandelt, indem man die Brom
losung mit einer zur Ausfallung des Broms nicht ganz hin
reichenden Menge del' Karbolsaureli:isung versetzt, das iiber
schiissige Brom auf J odkalium einwirken lasst und das frei 
gewordene Jod mit Natriumthiosulfat bestimmt. 

Man gebraucht dann auch nicht absolut reines KBr und 
KBr03 , sondern man bestimmt den Wirkungswerth del' Losungen 
beider vorher gleichfalls durch Jodkalium und Natriumthio
sulfat. 

Man lost von Kaliumbromid 1/20 , yom Kaliumbromat 1/100 

Aeq. zum Liter. Das Abwagen beider kann auf einer ge
wohnlichen Waage bewirkt werden. J e 50 ccm del' Losungen 
mischt man, versetzt mit Schwefelsaure, giebt J odkalium zu, 
misst das ausgeschiedene Jod mit Zehntel-Normal-Natriumthio
sulfat und notirt die verbrauchte Menge. 

Zu anderen je 50 ccm del' Bromid- und Bromatlosung 
giebt man nach dem Schwefelsaurezusatz Karbolsaureli:isung 
(etwa 40 ccm einer Losung von 1 g zu 1 Liter), schiittelt urn, 
lasst unter zeitweiligem Umschutteln kurze Zeit stehen, giebt 
J odkalium zu und misst wieder mit N atriumthiosulfat zuruck. 
Was daran jetzt weniger verbraucht wird, entspricht del' vor
handen gewesenen Karbolsaure. 1 ccm Zehntel-Normal-Natrium
thiosulfat entspricht 1/10000 Aeq. Brom odeI', da 6 Aeq. Br 
1 Aeq. Phenol entsprechen, 1/60000 Aeq. Phenol, also 1 cern 
Na2 S20 S = 0,0015666 g C6 H50H. 

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

Ganz in derselben ""\Veise wie die Karbolsaure oder das 
Phenol kann man auch das Kresol (Cresolum crudum, 
das fruher Acidum carbolicum crudum benannte Praparat, 
ebenso Cresolum purum, Trikresol) mittelst Brom bestimmen. 
1 ccm Na2 S20 a = 0,0018 g Kresol, C6 H4CHs ' OH. 



Anhang'. 

Handelschemische und hygienische Analysen. 

Soda. 

Die Soda des Handels enthalt neben dem Haupthcstand
theil, dem k ohlensa uren Na tron, noch Feuchtigkeit, schwefel
saures Natron und Chlornatrium, daneben zuweilen geringe 
Mengen von kieselsaurem und Aetznatron, Thonerde, Kalk. 
Gewohnlich ist nur die Gesammtalkalitat zur Bestimmung des 
Handelswerthes festzustellen. 

Man titrirt wie S. 61-63 fUr reine und fUr rohe Pottasche 
angegeben worden ist. Es ist ublich, die (gcwohnlich schwach 
trube Losung) vor dem Titriren nicht zu filtriren, und so etwa 
vorhandene geringe Mengen von Natriumaluminat und kicsel
saurem Natron mit zu titriren und als Soda mit zu berechnen. 
Statt in Procenten anzugeben, giebt man den Gehalt del" 
Soda oft auch in Graden an, eine Soda von 90 % ist 90gradig. 
Es ist auch ublich, bei Untersuclmng von Seifenstein (durch 
etwas Mangan grttn gefiirbtes Aetznatron) auf kohlensaures 
Natron zu berechnen und die gefundenc Menge, welche 100 
sehr oft ubersteigt, in Graden anzugeben. SoIl in del' Soda 
das Chlornatrium mit bestimmt werden, so giebt man zu 
del' Losung derselben diejenige Menge Same weniger 0,1 ccm, 
welche als zur Sattiguug nothwendig vorher crmittelt worden 
war. Man hat dann eine ganz schwach alkalische Losung, 
die durch Silberlosung mit chromsaurem Kali als Indikator 
direkt titrirt werden kann. Schwefelsaure, resp. schwefel
sames Natron wird am besten gewichtsanalytisch bestimmt, 
soll die Bestimmung doch maassanalytisch geschehen, so giebt 
man zn del' saUl'en Losnng eine gemcssene Menge NormaJ-
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ChlorbaryumlOsung, erhitzt, filtrirt a b, waseht aus, filllt im 
Filtrat das Baryum als kohlensaures Baryum, wascht es aus 
und titrirt es mit Saure und bereehnet au~ del' Differenz. 
Aetznatron wird gleiehfalls wie unter Pottasche (S. 63) an
gegeben bestimmt. 

Seife. 

Das freie Alkali in del' Seife kann wohl meistens als 
Carbonat angenommen werden; zur Bestimmung lOst man 10 g 
Seife in 100 cern Wasser und titrirt unter Verwendung von 
PhenolphthaleIn als Indikator mit HCI 1/1000 bis zum Ver
sehwinden der roth en l!'arbung. Hierauf setzt man eine uber
schussige Menge Saure behufs Zerlegung del' Seife und Ab
scheidung del' Fettsauren hinzu, erwarmt das Gemiseh, damit 
die Fettsanren zu einer klaren Oelschieht zusammensehmelzen, 
lasst erkalten, trennt die wasserige Schieht von den Fettsanren, 
spult die Fettsauren mit Wasser ab und titrirt dann den 
Saureuberschuss mit KOH 1/1000 zuruek, bis wieder Rothfarbnng 
eintritt. Hierdnrch findet man die an Fettsauren ge bnnden 
gewesene Menge Alkali, woraus sieh ein Sehlnss auf die 
Gate einer Seife mach en lasst, da der Werth einer Seife ja 
lediglieh auf dem Gehalt an fettsaurem Alkali beruht. 

Kochsalz. 
Das Chlor wird in der filtrirten wasserigen Losnng dureh 

Silber und ehromsaures Kali titrirt, etwa vorhandene Seh w efel
saure wie oben bestimmt. In den meisten Fallen ist abel' 
bei del' Handelsanalyse des Koehsalzes nul' die (gewiehts
analytisehe) Bestimmung von Kali und Magnesia nothig. 

Pottasche, Holzasche. 

Die Bestimmung del' Gesammtalkalitat, der schwefelsaurell 
und Chloralkalien wird in del' filtrirten wasserigen Losung 
bewirkt, wie bei Soda. Nieht selten ist aueh eine Kali
bestimmung nothig, urn etwaige Verfalsehungen mit Natrium
salzen naehzuweisen, diese wird gewiehtsanalytiseh mit Kalium
platinchlorid bewirkt. 

Essig. 

DerSpeiseessig enthalt 3-4% Essigsaure, der sogenannte 
Einlegeessig 5-6 % ; der Essig des Arzneibuehes soIl minde-



HalldclschemiRcllc llnd hygicnischc AllalYReu. 105 

stens 6 0J0 (vergl. S. 52) enthalten. Die Titrirung des flir 
Kiichenzwecke bestimmten Essigs geschieht in derselben Weise, 
wie es bei Acetum (S. 52) beschrieben ist. Fiir die Berech
nung des Essigsauregehaltes des Essigs ist zu bemerken, dass 
1 cern KOH 1/1000 = 0,06 g Essigsaure (CH3 , COOH) entslJricht. 

Weinsaure, Weinstein. 

Weinsaure wird in Wassel' gelOst und direkt mit Normal
alkali titrirt. Das Aequivalent del' (2 basischen) "T einsaure, 
C4H60 6 , ist 75, 1 ccm KOH 1/1000 entspricht also 0,075 Wein
saure. 

In dem rohen wie in dem gereinigten Wei n s t e i n kann 
es sich entweder nul' um die Bestimmung des saUl'en wein
sauren Kalis odeI' neben diesem noch urn die Bestimmung del' 
Ciesammtweinsaure handeln. 

Zul' Bestimmung des sa ul'en weinsa ul'en Kalis lOst man 
den Weinstein in heissem Wasser und titrirt heiss mit Normal
lauge bis zul' alkalischen Reaktion. Es ist selbst bei Roh
weinstein, del' mit ,Yasser eine tritbe, sehwach roth gefiirbte 
Lasung giebt, selten llathig zu filtril'ell, da die Endl'eaktion 
auch in del' triiben E'liissigkeit gut zu el'kennen ist. Ist die 
Fliissigkeit dagegen stark roth gefal'bt, so muss die End
reaktion dureh Herausnehmell cineI' Pro be und Betupfen von 
blauem Lackmuspapier ermittelt werden, denn del' Farhstoff 
del' Fliissigkeit geht mit del' Siittigung derselben allmahlich 
von Roth in Griin tiber und verdeekt dann die Reaktion. 

SoIl die Gesammtweinsaure e1'mittelt werden, so ",ird 
folgendermaassen verfahren: 

Genau 3 g del' fein gepulverten Substanz werden in einem 
kleinen Beeherglase mit 30-40 cem Wasser und 2-2,5 g 
kohlensaurern Kali versetzt und 10-20 Minuten lang unter 
Ofterem Umriihren gekocht. Hierdureh wird das saure wein
steinsaure Kali, sowie auch die an Kalk gAhnndene Wein
steinsaure in neutrales weinsteinsanres Kali iibu1'geflili1't. Das 
Ganze wird dann in einen Messeylinde1' odeI' einen 100 cern 
fassenden Messkolben gebracht, abgekiihlt, anf 100 cem ve1'
diinnt, umgesehiittelt und naeh einigem Stehen durch ein 
troekenes Filter in einen troekenen Kolhen filt1'i1't. Hierauf 
dampft man 50 cem des Filtrates auf ca. 10 cem eill, versetzt 
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zur Bildung von Weinstein mit 2 cern Eisessig und fiigt sodann 
etwa 100-120 cern mindestens 95procentigen Alkohols zu. 
Urn den Weinstein voUstandig abzuscheiden, riihrt man einige 
Zeit lang stark urn und filtrirt nach kurzem Stehen abo Del' 
Riickstand wird mit 95procentigem Alkohol ausgewaschen, bis 
die ablaufende Waschfiiissigkeit nach dem Verdiinnen mit 
Wasser keine saure Reaktion mehr zeigt. Del' noch feuchte 
Niedersehlag wird sammt dem Filter in die Schale zuriiek
gebraeht und unter Umriihren mit Wasser bis zum Koehen 
erhitzt. Man titrirt nun diese Fliissigkeit mit N ormalnatron
lauge, wie bei einer gewahnliehen Weinsteintitrirung. Die 
Anzahl del' verbrauehten Kubikeentimeter mit 10 multiplieirt 
ergiebt direkt den Proeentgehalt del' angewandten Substanz 
an Weinsteinsaurehydrat, denn sie bezieht sieh ja auf 1,5 g 
del' urspriingliehen Substanz, also auf die 1/100 Molekiil Wein
steinsaurehydrat entsprechende Menge, welehe in Form von 
Weinstein 10 cern NormaUauge verbrauehen wiirde. 

Da del' Weinstein ein saures Salz ist, so entspricht 
1 Aeq. Lauge 2 Aeq. Weinsaure (in diesel' Form): 

C4H;;K06 + KOH = C4H4 K20 6 + H2 0. 
1 cern Normallauge ist also = 0,188 Weinstein. 
1" " "" = 0,150 Weinsaure in Form 

1 
" " 

von Weinstein. 
" abel' = 0,075 Weinsaure in freiem 

Zustande. 
SoU auch del' Kalk im Weinstein mit bestimmt werden, 

so bringt man mit Hiilfe von wenig Salzsaure voUstandig in 
Lasung, versetzt mit oxalsaurem Ammoniak odeI' Kali, so 
lange noeh ein Niedersehlag entsteht (die Salzsaure muss voll
stiindig wieder gebunden werden), filtrirt den Niedersehlag 
ab, waseht ihn gut aus, lOst ihn dann wieder in Wasser mit 
Hiilfe von verdiinnter Sehwefelsaure und titrirt mit iibermangan
saurem Kali, wie Seite 74 angegeben. Aus del' Menge del' 
gefundenen Oxalsaure kann del' vorhanden gewesene wein
saure Kalk odeI' aueh die an diesen gebundene Weinsaure 
direkt bereehnet werden. Del' weinsaure Kalk ist als neu
trales Salz im Weinstein vorhanden, es entsprieht also aueh 
1 Aeq. Oxalsaure 1 Aeq. weinsaurem Kalk, resp. 1 Aeq. 
Weinsaure. 
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Kohlensaure und schwefelsaure alkalische Erden; 
Kesselstein. 

K ohlensa nre alkalische Erden kannen bestimmt 
werden, indem man sie mit Hiilfe einer gemessenen Menge 
N ormalsalzsaure in Lasung bringt, erhitzt und den Rest zuruck
titrirt. Kieselsaure Salze (in Kalkstein, Dolomit etc. vor
handen) durfen nicht gegenwartig sein, da sie durch Salz
saure gleichfalls zersetzt werden, bei Anwesenheit derselben 
muss deshalb eine andere Methode gewahlt werden. 

Schwefelsaure alkalische Erden werden mit einer 
bekannten uberschussigen Menge kohlensauren Natl'ons ge
kocht, dann wird filtrirt, ausgewaschen und im Filtl'at del' 
Rest des kohlensauren N atrons bestimmt. Zur Kontrole kannen 
die auf dem Filter befindlichen kohlensauren Erden noch 
titril't werden, wie oben (S. 107) angegeben. 

In Kesselstein ist gewahnlich nur auf Gyps Rucksicht 
zu nehmen, ist auch kohlensaul'el' Kalk vol'handen und zu 
bestimmen, so mitssen zwei getrennte Portionen zu beiden 
Analysen verwendet werden. 

Ammonsalze. 

Das Amllloniak in den Ammonsalzen kann, wenn in 
denselben sonst keine dul'ch Aetznatron odeI' Aetzkali fall
baren Substanzen vol'handen sind, dadul'ch bestimlllt werden, 
dass man dieselben mit einer gemessenen Menge Nol'mallauge 
bis zur valligen Vertreibung des Ammoniaks kocht, die nicht 
zersetzte Aetzlauge zul'uckmisst und aus del' verbrauchten die 
Menge des vol'handenen Ammonsalzes berechnet. 

NH4 01 + KOH = KOI + NH3 + H2 0. 

Man berechnet, wie uberall in del' Maassanalyse, durch 
das Aequivalentgewicht gleich direkt die Menge del' gesuchten 
Verbindung. 1 ccm Normallauge entspricht 

0,0535 NH4 01 
0,066 (NH4)2S04 etc. 

Ammonsalze, welche Eisen, Thonerde etc. enthalten, kannen 
so nicht analysirt werden; da die Aetzalkalien Eisen bezw. 
Thonerde fallen und dadurch gleichfalls neutralisil't werden, 
wurde man auf diese Weise zu viel finden. In solehem FaIle 
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treibt man das entweichende Ammoniak in eine gemessene 
Menge Normalsaure und titrirt diese dann mit Lauge znruck. 
Del' hierzu orforderliche Apparat ist einfach. Die Substanz 
wird in einen Kolbon mittler Grosse gebracht, mit nicht mehr 
als nothigWasser gelOst und auf den Kolben ein durchbohrter 
Kork, del' eine zweimal rechtwinklig gebogene Glasrohre 
tragt, gesetzt. Das abgewandte Ende diesel' Glasrohre mundet 
in einen doppelt durchbohrten Kork, del' auf einer Glasflasehe 
sitzt, welche die N ormalsaure enthalt. Die Glasrohre mgt nul' 
wenig aus dem unteren Ende des Korkes hervor. Dureh 
die andere Oeffnung dieses Korkes geht eine zweimal recht
winklig gebogene Glasrohre bis auf den Boden del' Flasche, 
das andere Ende derselben geht ebenfalls durch einen doppelt 
durchbohrten Kork bis auf den Boden einer Flasche, gleich 
gross wie die, welehe die Saure enthalt. 1st del' Schluss 
uberall dicht befunden, so werden in die Flasche, welehe das 
Ammonsalz enthalt, einige Sttiekehen Kalihydrat gebracht und 
schwach erwarmt. Sehr bald beginnt eine lebhafte Ammoniak
entwiekelung, wird diesel be sehwaeher, so erwarmt man starker. 
N aehdem del' grosste Theil des Wassel's uberdestillirt, lasst 
man bei geschlossenem Apparat erkalten, giebt dann noch 
etwas Wasser zu und destillirt wieder den grossten Theil des
selben uber. Man kann dann sichel' sein, dass alles Ammoniak 
in die Vorlage ubergegangon ist. Gegen das Ende del' Operation 
schaumt die Flussigkeit leicht, es ist dann besondere Aufmerk
samkeit nothig. Die vorgelegten Flaschen mussen von soleher 
Grosse sein, dass jede einzelne be quem die Gesammtmenge 
del' uberdestillirten Fltissigkeit fassen konnte. 

Chlorkalk. 

Die Analyse des Ohlorkalks ist Seite 82 bei del' Analyse 
del' officinellen Verbindungen ausfUhrlich beschrieben, genau 
ebenso analysirt man die Handelswaare. Gewohnlich druckt 
man nun bei Angabe del' Analysenresultate die Starke des 
Ohlorkalkes in Graden aus, welche gleieh sind den Pro
centen an wirksamem OhioI', in }<'rankreieh (und auch in 
einigen deutschen Fabriken) dagegen bedeuten die Grade die 
Anzahl Liter Ohlorgas von 0° und 760 mm Barometerstand, 
welche aus einem Kilogramm des zu prufenden Chlorkalkes 
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frei gemacht werden konnen. 
chlorimetrischen Grade fill' 
land (und England) all: 

:Frallzosisch. 

63 
65 
70 
75 
80 
85 
90 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
126 

Folgende Tabelle giebt die 
Frankreich und fiir Deutsch-

Deutsch. 

20,02 
20,65 
22,24 
23,83 
25,42 
27,01 
28,60 
31,80 
33,36 
34,9;") 

36,54 

38,13 
39,72 
40,04 

Die Procente berechnet man aus den franztisischen Graden 
durch Multiplikation der letzteren mit 0,318 (1 Liter Chlorgas 
= 35,5 Krithen wiegt 3,18 g). 

Braunstein. 

Zur Untersuchung des Braunsteins konnen eine ganze An
zahl maassanalytischer Methoden benutzt werden. Man kann 
denselben mit Salzsaure erwarmen, das entwickelte Chlor in 
Jodkaliumli5sung leiten und das frei gewordene Jod mit 
N atriumthiosulfat messen. 

MnO~ + 4HCI = MnC1 2 + 2H2 0+ C1 2 

C12 + 2KJ = 2KCI + J Q • 

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

Mn02 + 2 FeS04 + 2H2 S04 = MnS04 + Fc2 (S04)S + 2H20. 

OdeI' man reducirt den Braunstein mit iiberschiissiger 
Oxalsaure und misst die Restmenge del' letzteren ebenfalls 
mit iibermangansaurem Kali. 

MnO~ + C~H~04 + He S01 = l\InS04 + 2C02 + 2R20. 
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Die erst angefiihrte Methode, bei welcher der Braunstein 
auf eine Weise zersetzt wird, die deljenigen seiner teehnisehen 
Verwendung gleieh ist, ist die tibliehere und zweekmassigere; 

Ein kleines KOlbehen von 50-60 cern Inhalt wird mit 
einem gut paraffinirten, durehbohrten Korke versehlossen, 
dureh den eine Glasrohre 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 em weiten Reagireylinders reiehen. In diesen 
Reagireylinder bringt man 3 g Jodkalium gelOst in 50 cern 
Wasser, stellt denselben behufs der Abktihlung in kaltes 
Wasser, giebt sodann etwa 0,5 g Braunstein (abgewogen, naeh
dem er bei 1000 O. gut getroeknet worden) in die Koehflasehe, 
giesst reiehlieh koneentrirte Salzsaure auf denselben, passt 
den Kork fest ein und erwarmt. In kurzer Zeit beginnt die 
Ohlorentwiekelung und in der Vorlage wird J od ausgesehieden. 
Man muss das Erwarmen vorsiehtig steigern, da, wenn die 
Chlorentwiekelung zu heftig wird, man doeh nieht gut die 
Flamme entfernen kann, des Zurtieksteigens der Vorlagefltissig
keit halber. Sobald man zu bemerken glaubt, dass kein Jod 
mehr ausgesehieden wird, hebt man die Rohre aus der Vor
lagefltissigkeit, bringt sie in ein anderes bereit gehaltenes 
Reagensglas mit weniger J odkaliumlOsung und setzt die Destilla
tion noeh kurze Zeit fort, man beobaehtet dann 1eieht und 
scharf, ob noeh Chlorentwiekelung statt hat. Dann titrirt man 
die vereinigte Fltissigkeit mit Natriumthiosulfat. Da 2 Aeq. 
01 einem 1 Aeq. Mn02 entspreehen, wie aus der oben an
gegebenen Formel ersiehtlieh, so entspreehen aueh 2 Aeq. J 
derselben Menge. 1 eem Na2S2 0 3 1/10000 entsprieht also 
0,00435 Mn02 • 

Das Zurtieksteigen der Fltissigkeit tritt tibrigens bei obiger 
Destillation nieht so 1eieht ein, als es naeh del' Besehreibung 
wohl den Ansehein hat, schon das Ausziehen del' Rohre in 
eine Spitze verhindert ein rasehes Zurtieksteigen. Zweek
massig ist es aueh noeh, die Rohre an ihrem oberen Ende in 
eine Kugel auszublasen, oder direkt eine 50 oder 100 cern 
fassende Pipette zu verwenden. 

Wird del' Braunstein mit Eisenvitriol zersetzt, so wird 
diese Zersetzung in einem Apparate vorgenommen, wie solehe 



Handelschemische und hygienische Analysen. 111 

Seite 71 beschrieben sind, da natiirlich eine Oxydation des 
Eisens durch anderen Sauerstoff als den des Mangansuper
oxyds ausgeschlossen sein muss. 

Wasserstofi'superoxyd. 

5 ccm del' Superoxyd-Lasung werden mit 15 ccm ver
diinnter Schwefelsaure (1 : 5) versetzt, und mit einer Lasung 
von Kaliumpermanganat von bekanntem, durch Titriren gegen 
Eisenoxydullosung festgestellten Gehalt (S. 72), bis zur blei
benden Rothung titrirt (die Ri:ithung Milt sich auch hier nur 
einige Minuten). Del' Process ist folgender: 

5H20 2 +2KMn04 +3H~S04 =K2S04 +2MnS04 +8H20+502 • 

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 Losung des 
Kaliumpermanganats, welche 28 Theilen Eisen entspricht, ent
spricht also 8,5 Theilen Wasserstoffsuperoxyd und hiernach 
ist die Berechnung anzustellen. 

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

Bestimmung freier Kohlensaure. 

Sind gross ere Mengen freier Kohlensaure in Flussig
keiten (wie in Bier und ktlnstlichen Mineralwassern) zu be
stimmen, so treibt man die Kohlensaure durch Erwarmen in 
eine Vorlage, welche eine ammoniakalische ChlorcalciumlOsung 
enthalt. Hier wird die Kohlensaure absorbirt und als kohlen
saurer Kalk gefallt, diesel' wird abfiltrirt, ausgewaschen und 
mit Norrnalsaul'e titrirt. Man steUt 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 arnmoniakalische 
ChlorcalciumlOsung direkt eingeben konnen. 

Kleinere Mengen freier Kohlensaure leitet man in eine 
BaryumhydroxydlOsung von bekanntem Gehalt, es bildet sich 
Baryumcarbonat; das nicht zur Umsetzung verbrauchte Baryum
hydroxyd titrirt man mit Oxalsaure zuriick, es muss dies Ills 
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Tiipfelanalyse mit Hiilfe von empfindlichem Curcumapapier 
geschehen. So lange noeh Baryumhydroxyd in del' Flussig
keit ist, bringt ein.herausgenommener Tropfen der ]11ussigkeit 
auf Curcumapapier einen braunen Fleck hervor, dieser wird 
mit dem Hinzufiigen der Oxalsaure allmahlich schwacher, bis 
endlich, bei vollstandiger Sattigung, die Flussigkeit auf Cur
cumapapier gar nicht mehr reagirt. Die Titration muss rasch 
geschehen, da Baryumhydroxyd an del' Luft begierig Kohlen
saure anzieht. 

Selbstverstandlich kann man aueh gebundene Kohlen
saure nach einer diesel' Methoden bestimmen, wenn man die
selbe mit einer starkeren Saure austreibt. 

Das Aequivalent del' Kohlensaure ist 22, ein Kubikcenti
meter Normalsaure del' zur Zersetzung des kohlensauren Kalkes 
verbraucht wird, entspricht demnach 0,022 g CO2 , Entsprechend 
ist auch die Reehnung beim Auffangen in Baryumhydroxyd; 
dieses ist gewohnlich, weil es nicht mit unverandertem Titer 
haltbar ist, empirisch eingestellt. 

Zur Bestimmung del' Kohlensaure in del' Luft nimmt 
man gewohnlich - nach Pettenkofer - eine OxalsaurelOsung, 
welche 2,864 g reine Oxalsaure zum Liter gelOst enthalt. 1 ecm 
diesel' Losung entspricht 0,001 g CO2 , Die Baryumhydroxyd
lOsung (Barytlosung*) enthalt 6-8 g krystallisirtes Ba(OH)2 
+ 8H20 im Liter. Dieselbe wird in :B'laschen, wie eine in 
Fig. 29 abgebildet ist, aufbewahl't. 

Urn mit Hulfe diesel' Losungen die Kohlensaure in del' 
Luft zu bestimmen, vel'fahrt man fOlgendermaassen: 

Vollig trockene :B'laschen, deren Inhalt genau bekannt ist, 
werden geofi'net dahin gestellt, wo die Kohlensaure in del' 
Luft bestimmt werden solI, und nachdem die Flaschen die 
Temperatur ihrer Umgebung angenommen haben, wird ver
mittelst eines Handblasebalges Luft in diesel ben gepumpt, 
wobei man vermeidet, den Kopf direkt uber die :B'laschen zu 
halten, damit nicht die Ausathmungsluft des Al'beitenden direkt 
in die :B'lasche gelangt. Dann werden, je nach del' Grosse 
del' :B'lasehen 50-100 ccm BarytlOsung in jede eingeschuttet, 

*) Das yom Arzncibuch unter den Reagentien aufgefiihrte Baryt
wasser ist siebcn bis acht Mal so stark. 
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die Flaschen sofort mit sehr gut schliessenden Korken, am 
besten Gummipfropfen, verschlossen und kraftig umgeschiittelt. 
In kurzer Zeit wird die in den Flaschen befindliehe Baryt
!Osung aIle Kohlensaure absorbirt haben. Man stellt kurze 
Zeit bei Seite, urn die Barytlasung in den :F'laschen zusammcn
laufen zu lassen. Bei Entnahme der Luft hatte man bereits 
Barometerstand und Temperatur notirt, jetzt titrirt man 25 cern 
der Barytlasung, wie sic zur Besehickung der Flaschen be
nutzt worden war, mit del' Oxalsaure und notirt den Titer. 
Sodann entlecrt man den Inhalt der Flaschen in kleine KOlb
chen, lasst den kohlensauren Baryt absitzen, entnimmt 25 cern 
der Lasung und titrirt. Was jetzt an Oxalsaure weniger ver
braucht wird, entspricht, da nur 25 ccm zur Titration Vel'
wendung gefunden, mit 2 oder 4 lllultiplicirt - je naehdem 
50 oder 100 ccm Barytwasser in eine Flasche gegeben worden 
waren - der Menge Kohlensaure, welche die in der betreffen
den Flasche befindliche Luftmenge enthielt. 

1 g Kohlensaure bei 0° und 760 mm Barometerstand ist 
gleich 508,48 cern Kohlensaure, 1 mg demnach = 0,508 cern. 
Es ist deshalb noeh nathig, die bei dem Versuche herrsehende 
Temperatur und den Barometerstand auf 0° und 760 mm zu 
reduciren. Es geschieht dies nach del' Formel 

VB 
Vi = 760 (1 + 0,003665 t), 

wobei Vi das gesuchte reducirte Luftvolumen, V das zum 
Versuch verwandte Luftvolumen, B den Barometerstand und t 
die Temperatur bedeutet. 

Ein Beispiel mage dieses erlautern. 
Eine Flasche fasst 8100 cern, sie wird mit 100 ccm Bar.\Tt

lasung beschickt, von dem 25 cern durch 20 cern Oxalsaure 
gesattigt wurden. Von der in der Flasche befindlich ge
wesenen BarytlOsung gebrauchen 25 cern noch 18 cern Oxal
saurelOsung. Die Temperatur betrug 20° C., der Barometer
stand 750 mm. Nach Abzug des Volumens der BaryWisung 
bleiben 8000 ccm fUr Luft 

760: 750= 8000: x. 
x ist = 7894,7 cern, 

nun ist noch die Temperatur zu beriicksichtigen. Fiir 1 () C. 
G e iss 1 e r, lIIaassanalyse. 2. Aufiage. 8 
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dehnt sieh die Luft urn 1/273 aus, del' Ausdehnungskoeffieient 
ist also 0,003665, fUr 20° demnaeh 0,07330 = 7894,7 X 0,0733 
= 578,68. Ein Volum von 7894,7 cern bei 20° C. ist also 
redueirt auf 0° C. = 7894,7 - 578,7 = 7316,0 cern. Es wurden 
oben 2 cern Oxalsaure weniger verbraueht; da 1 cern = 0,001 g 
CO2 ist, so ergiebt sich demnaeh fiir 7316,0 ecm Luft 0,008 g 
CO2 odeI' fUr 10000 cern Luft 10,92 mg CO2 odeI' in Kubik
eentimetern ausgedriiekt, da 1 mg CO2 bei 760 mm Barometer
stand und 0° C. = 0,508 cern CO2 ist, = 5,52 ecm CO2 , 

10000 cern Luft von 760 mm Bal'ometerstand und 0° C. 
enthalten 5,52 cern CO2 , 

Verbandstotfe. 
Zur Werthbestimmung einigel' und zwar gerade del' ge

brauchlichsten Verbandstoffe ist die :Maassanalyse e benfalls 
verwendbar; da del' Gehalt derVerbandstoffe an Arzneistoffen 
gegeniiber dem Volumen del' ersteren z. Th. ein geringer ist, so 
darf man nicht zu wenig :Material in Arbeit nehmen und muss 
ferner dafUr Sorge tragen, Durchschnittsproben zu erhalten, 
d. h. man darf nicht nul' von den ausseren Theilen odeI' nul' 
vom inneren Theile eines Packetes Proben entnehmen, sondern 
von beiden. Am besten schneidet man, wenn es angangig 
ist, von del' Watte (in Tafelform) oder dem :Mull (in Lagen) 
mittelst einer seharfen Scheere einen Streifen quer heriiber ab. 
Den geringsten Gehalt an Arzneistoffen weisen Sublimatverband
stoffe auf, mehrere Procente betragend ist del' Gehalt del' 
Salieylsaure-, Borsaure- und Kal'bolsaure-Vel'bandstoffe, bis zu 
hohem Procentgehalt steigen J'Odoformverbandstoffe an. Unter 
dem Procentgehalt wird vielfaeh bei Verbandstoffen nieht 
die im fertigen Praparat enthaltene :Menge des Arzneistoffes, 
sondern die auf das Rohprodukt verwendete :Menge desselben 
verstanden; bei Verbandstoffen, die nur geringe :Mengen (bis 
zu einigen Pro cent en) Arzneistoff enthalten, entsteht hierdureh 
kein grosser Fehler. Sehr fallt diese falschliche Bezeichnungs
weise abel' ins Gewicht, wenn es sieh urn Verbandstoffe handelt, 
welche grossere :Mengen von Arzneistoffen enthalten und wenn 
diese ausserdem noch theuer sind, wie Z. B. Jodoform. Ein 
angeblich 30 0/ oiger Jodoformmull soll doeh 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 VOl'. Diese Verhaltnisse sind 
also bei Untersuchung von Vorbandstoffen zu beriicksichtigen. 

1st 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 

Karbolsaure 

iibergiesst man von geringhaltigen Verbandstoffen 10 g, von 
solchen mit Mherem Gehalt 5 g in einem Literkolben mit 
Wasser, erwarmt einige Zeit auf etwa 80°, la8st dann erkalten, 
fUIlt zur Marke auf und filtrirt. Da die Karbolsaure meistens 
durch Harz odeI' Paraffin auf der :Blaser befestigt ist, so muss 
man wahrend des Erwarmens den Literkolben haufig um
schwenk en , urn die vorhandene Karbolsaure vollstandig in 
wasserige L0snng zu bringen. N ach dem Erkalten sch lVimmt 
das Harz u. s. w. in del' :F'lltssig'keit umher und bleibt beim 
Filtriren leicht zuritck. 

In einem Theile (25 odeI' 50 ccm) des erzielten :F'iltrats 
wird die Karbolsaure mitte1st Brom ausgefiillt und der End
punkt durch Tiipfeln odeI' bessel' nach Zusatz von J odka1ium 
durch Zuriicktitriren mit N atriumthiosu1fat ermitte1t. V gl. 
hieriiber das S. 102 Gesagte. 

Zur Ermittelung des Gehaltes an 

Salicylsaure 

ltbergiesst man je nach dem angegebenen Gehalt des be
tl'effenden Verbandstoffes 5 bis 10 g mit 500 cern destillirtem 
Wasser und erhitzt damit in einem Becherglase oder einer 
Porzellanschale, hierauf gie bt man einige Tropfen Phenol
phthaJei"nlOsung hinzu und titrirt dann mit Normallauge 1/10000-

War die Salicylsaure mit Harz odeI' dergleichen auf dem 
Verbandstofl' befestigt, so muss man VOl' dem Titriren abfiltriren. 
den Verbandstoff auspressen und nachwaschcn. 

8* 



116 Anhang. 

1 ccm Normallauge 1/10000 entsprieht 0,0138 g Salieyl
sliure. Dieselbe Bestimmungsmethode ist aueh fUr mit 

Benzoesaure 

getrankte Verbandstoffe anwendbar; 1 cem Normallauge 1/10000 

entspricht 0,0122 g Benzoesaure. 
Zur Werthbestimmung der mit 

Sublimat (Quecksilberehlodd) 

getrankten Verbandstoffe ist zu bemerken, dass nur das wirklieh 
noeh als solehes vorhandene Queeksilberehlorid in Frage kommt, 
da, abgesehen von den zu Quecksilberehloriir redueirten An
theilen desselben, die mit der Faser in Verbindung getretenen 
Theile nieht in Betraeht kommen. Deshalb darf der Sublimat
verbandstoff aueh nicht mit saurem Wasser ausgezogen werden, 
welches die Verbindung von Queeksilberehlorid mit der Faser 
lOsen konnte, vielmehr muss man mit koehsalzhaltigem Wasser 
ausziehen. Dieses ist nieht nul' ein besseres Losungsmittel 
als Wasser, und die Fliissigkeit benothigt bei del' spateren 
Fallung mit Sehwefelwasserstoff naeh del' einen Methode doeh 
eines Gehaltes an N atriumchlorid, weil ohne dieses das Sehwefel
quecksilber nieht zur Abseheidung gelangt, sondern suspen
dirt bleibt. 

I. Naeh Denner werden 20,0 g des Sublimatverbandstoffes 
mit 300 CClU 10 / 0 Natriumehlorid enthaltendem Wasser aus
gezogen, 150 cem des Filtrats unter Erwarmen mit Sehwefel
wasserstoffgas gesattigt und das gebildete Sehwefelquecksilber 
in einem Triehter gesammelt, dessen Rohr nicht zu fest mit 
entfetteter Watte verstopft ist, und dort auch mit Wasser aus
gewaschen. Hierauf wird del' Wattepfropf mit dem anhaftenden 
Schwefelquecksilber in ein KOlbehen gebraeht, del' Trichter 
mit einem neuen Stiickehen angefeuchtetel' Watte ausgel'ieben, 
um etwa am Tricbter haft en de Theilcben von Sehwefelqueek
silber nieht zu verlieren und dieses dem anderen hinzugefUgt. 
Nun iibergiesst man das Schwefelquecksilber, urn den bei del' 
folgenden Einwirkung von J od abgesehiedenen Schwefel zu 
lOsen, mit etwa 3 cem Schwefelkohlenstoff und fiigt dann soviel 
NormaljodlOsung 1/10000 hinzu, dass die Fliissigkeit noeh deutlieh 
braun gefarbt bleibt, also iibersehiissiges J od enthalt. Die 
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Einwirkung des J ods auf das Schwefelquecksilber wird durch 
folgende Gleichung ausgedriickt 

HgS + 2J + 2KJ = HgJ" 2KJ + S. 

N achdem die J odlOsung einige Zeit auf das Schwefel
quecksilber hat einwirken konnen, wahrend das verschlossene 
Kolbchen mehrfach geschiittelt wurde, wird unter Verwendung 
von StarkelOsung als Indikator der Jodiiberschuss mit Natrium
thiosulfat zuriicktitrirt. 

1 ccm NormaljodlOsung 1/10000 entspricht 0,01355 g HgCI2 • 

II. Beckurts hatte eine Methode angegeben, welche darin 
bestand, dass man den Auszug des Verbandstoffes mit Eisen
oxydul-Ammonsulfat, hierauf mit Natronlauge, dann mit 
Schwefelsaure bis zur saurcn Reaktion versetzte und dann das 
gebildete Quecksilberchloriir mit Permanganat titrirte. Parthe'il 
wies nach, dass diese Methode nicht brauchbar sei, wenn del' 
Verbandstoff Glycerin enthiilt; die meisten Sublimatverband
stoffe enthalten abel' Glycerin, urn ein Verstauben des Sublimats 
zu verhindern. 

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

20 g Sublimatwatte odeI' eben so viel in Streifen zer
scbnittener Snblimatmull werden in einem Literkolben mit 0,5 g 
Natriumchlorid und 250 g warmem Wasser unter sorgfiiJtiger 
Austreibnng aUer Lnftblasen gemiscbt nnd nach dem Erkalten 
mit Wasser zu einem Liter aufgefiillt nnd gemischt. Hiervon 
werden 500 ccm*) abflltrirt, in einer Kochflasche mit 0,2 g 
Eisenoxydnlsnlfat, **) daranf mit Natronlange bis zur alkalischen 
Reaktion und schliesslich mit verdiinnter Schwefelsanre bis 
zur sanren Reaktion versetzt. Nun wird zn del' dnrch das 
ge bildete Quecksilberchloriir triiben Fliissigkeit soviel N ormal-

*) Genau 493 cem, uuter Ber.iicksichtigung des specifischen Gewichts 
dos Verbandstoffos, wenn dieses gleich dem der Baumwolle (1,4) ange
nommon wird, wOllach 10 g Vcrbandstoff 7 g Wasser vcrdrangen. 

**) Es ist empfehlenswerth, namentlich wenn fortlaufend derartige 
Werthbestimmungen ausgefiihrt werden, eine Eisenoxydulsulfatl6sung (Fer
rum sulfuricum praecipitatum 20 g, Acidum sulfuricum dilutum 40 g, 'Vasser 
zu 1000 ccm) Yorrathig zu halten, von del' jedes MallO ccm (= 0,2 g 
Eisenoxydulsulfat) verwendet werden. 



118 Anhang. 

jodWsung 1/100000*) hinzugefUgt, bis ein kleiner Uebersehuss 
von Jod zugegen ist, den man sofort naeh Zusatz von Starke
Wsung dureh N ormal- N atriumthiosulfatlOsung 1/100000 zuruek
titrirt. 

Die Anzahl del' zur Oxydation des Queeksilberehlorurs 
benothigten Kubikeentimeter J odWsung mit 0,00271 multiplieirt, 
ergiebt den Gehalt an Queeksilbereblorid in 10 g des Ver
bandstoffes. 

Genau ebenso wie die Sublimatverbandstoffe untersucht 
man die Alembrothsalz enthaltenden. Ein Zusatz von 
N atriumchlorid ist bier nicht nothig, da das im Alembrothsalz 
vorhandene Ammoniumchlorid dasselbe ersetzt. Nach Lister 
ist das Alembrothsalz aus 2,5 Theilen Quecksilberchlorid und 
1 Theil Ammoniumchlorid (nach Ph arm. IIispan. aus gleicben 
Theilen) zusammengesetzt. 

Zur Ermittelung des Gehaltes an 

Eisenchlorid 

in del' solches enthaltenden, blutstillenden Watte, zieht man 
5 g derselben mit Wasser aus, fUIlt auf einen Liter auf und 
bestimmt in 50 odeI' 100 cern diesel' Flussigkeit den Gehalt 
in derselben Weise, wie dieses S. 83 besehrieben worden ist. 

Um 
Jod 

in Jodwatte nachzuweisen, zieht man 5 g derselben unter Zu
gabe von 1 g Jodkalium mit Wasser aus, fUIlt auf 1 Liter auf 
und ermittelt in 50 odeI' 100 ccm diesel' Losung den Jodgehalt 
naeh Zusatz von StarkelOsung durch Titril'en mit Normal
N atl'iumthiosulfatWsung. 

Fur die Bestimmung des 

Jodoforms 

werden 10 g des Verbandstoffes mit Alkohol vOllstandig er
schOpft, die Losung mit einigen Tropfen Salpetersaure an
gesauert und nun mit alkoholischer Silbernitratlosung 1/10000 

*) Bei Bereitung der Xormaljodli.isung 1/100000 ist die dreifache der 
sonst iiblichen Menge an Jodkalium zu nehmen, damit das sich bildendc 
Quccksilbc~jodid in Li.isung geht. 
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in del' Warme des Wasserbades titrirt, wobei man den End
punkt dureh Tiipfeln mit Natriumehlorid erkennt; ungefahr 
ist del' Endpunkt schon daran zu erkennen, dass die alko
holisehe Lasung ganz far bIos geworden ist, da dieselbe, so 
lange noeh Jodoform zugegen ist, griinliehgelb gefarbt ist. 

Bei vorstehender Reaktion findet naeh folgender Gleiehung 

CHJ:] + 3 AgNOg + H20 = 3AgJ + 3HNOg + CO 

die Bildung von Jodsilber statt, und zwar entspricht jeder 
verbrauehte Kubikeentimeter Silberlosung = 0,()1313 g Jodo
form. 

Ein Verfahren, welches fitr aUe Verbandstoffe geeignet 
ist, die jodhaltige Arzneimittel (z. B. Jodum, Jodoform, 
Jodol, Sozojodolverbindungen, Aristol, Ellrophen etc.) enthalten, 
ist das folgende: 

Man bringt 5 g des Verbandstoffes in ein Probirglas, giebt. 
eine 2 em hohe Sehieht (etwa 20 g) gereinigten Zinkstaub*) 
daritber und erwarmt einige Zeit im Wasserbade. Hieraut" 
wird das Zink in eine Maassflasche gesehlammt, welche bei 
503 cern **) eine Marke hat und bis dahin mit Wasser auf
gefitllt. N aeh dem Dllrehmisehen werden 100 cern des Filtrats 
mit SilbernitratlOsung 1/10000 titrirt (1 ecul=0,0127 g Jod) und 
die gefundene Jodrnenge auf den betrefi'enden Karpel' (Jodo
form, J odol etc.) bereehnet. 

Phosphorsaurebestimmung. 

Die Bestimmung del' Phosphorsaure erfolgt entweder ge
wiehtsanalytisch durch Molybdiin oder maassanalytisch dureh 
Uran. Die erstere Methode Hisst sich itberall anwenden, 
gleichgitltig an welche Base die Phosphorsaure gebunden ist, 
die Uranmethode kann nur angewandt werden gegen Phos
phorsaure, die an Alkalien, Magnesia odeI' Kalk gebunden 
ist und die sieh in einer Lasung befindet, welehe keine an
dere freie Saure altl l<~8sigsaure cnthiHt. 

Das Uran wird als essig':laures odeI' salpetersaures Salz 

*) Der kaufliche Zinkstaub wird durch Behandeln mit sehr vel'
diinnter Salzsliuro, Waschen bis zum V ol'schwinden del' Chlorreaktion, dann 
mit Alkohol VOil anhaftendem Zinkoxyd bofl'eit. 

**) Die Marko 5013 beriicksichtigt das Volnm(!ll 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 Gemisehes in einer Blutlaugen
salzlOsung eine rothbraune Farbung hervorbringt. Da diese 
rothbraune Farbung wohl dureh essigsaures, nicht aber durch 
phosphorsaures Uranoxyd, welches unlOslieh ist, bewirkt wird, 
so kann diesel be nieht eher auftreten als bis aIle Phosphor
saure ausgefallt ist und lOsliches Uransalz sich in del' Flussig
keit bcfindet. 

Zur Hel'stellung del' UranlOsung lOst man 35-40 g Uran
aeetat mit Htilfe von etwas Essigsaure in Wasser, mIlt zum 
Liter auf und stellt einige Tage bei Seite (urn basisehes Salz 
abscheiden zu lassen), oder man wahlt Urannitrat, lOst davon 
ebenso viel und macht die Losung desselben, welehe gewohn
lieh etwas freie Salpetersaure enthalt, dureh essigsaures Ammon 
essigsauer. 

Ferner lOst man 14,72 g Natriumammoniumphosphat 
(NH4NaHP04 + 4H20) zum Liter. Jeder .cern dieser Losung 
entspricht 0,005 P20 5 . Endlich lOst man noeh 100 g Am
moniumaeetat und 100 g officineller Essigsaure 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 sieh urn die Einstellung 
einer Titerfiiissigkeit handelt, noeh besser 50 cern Phosphor
salzlOsung in ein Beeherglas, setzt 100 cern der Losung des 
essigsauren Ammons hinzu und erwarmt. 1st die Fliissigkeit 
heiss, so lasst man aus einer Burette die UranlOsung zufliessen, 
nach jedem Zusatze noeh kurze Zeit erwarmend und dann 
einen Tropfen del' Gesammtfiiissigkeit hel'ausnehmend, den 
man auf einer Porzellanplatte mit einer frisch bereiteten 
sehwaehen (koneentrirte und langere Zeit gestandene Ferro
eyankaliumlOsungen lassen die braune Farbe nieht so schon 
erkennen) Losung von gelbem Blutlaugensalz zusammenbringt. 

Hiermit fahrt man fort, bis bei einem neuen Zusatze in 
der BlutlaugensalzlOsung eine rothbl'aune Farbung auftritt. 
Man thut gut, nieht die erste leise Fal'bung als Endreaktion 
anzunehmen, da diese, wenn man mit gef1irbten FlUssigkeiten 
zu arbeiten hat, sehwierig zu erkennen ist, sondern man 
titrirt bis zu einem kraftigen Rothbraun. 
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N achdem man sich durch entsprechende Kontrolbestim
mungen von der Richtigkeit der Analyse uberzeugt hat, ver
dunnt man die UranlOsung so, dass 1 ccm derselben genau 
1 ccm PhosphorsalzlOsung, also 0,005 P20 5 entspricht. 

Man kann auch umgekehrt titriren, indem man die Ul'an
lasung el'hitzt und die Phosphatlasung bis zum Vel'schwinden 
del' Fal'bung mit Fel'l'ocyankalium zusetzt. 

Mit del' eingestellten UranlOsung kann man nun Bestim
mungen del' Phosphorsaure *) in Wein, Bier, Ham (wie in den 
betreff'enden Abschnitten angegeben) ausfLthren, zur Analyse 
von Dungemitteln ist diesel be aber nieht ohne Weiteres zu 
benutzen, sondern man muss sich hierbei an die vereinbarten 
und iIll nachsten Absclmitt angegebenen Modifikationen del' 
Methode halten. Die Genauigkeit del' Methode wird nLimlich 
durch sehr viele Einfliisse beeintraehtigt. Durch das Vor
handensein von organischen Substanzen iiberhaupt, durch die 
grassere odeI' geringere Koncentration der Losungen, dUl'ch 
die leichte Fallbarkeit des phosphorsauren Kalks aus essig
saurer Lasung und Aehnliches mehr. lch machte auch noch 
besondel's hervorheben,· dass die Niiance der Endreaktion 
nicht so leicht zu merken ist und dass man deshalb, hat man 
einige Zeit nicht nach del' Methode gearbeitet, sehl' gut thut, 
durch eine Urpriifung sich dieselbe erst wieder einzupragen. 
Es ist eine Kontrole auch deshalb empfehlenswerth, weil die 
UranlOsung nicht unbegrenzt haltbar ist, sondern nach und 
Hach sich zersetzt und schwacher wird. Die Methode liefert 
uberhaupt nur dann gute Resultate, wenn mit UranlOsung 
genau unter denselben Bedingungen titrirt wird, unter denen 
diesel be eingestellt ist, deshalb besteht fur die Diingemittel
analyse die Bestimmung, dass die UranlOsung gegen phos
phorsauren Kalk eingestellt werden solI. Muss unter anderen 
Bedingungen gearbeitet werden, als die bei der Urpriifung 
vorhandenen waren, so giebt die Uranmethode nieht mehr 
als annahemde Resultate. 

*) Selbstverstilndlieh nur der dreibasischen (OrtllO-)Phosphorsaure; 
Meta- und Pyro-Phosphorsliure miissten erst in die dreibasische Saure 
iibergefiihrt werden. 
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Phosphorsaurebestimmung in Dtlngemitteln. 

Da eine solehe wohl nieht gerade selten in Apotheken 
verlangt wird, gebe ieh die Vereinbarungen, welche zur Zeit 
fUr diese Analyse geIten, ausfiihrlich und auch in den Pnnkten 
wieder, welehe' sieh nieht nul' auf das Titriren, sondern auch 
auf Vorbereitung del' Proben, Extraktions- und Gewiehts
methode beziehen, da nul' hierdureh die fUr die maassanaly
tisehen Bestimmungen geItenden Punkte verstandlieh werden. 

A. Vorbereitung del' Proben im Laboratorium. 

Trockene Proben von kiinstlichen Diingemitteln diirfen, 
namentlich, wenn diesel ben aus versehiedenen Materialien her
gestellt sind (z. B. ammoniakalisehe Superphosphate), behufs 
besserer Zerkleinerung gesie bt werden, falls es ihrer groben 
Beschaffenheit wegen wiinschenswerth erscheint; jedoch muss 
alsdann del' gesammte auf dem Sieb verbliebene grobere An
theil so fein zerkleinert werden, dass er durch die Masehen 
des Siebes fallt und mit dem zuerst abgesiebten Antheil 
gleichmassig gemiseht werden kann. 

Bei feuchten Diingemitteln, wo letzteres nicht erreicht 
werden kann, ist das Sieben unstatthaft; es hat sich hier die 
Vorbereitung auf eine sorgfaltige Durchmischung in del' Reibe
schale zu beschranken. 

Bei Ankunft del' Proben ist das Gewich t derselben zu 
bestimmen und die eine Ralfte del' Probe zur Analyse vor
zubereiten, die andere Ralfte in unvorbereitetem Zustande 
in dicht schliessenden GIasern in einem kiihlen Raume ein 
Vierteljahl' lang aufzubewahren, falls iiber die Aufbewahrung 
nicht anderes bestimmt worden ist. 

Bei Uebersendung von Restproben ist entweder die ganze 
Menge del' letzteren dem kontrolirenden Chemiker zu iiber
mitteln, odeI' es hat VOl' del' Theilung del' Probe eine sorg
faltige Durehmisehung in einer grossen Reibeschale zu ge
schehen. 

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

Es ist dahin zu wirken, dass den untersuchenden Che
mikern nul' sorgfaltig entnommene Durehschnittsmuster 
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von 250-500 g Gewicht itbersendet werden. Diese Proben 
sind in gut verschloss6ne Glasgefasse 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 del' ursprunglichen groben Sub
stanz umgerechnet werden. 

B. Bestimmung del' wasserloslichen Phosphorsaure 
del' Superphosphate. 

I. Extraktions-Verfaht'en. 

Zwanzig Gramm des betreffenden Superphosphats werden 
in einer Reibeschale mit Wasser wiederholt angeschHtmmt 
und (ohne starkes Drueken) mit dem Pis till vertheilt in eine 
Literfiasche gesptilt. Nach Beendigung diesel' Operation wird 
sofort bis zur Marke aufgeftillt. 

Gewohnliehe Superphosphate, ohne einen erheblichen 
Gehalt an zuruckgegangener Phosphorsaure, werden zwei 
Stunden unter haufigem Umsehutteln digerirt und sodann ab
filtrirt. Ebenso werden Doppelsuperphosphate und Lahn
phosphoritsuperphosphate behandelt. 

Das Volumen des ungelst gebliebenen Ruckstandes bleibt 
bei del' spateren Berechnung nnberucksichtigt. 

Bei Superphosphaten, del' en Phosphorsaure-Gehalt nicht 
erheblich mehr als 20 % betragt, werden 200 ccm Filtrat mit 
50 ccm essigsaurer Ammoniakfiussigkeit (100 g essigsaures 
Ammonium und 100 ccm Essigsaure auf ein Liter) belmfs Ab
scheidung des phosphorsauren Eisens und del' phosphorsauren 
Thonerde versetzt. Del' klar abgesetzte Niederschlag wird 
abfiltrirt, dreimal mit heissem Wasser ausgewaschen, gegluht, 
gewogen und zur Ralfte als aus Phosphorsaure bestehend 
berechnet. 

Bei Superphosphaten von erheblich mehr als 20 % 108-
licher Phosphorsaure werden 100 cern Filtrat nach dem Ver
dunnen mit 100 ccm destillirtem Wasser mit 50 ccm essig
saurer Ammoniakfiussigkeit versetzt, und es wird alsdann wie 
oben verfahren. 
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II. Ausfuhrung der maassanalytischen Bestimmung der 
Phosphorsiiure. 

Die maassanalytische Bestimmung del' Phosphorsaure ist 
in allen Superphosphaten zulassig, welche nicht mehr als 
1 % Phosphorsaure in Verbindung mit Eisenoxyd odeI' Thon
erde enthalten. 

Zur Titration wi I'd eine aus salpetersa urem Uran be
reitete Losung verwendet. Zur Herstellung del' Normalkon
centration (1 ccm Uran = 0,005 P 205) lOst man 35,5 g sal peteI'
saures Uran in 1000 ccm Wasser und versetzt zur Abstum
pfung del' meistens vorhandenen klein en Mengen von fI'eier 
Salpetersaure mit 4 g essigsaurem Ammon. 

Die Titerstellung diesel' Losung erfolgt entweder gegen 
eine wie oben angegeben bereitete Losung eines circa 16 0 / 0 

lOsliche Phosphorsaure enthaltenden, vollkommen eisenfreien 
Superphosphats odeI' gegell eine Losung von 7,5 g Tricalcium
phosphat in einer entsprechendell Menge Schwefelsaure. Bei 
del' Titerstellung del' UranlOsung sind diesel ben Mischungs
verhaltnisse del' PhosphorsaurelOsung mit essigsaurem Ammon 
einzuhalten wie bei del' Untersuchung del' Superphosphate. 
In jedem FaIle wird del' Phosphorsauregehalt del' Titerfiiissig
keit nach del' Molybdanmethode festgestellt. 

Zur Ausfiihrung del' Titration werden 50 ccm del' vom 
phosphorsauren Eisenniederschlage abfiltrirten, durch das 
Waschwasser des letzteren nicht verdiinnten Losung des zu 
untersuchenden Superphosphats (darin 40 ccm urspriingliche 
Losung und 10 ccm essigsaure AmmoniaklOsung) verwendet. 
Die Endreaktion wird nach jedesmaligem Erhitzen im kochen
den Wasserbade auf einer weiss en Porzellanplatte entweder 
durch fein geriebenes Blutlaugensalz oder eine taglich frisch 
zu bereitende Losung desselben festgestellt. Die Endreaktion 
besteht in einer auftretenden Braunfarbung. 

III. Ausfuhrung der gewichtsanalytischen Bestimmung der 
Phosphorsiiure nack der Molybdiinmethode. 

25 resp. 50 ccm kieselsaurefreier PhosphatlOsung, in 
welcher 0,1-0,2 g P20 5 enthalten seien, werden in ein Becher
glas gebracht und mit so viel koncentrirter Ammonnitrat
lOsung und so viel MolybdanlOsung versetzt, dass die Ge-
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Bammtfiiissigkeit 15 % Ammonnitrat enthalte und auf 0,1 g 
P20 5 nicht unter 50 ccm MolybdanlOsung 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
IOsung ausgewaschen. **) Das Becherglas wird jetzt unter den 
Trichter gestellt, das Filter mit einem Platindraht durch
stochen, del' Niederschlag mit 21/ 2% Ammoniakfiiissigkeit unter 
reichlichem Nachwaschen des ]'ilterpapiers in das Becherglas 
gespiilt, durch Umriihren mit dem GIasstabe gelost und even
tuell noch so viel 21/ 2 procentige Ammoniakfiiissigkeit zugefiigt, 
dass das Fliissigkeitsvolum circa 75 ccm betragt. Auf 0,1 g 
P20 5 werden jetzt 10 cem Magnesiamixtur unter bestandigem 
Umriihren eingetropfelt**) nnd das Becherglas, mit einer GIas
platte bedeckt, zwei Stunden zur Seite gestellt. Darauf wird 
der Niederschlag abfiltrirt, mit 21/ 2 procentigem Ammoniak bis 
zum Verschwinden der Chlorreaktion ansgewaschen und ge
trocknet. Den Niederschlag bringt man alsdann in einen 
Platintiegel, wirft auch das zusammengeknaulte Filter mit 
hinein, erhitzt bei bedecktem Tiegel, bis das Filter verkohlt 
ist, gliiht 10 l\finuten den sChiefgelegten Tiegel im Bunsen
schen Brenner, darauf noch 5 Minuten im Geblase, lasst im 
Exsiccator erkalten nnd wagt. 

Zur Bestimmung del' in Folge del' Gegenwart von Eisen 
odeI' Thonel'de zul'iickgegangenen, assimilirbaren odeI' 
citratloslichen Phosphorsiiure werden 5 g Superphosphat 

*) Bei Gegellwart yon 15 0/ 0 Ammolluitrat geniigt etwa die HaUte 
der sonst nothwcndigen :Molybdanlosung zum Ausfallen und fiint der 
:Molybdtinnicderschlag uuter den oben angegebenen V crhaltnissell schneller 
nnd mit yollkommencr Genauigkeit aus. 

**) Das Auswasrhen des :Molybdanniedcrschlages mit Ammonnitrat
losung giebt vollkommml genaue Resultate. N aeh gcnanen Versuchcn 
losen 100 cern :Molybdanlosnllg ebcllso wic 100 cern Ammonnitratliisullg 
Wl'lliger als 0,1 mg P205 aus dem :Molybdtillllieclerschiag anf'. 

***) Ein allmahliches Znftigen cler Magncsiamixtur ist untcr allen 
Umstandcn gerathen, auch danll, \Veun man (wie es !loch fast allgemcin. 
aber nicht empfehlolls\Ycrther 'Veise gcschicht) die ammoniakalische Lii
sung des Molybdillmiedorschlagcs ZUYor clurch Salzsaurezusatz alluiih"rucl 
neutralisir1. 



126 Anhang. 

in derselben Weise, wie dieses S. 123 fiir die Bestimmung der 
wasserloslichen Phosphorsaure beschrieben ist, statt mit Wasser 
mit verdiinnter Citratli:isung unter Abschlammen 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 Losttngen. 

1. Verdiinnte Citratlosung. 30 g Citronensaure werden 
in Wasser geli:ist, mit Ammoniak neutralisirt, noch 2 g Citronen
saure hinzugefiigt und mit Wasser bis zu 1 Liter verdiinnt. 

2. Molybdanlosung~ 150 g molybdansaures Ammon mit 
Wasser zu 1 Liter Fliissigkeit geli:ist und in 1 Liter Salpeter
saure von 1,2 spec. Gew. gegossen. 

3. Koncentrirte Ammonnitratlosung. 750 g Ammonnitrat 
mit Wasser zu 1 Liter Fliissigkeit gelost. 

4. Verdiinnte Ammonnitratlosung zum Auswaschen. 100 g 
Ammonnitrat mit Wasser zu 1 Liter ]'liissigkeit geli:ist. 

5. Magnesiamixtur. 55 g krystallisirtes Chlormagnesium 
und 70 g Chlorammonium in 1 Liter 21/ 2 procentiger Am
moniakfiiissigkeit gelost. 

C. Die Bestimmung del' unlOslichen resp. Gesammt
phosphorsaure. 

1. Die Bestimmung del' Phosphorsaure im Knochenmehl, 
2. desgl. im Fischguano und Fleischguano, 3. desgl. in Roh
phosphaten, 4. desgl. del' Gesammtphosphorsaure in Super
phosphaten soIl erfolgen, nachdem die genannten Substanzen 
mit chlorsaurem Kali und Salzsaure odeI' Salpetersaure oxy
dirt worden sind, entweder maass- odeI' gewichtsanalytisch, 
je nachdem, den angefiihrten Vereinbarungen nach, die eine 
odeI' andere Methode indicirt ist. SolI titrirt werden, so ist 
zur Oxydation neben dem chlorsauren Kali Salzsaure anzu
wenden, bei del' Gewichtsmethode ist dagegen Salpetersaure 
vorzuziehen. 

Zuckerbestimmung. 
Da Zuckerbestimmungen in den Apotheken ziemlich haufig 

vorkommen, so sei die Ausfiihrung derselben hier etwas aus
fiihrlicher beschrieben. 
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Von den bekannteren Zuckerarten reduciren Trauben
zucker, In vertzucker und Milchzucker direkt die alkalische 
KupferlOsung (.B' e hI in g' scheLasung), welche gewahnlich zur 
Bestimmung benutzt wird, Rohrzucker thut dies nicht, er kann 
abel' leicht in Invertzucker umgewandelt werden. Auch Dex
trin und Starke konnen durch Kochen mit Saure in eine re
ducirende Zuckerart, in Traubenzucker, umgewandelt und 
dadurch bestimmt werden. Diese Umwandlung geht jedoch 
bei weitem nicht so rasch VOl' sich, als die des Rohrzuckers, 
es muss in Druckfiaschchen erhitzt werden, bei welchen del' 
GlasstOpsel durch eine geeignete Vorrichtung fest auf die 
Flasche gedritckt wird (\-ergl. Fig. 33--:n auf S. 1i>7). 

Bereitung del' alkalischen KupferlOsung nach Fehling. 

34,639 g Cuprum sulfuricum purissimum in nicht ver
witterten Krystallen werden in einem Becherglase oder Kolben 
in ca. 200 ccm destillirtem Wasser unter Erwarmen gelOst; 
ebenso werden 173 g Seignettesalz in 500-600 ccm Natron
lauge von 1,12 spec. (jew. (10procentig) in einem Literkolhen 
gelOst. In letztere Lasung bringt man nach und nach untei' 
Umschwenken die Kupfervitriollasung. Nachdem die .B'litssig
keit bis zur Normaltemperatur abgekithlt ist, wird zum Liter 
aufgemnt. War del' Kupfervitriol eisenhaltig, was gar nicht 
selten del' Fall ist, so schwimmen feine FlOckchen von Eisen
hydroxyd in del' Flitssigkeit. 

Del' Kupfervitriol muss hierbei ganz genau abgewogen 
werden, bei Seignettesalz und N atronLwge ist hachste Ge
nauigkeit nieht erforderlich, immerhin abel' ist es gut, wenn 
die Flltssigkeit stets eine ziemlich gleiche Koncentration 
besitzt. 

Da die alkalische KupferlOsung durch Luft und Licht 
leicht zersetzt wird, so mUt man dieselhe in kleine Flaschen, 
versiegelt dicselben nnrl hewahrt si(1 an (1incm k[ihlcn und 
dunklen Orte auf. Hat die Lasung liingere Zeit gestanden, 
so muss sie jedenfalls VOl' ihrer Verwendung gepritft werden 
und zwar durch Erhitzen einer kleinen Probe im Heagens
glase. Dieselbe muss hierbei vollkommen klar bleiben. Eine 
Lasung, welche beim Kochen tritbe wird odeI' gar einen 
Niederschlag von Kupferoxydul liefert, muss weggeworfen 
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werden, da sie durch kein Mittel wieder brauchbar zu 
machen ist. 

Fur diejenigen, welche wenig Zuckerbestirnrnungen aus
zufUhren haben, ist es jedoch noch mehr zu ernpfehlen, die 
Losungen einzeln aufzubewahren; jede fUr sich aufbewahrt, 
sind dieselben dern Verderben kaurn unterworfen. Man lOst 
dann einerseits 69,278 g Kupfervitriol zum Liter, andererseits 
340 g Seignettesalz und 100 g Natriurnhydrat gleichfalls zurn 
Liter. Beide Flussigkeiten rnischt man erst VOl' dem Gebrauche 
'zusamrnen, wobei auf genaues Abrnessen zu achten ist. Oder 
man stellt jedesrnal nur 100 cern del' Gesammtlosung dar, 
illdern man annahernd 50 ccrn alkalische SeignettesalzlOsung 
in ein 100 ccrn-Kolbchen bringt, dann genau 50 cern Kupfer
vitriollosung zugiebt und dann mit der ersten Losung bis zur 
Marke auffUllt. Wenn nul' je 10 odeI' 20 ccrn und nicht in 
einem graduirten Gefass zusarnmengemischt werden, entsteht, 
weil sich beirn Vereinigen der Fltissigkeiten zuerst stets etwas 
weinsaures Kupfer abscheidet, das wieder in Losung gebracht 
werden muss, leicht ein 1!'ehler. 

Diese Losung reducirt nun, innerhalb gewisser 
Grenzen, stets die gleiche Menge Zucker, sobald die Kon
centration del' verwandten Losungen annahernd die gleiche 
ist. Soxhlet, welcher zahlreiche Versuche angestellt hat, auf 
welche Weise durch diese Methode die genauesten Resultate 
zu erreichen sind, schlagt folgendes Verfahren zu ihrer An
wendung VOl': 

50 ccm del' alkalischen KupferlOsung odeI' 25 ccrn Kupfer
vitriol- und 25 cern alkalische Seignettesalz·Losung gemischt, 
werden in einer tiefen Porzellanschale zurn Kochen erhitzt 
und von del' Zuckerlosung portionenweise so lange hinzugesetzt, 
bis die Flussigkeit nach dern entsprechend langen Aufkochen 
nicht mehr blau erscheint. Durch diese Vorprobe stellt man 
den Zuckergehalt der Losung annahernd - etwa auf 10% 
del' Gesarnrntrnenge - fest; man verdunnt nun die Zucker
lOsung so weit, dass sie 1% Zucker enthalt. Die wahre Kon
centration wird dann 0,9-1,1 sein, welche geringe Abweichung 
von del' gewiinschten Koncentration auf das Resultat keinen 
Einfluss hat. Man erhitzt nun zur genaueren Bestirnrnung 
neuerdings 50 cern Fehling'sche Losung, ohne dieselbe mit 
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Wasser zu verdunnen, mit einer dem vorhergehenden Ve1'
suche entsprechenden Menge del' Zucke1'lOsung - wenn man 
mit Traubenzucker arbeitet, also mit etwa 23 ccm - so lange, 
als fUr die betrefi'ende Zuckerart erforclerlich (bei Trauben-, 
Invertzucker, Lactose 2, bei Maltose 4, Milchzucker 6 Minuten) 
und giesst nun die ganze Flussigkeit auf ein entsprechend 
grosses, doppeltes, genasstes Faltentilter; ist das Filtrat grun 
odeI' gut erkennbar grtinlich, so ist eine weitere Prtifung auf 
Kupfer selbstverstandlich tiberfitissig, ist es gelb, so kann noch 
immer Kupfer in demselben gelost sein; um dieses zu er
kennen, sauert man, wenn ungefahr ein Drittel del' Fltissig
keit abfiltrirt ist, das Filtrat im Becherglase mit Essig'saure 
an und versetzt mit BlutlaugensalzlOsung; dunkle Rothfarbung 
zeigt Anwesenheit grosserer Mengen, ein blasses Rosa nur 
Spuren von Kupfer an, verandert sich die Farbe nicht, so ist 
alles Kupfer ausgefallt. War Kupfer in Losung, so nimmt 
man zu einem neuen Versuch eine grossere Menge del' Zucker
lOsung, uud zwar giebt die Intensitat del' Kupferreaktion hier
fUr einen Anhaltspunkt. Envies sich beim ersten Versuch das 
Filtrat von Kupfer frei, so nimmt man 1 ccm Zuckerlosung 
weniger, etc. etc. 

In del' Anstellung solcher Versuche fahrt man so lange 
fort, bis zwei Versuche, in welchen nul' um 0,1 ccm ve1'
schiedene Mengen Zuekerlosung angewendet wurden, Filtrate 
ergeben, von denen das eine kupferhaltig, das andere kupfe1'
frei befunden wird. Die zwischen dies en beiden Mengen 
liegende Quantitat ZuckerlOsung kann als jenc betraehtet 
werden, die gerade zur Zersetzung von 50 ccm Fehling'scher 
Losung nothwendig ist. Soxhlet hat in del' Regel nie mehr 
als 5-(j solcher Versuche angestellt, um die richtige Menge 
zu tin den. Als Beispiel fUr die AusfUhrung einer 'rraubcn
zuckerbestimmung diene folgende von Soxhlet ausgefUhrte Be
stimIDuug. Von einem kauflichen Starkezucker wurdcn 10 g 
auf 250 ccm Losung gebracht; von diesel' Losung waren in 
del' Vorprobe 8 ccm erforderlich, um 50 ccm Fehling'sche 
Losung so weit zu zersetzen, dass die blaue Farbe del' Fltis
sigkeit verschwunden war. 50 ccm Fehling'sche Losl1ng 
= 23,76 ccm,*) rund 24 cem l%ige Traubenzuckcrlosnng. 

---- -

*) V gl. S. 133. 
Geissler, Maassanalyse. 2. Auflage. \) 
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8 ccm del' Zuckerlasung waren also auf 24 ccm, oder 83,3 ccm 
auf 250 ccm aufzufUllen, um eine Lasung von annahernd 1% 

Gehalt an Traubenzucker zu erhalten; von diesel' Lasung 
wurden zu 50 ccm Fehling'scher Lasung hinzugesetzt: 

20,3 ccm Filtrat blaugrtin. 
24,0" "grtinlich. 
25,0" "gelbj keine Kupferreaktion. 
24,5" "gelb; mit Blutlaugensalz dunkelroth. 
24,7" "gelb; mit Blutlaugensalz hell roth. 
24,8" "gelb; mit Blutlaugensalz keine Kupferreaktion. 

Mithin verbraucht 24,75 ccm. 

24,75 ccm del' ZuckerlOsung enthalten, da 50 ccm Fehling'sche 
Lasung durch 23,76 ccm 10/ oige Traubenzuckerlasung*) (1 gin 
100 ccm) zersetzt werden, 0,2376 g Traubenzucker; 250 ccm 
(= 83,3 ccm Ul'sprtingliche Lasung) enthalten daher 2,4 g 
Traubenzucker und 250 ccm del' urspl'tinglichen (dreimal 
starkeren) Lasung dl'eimal so viel (2,4 g X 3) = 7,2 g gegen
tiber 10 g Substanz; mithin enthalt die angewandte Substanz 
72,0 % wasserfreien Traubenzucker. Selbstverstandlich kann 
man sich in den meisten Fallen die zweifache AuffUllung, urn 
die geeignete Koncentl'ation zu erhalten, el'sparen, da man ja 
meistens den Zuckergehalt del' Substanz annahernd kennt und 
es gentigt, die Koncentration bis auf 1/4% richtig zu haben. 

Bei gefiirbten Fltissigkeiten lasst sich del' Kupfergehalt 
im Fil tl'at schwiel'igel' durch die Blutlaugensalzprobe er
kennen; die Schwefelwasserstoffreaktion, an und fUr sich 
unempfindlicher, giebt noch schlechtel'e Resultate. In solchen 
Fallen ist folgendes Verfahren einzuschlagen, welches in stark 
gefiirbten Fltissigkeiten ebenso scharf eine geringe Kupfer
menge anzeigt, als die Blutlaugensalzpro be in fal'blosen Fltis
sigkeiten; nUl' ist es etwas umsUindlicher. Man kocht das 
Filtl'at im Bechel'glase mit einigen Tl'opfen del' Zuckerlasung 
etwa eine Minute und lasst 3-4 Minuten ruhig stehen; hier
auf giesst man die Fltissigkeit aus dem Becherglase und wischt 
den Boden des letzteren mit einem StUck weissen Filtrirpapiers 
aus, das man urn einen Glasstab gewickelt hat; war noch 
Kupfer in Lasung, so ist selbiges durch das Kochen mit Zuckel'-

*) V gl. S. 133. 



Handelschcmische und hygienische Analysen. 131 

lOsung als Kupferoxydul abgeschieden worden und farbt, da 
es sich wahrend des kurzen Stehens zu Boden gesenkt hat, 
das Wischpapier roth. Grossere Mengen lassen sich schon 
durch den roth en Beschlag an Glaswand und Boden mit 
Leichtigkeit und Sicherbeit erkennen. Mittelst dieser Reaktion 
lassen sich z. B. die Mengen des unzersetzten Zuckers in Zucker
couleur bestimmen, eine Flitssigkeit, die wobl die gefiirbteste 
und fUr die Erkennung einer Farbenreaktion ungunstigste sein 
durfte. 

Nur auf die oben bescbriebene Weise sollen nacb Soxhlet 
mit Fehling'scher Losung gute Resultate zu erlangen sein, denn 
die allgemeine Annabme: 1 Aequivalent Zucker reducire 
10 Aequivalente Kupferoxyd, ist, nacb Soxhlet, durcb Nicbts 
begrundet. Beim Titriren 1/2-1%iger TraubenzuckerlOsung 
mit Fehling'scber Losung werden allerdings, wenn letztere mit 
dem 4fachen Volum Wasser verdunnt ist, fUr je 0,5 g Trauben
zucker 101 ccm Fehling'scbe Losung verbraucbt, also fast 
ebenso vie! - ein Procent mehr - als dem Reduktionsver
baltniss von 1: 10 entspricbt. Angenommen, es wurde genau 
die obigem Verbaltniss entsprecbende Menge verbraucht, lasst 
dies die allgemeine Schlussfolgerung zu: 1 Aequivalent Trauben
zucker reducirt 10 Aequivalente Kupferoxyd? Mit nicbten: 
bei 3 facher anstatt 4 facher Verdunnung wird man schon ein 
anderes Resultat erhalten; ein Resultat, welcbes mit diesel' 
Annahme nicht mebr ubereinstimmt. In noch hoherem Grade 
wird sich dies zeigen, wenn man die Titrirungsversuche unter
bricht und das Reduktionsverbaltniss feststellt, bevor alles 
Kupfer ausgeschieden ist. 

Man hat eine ganze Reihe von Verhaltnisszahlen, die man 
erbalt, je nachdem man verdunntere oder koncentrirtere 
Losungen verwendet oder je kleiner oder grosser man den 
U eberschuss del' einen Flussigkeit wablt. Das von Fehling fUr 
den Traubenzucker angegehene Reduktionsverhaltniss 1: 10 
ist nichts weiter als ein empirischer Titer fUr seine Kupfcr
lOsung, welcher Wertb bei den von Fehling eingebaltenen 
Koncentrationsverbaltnissen zufallig mit dem genannten Aequi
valentverbaltniss ziemlich genau ubereinstimmt. Man kann 
aucb nacb der Reduktionswirkung einer Substanz nicbt kurz
bin den Gebalt an Zucker berecbnen, man muss vielmebr 

9* 



132 Anhang. 

erst die Natur des Zuckers ermitteln, bevor man eins der ver
schiedenen Reduktionsverhaltnisse flir die Berechnung benutzt. 

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

Die abgemessene Fehling'sche Losung wird in einer Por
zellanschale bis nahe zum Sieden erhitzt und dann die auf 
etwa 1/2% Zucker gebrachte zuckerhaltige Flussigkeit zuge
fligt. Es ist wesentlich, dass die trocknen Seiten del' Porzel
lanschale nicht erhitzt werden, weshalb man diese Schale auf 
einen passenden Metallring setzt. Man ruhrt die Flussigkeit 
mit einem Glasstab leise urn; sobald die Flussigkeit kochend 
heiss ist, massigt man die Flamme, so dass Sieden nicht mehr 
stattfindet, und Hisst die ZuckerlOsung vorsichtig auf den in 
der Fliissigkeit stehenden Glasstab fiiessen, damit sie sich auf 
der Oberfiache verbreitet. Man ruhrt nicht urn, sondern 
wartet 5-6 Sekunden lang, bis sich auf der Oberfiache ein 
leichtes gelbgrunliches Wolke hen zeigt, welches Kupferoxydul
hydrat ist. J etzt ruhrt man urn, wodurch es verschwindet, 
und so fahrt man mit dem Zusatz del' Zuckerlosung fort, bis 
sich in der ruhigen Fltissigkeit dieses Wolkchen nicht mehr 
zeigt. Del' rothe Niederschlag erscheint urn so dunkler, je 
blauer die Flussigkeit ist, und wird mit zunehmender Zer
setzung der KupferlOsung hnmer brennender roth. Die Farbe 
der Flussigkeit zu beachten ntitzt nur bei ganz rein en Stoffen; 
bei allen naturlichen zuckerhaltigen Saiten ist entweder schon 
Farbe vorhanden, odeI' sie bildet sich aus del' Einwirkung 
des Aetznatrons auf andere Stoffe. Die Bildung der gelben 
Schichte von Kupferoxydul ist das cinzige sichere Zeichen, das 
Ende del' Operation zu beurtheilen. 

Da das Kupferoxydul sich nach einigem J;Jrhitzen ziem
lieh leicht absetzt, so kann man auch noch mit chemischen 
Reagentien die Gegenwart von gelOstem Kupfer nachweisen, 
indem man eine kleine Probe abfiltrirt und das Filtrat mit 
Schwefelwasserstoff odeI' mit Salzsaure und Blutlaugensalz 
versetzt. Diese Prufungen erfordern abel' Zeit und Material, 
und es ist deshalb sehr zu rathen, sich auf die obige Reaktion 
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einzuarbeiten, was nach einiger U ebung leicht gelingt. Will 
man abel' doch durch Tupfreaktion ermitteln, ob die Fltissig
keit noch gelOstes Kupfer enthalt, so wahle man folgendes 
Verfahren, welches nul' wenig Material verbraucht. Man legt . 
zwei Streifchen Filtrirpapier auf eine Glasplatte (Objekttrager) 
tiber einander, bringt mit dem Glasstab einen Tropfen del' 
zu untersuchenden Fltissigkeit auf das obenliegende Streifchen, 
welches als Filter dient und giebt dann auf den feuchten 
Fleck im un ten liegenden Streifchen mittelst eines anderen 
Glasstabes einen Tropfen einer kurz vorher fUr dies en Zweck 
bereiteten (langere Zeit nicht aufzubewahrenden) Mischung von 
KaliumferrocyanidlOsung und Essigsaure. Die Reaktion ist 
so sehr schon zu erkennen. 

1m Allgemeinen nimmt man an, dass 1 ccm del' Fehling'-
schen Losung entspricht 

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

Nach Soxhlet entspricht jedoch 1 ccm Fehling'scher Losung 
4,752 mg Traubenzucker, 
5,144" Lavulose, 
6,756 " Milchzucker, 
7,788 " 
4,940 " 

Maltose, 
Invertzucker. 

Urn Rohrzucker in Invertzucker umzuwandeln, wird die 
Losung desselben, welche nicht mehr als 5-10% Zucker 
enthalten soIl, mit 1-2 ° / ° Salzsaure odeI' verdunnter Schwefel
saure 10 Minuten erhitzt; hierdurch erfolgt die Umsetzung 
vollstandig. Die freie Saure wird sodann mit Natrium
carbonat a bgestum p ft. 

Dextrin und Starke konnen in so kurzer Zeit nicht 
vollstandig verzuckert werden. Man muss die Losungen der
selben, welche gieichfalls nicht viel starker als 10procentig 
sein durfen, mindestens 2 Stunden lang mit 2% Salzsaure 
(also 8 g del' officinellen Saure auf 100 ccm Fltissigkeit) in 
einem Kolbchen, das mit Ruckfiusski.ihler versehen ist, kochen 
odeI' in einer Druckfiasche, (vergl. Fig. 33-37 auf S. 157) im 
Wasserbade - odeI' nocll bessel' in einer siedenden Kochsalz
losung - erhitzen, ehe man sichel' ist, dass die genanntcn 
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Korper vollstandig in Traubenzucker ubergegangen sind. 
Um Wiederholungen des zeitraubenden Versuches thunlichst 
zu vermeiden, entnimmt man nach zweistundiger Einwirkung 
dem Reaktionsgefasse eine zur Titration hinreichende Probe 
und erhitzt den Rest noch 15 Minuten. Stimmen beide Ver
suche uberein, so kann man sicher sein, dass die Umwand
lung eine vollstandige war. Man darf auch nicht zu lange uber 
die nothwendige Zeit hinaus erhitzen, da sonst die Salzsaure 
auf den Zucker zersetzend einwirkt und man dann zu wenig 
findet. 

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

Bier, Wein, Fruchtsafte (Saure-, Phosphorsaure
und Zuckerbestimmung). 

Die Bestimmung der freien Saure in Bier, Wein und 
]'ruchtsaften muss gewohnlich als Tupfelanalyse, wie es fUr 
Holzessig S. 52 beschrieben ist, ausgefUhrt werden. Del' natur
liche Farbstoff diesel' Flussigkeiten verandert sich beim Neu
tralisiren derselben gleichfalls und verhindert dadurch ein 
deutliches Erkennen des Farbenwechsels eines etwa zugesetzten 
lndikators, es ist deshalb besser, man versucht es mit einem 
solchen gar nicht erst, sondern wendet Tupfelanalyse an. 

Bier muss VOl' dem Titriren erst durch Schutteln odeI' 
durch Hindurchleiten von Luft von der in demselben ent
haltenen Kohlensaure befreit werden. Die freie Saure im 
Bier wird auf Milchsaure, welche das Aeq. 90 hat, berechnet. 

1m Wein berechnet man die freie Saure auf 1Veinsaure, 
Aeq.75. 

Zur Bestimmung der schwefligen Saure, welche durch 
ubermassiges Schwefeln del'. Fasser oder Anwendung von 
zweifach schwefligsaurem Kalk zum Ausspiilen derselben in 
den Wein gelangt und welche theils frei, theils nach langeI' 
Lagerung in Verbindung mit Aldehyd vorhanden ist, wird in 
folgender Weise verfahren. 
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100 ccm Wein werden zur Bestimmung del' freien 
schwefligen Saure nach Zusatz von Phosphorsaure im Kohlen
saurestrome destillirt und zur Aufnahme des Destillats 5 ccm 
J 1/10000 vorgelegt. Nachdem ein Drittel iiberdestillirt ist, wil'd 
die Destillation untel'bl'ochen (die }1~liissigkeit in del' Vorlage 
muss noch braun gefarbt sein) und das noch vorhandene 
fl'eie Jod mit Na2 S2 0 g 1/10000 zuriicktitrirt. Die Menge del' ge
sammten schwefligell Saure (del' fl'eien und del' an Aldehyd 
gebundenen) wird el'mittelt, indem man den Wein behufs Zer
stOrung del' aldehydschwefligen Saure mit Kalilauge versetzt, 
hiel'auf mit Schwefelsaul'e ansauert und die freigewordene 
schweflige Saure mit J odlOsung direkt titrirt. 

Zieht man von del' gesammten schwefligen Saure die 
durch Destillation ermittelte freie ab, so el'halt man die mit 
Aldehyd vel'bunden gewcsene schweflige Saure. 

1 ccm J 1/10000 = 0,0032 g S02' 
In den iibrigen Fruchtsaften berechnet man die vor

handene freie Saure auf Apfelsaure odel' Citl'onensailre. 
Die Ph 0 s P h 0 r sa u r e kann in den genann ten Fl iissig

keiten genau nul' bestimmt werden durch Verdampfen del' 
letzteren, Verbrennen des Extraktes mit Sal peter, Aufnehmen 
del' Asche mit Salpetersaure und Fallen mit Molybdan. An
n ahernd kann dieselbe ermittelt werden durch direktes Titriren 
del' Fliissigkeiten mit Dran. 

Das Erkennen del' Endreaktion wird auch hier durch die 
natiirlichen Farbstoffe etwas erschwert, auch ist das V orhanden
sein vieleI' gelOster organischer Substanzen dem glatten Ver
lanf del' Reaktion nicht giinstig, deshalb werden absolut 
sichel'e Resultate nicht erhalten. Theilweises Entfarben del' 
zu titrirenden Fliissigkeiten durch Knochenkohle ist zu em
pfehlen, es ist abel' unbedingt nothwendig, dass die zur Ver
wendung gelangende Knochenkohle vorher gut ausgewascben 
werde. 

Die Bestimmung des Zuckers geschieht mit Fehling'scher 
Losung. Man misst 10 ccm derselben ab, setzt einige Kubik
centimeter starke N atronlauge (weil die zu titrirenden Fliissig
keiten sauer sind) und das gleiche Volumen Wasser zu, erhitzt 
in einem Kolbchen zum Sieden und lasst nun die Fliissigkeit, 
deren Zucker bestimmt werden solI, allmahlich zufiiessen (wie 
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es unter Zuckerbestimmung S. 128 angegeben ist). Rothweine 
mussen zuvor, mindestens zum Theil, entfiirbt sein, bei Weiss
weinen ist dies nicht nothig. Die gewohnlichen Weine konnen titrirt 
werden, ohne dass es nothig ist, sie zu verdunnen, da sie gewohn
lich nur einige Zehntelprocente Zucker enthalten; Sussweine 
mussen dagegen stark verdunnt werden, ebenso Bier und 
Fruchtsafte, da mehr als 0,5 0! 0 Zucker die zu untersuchende 
Fltissigkeit nicht enthalten soIl. Da durch Fehling'sche Losung 
nul' Traubenzucker, Invertzucker und Milchzucker (von den 
bekannteren Zuckerarten) reducirt werden, so muss Rohrzucker, 
wenn diesel' titrirt werden soIl, zuvor in Invertzucker um
gewandelt werden. Es geschieht dies, indem del' verdunnten 
Losung 1 % Salzsaure zugesetzt und etwa 10-15 Minuten 
gekocht wird, wie unter "Zuckerbestimmung" angegeben. Da 
Rohrzucker Fehling'sche L5sung nicht reducirt, wohl abel' 
Traubenzucker, so ist hierdurch die Moglichkeit geboten, nach
zuweisen, ob Fruchtsiifte, Sirupe u. s. w. nul' mit Htilfe von 
Rohrzucker bereitet sind, odeI' ob denselben etwa Traub en
zucker odeI' Invertzuckersyrup zugesetzt ist. Es ist diesel' 
Nachweis besonders scharf zu fUhren, wenn gleichzeitig ein 
Polarisationsapparat mit zur Untersuchung benutzt wird. 

Zwei Beispiele mogen dies erlautern. 
a) Ein weisser Zuckersirup, welcher fUr Zwecke del' 

Liqueurfabrikation auffallend billig angeboten wurde. Derselbe 
war vollkommen klar und fast farblos. Beim Vermischen mit 
absolutem Alkohol trubte er sich ziemlich stark, beim direkten 
Titriren mit Fehling'scher Losung ergab er 41,6 % Zucker, 
nach dem Invertiren durch Kochen mit verdunnter Schwefel
saure 71,0 % , 

Sirupus simplex nach dem Arzneibuch bereitet, ergab 
dagegen beim direkten Titriren nur eine Spur Zucker, nach 
dem Invertiren 63,1 0/0-

Es liess sich aus dies en Ergebnissen wohl mit Sicherheit 
folgern, dass zur Bereitung des verdachtigen Zuckel'sirups etwa 
gleiche Theile Starkezucker und Rohrzucker benutzt worden 
waren. 

b) Ein ziemlich dunkelbraunroth gefiirbter Him be er
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. Del' Himbeersirup lieferte 67,3 % 

Abdampfruckstand (drei Stunden bei 105 ° C. getroclmet) und 
0,34 % Asche; beim direkten Titriren ergab er 34 % Zucker, 
beim Titriren nach dem Invertiren 54,8 0 / 0 Zucker. 

In einem zweifellos achten Himbeersirup entstanden da
gegen beim Vermischen mit absolutem Alkohol nul' wenige 
weissliche Flocken; derselbe gab, auf gleiche Weise wic del' 
vorgedachte Himbeersirup behandelt, 73,2 % Abdampfruck
stand und 0,2 % Asche, VOl' clem Invertiren 16,6 % Zucker, 
nach dem Invertiren 62,2 % Zucker. 

Auch hier konnte wohl die Gegenwart von Starkezucker 
in dem vcrdachtigcn Himbcersirup fUr konstatirt erachtet 
werden, obgleich zu beachten ist, dass sich auch in achtem 
Himbeersirup Zucker befindet, welcher alkalische KupferlOsung 
direkt reducirt, diesel' hat sich durch Einwirkung del' Frucht
sauren auf den Rohrzucker beim Erhitzen gebildet. 

Die Polarisation liefert dann den unumstOsslichell N ach
weis del' Verfalschung. Del' rechts polarisirende Rohrzucker 
wird beim Kochen mit Sauren in schwach links polarisirenden 
Invertzucker umgewanclelt, del' gleichfalls rechts polarisirende 
Traubenzucker nicht. Da ferner die Rechtsdrehung, welche 
rl'raubenzucker bewirkt, vcrhaltnissm~issig vie I bedeutender 
ist als die Linksdrehung des Invertzuckers, so ist hierdurch 
del' Nachweis des ersteren leicht zu fUhren. 

Es wurden bestimmte l\1engen sammtlicher 4 Sirupc so 
mit Wasser verdunnt, dass jede Lasung 2 % des durch Titrircn 
ermittelten Gesammtzuckers enthielt. Von jeder Lasung wurde 
die eine Halfte direkt polarisirt, die andere nach dem Invcrtiren 
(die invertirten Lasungell wurden mit BaCO;; wieder neutralisirt). 

Es polarisirten im kleinen Steeg'schen Apparat 

Sirup ( a) mit rl'raubenzucker 
Sirupus simplex . 
Himbeersirup (b) mit Traubenzucker 
achter Himbeersirup 

VOl' nach 
UPlll Invertiren: 

3,1°+ 1,4-1,50+ 
1,5°+ 0,4-0,5°-
3,1-3,2°+ 1,3°+ 
1,4°+ 0,3-0,4°-

Die Umwandlung des Dextrins in Zucker, welche sich 
behufs del' Bestimmung des ersteren bei Bieranalysen zuweilen 
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nothwendig macht, erfolgt nur durch Hingeres Erhitzen mit 
Saure. Hieriiber ist unter "Zuckerbestimmung" nachzulesen. 

Harn. 
Das 

specifische Gewicht 
des Hams wird gewohnlich mittelst Araeometer odeI' Pikno
meter bestimmt. Es kann jedoch, wie die specifischen Gewichte 
andere I' Fliissigkeiten, auch mittelst del' Pipette und einer guten 
Waage bestimmt werden. Man pipettirt 10, 20 odeI' mehr 
Kubikcentimeter Ham in ein tarirtes Becherglas und bestimmt 
das Gewicht del' abgemessenen Menge. Da man weiss, welches 
Gewicht an destillirtem Wasser die Pipette fasst, so ist danach 
das specifische Gewicht leicht zu berechnen. 

Die 
freie Saure 

bestimll1t man durch Titriren des Hams mit Natronlauge als 
Tiipfelanalyse mittelst Lackll1uspapier, da ill1 Hal'll selbst die 
Endreaktion nicht gut wahrzunehmen ist. Die Berechnung 
del' freien Saure erfolgt als Oxalsaure. Ein Ham, von welchem 
100 CCll1 zur Neutralisirung 2 ccm NaOH 1/1000 verbrauchen, 
enthalt demnach 0,126 % freie Saure. Bei diesel' Bestimmung 
wird ein Fehler dadurch gemacht, dass die sauer reagirenden 
Phosphate mit titrirt werden; urn die Grosse dieses Fehlers 
zu bestimmen, muss ein ziemlich umstandliches Verfahren ein
geschlagen werden. Betreffs del' Ausfiihrung desselben ver
weise ich, da dieselbe ziemlich selten verlangt wird, auf die 
Lehrbiichel' del' Hamanalyse. 

Die Bestimmung del' 

Phosphorsaure 

wird mit UranlOsung vorgenommen. 50 ccm Ham werden mit 
10 CCll1 del' unter "Phosphorsaurebestimmung" S. 120 ange
gebenen Losung von Ammonacetat (oder mit soviel diesel' 
Losung, als bei del' Einstellung del' UranlOsung verwendet 
wurde; die essigsauren Salze verzogern in etwas die Reaktion, 
es miissen deshalb immer moglichst gleiche Mengen derselben 
anwesend sein) versetzt, erhitzt und mit Uran16sung titrirt. 
Man findet so die Gesamll1tphosphorsaure. Oft wird auch 
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noeh die Bestirnmung der an Erden gebundenen Phos
phorsaure verlangt. Urn diese zu errnitteln, versetzt man 
100 oder 200 ccrn Harn mit 2 cern Aetzarnmonfitissigkeit und 
lasst rnindestens 4 Stunden lang stehen. Phosphorsaurer Kalk 
und phosphorsaure Magnesia haben sich dann vOllstandig ab
geschieden. Man kann nun entweder den Niederschlag ab
filtriren, auswaschen (mit ammonhaltigem Waschwasser), ihn 
dann unter Erwarmen in Essigsaure IOsen und diese Losung 
titriren und so die an Kalk und Magnesia gebundene Phos
phorsaure dirckt ermitteln, oder man filtrirt ab und titrirt, 
nach dem Ansauern, einen aliquoten Theil des Filtrats. lUan 
umgeht so das Auswaschen. Die Differenz zwischen del' 
Gesammtphosphorsaure und del' an Alkalien gebundenen ergiebt 
dann die an Kalk und Magnesia gebundene Phosphorsaure. 

Das 

OhIoI' 

kann durch Titriren mit Silberlosung und chromsaurem Kali 
auch in neutral em Harn nicht bestimmt werden, denn die 
organische Substanz des Harns schlagt in neutraler odeI' 
schwach saurer Losung Silber mit nieder und man verbraucht 
deshalb mehr SilberlOsung, als dem vorhandenen OhIoI' ent
spricht. 

Es ist deshalb nothig, vor dem Titriren die organisehe 
Substanz zu zerstaren, und man verfahrt dazu folgendermaassen: 
5 - 10 ccm Harn werden mit 1 - 2 g chI 0 l' fr e i e m Sal peter 
versetzt, eingedampft, der Rtickstand erst schwach, spater 
etwas starker gegltiht (Alkalichloride verfitichtigen sich bei 
starker Hitze), wobei, besonders anfangs, darauf geachtet wer
den muss, dass nicht durch Spritzen Verluste entstehen. 
Gewohnlich erhalt man nach dies em Verfahren un schwer eine 
fast weisse Asche. Diese nirnmt man mit Wasser auf, mgt 
tropfenweise Salpetersaure bis zur deutlich sauren Reaktion 
zu, wobei man zur Vertreibung der Kohlensaure erwarmt uud 
neutralisirt sodann wieder durch reines Oalciurncarbonat. Nun 
giebt man chromsaures Kali hinzu und titrirt mit Silberlosung 
wie gewohnlich. Den Ueberschuss vorn Oalciurncarbonat Hisst 
man hierbei in der Fltissigkeit, er start nicht. Die Berechnung 
geschieht auf Ohlornatrium. 
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Der 
Harnzucker 

wird in zuckerreichel'en Harnen mit Fehling'scher Losung titrirt. 
Man verdiinnt den Harn entsprechend, lasst ihn zu der gleich
falls verdiinnten und el'hitzten Fehling'schen Losung fiiessen, 
wie unter Zuekerbestimmung angegeben ist, und berechnet, 
indem man annimmt, dass 10 cern genannter Losung 0,05 g 
Harnzuckel' entsprechen. 1st del' zul' Untersuchung gelangende 
Harn von hohem spec. Gewicht mit gering em Zuckergehalt, 
so wird derselbe zweekmassig zuvol' mit Blei.essig ausgefallt. 
Auf 50 cern Harn geniigen gewohnlich 5 ecm Bleiessig. Man 
waseht den Niedel'schlag nicht aus, sondern nimmt yom Filtl'at 
einen aliquoten Theil. 8ehr gut lassen sich zuckerarme Harne 
auch mit Knapp'scher Losung titl'iren. Diese wil'd bereitet 
durch Auflosen von 10 g rein em trocknen Cyanquecksilber 
in Wasser, Versetzen dieser Losung mit 100 cern Natronlauge 
von 1,45 spec. Gewicht (12 %) und Auffiillen zum Liter. 
20 ccm dieser Losung entsprechen 0,05 % Harnzucker. Zur 
Zuekerbestimmung verdiinnt man diese Losung mit dem 
gleichen Volumen Wasser, erhitzt, setzt allmahlich den Harn 
zu; der Zucker redueirt das Cyanquecksilber zu metallischem 
Quecksilber. Ais Endreaktion beniitzt man das Verhalten 
gelOster Quecksilbersalze gegen 8chwefelwasserstoft' resp, 
8chwefelammonium. In eine kleine Porzellanschale oder ein 
Becherglaschen giebt man einige Kubikcentimeter Schwefel
ammonium und bedeckt das Gefass fest mit einem Blatt feinem 
Filtrirpapier. Bringt man mit Hiilfe eines Glasstabes auf 
dieses Papier einen moglichst kleinen Tropfen Cyanqueck
silberlOsung, so wird 8ehwefelquecksilber gebildet, und es 
entsteht auf dem Papiere ein schwarzer Fleck. In dem Maasse, 
als bei der Zugabe zuckerhaltigen Harnes die Quecksilber
lOsung reducirt wird, wird dieser Fleck heller und heller, so 
dass man von dem Vorschreiten der Zersetzung unterriehtet 
ist; endlieh entsteht gar kein Fleck mehr. Diese Methode 
giebt Resultate, welche mit den naeh Fehling erhaltenen zwar 
nicht ganz, abel' ziemlieh nahe iibereinstimmen; sie ist dann 
sehr zu empfehlen, wenn wenig Zucker vorhanden ist und 
deshalb viel Drin zugesetzt werden muss, denn mit solchem 
Harn ist die Endreaktion nach Fehling kaum zu erkennen. 
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Bevor zur Zuekerbestimmung in einem Harn gesehritten 
wird, muss derselbe auf Eiweiss gepruft werden. Es ist dies 
unerlasslieh, da Eiweiss gleiehfalls redueirend wirkt. 
Man sehiehtet den Harn vorsiehtig auf einige Kubikeentimeter 
Salpetersaure, welehe sieh in einem Reagensglase befinden; 
zeigt sieh an del' Beruhrung beider Flussigkeiten eine weisse 
Triibung, so ist Eiweiss vorhanden. Man versetzt dann eine 
neue Probe Harn, wenn er nieht schon deutlieh sauer reagirL, 
mit einem Tropfehen Essigsaure, erhitzt, filtrirt das Eiweiss ab 
und benutzt das Filtrat zur Zuekerbestinllnung. 

Wasser. 
Dureh Titriranalyse werden im Wasser gewohnlieh be

stimmt Gesammtharte und bleibende Harte, kohlensaure Salze, 
Chlor, Salpetersaure, organisehe Substanz; salpetrige Saure 
und Ammoniak werden meist kolorimetriseh, die ubrigen Ver
bindungen abel' gewiehtsanalytiseh bestimmt. Zur Bestimmung 
des Chlors und del' kohlensauren Salze reiehen die Losungen 
des Arzneibuehes aus, fUr die organisehe Substanz werden Kaliulll
permanganat- und OxalsaurelOsung entspreehend verdiinnt, 
fUr die Bestimmung del' Harte abel' und del' Salpetersaure sind 
besondere Losungen erforderlieh. 

ChI or 

wird dureh Titriren mit Silberlosung in iiblieher Weise be
stimmt, und es werden hierzu 100 cern Wasser beniitzt. Von 
dem Indikator (Kaliumehromat) ist nul' sehr wenig nothig. 

Die Menge del' 

kohlensauren Salze 

ermittelt man dureh Eindampfen von 500 cern Wasser auf 
50 cern und Titriren mit Zehntelnormalsaure. Wiederholt man 
den Versueh, indem man den ausgesehiedenen koh Ifmsannm 
Kalk abfiltrirt und das Filtrat titrirt, so erf1thrt man aus del' 
Differenz die Menge des ersteren. Die Gesammtmenge del' 
vorhandenen freien und halbgebundenen Kohlensaurc 
kann auch bestimmt werden, dureh Hinzuf'itgen einer gemessenen 
Menge titrirter Barytlosung, Abfiltriren und J\Iessen des im 
Filtrat vorhandenen unzersetzten Baryumhydroxyds. 
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Die 
organische Substanz 

wird durch Kaliurnperrnanganat in saurer Losung oxydirt und 
das uberschussig zugesetzte Kaliurnperrnanganat mit 1/100 Nor
rnaloxalsaure titrirt. Die Ausfiihrung ist folgende: 

100 ccrn Wasser werden in einern Becherglase oder Kolben 
zurn Sieden erhitzt und darin einige Zeit erhalten, urn etwa 
vorhandene Arnrnonsalze durch den kohlensauren Kalk zu 
zersetzen. Dann wird aus einer Burette Kaliurnperrnanganat
losung, deren Wirkungswerth gegen 1/100 Norrnaloxalsaure be
kannt ist, bis zur starken Rothung und gleichzeitig 5 ccrn 
verdunnte Schwefelsaure zugesetzt und weiter gekocht. Ver
schwindet beirn we iter en Erhitzen die rothe Farbe der Fliissig
keit, so wird von N euern Kaliurnperrnanganatli:isung zugefUgt 
und darnit fortgefahren, bis wahrend 5 Minuten langern Kochen 
die rothe Farbe bleibt. Jetzt werden 10 ccrn 1/100 Oxalsaure 
zugefUgt, die rothe Farbung wird verschwinden und nun wird 
mit CharnlUeon von N euern und in einern Zuge ohne weiter 
zu erhitzen bis zur bleibenden Rothung titrirt. Die Menge 
Charnaleonli:isung, welche rnehr verbraucht ist, als 10 ccrn der 
Oxalsaure entspricht, ist durch die organische Substanz re
ducirt worden. Beispiel: 

10 cern 1/100 Oxalsaure waren gleieh 9,2 ccrn Charnaleon
losung oder 0,00316 KMn04. Von dieser letzteren wurden 
fUr 100 ccrn Wasser ink!. Rucktitrirung nach Zusatz von Oxal
saure 11,1 ccrn verbraucht, also 11,1 minus 9,2, fUr das Wasser 
dernnach 1,9 ccrn Chamaleon. Diese Menge wie ublich auf 
100000 Theile Wasser berechnet ergiebt 

1,9 X 3,16. . -92-= 0,652 TheIle KMn04 auf 100000 ThCll~ , 

odeI', da man annehrnen darf, dass irn Durchschnitt ein Theil 
Kaliurnperrnanganat 5 Theilen organischer Substanz irn Wasser 
entspricht, 3,26 Theile organischer Substanz in 100000 
Theilen Wasser. So dUnne Losungen VOll Kaliurnperrnanganat 
(die officinelle ist etwa auf das Dreifache zu verdunnen) und 
Oxalsa,ure, wie sie hier erforderlich sind, halten sich sehr 
schlecht, sie verandern ihren Titer schon nach einigen Tagen. 
Es ist deshalb nicht ernpfehlenswerth, grossere Quantitaten 
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derselben vorrathig zu halten. Man halt die gewohnliche 
ChamaleonlOsung und eine N ormaloxalsaure , die VOl' Licht 
geschiitzt, sich lange unzersetzt aufbewahren lasst, vorrathig. 
Von letzterer verdiinnt man, wenn eine Wasseruntersuchung 
auszufiihren ist, 10 ccm zu 1 Liter, dann verdiinnt man etwa 
30 ccm del' KaliumpermiwganatlOsung zu 100 ccm, stellt die
selbe auf die 1/100 Oxalsaure ein und beniHzt sie dann zur 
Titrirnng des \Vassers. 

Harte b estimm ung. 

Werden Kalk und Magnesia in einem Wasser bestimmt, 
so ist eine weitere Hartebestimmung unnothig, denn aus del' 
Menge diesel' beiden lassen sich die lIartegrade berechnen, 
genauer, als sie durch Titriren zu ermitteln sind. Das Titriren 
geschieht nun meist mit SeifenlOsung, weiterhin ist jedoch 
von Helmer auch ein anderes Verfahren empfohlen worden, 
das unten erw~thnt werden solI. 

Es giebt 3 Methodcn zur Bestimmung del' Harte des 
Wassel's mit Seifenlosung, die geeignetste hiervon ist die
jenige von Clarke. Man bedarf zu derselben einer Seifell
lOsung, von welcher 45 ccm genau 12 mg CaO in 100 ccm 
Wasser sattigen, man steUt dieselbe auf Baryumchlorid ein. 

Bereitung del' Seifenlosung: 10 Theile beste Oelseife 
(durch Betupfen einer frischen Schnittfiache derselben mit 
einem Tropfen SublimatlOsung iiberzeugt man sich, dass kein 
freies Alkali in derselben ist, es darf also keine Ausscheidung 
von rothgelbem IIgO stattfinden) werden mit Alkohol von 
56 Volum-Procent zum Liter gelOst. Man kann sich auch 
aus reiner Oelsaure durch genaue Neutralisation mit Kalium
hydroxyd eine neutrale Oelseife darstellen. Diese Losung 
lasst man einige Tage stehen, filtrirt dann und bestimmt den 
Wirkungswerth. 

Hierzn lOst man 0,1)23 g reines trocknes Baryumchlorid 
(BaC12 + 21I20) zum Liter auf, 100 ccm diesel' Losung ent
sprechen 12 mg CaO. 

Jetzt bringt man 100 cern del' BaryumchloridlOsung in 
einen etwa 200 ccm fassenden Schiitteleylinder, lasst von del' 
SeifenlOsung, welche sieh in einer Biirette befindet, etwa 
25 cern zulaufen und schiittelt kraftig, es wird sich etwas 
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Schaum bilden, welcher aber rasch wieder zusammenfallt. 
Man setzt weiter SeifenlOsung zu, erst in grosseren, allmahlich 
in immer kleineren Portionen, nach jedem Zusatze kraftig 
schiittelnd, bis sich auf der Oberfiache ein zarter, dichter 
Schaum in Hohe von einigen Centimetern bildet, welcher min
destens 5 Minuten sich ziemlich unverandert halt, also nich t 
wieder zusammenfallt. Dann liest man die verbrauchte Seifen
lOsung ab, sind weniger als 45 ccm . verbraucht worden, so 
wird dieselbe entsprechend verdiinnt. Es ist unbedingt noth
wendig, dass nach stattgefundener Verdiinnung noch eine 
Kontrolbestimmung ausgefiihrt wird. Urn gleichmassige Re
suIt ate zu erbalten, muss auch das Schiitteln moglichst einmal 
wie das andere ausgefiihrt werden, schiittelt man einmal mehr, 
einmal weniger heftig, so erhalt man Differenzen. Am besten 
zahlt man die Zahl der Armschlage. 

Zur Hartebestimmung im Wasser nimmt man 100 ccm 
desselben und titrirt wie vorher, werden me hI' als 45 ccm 
SeifenlOsung verbraucht, so unterbricht man den Versuch, ver
diinnt das zu untersuchende Wasser mit dem gleichen odeI' 
doppelten Volumen destillirten Wassers und wiederholt die 
Operation. Sodann berechnet man die Hartegrade aus un ten
stehender Tabelle. 1st das Wasser verdiinnt worden, so mul
tiplicirt man entsprechend. Die Tabelle ist nothwendig, wei! 
der Verbrauch an SeifenlOsung nicht proportional den Harte
grad en steigt. 

Verbrauchte Hiirte- Verbrauchte Hiirte-
Seifenlosung grade Seifenlosullg grade 

3,4ccm=0,5 26,2 ccm= 6,5 
5,4 

" 
=1,0 28,0 

" 
7,0 

7,4 
" 

=1,5 29,8 
" 

7,5 
9,4 

" 
=2,0 31,6 

" 
8,·0 

11,3 
" 

=2,5 33,3 
" 

8,5 
13,2 

" 
=3,0 35,0 

" 
9,0 

15,1 ,; =3,5 36,7 
" 

9,5 
17,0 

" 
=4,0 38,4 

" 
=10,0 

18,9 
" 

=4,5 40,1 
" 

=10,5 
20,8 

" 
=5,0 41,8 

" 
=11,0 

22,6 
" 

=5,5 43,3 
" 

=11,5 
24,4 

" 
=6,0 45,0 

" 
=12,0 
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Diese Hartegrade sind deutsche, d. h. 1 mg CaO anf 
100 ccm = 1 Hartegrad; franzosisehe Hartegrade sind auf 
kohlensauren Kalk bezogen und demnach sind 0,56 deutsehe 
= 1,0 franzosischen Hartegrad, da CaO das Aequivalent 56, 
CaCOa 100 hat. 

Die nach obiger Bestimmung gefundene Harte ist die 
Gesammtharte, von allen vorhandenen Kalk- und Magnesia
salzen herriihrend; da von diesen die kohlensauren Verbin
dungen sieh zum grossten Theil dureh Kochen abseheiden 
lassen, so ist es, wenn ein Wasser als Kesselspeisewasser 
dienen soIl, zuweilen auch nothig die bleibende oder Gyps
harte zu bestimmen. Man kocht zu diesem Behufe eine ge
messene Quantitat (100 cern) des Wassers im Kolben etwa 
1/2 Stun de lang, lasst verstOpselt erkalten, fiiIlt auf das ur
spriingliche V olumen, filtrirt und bestimmt die Harte wie 0 ben. 

Da die SeifenlOsung ihren Titer aIlmahlich verandert und 
sieh triibt, so hat O. Hehner folgendes Verfahren del' Harte
bestimmung vorgeschlagen; eine Tabelle ist dazu nieht nothig. 

Man stellt sich eine Schwefelsaure dar, welche 0,8 g 
S03 im Liter enthalt, also 2/100 normal ist und eine ebenso 
starke (2/100 norm.) Losung von Natriumcarbonat, also 1,Ofi g 
reines frisch gegliihtes Natriumcarbonat zum Liter; je 1 cern 
diesel' Losungen neutralisirt odeI' [alIt 0,001 g CaCO,r 100 eem 
des zu priifenden Wassel's werden mit Phenacetolin, Methyl
orange odeI' Coehenille versetzt, nahe zum Sieden erhitzt und 
mit N ormalsaure neutralisirt. J eder Kubikcentimeter zeigt 
durch Neutralisirung des Caleiumcarbonats 1° voriiber
gehender Harte an, berechnet auf 100,000 Theile. Andere 
100 cern werden mit einem Ueberschusse del' Nol'malsodalOsung 
in einer Platinsehale zur Trockne verdampft (wodul'ch das 
Calciumsulfat mit dem Natriumcal'bonat sich zu Calciumcar
bonat und N atriumsulfat umsetzt), del' Riickstand mit frisch 
ausgekochtem, destillil'tem Wasser aufgenommen, filtl'irt und 
das heisse klare Filtl'at mit del' N ormalsaure titrirt. Die 
Menge des angewandten Alkalis nach Abzug del' verbl'auchten 
Sauremenge zeigt die bleibende Harte an, ausgedriickt in 
ihl'em Aequivalente zu kohlensaurem Kalk. 

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

Geissler, MaassanalYHe. 2. AuHage. 10 
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Sal peters a ure. 

Die genaueste Bestimmung der Salpetersaure im Wasser 
ist die alsStiekoxyd, dieselbe ist jedoeh umstaudlieh und 
zeitraubend. Die volumetrisehe Bestimmung naeh Trommsdorf 
ist we it weniger genau, aber fUr die meisten Zweeke genugend. 
leh gebe die Besehreibung derselben naeh dem empfehlens
werthen Werke uber Wasseranalyse von Kubel-Tiemann: 

Man versetzt 25 cern des zu prlifenden Wassers schnell 
mit 50 ccm reiner, koneentrirter Sehwefelsaure; das Gemisch 
erwarmt sich von selbst so stark, dass jedes weitere Erhitzen 
von aussen unnothig ist. Darauf lasst man unter Umschiitteln 
und ohne Verzug von einer verdunnten IndigolOsung so viel 
hinzufiiessen, dass die Flussigkeit dadurch blaulich grun ge
farbt erseheint. Bei einem zweiten, Bonst genau eben so an
gestellten Versuche fUgt man die auf diese Weise ermittelte 
ungefahre Menge der zu verbrauehenden lndigolOsung auf 
einmal hinzu und titrirt wieder bis zur Grunfarbung. Man 
verbraucht zum zweiten Mal meist etwas mehr lndigolOsung 
und verbessert dadureh einen Fehler, welcher bei dem Vor
versuche dureh zu langsames Manipuliren entstanden sein 
kann. Del' Wirkungswerth del' lndigolOsung ist unter voll
standig gleichen Bedingungen mit Hiilfe einer Salpeterlosung 
von bestimmtem Gehalt festgestellt worden; man wahlt eine 
solche Koncentration; dass 6-8 ccm derselbeneinem Milli
gramm Salpetersaure (Nz 05) entsprechen. 

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

Enthalt ein Wasser in 25 cern mehr als 30der hOehstens 
4 mg Salpetersaure, so muss man es mit salpetersaurefreiem 
destillirten Wasser entspreehend verdunnen, ehe man die end
gitltige Bestimmung darin ausfiihrt; das hierbei gewonnene 
Resultat ist mit dem Verdunnungskoefficienten zu multipliciren. 

Die blaugrune Farbung, dureh welche die beendigte Zer
setzung von Salpetersaure angezeigt wird, ruhrt von einigen 
im Ueberschuss hinzugesetzten Tropfen IndigolOsung her. Da 
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die Oxydationsprodukte des Indigos nieht farblos, sondern 
braunlieh gelb sind, so ist ein seharfes Erkennen del' End
reaktion nieht immer leicht. 

Die 
salpetrige Saure und das Ammoniak 

werden im Wasser zuvorderst qualitativ naehgewiesen und 
dann wenn nothig, kolorimetrisehbestimmt. 

Hierzu dient fUr die salpetrige Saure die Zinkjodidstarke
losung und verdtinnte Sehwefelsaure, fUr das Ammoniak 
Nessler's Reagens. Vergleieht man die in einem bestimmten 
Quantum Wassers hervorgebrachte Farbenreaktion mit einer 
solehen, die in einer Losung von bekannter Starke auf tritt, 
so lasst sieh daraus del' Gehalt des untersuchten Wassers an 
den genannten Verbindungen annahernd ermitteln. 

Bei den obigen Angaben ist tiberall 1 Theil auf 100,000 
Theile Wasser bereehnet worden; soll angegeben werden, 
wie viele l\:Iilligramm des betreffenden Korpers im Liter 
Wasser (entsprechend dem Verhaltniss 1: 1000000) vorhanden 
sind, so sind also die obigen Zahlen mit 10 zu multiplieiren. 

Fette, Oele, Wachsarten, Harze, Balsame und 
atherische Oele. 

:F'tir die Prtifung diesel' Stoffe auf Identitat und Reinheit 
giebt es mehrere Untersuehungsmethoden, welche hier zu be
spreehen sind, weil sie auf Anwendung del' Maassanalyse 
beruhen. 

Die }<' e t t e und 0 e I e sind neutrale Glyeerinester del' Fett
sauren (das Wollfett besteht aus Cholesterinestern von Fett
sauren); 

die Waehsarten *) bestehen aus Estern einatomiger 
hoehmolekularer Alkohole mit Fettsauren; 

die Harze und Balsame enthalten freie Sauren (Harz
saurcn) sowie die versehiedenartigsten Ester; 

die atherisehen Oele enthalten vielfaeh als Haupt
bestandtheil e benfalls versehiedene Ester. 

Aher alleh die Fette, Oele, Waehsarten enthalten neben 

*) Der Sprachgebrauch stimmt mitunter mit dieser chemischen Ein
theilung nicht iibercin. 

10* 
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den obengenannten Bestandtheilen noch gewisse Mengen freier 
Fettsauren, so dass aIle vorgenannten Stoffe darin sich gleichen, 
dass sie freie Sauren und an Alkohole gebundene Sauren 
enthalten, deren Bestimmung die Untersuchung bezweckt. 

Die Saurezahl 

giebt an, wie viel Milligramm Kalihydrat nothig sind, urn die 
in 1 gSubstanz enthaltene Menge freier Sauren zu sattigen. 

Zur Bestimmung del' Saurezahl werden nach del' zu er
wartenden Sauremenge 1-10 g Substanz je nach ihrer Los
lichkeit in Alkohol, Aetheralkohol, Methylalkohol gelOst und 
nun mit alkoholisehem odeI' wasserigem KOn 1/10000 bez. 
KOH 1/1000 titrirt, odeI' man ubergiesst die genannte Menge 
von 1-10 g einer fiussigen Substanz mit Alkohol, schuttelt 
tuchtig urn und titrirt unter bestandigem Schiitteln, bez. unter 
Erwarmen und Schiitteln, wenn eine feste Substanz vorliegt; 
als Indikator kann Curcuma, Rosolsaure oder Phenolphthale'in 
Verwendung finden. Del' zum Eintritt del' }<'arbenreaktion er
forderliche Ueberschuss von ungefahr 1 Tropfen des KOB 1/1000 

greift den Ester noch nicht an. 
Die Flussigkeiten wie Alkohol, Aetheralkohol, Methyl

alkohol, in denen die Substanz gelOst wurde, miissen frei von 
Saure sein odeI' nothigenfaUs vorher durch Zusatz von 
KOH 1/1000 unter Anwendung eines Indikators ganz genau 
neutralisirt worden sein. Eine mehr fiir technische Unter
suchungen ubliche Angabe del' Saurezahl ist die nach 
Burstyn'schen Graden; diese geben an, wie viel Kubik
centimeter Normallauge nothig sind, urn die in 100 ccm eines 
Oeles odeI' Fettes enthaltenen freien Fettsauren zu neutralisiren. 

Die Verseifungszahl 

odeI' die Kottstorfer'sche Zahl giebt an, wie viel Milligramm 
Kalihydrat nothig sind, urn 1 g Substanz vollstandig zu 
verseifen. 

Zur Bestimmung derVerseifungszahl werden 1-2 g Sub
stanz mit 15 ccm alkoholischem KOH 1/1000 iibergossen, im be
deckten Becherglase 15 Minuten lang auf das Wasserbad ge
setzt und of tel' umgeschwenkt; nach diesel' Zeit wird Phenol
phthale'in zugesetzt und mit HCI 1/1000 zuriicktitl'il't. 
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So tindet man die Menge der freien und der als Ester 
vorhanden gewesenen Sauren zusammen. Zieht man von der 
Verseifungszahl die ermittelte Saurezahl ab, so erhalt man die 

Esterzahl oder Aetherzahl. 

Die Esterzahl kann fltglieh aueh in der Weise direkt er
mittelt werden, dass man die Probe, in der die Saurezahl 
bestimmt wurde, mit einem Uebersehusse von Kalilauge koeht 
und die nieht verbrauehte Menge Lauge mit Saure zuruek
titrirt. 

10,46 g Olivenol verbrauehten unter Anwendung von 
PhenolphthaleIn als Indikator 15,1 cern KOH 1/10000 zur Satti
gung der freien Fettsauren; die Saurezahl ist daher, da 
1 cern der verwendeten, genau eingestellten Lauge 0,0056 g 
KOH enthalt: 

0,0056 X 15,1 
10,46 

1000=8,08. 

Fur die Ermittelung der Verseifungszahl diene folgendes 
Beispiel: 1,376 g Olivenol wurden mit 15 cern alkoholischem 
KOH 1/1000 in der Warme verseift, und zum Zurucktitriren 
wurden 10,3 ccm Hel 1/1000 verbraucht; die Verseifungs
zahl ist daher, da 1 cern del' verwendeten genau eingestellten 
Lauge 0,056 KOH enthalt, in folgender Weise zu tinden: 

0,056 X 4,7 
1,376 . 1000 = 191,3. 

Die Saurezahlen, Verseifungszahlen und Esterzahlen 
schwanken selbst bei reinen Substanzen innerhalb gewisser 
Grenzen, die tibrigens 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 Waehs
arten"; Berlin; Verlag von Julitts SpJ'inger, verwiesen. Ent
sprechende Angaben tiber die Harze und Balsame, Bowie tiber 
die atherischen Oele sind, e benfalls aus der Feder von 
R. Benedikt stammend, in Band V, Seite 141 und Band VII, 
Seite 422 der "Real-Encyklopadie del' gesammten Pharmaeie" 
von E. Geissler und J. Moller: Wien; Verlag von Urban und 
Schwarzenberg zu tinden. 
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Die 
Reichert-Meissl'sche Zahl, 

welche die Anzahl Kubikcentimeter von KOH 1/10000 angiebt, 
welche zur Neutralisation del' aus 5 g Substanz erhaltlichen 
Menge fliichtiger Fettsauren nothig ist, findet speciell fUr die 
Untersuchung von Butter Anwendung und solI deshalb dort 
erwahnt werden. 

Die 
Jodzahl 

odeI' die Hubl'sche Zahl giebt an, wie viel Procente Jod eine 
Substanz zu addiren odeI' zu binden vermag, und dieselbe 
giebt daher einen Anhalt, fUr den Gehalt del' Substanz an 
ungesattigten Verbindungen. 

Die urspriinglich von Hubl angegebene Reaktionsfliissig
keit, bestehend aus 30 g Quecksilberchlorid, 25 g Jod, zu 11 
in Spiritus ge16st, ist von anderen Forschern in verschiedenster 
Weise abgeandert worden; es soIl abel' im Nachstehenden nul' 
die von E. Dieterich empfohlene Ahanderung Beriicksichtigung 
finden. Hiernach werden die Losungen von 25 g Jod nnd 
30 g Quecksilberchlorid zu je 500 cern (Spiritus) also in dem 
von Hubl angegebenen Verhaltniss gesondert anfbewahrt, 
davon jeweilig ein etwa 8 Tage ausreichender Bedarf gemischt 
und erst nach 24stundigem Stehen verbrancht. 

Zur Bestimmung del' Jodzahl werden ungerahr 0,3 g Sub
stanz genau abgewogen, in einem GlasstOpselflaschchen in 
20 ccm Chloroform gc16st, ein Ueberschuss z. B. 20 cern (bei 
trocknenden Oelcn mehr) del' Hubl'schen Jod16sung hinzugefUgt 
und das Gemisch 24Stunden stehen gelassen. Die Jod16sung soIl 
eine solche Starke besitzen, dass 20 ccm derselben 30-36 ccm 
Na2S20a1/1Oooo entsprcchen; ist die Jod16sung schwacher, so 
muss entsprechend mehr von derselben verwendet werden. 
Ausserdem bringt man noch je 20 ccm Chloroform und je 
die angewandte Menge Jod16sung fUr die Titerstellung und 
einen Kontrolversuch in Glasstopselflaschen und titrirt die 
eine del' so erhaltenen Mischungen sofort, die andere nach 
24stiindigem Stehen. 

Die angesetzte Oelprobe wird nach 24 Stunden mit 20 cern 
Jodkalium16sung und 200 cern Wasser vermischt und del' Jod
uberschuss mit N a2 S2 0 3 1/10000 zurii.cktitrirt. 
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Folgendes Beispiel von E. Dieterich mage die Bestimmung 
noeh naher erlautern: 

0,279 g Olivenal wurden mit 20 eem JodlOsung, welehe 
33,95 cern Na2S2 0 3 entsprechen. und mit 20 cern Chloroform 
in einem GlasstOpselflasehehen zusammengebraeht und 24 Stun
den lang unter Ofterem Umsehwenken bei Seite gestellt. 

Mit einer Mischung von weiteren 20 ecm derselben Jod
lOsung und 20 ccm desselben Chloroforms wurde ebenso ver
fahren. Nach 24 Stunden waren zum Zuriicktitriren des ii.ber
sehii.ssigen Jodes del' Jod-Oel-Chloroform-Misehung 15,80 cern 
Na2 S2 0 g 1/10000 erforderlieh. Die Jod-Chloroform-Misehung 
entspraeh naeh derselben Zeit noeh 33,55 ccm N a2S20~ 1/10000-
Sie hatte also eine 0,4 ccm N a2S20~ 1/10000 entsprechende ::\lenge 
wirksames Jod verloren. Da nun anzunehmen ist, dass das 
ii.herschii.ssige Jod del' Jod-Oel-Chloroform-Mischung in delll
selben Verhaltnisse abnimmt, so musste dieselbe naeh demAnsatze 

33,55: 0,4 = 15,80: x 
wahrend del' 24 Stunden so viel wirksames Jod verloren 
haben, als rund 0,19 eem Na2 S2 0,l 1/10000 entspreehen. Es 
wii.rden demnach, wenn del' Titer del' J odlOsung unverander
lieh ware, nieht 15,80 ecm, sondern 15,99 ecm Na2S2031/10000 
zum Zuriiektitriren verbraucht worden sein. 

Die 0,279 g Olivenal hatten also eine Jodmenge ad dirt, 
welehe 33,95-15,99 = 17,96 cern Na2S2 0 3 1/10000 entspraeh. 

17,96 X 0,0127 = 0,228092 
0,279 : 0,228092 = 100: x 

x=81,75. 
Die Jodzahl des bctreffenden OlivenOlcs war hiernach 81,75. 
Das etwas umstandliche Bereehnungs-Verfahren ist nul' 

bei den trocknenden Oclen nothwendig. Bei den nicht troek
nenden Oelen und den festen Fetten genii.gt fUr praktische 
Zwecke eine Einwirkungsdauer von 2 Stun den. Man hat dann 
nur den Anfangstiter del' Hubl'schen J odlOsnng der Bprpch
nung zu Grunde zu legen. Das Olivenal mit del' Jodzahl 
81,75 ergab unter diesen Bcdingungen die Zahlen 81,33 und 
81,64. 

Butter. 
Fiir die Untersuehung del' Butter ist die titrimetrische 

Bestimmung der flii.chtigen Fcttsauren aus dem Grunde 
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wichtig, weil die zur Verfalschung del' Butter verwendeten 
fremden Fette einen wesentlich geringeren Gehalt an fluch
tigcn Fettsauren 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
demo sich das oben aufschwimmende Fett einigermaassen ge
klart hat, in einem angewarmten Trockenschranke durch 
Papier filtrirt. 5 g dieses klar filtrirten Butterfettes werden 
dann mit 2 g Aetzkali und 50 ccm Alkohol von 70 0 / 0 erwarmt, 
eingedampft, urn den Alkohol zu verjagen, die gebildete Seife 
in 100 cern Wasser gelOst, 40 cern verdunnte Sehwefelsaure 
zugesetzt und das Gemenge del' Destillation unterworfen. 
Dureh Einlegen von Bimssteinstuekehen in den Destillirkolben 
verhindert man das allzustarke Stossen del' Flussigkeit beim 
Sic den und durch Schieflegung des Kolbens odeI' sonstige 
Destilliraufsatze muss man Sorge tragen, dass keine Flussig
keit aus dem Destillirkolben in den KuhleI' spritzt. Man fangt 
110 cern Destillat auf, miseht dasselbc, filtrirt und titrirt 100 ccm 
des. ;Filtrats unter Anwendung von PhenolphthaleIn mit KOH 
1/10~cfo{J,~ bis die rothe Farbung del' Fllissigkeit bestehen bleibt. 
Man vergrossert die verbrauehte Anzahl Kubikeentimeter um 
ein Zehntel (weil von dem 110 cem betragenden Destillat nul' 
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 verfalscht wird, geben viel niedrigere 
Zahlen, in Gemengen mit Butter 'wird daher deren Zahl (28) 
entspreehend heruntergedriiekt werden. 

Zur Bestimmung del' 

Alkalolde in Drogen und daraus hergestellten 
Praparaten. 

konnen zwei Wege eingeschlagen werden, die Fallung mit 
titrirter KaliumqueeksilberjodidlOsung (sogenanntemMayer'sehen 
Reagens), einer Losung von 13,546 g Quecksilberchlorid und 
49,8 g Kaliumjodid in Wasser zu 1 Liter odeI' dureh Titriren 
mit sehr schwaeher N ormalsaure. Die Freimachung und Ge
winnung del' Alkaloide aus den Drogen und Praparaten ist 
in beiden Fallen die namliehe und griindet sich auf naeh-
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stehend beschriebene Maassnahmen, wenn auch zugegeben 
werden muss, dass gewisse leicht zersetzliche Alkaloide eine 
noeh vorsiehtigere Behandlung erheischen. 

Die alkaloidhaltigen Drogen werden mit sehwach an
gesauertem (W einsaure) Alkohol ausgezogen, die Ausziige unter 
Wasserzusatz vorsiehtig auf dem Wasserbade verdampft; 
Tinkturen werden ebcnfalls verdampft. Die in beiden Fallen 
erhaltenen Riiekstande odeI' zu untersuehende Extrakte werden 
im warmen Wasser aufgenommen, die Losung mit einem Alkali 
versetzt, um das Alkaloid frei zu machen und das letztere 
durch Ausschutteln del' Misehung mit einer damit nicht miseh
baren Flussigkeit herausgeholt. Als Alkali sind sowohl Aetz
alkali, wie auch Carbonat und Ammoniak anwendbar; manche 
leicht zersetzliche Alkaloide werden abel' dureh langere Be
ruhrung mit Aetzalkali zersctzt, wahrend das Ammoniak den 
N aehtheil zeigt,. dass es in gewisse Aussehuttelungsmittel 
wie Aether selbst mit ubergeht. Man wird deshalb am besten 
N atriumearbonat und bei leieht zersetzliehen Alkaloiden, wie 
Aconitin, Physostigmin, auch nul' Natriumbiearbonat zum Frei
machen del' Alkaloide verwenden durfen. Es muss jedoeh 
hierzu noeh bemerkt werden, dass in manehen Fallen wieder, 
z. B. bei Untersuchung von Granatrinde dureh das Biearbonat 
nieht sammtliehe Alkaloide frei gemacht werden konnen. Als 
Aussehuttelungsflussigkeit findcn Verwendung am haufigsten 
Aether, Chloroform, dann Essigather, Benzin, Benzol, FuselOl 
u. s. w. Die Auswahl ist mitunter von del' grosscren odeI' 
geringeren Losungsfahigkeit bedingt. Wenn Loslichkeitsver
haltnisse dem nicht cntgegenstehen, ist Chloroform das an
genehmste Aussehuttelungsmittel (obwohl Aether ja viel billiger 
ist), weil es nieht wie Aether in Wasser in ziemlicher Menge 
lOslieh ist und weil die mit dem Alkaloid beladene Chloro
formlOsung direkt unten ans dem Seheidetrichter abgelassen 
werden kann. 

Das nun in eine leieht fliiehtige Flussigkeit ubergefiihrte 
Alkaloid wird nach freiwilliger Verdunstung des L0sungsrnittels 
als Ruckstand erhalten. Die Verdun stung des Chloroforms 
darf nieht in del' Weise geschehen, dass die Chloroformdampfe 
an eine offene Flamme komrnen konnen, weil alsdann die bei 
der Zersetzung des Chloroforms in del' Flamme gebildete Salz-
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saure dureh Abstumpfung eines Theiles des Alkaloides sWrend 
einwirken kann. Die weitere Behandlung nach den zwei ein
gangs erwahnten Bestimmungsmethoden ist von hier ab eine 
verschiedene. 

Behufs Bestimmung del' Alkaloide durch Fall ung mittelst 
Kaliumquecksilberjodid wird del' Riickstand, welcher 
naeh Verdunstung des Aussehiittelungsmittels zuriickblieb in 
sehwach mit Schwefelsal1re angesauertem Wasser aufgenommen 
und dann so viel del' KaliurnqueeksilberjodidlOsung zugefiigt, 
bis kein Niedersehlag mehr entsteht. Allgemein kann man 
sagen, dass gute Resultate nul' dann erzielt werden, wenn 
unter bestimmten Bedingungen hinsichtlich des Volumens del' 
:b-'liissigkeit, des Sauregrades u. s. w. gearbeitet wird. Es sollte 
diesel' Weg deshalb hier nul' angedeutet und im Uebrigen 
auf das Buch von G. Dragendorff, chemische Werthbestimrnung 
starkwirkender Drogen u. s. w.; Petersburg, Verlag von 
H. Schmitzdorff, verwiesen werden. 

Die andere in del' N euzeit namentlich befolgte Methode 
besteht darin, die nach dem Verdunsten des Ausschiittelungs
rnittels zuriickgebliebenen Alkaloide behufs Titrirung mit 
Sa ure in einern Ueberschuss von HCI 1/100000 zu lOsen und 
den Uebersehuss mit KOH 1/100000 zuriickzutitril'en. Die Ver
wendung so sehr schwacher N orma1l6sungen ist dadurch be
dingt, dass die Alkaloide samrntlich eine sehl' hohe Aequi
valentzahl besitzen. Als Indikator eignet sich sehr gut 
Cochenilletinktur 
1 cern HCI 1/100000 = 0,00533 g Akonitin. 
1" " " = 0,00289 g Atropin. 
1" " " = 0,00127 g Coniin. 
1" " " = 0,00289 g Hyoscyamin. 
1" " " = 0,00334 g Strychnin. 
1" " " = 0,00364 g Strychnosalkaloide(Stl'ychnin+ 

Brucin). 
Nach den vorstehenden allgemeinen Angaben sollen zwei 

ausgearbeitete Verfahren ausfiihrlieher mitgetheilt werden. 
Schweissinger und Sarnow lassen 2 g Extrakt odeI' den 

Riiekstand eines anderen entsprechenden Auszuges del' be
treffenden Droge in 8 cern Wasser lOsen, 2 cern Ammoniak 
0,96 hinzusetzen, das Gernenge mit 40 cern eines Gemisehes 
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von 15 Theilen Ohloroform und 25 Theilen Aether aussehutteln 
und nach halbsttindigem Absitzen 20 ccm der klaren uber 
der ExtraktlOsung lagernden Ohloroformatherschicht abheben, 
verdunsten, in wenig Alkohol lOsen und nach Zusatz von 
Oochenilletinktur in dersel ben Porzellanschale mit HOI 1 / 100000 

titriren. In den Fallen, wo die Ohloroformatherschicht schwerer 
als die ExtraktlOsung ist, arbeitet man besser mit einem 
Scheidetrichter. 

Dieterich verreibt, wenn es sich urn die Untersuehung von 
Extractum Aconiti, Belladonnae und Hyoscyami handelt, 2 g, 
handelt es sich aber urn Extraetum Stryclmi, nur 1 g des 
Extraktes in 13 ccm Wasser und mischt mit 10 g grobgepulver
tern Caleiumoxyd (aus Marmor). Die krumlige Mischung 
wil'd sofort in einen Extra-ktionsapparat geftillt und 1 Stunde 
lang mit Aether extrahirt. Der Auszug wird nach Zugabe 
einiger Tropfen Wasser auf dem Wasserbade verdunstet, der 
Ruckstand in der Schale in 1 ccm Alkohol gelOst, 2 cern 
Wasser sowie 3 Tropfen RosolsaurelOsung zugesetzt und in del' 
Schale mit HOI 1/100000 (bei Extraetum Stryehni mit HOI 
J /20 000) titrirt. 

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

Die Methode ist zur Untersuchung von Nahrungsmitteln 
ganz besonders geeignet und wird in folgender Weise aus
geftihrt. Von del' zu untersuehenden Substanz wird etwa 1 g 
abgewogen und in einen 200 cern fassenden Rundkolben aus 
schwer sehmelzbarem Glase mit 10 g koneentrirter Sehwefel
saure ubergossen, ein Tropfen metallisches Queeksilber hinzu
gegeben und der Kolbeninhalt nun so lange erhitzt, bis die 
Flussigkeit eine hellgelbe Farbung zeigt. Wahrend des Siedens 
muss del' sehiefgelegte Kolben von Zeit zu Zeit gedreht 
werden, darnit die im Kolbenhalse kondensirte Schwcfelsaurc, 
die bei dem anfangs eintretenden Schaumen in die Hohe ge
ftihrten Theilchen der Substanz herunter wascht. Zeigt die 
Flussigkeit eine hellgelbe Farbung, so unterbricht man das 
Erwarmen, verdunnt den Kolbeninhalt nach dem Erkalten vor
sichtig mit Wasser und sptilt alles in einen Destillirkolben; 
hierauf setzt man so viel SchwefelnatriurnlOsung zu, dass das 
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gesammte Quecksilber als Sulfld gefiUlt wird; nach weiterem 
Zusatz eines Ueberschusses von Kali- odeI' Natronlauge wird 
del' Destillirkolben sofort verschlossen und die Destillation 
eingeleitet. Durch Aufsetzen von Kugelrohren 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 abel' doch abschwachen. Man fangt 100 ccm 
Destillat auf und titrirt dieses mit HCI 1/1000-

Beim Erhitzen eiweisshaltigel' Korpel' mit koncentrirtel' 
Schwefelsaure und metallischem Quecksilbel' werden die Ei
weissstoffe vollig zu Ammoniak vel'brannt, welches bei del' 
spateI' folgenden Destillation mit N.atronlauge in das Destillat 
iibergeht. Jeder Kubikcentimeter HCl 1/ 1000 , welcher zur Neu
tralisirung des Destillates verbraucht wird, entspricht 0,017 g 
Ammoniak, odeI' 0,014 g Stickstoff~ odeI' 0,0875 g Eiweiss.*) 

Direkte Titrirung der Phosphorsaure. 

Auf Seite 55 wurde unter Acidum phosphoricum gesagt, 
dass sich die Phosphorsaure durch einfaches Neutralisiren 
nicht bestimmen lasse; es wurde deshalb eine indirekte Me
thode beschrieben, nach welcher man die Phosphorsaure durch 
Zusatz von Baryumchlorid als Baryumphosphat zur Ausschei
dung bringt, wahrend dann die aus dem Baryumchlorid frei
gemachte, del' Phosphorsaure aquivalente Menge Salzsaure 
titrirt wird. Ais Grund, warum sich die Phosphorsaure nicht 
direkt acidimetrisch bestimmen lasst, wul'de angegeben, dass 
die Vel'bindung K2 HP04 alkalisch, die Verbindung KH2 P04 

abel' 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 (Na2 HP04) 

wohl gegen Lackmus alkalisch reagirt, Phenolphthalein 
abel' nicht rothet, fiihrte zur Ermittelung einer direkten 

*) Erhalten durch Multipliciren des Stickstoffs mit 6,25. 
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Titration der Phosphorsaure rnittels N orrnallauge bei Anwen
dung von Phenolphthalein als Indikator. Der Wirkungswerth 
eines Kubikcentirneters KOH 1/1000 bei indirekter Bestimrnung der 
Phosphorsaure (S. 50. 51. 55) betragt = 0,03266 g Phosphor
saure; bei direkter Bestirnrnung betragt der Wirkungswerth 
dagegen fUr 1 ccrn KOH 1/1000 = 0,049 g Phosphorsaure, weil 
bereits, sobald die Verbindung K2 HP04 gebildet ist, der ge
ringste Ueberschuss Kalilauge eine Rothfarbung del' Fliissig
keit bewirkt. 

2KOH + HS P04 = K2 HP04 + 2H2 0. 

Das Aequivalent des Kaliurnhydroxyds ist = 56, das del' 
Phosphorsaure = 98. 

2KOH : H3 P04 = 1 ccrn KOH 1/1000 : x. 
2 X 56 = 112 98 0,056 0,049. 

DruckfHischchenj Stopselhalter. 

Bei der Invertirung von Zucker, Starke etc. durch Er· 
hitzen mit Saure (so z. B. Seite 127 u. 133) sind rnehrfach 

Fig. 35. Fig. 36. 

Fig. 34. 

~'ig. 33. 

}'ig. 37. 

Druckflaschchen erwahnt worden. Auch fiir die B es tirnrn un g 
des Eisengehaltes in den Eisenpraparaten des Arzneibuches 
beniitzte man diese Vorrichtungen, da nach den Vorschriften 
desselben die EisenoxydsalzlOsung mit J odkaliurn "bei einer 
400 nicht iibersteigenden Warrne irn verschlossenen Gefasse 
eine halbe Stunde" stehen soUte. Del' N achtrag zurn Al'znei· 
buch hat durch Aenderung diesel'Vorschl'iften die Verwendung 
del' Druckflaschchen fiir den letzteren Zweck iiberfliissig 



158 Anhang. 

gemacht, da die Mis chung der Eisenoxydsalze mit J odkalium 
jetzt "bei gewohnlicher Warme im geschlossenen Gefasse eine 
Stunde lang" stehen solI. Dass die erst angegebene Vorschrift 
bei Ammonium chloratum (erratum (S. 83) nicht ebenfalls durch 
den Nachtrag abgeandert worden ist, beruht wohl nur auf' 
einem Uebersehen. 

Die fUr Invertirungen erforderlichen Druckflaschchen 
tragen am RaIse einen umIegbaren Biigel, mittels dessen Schraube 
der Glasstopsel fest in den Flaschenhals gedriickt werden kann 
(Fig. 33 u. 34), damit in der Flasche ein erhOhter Druck vor
band en ist, was die Inversion beschleunigt. Zu gleicbem Zwecke 
dient die Vorrichtung von Reischauer (Fig. 35), in welche die 
Flascben fest eingespannt werden konnen, wie auch der in 
Fig. 36 u. 37 abgebildete Stopselhalter von Schneider und 
LUbbert, der von der Seite her tiber 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 Gefasses auf jede andere 
gleichgrosse und gleichgeformte Flasche zu iibertragen ist der 
SWpselhalter von Schneider und LUbbert, zu beziehen von Bach 
und Riedel, Berlin S., Alexandrinen-Str. 57. 
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Jodide gegen Silberlosllng 91. 98. 
J odkalillmstiirkepapier 90. 

G e iss 1 e r, Maassanalyse. 2. Aufiage. 

J odoform, Best. dcsselbcll in Ver
bandstoffen 118. 

J odometrie 78. 
J odometrische Analysen des Arznei-

buches 81. 
Jodllm 81. 
Jodzahl del' Fette etc. 150. 
J odzinkstarkelosllng, Bereitllng der

selben 79. 

Kalibrirllng del' l\Iaassgefasse 13. 17. 
19. 

Kali causticum fusum 60. 
Kalium bromatum als Titersubstanz 

97. 
- bromicum als Titersubstanz 97. 

carbonicum 61. 
- - crudum 62. 
Kaliumchromatlosung als Illdikator 

92. 
Kaliumhydroxyd in Pottasche 63. 
Kalium jodatum 98. 
Kaliumpermanganatlosung als Titcr-

fiiissigkeit 69. 
- Eillstellcn derselben 70. 
- Aufbewahrullg derselben 74. 
- Wirkungswerth derselben 72. 74. 

111. 142. 
Kaliumquecksilberjodidlosllng 152. 
Kaliumsilbercyanid 99. 
Kalk, maassanalytische Bestimmung 

106. 
Karbolsaure, Best. derselben 100. 
- - - in Verbandstoffen 115. 
-- rohe 102. 
Kautschukvontil 71. 
Kesselstein, Analyse desselben 107. 
Knapp'scho LOSUllg, Darstellung der-

selben 140. 
Koohsalz, Analyse desselben 104. 
Kohlellsaure und schwofolsallre al

kalische Erden, Analyse derselben 
107. 

Kohlensaures Natrium als Ursub
stanz 41. 

- - in del' Pottasche 62. 
Kohlonsaure, Best. derselben in dol' 

Luft 112. 
- froio, Best. derselben 111. 
Kontrolanalysen 33. 66. 
Kontrole del' Analysen 33. 66. 
Kottstorfer'scho Zahl 148. 
Kresol, Bestimmung dessolben 102. 

11 
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Krith 109. 
Kupferlosullg, alkalische, zur Best. 

des Zuckers nach Fehling 127. 

Lackmustinktnr 42. 
Liquor Aluminii acetici 59. 

Ammonii caustici 64. 
- Amyli cum Zillco jodato 79. 
- Argenti nitrici volumetricus 93. 
Liquor Ferri subacetici (acetici) 8.5. 

Jodi yolumetricus 78. 
Kali caustici 64. 
- volumetricus 48. 
Kalii arsenicosi 88. 
- bromati volumetricus 10l. 
- bromici volumetricus 10l. 
- pcrmallgallici volumetricus 69. 
N atri caustici 64. 
N atrii chlorati yolumetricus 93. 
- thiosulfurici volumetl'icus 78. 

Lithium carbonicum 64. 

lIIa!l.sscylinder 18. 
Aichen del'selben 12. 

- Nachpriifung derselbeu 18. 
- zweckmi\ssigste F9rm 18. 
Maassfliissigkeiten, Bereclmung des 

"\Virkungowerthes 25. 
cmpirische 22. 
Normal- 22. 
Darstellullg dcrsolbcn 26. 28. 37. 
Einstellullg dcrselben 27. 33. 37. 
Flaschcn filr dieselben 34. 
U rprilfung dersclbcn 27. 30. 

Maassgeft\ssc, Aichcn del'selbcn 12. 
- Nachpriifullg derselbcll 12. 16. 

18. 19. 
Maasskolben 17. 

Aichen derselben 12. 
- N achpriifung derselben 18. 
- zweckmassigste Form 17. 
Magnesiahydrat 9.5. 99. 
Magnesiamixtur, Dal'stellung dersel-

bon 126. 
Magnesium hydricum pultiforme 95. 

99. 
Mangan, Aoquivalelltgewicl1t 72. 
Mel depuratum 59. 
Mcsspipetten 15. 
Mcthoden, welche auf dol' V crwell

dung von Joel uud arscnigpr Silure 
boruhcu 88. 

Methoden, wekhe auf del' Verwen
dung von Jod llnd 1lllterschwefiig
saurem X ahou beruhell (.J odo
metrie) 78. 

Meyer'sches Reagells 152. 
Mohr'schc Bilrette 2. 
Mohr'schor Quotschhallll 3. 
:Molybdiinlosung, Darstellung dersd-

ben, lIur Phosphorsii,urobest. 126. 

Nachpriifllllg del' :Maassgefasse 12. 
16. 18. 19. 

Natrium bicarbonicum 64. 
Natrium bromatum 97. 

carbollieum 65. 
siccnm G5. 

- zur Urpriifllllg 41. 49. 
- teclmischo Analyse 103. 

- jodatum 98. 
Natriumthiosulfat lIur Urpriifung 80. 
N ormalammolliosung 37. 47. 
N ormaljodlosung, zehlltel- 78. 
- Wirkungswerth dcrselbcn 81. 86. 

89. 118. 13.5. 
Normalkalilosung 37. 48 49. 
- Vorrichtung lIur Aufbewahrung 

49. 
N ormalkaliumbromatlosnng, einhull

dortstel 101. 
N ormalkaliumbromidloslIng , em-

zwanzigstel 101. 
N ormalkochsalzlosung, zehlltol 93. 
N ormallaugell, "\Yirkungswerth der

selben 50. 57 . .59. 104. 106. 107. 
116. 134. 138. 156. 

N ormalmaassfiilssigkeiten 22. 
- Darstcllung derselben 26. 
N ormalnatriumchloridliisung, zohll

tol 93. 
- Wirkullgswerth dorselben 95. 
N ormalnatrinmthiosulfatlosung,zehn

tol 79. 
- Wirkungswcrth dcrselben 81. 86. 

102. 110. 118. 
Normalsalzsiiurc 38. 41. 48. 
Normalsauren 38. 41. 48. SO. 
- "\Virkungswerth derselbell .50. 112. 

1.54. 
N ormalsilberlosung, zelllltel 93. 
- - Wirkullgsworth 94. 100. 119. 

Oele, tltherischl', Analyse !lerselben 
147. 
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Oele, fette, Analyse derselben 147. 
Oxalsaure als L"rsubstanz fiir di" AI

kalimetrie 37. 
- zur Einstellung der Kaliumper

manganatliisung 73. 
- Wirkungswerth derselben 74. 114. 
Oxydations- und Reduktionsallalysen 

68. 
Oxydimetrie 68. 
Oxydimctrische Analysen des Arznei

buches 75. 

PhenolphthaleInliisung 44. 48. 
Phosphorsaure, indirekte Best. 55. 
-- direkte Best. 156. 
Phosphorsaure, Analyse derselben 

119. 
mit Molybdan 124. 
mit Uran 120. 
in Diingemitteln 122. 
in Harn 138. 

Gesammt-, Analyse derselbell in 
Diingemitteln 126. 

- wasserliisliche, Best. derselben in 
Superphosphaten 123. 

- zuruckgegangelle oder citratliis-
liche. Best dcrselbell 125. 

Pipette~ 13. 
- Ablassen der Fliissigkeit 16. 
- Aichen dersclben 12. 
- Auslaufell, Abstreichen und Aus-

blasen derselben 16. 
Etageren 15. 
Handhabung derselben 14 ff. 
l\Iess- 15. 
Nachpriifung dcrselben 16. 
Voll- 14. 
zweckmassigste Form 14 ff. 

Pottasche 61. 104. 
Priifung del' Biiretten 12. 
- der Maassgefasse 12. 19. 
- - Maasskolben und -Cylinder 18. 
- - Pipetten 16. 
Pulpa Tamarindorum 60. 

quecksilberchloridliisung 75. 84. 
Quecksilberchlorid, Best. desselben 

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

Reduktionsanalysen 68. 

Reichert-Meissl'sche Zahl 150. 152. 
Reinigung del' Biiretten 11. 
Restmethoden 36. 62. 102. 
Rohrzucker in Invertzucker umzu-

wandeln 13B. 
Rosolsiiureliisung 45. 

Salicylsaure, Best. derselben in Ver-
bandstoffen 115. 

Sapo kalinus 65. 
Sattigungsanalysen 35. 
- \Valll del' N ormalliisungen fiir 

diesclben 47. 
Saurezahl del' Fette etc. 148. 
Schwancnhalsbiirette 5. 
Schwefelsaure, maassanalytische Be-

stimmullg 103. 
Schwefelsaure alkalische Erden 107. 
Schwimmer zum gellauen Ablesen 

des Fhi ssigkeitsstandes in Biiret
ten 10. 

Seife, Analysc derselben 104. 
Seifenlosung zur Best. der Harte 

eines Wassel's, Bereitung dersel
ben 143. 

Scifcllstein 103. 
Sirupus Rubi Idaci und simplex, 

Gehalt an Invertzucker 136. 
Soda, Analyse derselben 103. 
Solutio Phenolphthale'lni 44. 48. 
Starke in Zucker umzuwandeln 133. 
Starkeliisung als Indikator 68. 
Starkezucker 136. 
Stickstoff, Best. nach Kjeldahl 155. 
Stopselhaltcr 157. 
Sublimat, Best. dosselben in Ver

bandstoffen 116. 
Superphosphat, Best. der wasserliis-

lichen Phosphorsaure 123. 

Tinctura Coccionellae 43. 48. 
- Jodi 87. 
Trichter zum Fiillen del' Biiretten 8. 
Trikresol 102. 
Tropaeoline 45. 
Tiipfelanalysen 52. 91. 

1J nterschwefligsaures N atron 79. 
Uranliisung, zur Best. del' Phosphor

saure 120. 124. 
- Wirkungswerthderselben 120.124. 
Urpriifung von Maassfliissigkeitcn 

27. 30. 

11* 
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V erbandstoffc,Analysc dcrselben 114. 
- Procentgehalt an Arzneistoffon iu 

denselben 114. 
Verseifungszahl del' Fette etc. 148. 
Verschluss von Biirctten 12. 
V ollpipetten 14. 
Vorrichtung, um beim Auflosen von 

Eisen die Luft abzusperren 70. 71. 
-- um K ormalkalilauge haltbarer zu 

maehcn 49. 

Waage 20. 
- Auswahl del' zweckmassigsten 21. 
- Gebrauch derselben 20. 
Wachsarten, Analyse derselben 147. 
Wagefehler 20. 
·Wasser, Best. del' bleibouden Hiirte 

14.5. 
del' kohlensauren Salze 141. 

-- - del' organischcn Substanz 142. 
- - del' Salpetersaure 146. 
Wasser, Best. del' salpetrigeu Sn nre 

147. 
- des Ammoniaks 147. 

- - des Ohlors 141. 
- Hartebestimmung 143. 
W asserstoffsuperoxyd, Analyse des

selben 111. 

Wein, Best. del' freien Saure 134. 
del' Phosphorsaure 135. 
del' schwefligcll Saure 134. 
des Zucker. 13.5. 

Weinsaure, Analyse derselben 10.5. 
Weinstein, Analyse dcsselben 105. 
Wirkungswerth del' N ormallosungen 

etc. siehe diese. 

Zehntel-Normaljodlosung 78. 
Zehntel-N ormalkochsalzlosung 93. 
Zehntel-N ormalsilberlosung 93. 
Zehntel-N ormalnatriumthiosulfat-

losung 79. 
Zucker, Best. desselben 126. 
- - in Bier, Wein, Frnchtsaftcn 

134. 
- - in Harn 140. 
- Invertzucker 133. 

Milchzucker 133. 
Rohrzucker 127. 136. 
Traubenzucker 130. 133. 136. 
Polarisation 137. 

Zuckerkonleur, Nachweis von Zucker 
131. 

Zuckersirup, weisser, mit Starke
zucker verfiilschter 136. 
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