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Einleitung. 

Die Eintheilung des zweiten Bandes ist insofern etwas andersartig, wie 
die des ersten Bandes, als die ehemisehen Methoden der Uebersichtliehkeit 
wegen eine weitgehendere ZerIegung bedurften. Auf die Methoden zur 
Bestimmung der EIementarzusammensetzung folgt die der Veraschung und 
Verdampfung. Hieran sehliessen sieh die Methoden der Aeidimetrie, 
AIkalimetrie, Verseifung, Acetylirung und Benzoylirung als weiteres Glied 
an. Es folgen dann die Methoden der Bromirung, Jodirung und Diazo­
tirung, an welche sich die Methode der BiIdung der Azofarbstoff'stoff'e an­
reiht. Damit ist aber auch das Bindeglied gegeben zu den Methoden, 
bei weIehen wir Kondensationsprodukte zur weiteren Bestimmung heran­
ziehen. 

Mit der Methode der Nitrosirung und derjenigen der Einwirkung der 
Salpetersaure beginnt dann die Reihe der Oxydationsmethoden, bei denen 
jedoeh aueh bereits Uebergange zu den ReduktioDsmethoden vorhanden 
sind, wie bei der Arsensaure und arsenigen Saure. Hieran sehIiessen sich 
alseigentliche Reduktionsmethoden die mit Zinnchloriir sowie mit Hydro­
sulfit. 

Zum Schlusse folgen dann die Methoden der Enzymwirkung, sowie 
die der Bestimmung der Antitoxine, welch' Ietztere, wenngleich den Ohe­
miker vorerst nicht beriihrend, doch spaterhil1 in das Bereich des von ihm 
bearbeiteten Gebietes fallen muss. Dies ist der Grund, weshalb die be­
treff'ende Methode aueh hier Erwahnung fil1det. N ur durch das gegenseitige 
Hand in Hand Gehen der Mediein und Ohemie kann die Aufgabe der 
Hygiene geIost werden. Dazu ist aber die Vertiefung der Kenntnisse des 
Ohemikers auch in jener Richtung von aussehlaggebender Bedeutung. Ohlle 
diese wird er ebensowenig brauehbare Leistungen auf dem Gebiete der 
Hygiene hervorbringen, wie der Medieiner ohne geniigende Kenntnisse der 
Ohemie. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 



1. 

Methode der Kohlenstoft'- und Wasserstoft'­
.bestimmung. 

Obgleich die Methode der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung 
nur in seltenen Fallen zur Ermittlung der Reinheit einer Substanz oder 
gar zur Gehaltsbestimmung, sondern vielmehr bei unbekannte!l Verbind­
ungen zur Erkennung der Zusa.mmensetzung dient, sei dieselbe doch der 
Vollstandigkeit wegen naher beschrieben. Zur Gehaltsermittlung diirfte 
dieselbe nur bei den Bestimmungen der .Brennstoffe dienen, urn aus den 
fiir Kohlen stoff , Wasserstoff und eventuell auch Schwefel ermittelten 
Zahlen den Heizwerth der Brennstoffe mit Rilfe der Dulong'schen Regel 
bezw. der sog. Verbandsformel berechnen zu konnen. 

Die Eintheilung ist deshalb kurz die folgende: 
1. Ausfiihrung der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung. 

a) Verfahren von Liebig. 
b) Verfahren von Dennetedt. 
c) Bestimmung des Sauerstoffs. 

2. Ermittlung des Heizwerthes der Brennstoffe. 

1. Ausfiihrung der Kohlenstoft'- und Wasserstoft'bestimmung. 

Die Ausfiihrung der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung geschieht 
in der Weise, dass man den zu bestimmenden Korper vollstandig oxydirt 
und die dadurch gebildeten Verbrennungsprodukte, Kohlendioxyd und 
Wasser, in geeigneten Apparaten absorbirt, undzur Wagung bringt. 

a) Verfahren von Liebig. 
Bei nur aus Kohlenstoff, 'Vasserstoff und Sauei'stoff be­

stehenden Verbindungen verfahrt man derart, dass man in eine 
beiderseits off ene, ca. 80 em lange Rohre von schwer schmelzbarem Glase 
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und einer den Verbrennungsofen urn 4 - 6 em iiberragenden Liinge zu­
niichst an einem Ende einen Pfropfen von Glaswolle oder Asbest anbringt, 
darauf eine 4-5 em lange Schicht ausgegIiihtell Kupferoxyds auffiillt, 
alsdann die Substanz innig verrieben mit Kupfel'oxyd oder in einem Pintin­
oder Porcellanschiffchen folgen Iiisst und wiederum mit grobkornigem 
Kupferoxyd den gl'ossten Theil del' Rohre auffiillt. Am vorderen Ende 
schliesst man wieder mit einem GIaswoIle- oder Asbestpfropfen ab, del' ebemo 
wie del' hintere fiir Gas Ieicht durchliissig sein muss. 

Beide Enden del' Rohren sind rund geschmolzen und werden mit 
gut schliessenden Gummipfropfen verschlossen, die eine Durchbohrung 
besitzen. An dem hinteren Ende del' Verbrennungsrohre befindet sich 
eine Apparatur, die zum Trocknen und Reinigen von Kohlensiiure fiir 
die durchzuleitende Luft oder den Sauerstoff client, welchen man am besten 
immer beniitzt. 

Am vorderen Ende ist zuniichst ein gewogenes, mit C h 16 rca lei u m 
gefiilltes Rohr angebl'acht, dessen Gehalt an basis chern SaIz vorher 

Fig. la. Fig. lb. Fig. 1 c. Fig. 1 d. 

durch Einleiten von Kohiensiiure neutralisirt wurde, worauf auch die Ent­
fernung der noch im Rohre befindlichen Kohlensiiure durch Iiingeres Durch­
lei ten von Luft zu bewerkstelligen ist. Das Chlorcalciumrohr ist mit einem 
Platindraht zum Aufhiingen an dem am Wagebalken der Waage ange­
brachten Haken versehen und muss VOl' und nach seinem Gebrauch immer 
mit Gummischlauch und Glasstopfchen gut verschlossen gebaJten werden, 
urn jegliches Eindririgen von Feuchtigkeit zu vermeiden. 

Auf die Chlorcalciumrohre folgt der Kaliapparat, der die ver­
schiedensten Formen besitzen kann und der zum Auffangen der Kohlen­
siiure dient. Einige der bekannteren Formen sind in Fig. 1 a--d wieder­
gegeben. 

Wie schon der Name sagt, beniitzt man zum Fiillen des Apparates 
Kalilauge und zwar solche von der Koncentration 1: 2, die meist einen 
ca. fiinfmaligell Gebrauch gestatten diirfte. N atronlauge ist aus dem 
Grunde nicht anwendbar, weil das gebildete Bikarbonat Ieicht die Rohren 
verstopft. 

Am Ende des Kaliapparates ist ein wei teres Rohrchen angebracht, 
das mit Natronkalk gefiillt ist und einmal gegen Entweichen von Feuchtig-

1* 
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keit sowie etwa der Absorption entgangener Reste von Kohlensiiure dienen 
solI. Dieses Rohrchen wird mit dem Kaliapparat zugleich gewogen. Der­
selbe ist ebenso wie der Chlorcalciumappal'at vor und nach dem Gebrauch 
gut verschlossen zu halten. An den Kaliapparat bezw. das mit Natron­
kalk gefiillte Rohrchen kann man vorsichtshalber noch ein Chlorcalcium­
rohr anfiigen. 

Zur Analyse wendet man gewohnlich 0,2 bis 0,3 g Substanz an, die 
man im FaIle einer Vermischung mit Kupferoxyd fein mit demselben 
verreibt, wobei der zum Verreiben dienende Achatmorser zur Vermeidung 
von Verlusten auf einem Glanzbogen steht. Man fiillt alsdann vorsichtig 
unter eventueller Beniitzung eines Kupfertrichters ein, "spiilt" mit fein 
gepulvertem Kupferoxyd nach und fiiIlt, wie vorher erwiihnt wurde, mit 
grobkornigem Kupferoxyd auf. 

Die ganze Apparatur ist in Fig. 2 wiedergegeben, wobei in der 
Zeichnung dem Kupferoxyd eine Kupferspirale vorgelagert ist, die zur 
Reduktion von Stickstoff-Sauerstoffverbindungen dienen soll, wie sie bei 
stickstoffhaltigen Verbindungen auftreten und zu Fehlern Veranlassung 
geben konnen. Der Verbrennungsofen ist der Uebersichtlichkeit der Zeich­
nung wegen nicht mit in die Figur aufgenommen worden. 

Man beginnt mit dem Erhitzen am vorderen Theile der Rohre und 
schreitet langsam nach der Substanz zu vor. Die Verbrennung soIl nicht 
zu rasch, aber auch nicht zu langsam vor sich gehen. Die durch den 
Kaliapparat gehenden Gasblasen sollen ein miissiges Tempo besitzen. 
Etwa sich am vorderen Ende der Rohre ansetzendes Wasser bringt man 
durch vorsichtiges Erwiirmen in das Chlorcalciumrohr. 

Nach beendigter Verbrennung der Substanz, also sobald keine Sub­
stanz mehr im Schiffchen vorhanden ist und nicht mehr viel Kohlendioxyd 
kommt, leitet man noch 2-3 I Luft oder noch besser Sauerstoff hindurch, 
was bei schwer verbrennlichen Substanzen von vorneherein nothwendig ist. 
Hierauf liisst man unter fortwiihrendem Durchleiten. von Sauerstoff bezw. 
am Ende der Verbrennung wiederum Durchleiten von Luft abkiihlen, 
entfernt den Kaliapparat und das Chlorcalciumrohr und schIiesst beide mit 
Kautschuk und Glasstopfen, sowie die Verbrennungsrohre mit einem Natron­
kalkrohr, welch' letztere dadurch wiederum sofort in gebrauchsfiihigem 
Zustande ist, vorausgesetzt, dass nicht allzuviel Kupferoxyd in das Glas 
eingeschmolzen ist. 

Bei guter Behandlung und geeigneter Glassorte liisst sich eine solche 
Rohre vier- oder fiinfmal beniitzen, wobei man aber auch immer beim 
Abkiihlen vor allzu schroffer Wirkung sich hiiten muss. 

Bei stickstoffhaltigen Substanzen entsteht leicht etwas von 
Stickstoff-Sauerstoffverbindungen, welche dann im Kaliapparat absorbirt 
werden und zur ErhOhung des Gewichtes desselben beitragen, also zu zu 
hohen Werthen fiir den Kohlenstoff fiihren. Zur Zerstorung der nitrosen 
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Gase legt man deshalb in das vordere Ende der Rohre eine reducirte 
Kupferspirale, welche den Sauerstoff der nitrosen Gase absorbirt. Man 
muss bei stickstoffhaltigen Substanzen somit so lange mit dem Durch-

leiten von Luft oder Sauerstoff warten, bis die Hauptmasse der Substanz 
verbrannt ist, da andernfalls die Kupferspirale in Folge des Durchleitens 
von Luft oder Sauerstoff vOlzeitig oxydirt und aadurch unfiihig zur Zer­
legung der nitrosen Gase werden wiirde. 
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Die Reduktion der Kupferspirale geschieht durch Erhitzen derselben 
und Uebergiessen mit Methylalkohol oder Eintauchen in ein mit einigen 
Tropfen Methylalkohol versehenes Reagensrohr, in welch em der durch' die 
gliihende Spirale entziindete Methylalkohol langsam verbrennt. Dabei 
muss siimmtlicher vorhandene Methylalkohol verbrennen und die Spirale 
zum Schlusse noch so heiss sein, dass sie keine Verbrennungsprodukte 
wie Formaldehyd oder gar noch Methylalkohol auf ihrer Oberfliiche ab­
sorbirt enthiilt. 

Bei schwer verbrennlichen Substanzen kann man sich an Stelle- des 
Kupferoxyds auch des Bleichromates bedienen. Dies wird zur Regel bei 
schwefelhaltigen Substanzen, weil hierdurch die Oxyde des Schwefels 
zuriickgehalten werden. Bei Verwendung des Bleichromates bedarf es 
nicht so grosser Hitze wie bei Kupfe~oxyd. Auch darf gerade der vordere 
Theil desselben nicht allzu stark erwiirmt werden, da andernfalls doch 
Schwefeldioxyd entweicht. 

Bei halogenhaltigen Verbindungen kann man sich ebenfalls 
des Bleichromates oder aber einer Silberspirale bedienen. 

Die Berechnung des KohlenstoffgehaItes geschieht durch Multi­
plikation des fiir das Kohlendioxyd ermittelten Gewichtes mit 12/44 = SIll, 
die des Wasserstoffes durch Multiplikation des Gewichtes an Wasser mit 
2/18 = 1/9• 

Erwiihnt sei noch der Vorschlag von Berthelot, die kalorische Bombe 
zur Verbrennung der Substanz zu belliitzen und dann in gleicher Weise, 
wie vorher beschrieben wurde, das Wasser und die Kohlensiiure zu ab­
sorbiren mid zur Wiigung zu bringen. Eine specielle Einrichtung fur die 
Bestimmung des 'Vassers und demgemiiss auch des Kohlendioxyds besitzt 
die, von Kroeker konstruirte Bombe, die in Bd. I beschrieben ist. 

b) Verfahren von Dennstedt. 
:Bereits von Warren 1) ist eine Methode angegeben worden, die es 

gestattete, in organischen Substanzen neben Kohlenstoff und Wasserstoff 
in einer Operation auch Chlor oder Schwefel zu bestimmen. In Folge 
ihrer Umstiindlichkeit hat sich diese Methode jedoch nicht eingebiirgert. 

Neuerdings iet von Dennstedt 2) ein Verfahren ausgearbeitet worden, 
das allen Anspriichen zu geniigen scheint, und das gestattet in einer 
Operation neben Kohlenstoff und Wasserstoff auch Halogen und Schwefel 
zu bestimmen, gleichgiltig, ob diese Elemente allein oder zusammen vor­
kommen, und ob die Substanz stickstofffrei oder stickstoffhaltig ist. 

Man verbrennt im beiderseits offenen Rohr im Sauerstoffstrom mit 
Platinmohr als Uebertriiger. Weder Kupferoxydasbest, wie ihn Warren an-

1) H. Warren, Zeitschr. analyt. Ch. 6, 169, 1864. 
2) M. Dennstedt, Ber. 30, 1590, 1897. 
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wandte, noch Platinasbest, wie ihn Ko pfer 1) beniitzte, sind brauchbar, 
da beide OhIoI' und Schwefel zUl'uckhalten. Von dem Platinmohr, welches 
durch Gliihen von Pyridinchloroplatinat hergestellt wUl'de, geniigt eine 
Schicht von 6--8 em Lange, so dass also nUl' wenige Gramme noth­
wen dig sind. Man erhitzt vorsichtig und niemals bis ZUl' hellen Rothglut. 

Fur das Gelingen del' Verbrennung ist ein steter Ueberschuss an 
Sauerstoff nothwendig, der namentlich bei fliichtigen Substanzen nul' durch 
sehr vorsichtiges Erhitzen er~eicht wird; tritt Mangel an Sauerstoff ein, 
so kann unverbrannte Substanz iiber das Platin gehen. Furcht vor Ex­
plosionen ist unbegriindet; bei Mangel an Sauerstoff konnen nul' ganz 
leichte Verpuffungen eintreten 2). 

1st die Substanz stickstoffhaltig, so verbrennt ein Theil des Stick­
stoffs zu Stickstoffdioxyd. Urn dies zUl'iickzuhalten, werden zwei mit 
Bleisuperoxyd beschickte Porcellanschiffchen in den vorderen Theil des 
Verbrennungsrohres gebracht und hier auf etwa 150 ° erwarmt. Schon 
das zweite Schiffchen zeigt kaum noch Gewichtszunahme (hOchstens 1 mg), 
ein drittes Schiff chen nimmt nichts mehr auf. 

Enthalt die Substanz ausser Kohlenstoff und "\Vasserstoff (8auerstoff) 
noch H a] 0 g en, so wird zur Absorption derselben molekulares Silber im 
8ilberschiffchen beniitzt, und zwar verwendet man zwei Stiick von je ca. 
6-8 cm Lange in einiger Entfernung VOlll Platinmohr. Dieselben werden 
durch eine ganz kleine Tecluflamme auf ca. 200-300 ° erwarmt. Die 
Temperatur darf nicht so hoch werden, dass das gebildete Halogensilber 
zum Schmelzen kommt, weil sonst beim Erkalten die Schiffchen, welche 
nUl' aus Silberblech zusammengebogen sind, am Glase anbacken und Ver­
luste entstehen konnen. Fast das gesammte Halogen wird schon vom 
ersten 8chiffch6n zUl'iickgehalten, im zweiten befindet sich nul' ca. 1/10 
des Gesammtgehaltes. 

Bei Anwesenheit von Sch wefel findet sich derselbe in dem Blei­
supel'oxydschiffchen und zwal' im ersten als 8°4, in den beiden folgenden 
als 802' In den beiden letzteren Schiffchen findet sich nul' 1/4-1/5 del' 
Gesammtmenge. 

Bei gleichzeitigel' Anwesenheit von Stick stoff wird dieser ebenfalls all! 
8tickstoffdioxyd, soweit sich solchel' gebildet hat, vom Bleisuperoxyd auf­
genommen. Es entsteht dabei Bleinitrat, welches in 33 % igem Alkohol 
loslich ist, wahrend Bleisulfat unloslich ist. Man extrahirt also das Blei­
superoxyd mit 33 % igem Alkohol und vel'dampft 100 ccm davon. Aus 
der el'mittelten Menge an Bleinitrat bel'echnet man die Gesammtmenge 
desselben und bl'ingt das vorhandene NOg von dem (804 + NOg ) Gewicht 
III Abzug. 

1) Kopfer, Zeitschr. analyt. Ch. 17, 1, 1876. 
2) Vgl. hierzu Zielkowsky und Lepez, Zeitscbr. analyt. Cb. 24:, 605, 1885. 



8 Bestimmuug vou Kohlenstoff und Wasserstoff. 

Die gleichzeitige Bestimmung von Halogen und Schwefel 
neben Kohlenstoff und Wasserstoff geschieht durch Vorlegen von zwei 
Silberschiffchen und zwei Bleisuperoxydschiffchen. Die Silberschiffchen 
nehmen das ganze Halogen auf und den grassten Theil, manchmal sogar 
die ganze Menge des Schwefels als schwefelsaures Silber. Ihre Gewichts­
zunahme besteht daher aus Halogen und S04' die Gewichtszunahme der 
Bleisuperoxydschiffchen besteht in S02' 

Um das von den Silberschiffchen aufgenommene Halogen vom Schwefel 
zu trennen, verfahrt man am einfachsten derart, dass man die vorsichtig 
herausgenommenen Schiffchen, nachdem sie gewogen sind, in engen Re­
agensglasern mit verdunnter CyankalilOsung ubergiesst und verkorkt einige 
Stunden stehen lasst. Das Halogensilber und das schwefelsaure Silber 
gehen in Lasung, die filtrirte Lasung mit den Waschwassern wird, naturlich 
mit der nathigen Vorsicht, mit Salzsaure angesauert, die Blausaure in 
Abzuge weggekocht, wobei sich das Halogensilber zusammenballt, dasselbe 
wird filtrirt und im Filtrate die Schwefelsaure mit Chlorbaryum gefiillt 
und bestimmt. Daraus berechnet sich die Menge de;; Schwefels. Diese 
Menge und die Gewichtszunahme der Bleisuperoxydschiffchen, als S02 
berechnet, ergiebt genau die Gesammtmenge des Schwefels. Zieht man von 
der Gewichtszunahme der Silberschiffchen die darin gefundene Menge 
Schwefel, als S04 berechnet, ab, so erbalt man das Gewicht des Halogens. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Stickstoff verfahrt man wie oben. 

Beispiel: p-Bromphenylsulfoharnstoff = CS(NHC6H 4Br)2' 
H C S Br 

Ber. Procente: 2,59 40,31 8,29 41,45 
Gef. 

" 
2,80 40,44 8,31 41,67. 

c) Bestimmung des Sauerstoffs. 

Die fUr die Bestimmung des Sauerstoffs in organischen Verbindungen 
vorgeschlagenen Methoden zeichnen sich nicht durch rasche Ausfuhrbarkeit 
bezw. Genauigkeit der Resultate aus. Daher wird wohl nur in sehr 
seltenen Fallen eine Bestimmung des Sauerstoffs vorgenommen. In weitaus 
den meisten Bestimmungen der Elementar-Zusammensetzung der organischen 
Karper ermittelt man den Sauerstoffgehalt durch Berechnung des Rest­
gliedes, welches nach Abzug der fur C, H, N, S etc. gefundenen Werthe 
von 100 zuruckbleibt. 

Von den fur die Bestimmung des Sauerstoffs vorgeschlagenen Me­
thoden seien erwahnt: 

1. Das Verfahren von B a u m h a u e r 1), wobei die Substanz mit Kupfer­
oxyd in einem Strome von Stickstoff verbrilllnt wird. Gleichzeitig bringt 

1) Baumhauer, Zeitschr. analyt.. Ch. 0, 141, 1866. 
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mall vor der Substanz noch ein Schiffchen mit einer bekannten Menge 
von Silberjodat und ganz vorne eille Kupferspirale an, welche den Sauerstoff 
del' Substanz und den uberschussigen des SilbeJjodats aufnimmt. Nach 
Bestimmung von Kohlenstoff und 'Vasserstoff, die wie gewohnlich aus­
gefiihrt werden, fiihrt man Wasserstoff in die Rohre ein und berechnet 
aus dem Wasser, welches beim alleinigen Gluhen del' Kupferspirale, die 
den Ueberschuss des Sauerstoffs aufgenommen hatte, sich bildet, den Sauer­
stoffgehalt, von dem man den des Silberjodates abzieht. 

2. N ach dem Verfahren von Lad e n bur g 1) erhitzt man die Snbstanz 
mit koncentrirter Schwefelsaure und Silberjodat im zugeschmolzenen Rohre 
und berechnet aus dem Verbrauch an Silberjodat, wie viel Sauerstoff zur 
vollstandigen Oxydation noch nothig nnd wie viel also vorhanden war. 
Die Bestimmung des Silberjodats geschieht auf jodometrischem Wege. 

3. Bei dem von S t r 0 h m eye r 2) angegebenen Verfahren wird die 
Menge des reducil'ten Kupferoxytles bestimmt dadurch, dass er dassel be, 
nach del' Verbrennung in einem Gemische von Kupferoxyd und Soda 
unter Abschluss del' Luft, mit einer Eisenoxydlosung zusammenbringt 
Es finden dann folgende Umsetzungen statt: . 

Ou + 2 FeOl3 = Ou012 + 2 Fe012• 

Ou20 + 2 Fe 013 + H 2S04 = Ou012 + OuSO,! + 2FeOl2 + H 20. 

Aus del' durch Titration mit Permanganatlosung el'mittelten Menge 
an gebildetem Oxydulsalz wird del' Sauerstoffgehalt del' Substanz berechnet. 
Ou und Ou20 sind hierbei gleichwerthig, da ja Ou20 = Ou+OuO gesetzt 
werden kann. 

4. Nach dem Verfahren von Mitscherlich 3) wird mit Quecksilber­
oxyd verbrannt und aus der Menge des reducirten Oxyds die Quantitat 
des vorhandenen Sauerstoffs berechnet, indem man das reducirte Queck­
silber zur Wiigung bringt. Del' Stickstoff entweicht hierbei als Stickoxyd. 

2. Ermittlung des Heizwerthes der Brennstoife. 

In gleicher Weise, wie vorher beschriebell wUl'de, nur wohl meist 
unter Verwendung von Sauerstoff, wird die Verbrennung del' Brennstoffe 
ausgefiihrt. N achstehend seien einige del' fur diese ermittelten Werthe 
gegeben, die del' Zusammenstellung von Lan g be in (Bd. I) entnommen 
sind. 

1) E. Laden bu l' g, Liebig's Ann. 131), 1. 
2) Strohmeyer, Liebig's Ann. 117, 247. 
3) E. Mitscherlich, Zeitschr. analyt. Ch. 15, 371, 1876. 
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C H N S 0 
Holz 39,24 4,74 34,15 
Torf 47,97 4,21 1,15 0,25 25,57 
Br a un k 0 h Ie (sachs.) 27,55 2,14 0,28 0,84 13,03 
Steinkohle (sachs.) 67,52 4,58 1,35 1,67 10,27 
Anthracit (Westfalen) 84,22 3,50 1,30 0,99 3,12 
K 0 k s (Braunkohle, sachs.) 42,88 1,38 ] ,12 6,30 
K 0 k s (Steipkohle, sachs.) 68,86 0,45 1,14 1,27 

Weitere ausfiihrliche Mittheilungen sind in Bd. I zu finden. Ueber 
die Bestimmung des Gehaltes an hygroskopischem Wasser sowie der Asche 
wird in dem folgenden Kapitel der Methode der Verdampfung und Ver­
aschung berichtet. 



II. 

~Iethode del' Stickstoffbestimmnng. 

Vielfach ist es moglich, aus dem Stickstoffgehalt einer Substanz auf 
die Quantitat eines bestimmten Korpers in dem zu untersuchenden Produkt 
zu schliessen. Namentlich sind es die Eiweisskorper, die hier in Frage 
kommen, und seit der allgemeinen Verwendung der K j e I d a hI' schen 
Stickstofl bestimmungsmethode berlient man sich derselben zur Untersuchung 
von Futterstoffen, bei Stoffwechselversuchen u. s. w. Gerade die rasche 
Ausfiihrbarkeit bezw. der verhaltnissmassig geringe Verbrauch an Zeit, 
welchen man bei dieser Methode in Rechnung zu ziehen hat, haben die­
selbe allgemein beliebt gemacht. Trotzdem soIl en die anderen Methoden 
der Vollstandigkeit halber, und da es immerhin FaIle geben kann, bei 
denen auch diese Verweodung finden, nicht unbesprochen bleiben. 

Die Eintheilung ist alsdann folgende: 

1. Ausfiihrung der alteren Stickstoffbestimmungsmethoden. 
a) Methode von Will-Varrentrapp. 
b) Methode von Dumas. 

2. A usfiihrung der Kjeldahl'schen Methode. 
3. Verwendung der Kjeldahl'schen Methode. 
4. Be s tim m u n g des H a r n s tic k s to f f s. 
5. Bestimmung des Kreatinins im Harn. 
6. Bestimmung des Kasei'ns in Faces. 
7. Berechnung des Protei'ngehalts aus der StickstoH­

menge. 
S. Bestimmung der Albumosen und Peptone. 
9. T r e n nun g des Pro t e i' n s tic k s t 0 ff s v 0 m Ami d s tic k s to ff. 

10. Bestimmung der Eiweissstofte in Milch. 
11. Bestimmung des Leims im Fleisch. 
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1. Ausfiihrung der iilteren Stickstoffbestimmungsmethoden. 

Fur die Stickstoffbestimmung von organischen Substanzen waren fruher 
hauptsiichlich zwei in Gebrauch, niimlich die von Will-Varrentrapp­
Peligo t, sowie die von Dum a s mit ihren verschiedenartigen Modifika­
tionen, die hauptsiichlich die Apparatur zum Auffangen des gebildeten 
Stickstoffs betreffen. Die Dum as' sche Methode ist diejenige, welche 
gegenwiirtig meist wohl zur ErmittIung des Stickstoffgehaltes organi­
scher Substanzen bei wissenschaftlichen Untersuchungen Anwendung findet 
und immer genaue Resultate liefert. 

a) Methode von Will- Varrentrapp. 

Bei der Methode von Will- Varrentrapp-Pt'lligot wird die be­
treffende Substanz mit Natronkalk innig gemischt, in eine 35 em lange 
und 12 mm weite RoLre, die am einen Ende zu einer Spitze ausgezogen, 
zugeschmolzen und bereits mit einer 4" em hohen Schicht A B (Fig. 3) von 

L1 B C lJ 

Fig. 3. 

EF 

.Absor[ltions tI1ltwrat 
nach Peligot 

N atronkalk beschickt ist, eingefiihrt (B C), darauf mit N atronkalk der Morser 
"ausgespult", wobei sich das Gemisch von Substanz und Natronkalk in 
der Rohre etwa von C-D erstreckt. Dann wird die Rohre mit weiterem 
reinen N atronkalk gefiillt, ein Asbest- oder Glaswollepfropfen GF einge­
fugt und unter Vorlage eines mit N h oder N /10 Schwefelsiiure gefullten 
Apparates nach Wi 11-Varren trapp, Volhard, Fresenius, Arend t­
K no p oder Pel i got (Fig. 4 a-d) erhitzt in der Art, dass man zu­
niichst den Theil erwiirmt, an dem sich nicht die Substanz befindet und 
allmiilig mit dem Erhitzen bis zur Substanz vorschreitet. Das gebildete 
Ammoniak gelangt in die Vorlage, wird dort absorbirt, und hnn der 
Gehalt desselben dureh Zuruektitriren der verbrauehten Saure ermittelt 
werden. Urn sammtliehes Ammoniak aus der Rohre zu vertreiben, saugt 
man naeh dem Auf Loren der Gasentwieklung unter Abbreehen der Spitze 
des Verbrennungsrohres Luft dureh und zwar ungefahr das 10faehe Volum 
der Verbrennungsrohre. 

Den bei dieser Methode nothwendigen Natronkalk stellt man sieh 
dadureh her, dass man in einer N atronlauge von bekanntem Gehalt so 
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viel Aetzkalk 108eht, dass auf 1 Theil des angewandten Natriumhydroxyds 
2 Theile Aetzkalk kommen. Die so erhaltene Misehung wird eingedampft 
und die troekene Masse zu erbsengrossen Stiieken zerstossen. 

Die Umwandlung des Stiekstoffs in Ammoniak dureh die Einwirkung 
des N atronkalks ist nieht fUr aIle organisehe Korper eine vollstiindige. 
Naeh A. Goldberg!) ist die Will-Varrentrapp'sehe Methode aueh 
fUr Nitro- und Azoverbindungen brauehbar, wenn man zu dem N atron­
kalk einen Zusatz von Zinnsulfiir macht. 

b) Met hod e von Dum a s. 

Die Dum as' sehe Methode beruht in del' Bestimmung des Stickstoffs 
einer organisehen Substanz als Element, wobei gel'inge Mengen etwa ge­
bildeter Stiekstoff·Sauerstoffvel'bindungen dureh eine vol'gelegte Kupfer­
spirale l'educirt und so in Stiekstoff iibergefiihrt werden. Den Stiekstoff 
treibt man aus dem ganz mit Kohlensiiure erfiillten Apparat infolge des 
Erhitzens von Magnesiumkal'bonat odel' Natriumbikarbonat, welehe am 

Fig. 4 a. Fig.4b. Fig.4c. Fig.4d. 

Ende del' zugesehmolzenen Rohl'e in geeigneter Menge vol'handen sind, 
aus, naehdem man VOl' dem Beginn del' Verbrennung die atmosphiirisehe 
Luft bereits dureh geniigend langes El'hitzen des Magnesiumkarbonats 
oder Bikarbonats vollstiindig entfernt hat. 

Man kann aueh ein beiderseitig offenes Rohr verwenden und alsdann 
die Kohlensiiure einem Kip P 'sehen Appal'ate entnehmen, wobei hiiufig 
eine Spur Luft aus den Marmorstiieken das V olum etwas vergrossert. 

Der Stiekstoff wird alsdann iiber kone. Kalilauge (1 : 2) aufgefangen, 
und dessen Menge dureh Ablesen der Anzahl Kuhikeentimetel' in del' 
graduirten Rohre ermittelt. Sehr bequem ist beim Auffangen des Stiek­
stoffs die Verwendung des S chi f f' schen A pparates, del' ein direktes Ab­
lesen dureh Einstellen del' Fliissigkeitsoberfliiehen auf gleiehe Rohe ge­
stattet. Zu beaehten ist nul', dass das Volum del' kalibl'irten Rohre 
allmiilig etwas zunimmt infolge des Gebrauehs von koneentl'irtel' Lauge, 
wodureh geringe Mengen der Glasmasse aufgelost werden. 1st das Schiff" 
sehe Azotometer schon viel gebl'aueht, so fUhrt man den Stiekstoff am 
besten in eine andere k3Jibl'il'te Rohl'e iiber und misst in diesel' das Volum_ 

I) A. Goldberg, Ber. 16, 2547, 1883. 
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In Fig. 5 ist eine Anordnung gegeben, wie sie bei Benutzung 
eines Kip p' schen A pparates und eines S chi f f' schen Azotometers ver­
wend bar ist. 

~;~--------~------~~~ 

Die Verbrennungsrohre muss eine in der Zeichnung nicht wieder­
gegebene geneigte Lage haben, weil anderenfalls das am vorderen Ende 
(nach dem S chi ff' schen Apparat zu) kondensirte 'Vasser zuriickfliessen 
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und dadurch an der erhitzten Stelle des Rohres ein Zerspringen desselben 
verursachen wiirde. 

Eine Tabelle zur Ermittlung der Gewichtsmenge Stickstoff aus dem 
V olum desselben ist im Chemiker-Kalender zu finden. Bei dem Ablesen 
des Stickstoffvolums ist es selbstverstandlich nothwendig, auch Temperatur 
und Barometerstand sowie die Dampfspannung des Wassers bei der be­
treffenden Temperatur zu beriicksichtigen. Die zur Umrechnung vorhan­
denen Tabellen sind dementsprechend modificirt. 

Nach einer Beobachtung von V. Meyer und O. S tadler 1) muss 
man bei der Bestimmung des Stickstoffgehaltes einer an Schwefel sehr 
reichen Substanz sehr vorsichtig und unter Vodegen einer langen Schicht 
Bleichromat verbrennen, da es vorkommt, dass die gebiIdete schwefelige 
Saure das Kohlendioxyd theilweise zu Kohlenoxyd reducirt, welches unab­
sorbirt durch die Kalilauge hindurch geht und als Stickstoff gemessen 
wird. So wurde z. B. bei einer Substanz zuniichst bei weniger vorsichtigem 
Verbrennen eine Gasmenge beobachtet, die ca. 14 % St.ickstoff entsprach, 
spaterhin bei vorsichtigerem Verbrennen ergaben sich nur 3,1 % und 
schliesslich 0 % Stickstoff. 

Es ist also bei derartigen Substanzen die erhaltene Gasmenge immer 
auf einen Gehalt an Kohlenoxyd zll priifen. 

2. Ausfiihrung der KjeldahPschen Methode. 

Das Princip der Kj e I d a h l' schen Stickstoffbestimmungsmethode 
beruht in der Ueberfiihrung des Stickstoffs von organischen Substanzen 
bezw. auch von Nitraten u. s. w. in schwefelsaures Ammoniak durch Er­
hitzen mit koncentrirter Schwefelsaure unter Verwendung von Sauerstoff­
iibertragern wie Quecksilberoxyd, Kupfersulfat u. s. w. Aus dem schwefel­
sauren Ammoniak wird alsdann das Ammoniak mit N atriumhydroxyd, 
welches im Ueberschuss zugegeben wird, frei gemacht, durch Kochen der 
Losung vollstandig aus derselben entfernt, in N /5 oder N/lo Schwefelsaure 
aufgefangen und die Quantitat des gebildeten Ammoniaks durch Ermittlung 
der verbrauchten N /5 oder N /10 Saure bestimmt. 

Zum .A. u f s chi i e sse n der Substanz beniitzt man am besten lang­
halsige Kolben von ca. 350 ccm Inhalt, giebt auf 1 g Substanz ca. 0,7 g 
Quecksilberoxyd und dann 20-25 ccm koncentrirte stickstofffreie Schwefel­
saure. hinzu. Alsdann erhitzt man den Kocbkolben in schrager Lage 
(Fig. 6) zuerst langsam, spater mit starker Flamme iiber einem Sandbade 
so lange, bis die siedende Schwefelsaure farblos geworden ist. 

Hierauf bringt man nach der Abkiihlung den Inhalt des Kolbens 
III einen anderen von ca. 900 ccm Inhalt, fiigt 150 ccm N atronlauge 

1) V. Meyer und O. Stadler, Ber. 17, 1576, 1882. 
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von 30-39° Be. und darauf moglichst schnell 25 ccm einer 10 010igen 
Losung von Schwefelkalium hinzu, sowie einige Kornchen Zink. Das 
Schwefelkalium dient zur Zersetzung von Quecksilberamidverbindungen, 
wahrend das Zink zur Vermeidung des Stossens zugegeben wird. 

Man schliesst nach dem Zufiigen dieser Losungen rasch mit dem 
Aufsatzrohr und fiihrt dasselbe in die Losung der Vorlage ein. Alsdann 
des till i r t man ohne Kiihlung so lange, bis ungefahr die Halfte der 
Fliissigkeit iiberdestillirt ist, was sich meist durch heftiges Stossen anzeigt. 
Hierauf titrirt man nach der Abkiihlung der fast oder bis zum Sieden 
erhitzten Vorlagefliissigkeit unter Vet'wendung von Methylorange als 
Indikator. 

Fig. (l. 

Fiir die Laboratorien, welche sich der K j e I d a hI' schen Methode 
sehr haufig bedienen, sind verschiedenartige Zusammenstellungen im Ge­
brauch, die es ermoglichen, gleichzeitig eine gauze Reihe von Bestimmungen 
ueben einander auszufiihreu. In Fig. 6 und 7 sind einige der gebrauch­
lichen A pparate abgebildet. 

Der von Professor Wagner beniitzte Apparat (Fig. 7) ist von der Firma 
E h r h a r d t & Met z g e r in Darmstadt zu beziehen, deren Katalog auch 
dieser Zeichnung entnommen ist. Er gestattet ein sehr angenehmes Arbeiten. 

Der in Fig. 8 abgebildete Apparat zur Entnahme kleinH 
Quecksilbermengen bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl 
wird von Dr. R. M u e n c k e in den Handel gebracht. Er besteht ganz 
aus Glas, dient als Aufbewahrungs- und Abflillapparat; er ermoglicht die 
Entnahme eines stets gleichmassig schweren Tropfen Quecksilbers. Be-
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haIter a fasst ca. 250 g Quecksilber und client, wenn der Hahnstopfen b 
geschlossen ist, als Aufbewahrungsgefass. Die RiUe bei c hat den Zweck, 
bei der Entnahme die in der Vertiefung enthaltene Luft entweichen zu 
lassen, wah rend ein etwa aus der Rille spritzendes Quecksilberperlchen 
in e aufgefangen wird. Eine quantitativ ungleichmassige Entnahme von 
Quecksilber ist auf diese Weise ausgeschlossen. 

Urspriinglich empfahl K j e 1 d a hI die mit Schwefelsaure gekochte 
organische Substanz noch mit Kaliumpermanganat 1) zu oxydiren 

Fig. 7. Fig. 8. 

spater fand Wilfarth, dass die Anwesenheit von Quecksilberoxyd 
die Zerstorung der organischen Substanz bedeutend beschleunigt. Hierauf 
wurde von A r no 1 d 2) gezeigt, dass die Oxydation durch zwei gleichzeitig 
vorhandene Metallsalze, namcntlich Quecksilberoxyd und Kupfersulfat, 
noch rascher zu Ende gefiihrt wird, und schliesslich beobachtete Gun n in g3) 
dass der Zusatz von Kaliumsulfat ebenfalls eine vorziigliche beschleunigende 

1) Rei der Oxydation stickstoffhaltiger Substanzen mit alkalischer Permanganat­
lOsung bilden sich ueben Ammoniak hauptsachlich salpetrigsaure Salze. 

2) C. Arnold, Arch. d. Pharm. 24, Heft 18, 1886; vgl. auch Procter und 
Turnbull , Chern. Ztg. 24, 126, 1900. 

3) J. Gu n n in g, Zcitschr. analyt. Ch. 28, 188, 1889. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung 1. 2 
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Wirkung besitzt. Es war nun von Interesse nachzuweisen, mit welchen 
Oxydationsmitteln die ZerstOrung der organischen Substanz und die Ueber­
fiihrung in Ammoniak am raschesten bewirkt wird, und ob nicht vielleicht 
durch Kombination der betreffenden Oxydationsmittel es gelingen wiirde, 
den Stickstoff in Azo-, Chinolin- und Pyridinverbindungen, welche bisher 
nur zum Theil durch Schwefelsiiure etc. in Ammoniak verwandelt werden 
konnten, ebenfalls vollstiindig in Ammoniak iiberzufiihren. A r no 1 d und 
Wedemeyer 1) haben in diesem Sinne Versuche ausgefiihrt. Da bei der 
Behandlung nach Gunning starkes Schiiumen eintritt, so empfiehlt es 
sich, zuerst nur mit Schwefelsiiure und dem vierten Theile ihres Gewichtes 
an Kaliumsul£at zu kochen und erst nach 10-'-15 Minuten langem Kochen 
den Rest des Kaliumsulfats hinzuzufiigen. Bis zur vollstandigen Entfiirbung 
bezw. Blaufiirbung der Substanz erforderte: 

Nach Gunning. Nach Arnold. Nach Gunning-Arnold. 
(40 g H2S04 +20 g K2S04) (40gH.S04+ 19CuS04 (40gH2S04 +20gK2S04 

+lgHgO). + 1 g HgO + 1 g ceso4). 

1 g Antipyrin 
40 Minuten 35 Minuten 20 Minuten 

1 g Benzoesiiure 
45 Minuten 40 Minuten 30 Minuten 

1 g Phenol 
50 Minuten 45 Minuten 30 Minuten 

1 g Ei weiss. 
50 Minuten 40 Minuten 18 Minuten. 

Hieraus ergiebt sich, dass die Gunning'sche und Arnold'sche 
Methode gleich schnell zum Ziele fiihren, bei del' Kombination beider 
Methoden dagegen die Oxydationsdauer auf 1/2 bis l/S abgekiirzt wird. 

K. U I s c h 2) hatte zuerst den Zusatz von Platinchlorid beim Erhitzen 
mit Schwefelsaure neben Kupferoxyd empfohlen, spater aber hat er infolge 
der Beobachtung von Stickstoffverlusten durch das Platin darauf aufmerksam 
gemacht, dass ein Ueberschuss desselben als ungiinstig zu vermeiden ist. 
An Stelle des von 'V il fa r t h vorgeschriebenen Schwefelkaliums zur Zer­
st.orung der durch Natronlauge aHein schwer zersetzlichen Quecksilber­
Ammoniakverbindung schlagt er die Benutzung von Eisenvitriol vor. 
Maquenne und Roux 3) empfeblen an St~lle des Natriumsulfids die 
Zerlegung der Quecksilberamidverbindung mit Natriumhypophosphit vor­
zunehmen, wodurch verschiedene Uebelstande, das Entweichen von Schwefel-

1) C. Arnold und K. Wedemayer, Zeitscbr. anal. Ch. 31, 525, 1892. 
2) K. DIsch, Zeitschr. analyt. Cb. Ref. 26, 579, 1886; 27, 73, 1888. 
3) Maquenne und Roux, Bull. Soc. Chim. 21, (3), 312, 1899. 
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wasserstoff und der storende Einfluss desselben auf die Titration ver· 
mieden werden. 

Urn das Zuri.icksteigen der vorgelegten Schwefelsiiure beim 
Abdestilliren des Ammoniaks, welches insbesondere dann leicht eintritt, 
wenn man vorsichtig mit kleiner Flamme. destillirt, zu verhiiten, sind 
bisher verschiedene Mittel in Anwendung gekommen. So brachte man 
z. B. im absteigenden Theil des Destillationsrohres eine kugelige Erweiterung 
an, die gegebenen Falles die zuriicksteigende Schwefelsiiure aufnehmen 
sollte. Man hat ferner die Saure in einer dicht angeschlossenen Peligot. 
schen Rohre vorgelegt, was gegen das Zuriicksteigen 
wohl vollkommen schiitzt, abel' die Unbequemlichkeit 
des Umgiessens und Nachspiilens del' Siiure odeI' die 
del' Titration in der Pel i got 'schen Rohre selbst nach 
sich zieht. Peters und Rost haben einen Glashahn 
am Destillationsrohr angebracht, durch den man im FaIle 
einer Druckverminderung Luft in das lnnere des Appa. 
rates einlassen kann, wodul'ch also die Anwesenheit 
einer beaufsichtigenden Person erforderlich ist. F. PregP) 
giebt die Beschreibung eines automatischen Quecksilber. 
Yentils, welches den Eintritt del' Luft in der einen Rich· 
tung zuliisst, aber in del' entgegengesetzten Richtung 
einen vollstiindigen Abschiuss bewirkt. Der Apparat, 
welcher von G. Eger in Graz zu erhalten ist, funktionirt 
so sichel', dass man bei Anwendung einer klein en Flamme 
und bei Zusatz von Talk an Stelle von Zinkstaub nach 
del' Angabe von A I' gut ins k y auf Kiihlung und auf 
Schaumkugel verzichten kann. (Fig. 9.) 

Besondcre Apparate zur Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl haben H. P. Armsby und F.G.Short 2), 

Fig. 9. 

sowie in einer besonderen Broschiire P. Claes B) angegeben. Pfeiffer 
und Lehmann 4) empfehlen zur Verhiitung der mechanischen Ueberfiihrung 
yon N atron bei del' Destillation die Vorlage eines mit Glasperlen gefiillten 
Rohres. R i n dell und Han n i n 5) haben diese Destillationsrohre noch 
insofern verbessert, als sie das Sicherheitsrohr in ein weiteres, vom Dampfe 
durchstromtes Mantelrohr einsetzen. 

Die zur Verwendung kommende Schwefelsiiure muss auf ihren 
Stickstoffgehalt gepriift werden. Die Entfernung des in derselben ent· 

1) F. Pregl, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 166, 1899. 
2) H. P. Armsby und F. G. Short, Americ. chern. Journ. 8, Nr. 5; Zeitschr. 

analyt-. Ch. 27, 399, 1888. 
B) P. Claes, ibid. 27, 400, 1888. 
4) Pfeiffer und Lehmann, ibid. 24, 388, 1885. 
5) Rindell und Hannin, ibid. 25, 155, 1880. 

2* 
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haltenen Ammoniaks gelingt nicht durch Behandeln mit salpetriger Saure l ), 

da die sich bildende Nitrosylsch wefelsiiure nach L u n g e 2) nicht durch 
sechsstundiges Erhitzen zerstort wird. 

Fiir Eiweisskorper und wohl auch bei anderen Substanzen bedient 
man sich zum Abwiigen und pachherigem Einfiihren in den langhalsigen 
Kolben zur Vermeidung von Verlusten hiiufig des F il t r i r pap i e r s, 
was alsdann ebenfalls stickstofffrei sein muss. Dasselbe wird in 
gleicher Weise wie die zu untersuchende organische Substanz vollstandig 
zerstort. 

M. Krii ge r 3) schlagt vor, die Zerstorung der organischen Substanz 
gleichfalls in schwefelsaurer Losung vorzunehmen, aher so viel Chromsaure 
oder Bichromat zuzufiigen, dass die Menge derselben hinreichend ist, urn 
allen Kohlenstoff und Wasserstoff zu Kohlensaure und Wasser zu oxydiren. 
Versuche haben ergeben, dass hierbei der Stickstoff der Amine, Ammonium­
verbindungen, der Pyridin- und ChinoIinkorper, der Alkaloi'de und Bitter­
stoffe, der Eiweisskorper und verwandten Stoffe auch als Ammoniak ab­
gespalten wird. 

3. Verwendung der Kjeldahl'schen Methode. 
Die K j e 1 d a hi' sche Methode mit ihrer Variation nach A r n old 

oder Gunning hat nach Atterberg 4), Arnold und Wedemeyer 
gute Resultate gegeben. 

a) bei Verbindungen, welche den Stickstoff in ring­
formiger Bindung enthalten, wie Chinolin, ChinoIintartrat, Kokai'n­
bydrochlorid, Phenylpyrrol, Thallinsulfat, Orexin. 

Keine guten Resultate wurden erhaIten bei Antipyrin, Brucin, Cin­
chonin 5). 

b) bei Verbindungen, welche durch Stickstoffatome ver­
kettete Gruppen enthalten, wie Akridin, Safranin, Magdalareth. 
Orange 10, Azobenzol. . 

Bei Azoxybenzol wurden uurichtige Werthe erhalten, wahrscheinlich, 
weil ein Theil desselben wegsublimirt. Diazoamidobenzol gab nur den 
Stickstoff des Ammoniakrestes. Andere Diazoverbindungen bilden nuy 
Spuren von Ammoniak. 

c) andere Stickstoffverbindungen, wie Guanidinrhodanid, 
Phenacetin, Indigo, Sulfaminol, Cyanursaure, Asparagin, Koffei'n, Oxamid, 
Harnsaure, Harnstoff, organischer Diingerstickstoff. 

1) E. E. Meldola und E. R. Moritz, Journ. soc. chern. Ind. 7, 63, 1888. 
2) G. Lunge, Zeitschr. angew. Ch. 1888, 661. 
3) M. Kriiger, Ber. 26,609, 1892. 
4) A. A tterberg, Chern. Ztg. H, 509, 1890; F. W. Dafert, Landwirthschaftl. 

Versnchsstationen 3<1, 311. 
5) VgI. n. L. L'Hllte, Cornpt. rend. 108, 817, 1889. 
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Piperazin gab nur bis zur Hiilfte des berechneten Stickstoffs. 
B. Proskauer' und M. Zulzer 1) haben eingehende Versuche uber 

die Anwendbarkeit der Kjeldahl'schen Methode bei hygienischen Unter­
suchungen angestellt und empfehlen die Bestimmung unter Zusatz von 
1 g Quecksilber und 0,5 g wasserfreiem Kupfersulfat bei 0,5 bis 1,5 g 
Substanz und 50 ccm des Siiuregemisches aus 800 ccm konc., 200 ccm 
rauchender Schwefelsiiure und 100 g Phosphorsiiureanhydrid. Die An­
wendung von Permanganat ist schiidlich, wie bereits auch Wi 1£ art h, 
Asboth, UIsch und Dafert gefunden haben. 

Die Kj e I d a hI' sche Methode der Stickstoffbestimmung scheint nicht 
anwendbar zu sein fur die Ermittlung des Stickstoffgehaltes in den PIa­
tinverbindungen von Ammoniakbasen. Delepine 2) glaubt den 
Verlust an Stickstoff bei der Untersuchung des Doppelsalzes von Platin­
chlorid und salzsaurem Trimethylamin auf die Einwirkung des Ohlors auf 
das Platinat zuschreiben zu mussen. 

Pt016(NH4)2 + 3012 = Pt014 + 8HOI + 2N. 
Das Ohlor entsteht bekanntlich leicht bei der Zersetzung des P1atin­

doppeIsa1zes, so dass also das frei werdende Ohlor zerstorend auf die noch 
unzersetzte Substanz wirken kann. 

A usserdem ist die K j e I d a hI' sche Methode auch verwendbar fur 
Bestimmungen des Stickstot'fs in Verbindungen, welche 
Oxyde desselben enthalten. Bereits itn Jahre 1886 wurden von 
As bot h 3) und von A r no 1 d 4) Methoden zur Bestimmung solcher Ver­
bindungen angegeben und nicht nur die Anwendbarkeit derselben fur 
Kaliumnitrat, sondern fur zah1reiche andere Verbindungen bewiesen. 
Ferner veroffentlichten Jodlbaur 5) und Forster 6) Methoden, welche 
jedoch von denselben nur fur Kalium bezw. N atriumnitrat gepruft zu 
sein scheinen, wie die Versuche von Arnold und Wedemeyer ergaben. 
Am besten hat sich die For s t e r' sche Methode zur Bestimmung der 
Alkalinitrate bewiihrt, wiihrend sowohl bei der J 0 d 1 b a u r 'schen 7) wie. bei 
der A r no I d ' schen Methode wiihrend des Nit r ire n s 1eicht Verluste 
€intreten konnen. 

N ach v. As bot h vel'wendet man bei Nitro- und Oyanverbindungen 
ais Zusatz Zucker, bei Nitraten mischt man Benzoesiiure zu. A r no I d 
€mpfiehlt die Ausfiihrung der Bestimmung in der Weise vorzunehmen, 

1) B. Proskauer und M. Ziilzer, Zeit~chr. f. Hygiene 7, 186, 1889. 
2) Delepine, Com pt. rend. 120, 152, 1895. 
3) A. v. Asboth, Chem. Centrbl. 17, 161, 1886. 
4) C. Arnold, Archiv d. Pharm. 224" 785, 1886. 
5) M. J 0 d 1 b a u r, Chem. Centrhl. 1886, Nr. 24, 433. 
6) O. Forster, Zeitschr. analyt. Cb. 28,422, 1889; Landw. Versuchsstationen 

38, 165. 
7) F. Martinotb, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 415, 1889. 
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dass man 20 cern einer Schwefelsaure verwendet, welche 20-25010 
Phosphorsaure enthalt; hierzu giebt man 0,5 g wasserfreies Kupfersulfat 
und 1 g rpetallisches Quecksilber. 

Jodlbaur schlagt vor 0,2-0,5 g Kalisalpeter mit 20 cern koncen­
trirtester Schwefelsaure und 2,5 cern Phenolschwefelsaure (50 g Phenol in 
H 2S04 konc. zu 100 cern gelost), dann mit 2-3 g Zinkstaub und fiinf 
Tropfen PtCl4 (0,04 g Platin in 1 ccm) zu versetzen. Nach 4stiindigem 
Erhitzen ist die Fliissigkeit farblos und zur Destillation geeignet. Bei 
Anwendung von Phosphorsaureanhydrid und Schwefelsaure lasst sich die 
Zeit auf zwei Stunden vermindern. . 

O. Forster 1) lindet, dass man Nitrate nach der Kjeldahl'schen 
Methode bestimmen kann, wenn man der Schwefelsaure au~ser der bereits 
vorgeschlagenen Phenolsul£osaure noch unterschwefligsaures N atron zu­
fiigt. Die giinstige Wirkung desselben solI auf der Bilduog von Nitro­
sul£osaure (HO' S02 . N02) beruhen, innerhalb deren die Salpetersii.ure 
zuoachst fixirt iat. Bei Anwesenheit von Pheoolsulfosaure allein werden 
leicht kleine Mengen von Salpetersaure fliichtig, ohoe nitrirend gewirkt 
zu hahen. 

Arnold und Wedemeyer verwendeten bei ihren Versuchell nach 
der Forster'schen Methode auf etwa 0,5 g der Substanz 1,2 g Phenol, 
40 g Schwefelsaure, 1,5-3 g N atriumthiosul£at, 1 g Kupfersul£at, 1 g 
Quecksilberoxyd und gaben nach 15-20 Minuten langem Koch(ln noch 
10-20 g Kaliumsulfat hinzu; die Zeitdauer bis zum Eintritt der griinen 
Farbe wurde auf" 1/2_1/S der ohne Zusat.ze herabgesetzt und dureh den 
vorherigen Zusatz der iibrigen Reagentien das sonst stets mit Kalium­
sulfat auftretende stOrende Schiiumen vermieden. 

Sie erhielten gute Resultate bei: Kaliumnitrat, Strychninnitrat, Nitro­
salicylsii.ure, Orange 10, Nitronaphtalin, Nitrobenzylidenketon. 

Auch kann man an Stelle des Phenols mit gleich gutem Erfolg 
Benzoesaure und Salicylsaure verwenden. Nur ergaben Bi- und Trinitro­
verbindungen, sowie Pyridinnitrat bei Anwendung von Salicylsaure stets 
0,5-0,8 Ofo zu niedrige Resultate, und lies sen sieh Oxyde des Stickstoffs 
in der Luft des Kolbens durch die Diphenylaminprobe nachweisen. 

O. Forster l ) halt die Anwesenheit von Chloriden bei der Bestimrnung 
fiir schadIich, A. Siill wald 2) ist der gegentheiligen Ansicht. 

4. Bestimmung des Harnsticksto:tl's u. s. w. 

N aeh C. A r no I d 3) verfahrt man hierbei folgendermassen: 
5 ccm des Harns werden mit 10 ccm rauchender Schwefelsaure in 

1) O. Forster, Chem. Ztg. 15, 76, 1893; Zeitschr. aualyt. Ch. 28, 422, 1889. 
2) A. Siillwald, Chem. Ztg. 14:,1673,1890; 15, 149, 1891. 
3) C. Arnold, Zeitschr. analyt. Ch. 25, 454, 1886. 
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einem 100 cern fassenden Kolben 80 lange im gelinden Kochen erhalten, 
bis die Flussigkeit weingelb geworden ist. Hierauf wird erkalten gelassen, 
mit nicht zu viel Wasser verdunnt, in einen passenden Destillationskolben 
gespuIt, mit 50 ccm Natronlauge von 33 % versetzt und destillirt. 

Von Koth werden 4-5 g der frischen oder 1-2 g der trockenen 
Masse mit 5 ccm rauchender Schwefelsaure ubergossen und gelinde erwarmt, 
bis das heftige Schaumen voruber ist, hierauf mit weiteren 5 ccm Schwefel­
saure versetzt und bis zum Eintreten der weingelben Farbe im Kochen 
erhalten. 

Urn diese weingelbe Farbung zu erreichen, bedarf es fUr gewohnlich 
beim Harn mehr als einstundigen, beim Koth mehrstundigen Kochens. 
Durch Zusatz von PhQsphorsaureanhydrid oder Metallsalzen kann, wie 
Wi If a r th gefunden hat und A r no I d bestatigt, die Dauer des Kochens 
wesentlich abgekurzt werden. Als am raschesten wirkend erwies sich ein 
Zusatz von etwa 0,5 g metallischen Quecksilbers, bei des sen Anwesenheit 
es gelang, die Zersetzung von Harn in 25, jene von Koth in 35-55 
Minuten zu beendigen. 

Die Verwendung des Quecksilbers setzt voraus, dass der zum Alkalisch­
machen benutzten Kalilauge die nothige Menge Kaliumsulfid zugesetzt 
wird. Das Stossen der Flussigkeit beim Abdestilliren des Ammoniaks ist 
zu vermeiden durch Hinzufiigen von 4-6 erbsengrossen Zinkstuckchen. 
Sollte die verwendete Lauge Nitrate oder Nitrite enthalten, so ist sie vorher 
durch einstundiges Kochen mit etwas Zink in einem eisernen Kessel 
unter Wiederersetzung des verdampfenden Wassers stickstofffrei zu machen. 

5. Bestimmung des Kreatinins im Harn. 
R. Kolisch 1) fallt 200 ccm Harn mit so viel Kalkmilch und Ohlor­

calcium, dass das Gesammtvolum 220 ccm betragt, filtrirt, sauert 200 cern 
des Filtrates mit Essigsaure an und lasst zum Syrup eindunsten. Den 
Ruckstand extrahirt er noeh heiss 4-5 mal mit Alkohol, bringt diesen 
in ein Kolbchen, das die Marken 100 und 110 cem tragt, fUllt bis zur 
zweiten Marke auf und filtrirt. Zu 100 cern des Filtrats setzt er nun 
eine Losung von 30 g Sublimat, 1,0 g essigsaurem N atron und 3 Tropfen 
Eisessig in 125 eem absolutem Alkohol so lange zu, als noch Fallung 
eintritt .. Der sich rasch absetzendeNiederschlag wird abfiltrirt und mit 
absolutem Alkohol, dem etwas N atriumaeetat und Essigsaure zugesetzt 
sind, so lange gewasehen, bis das Filtrat beim Neutralisiren keine Triibung 
von Harnstoffquecksilber mehr zeigt. Durch Bestimmung des Stickstoffs 
nach K j e I d a h I wird der Stickstoffgehalt des Niedersehlages ermittelt und 
zur Berechnung des Kreatiningehalts benutzt. 

1) RKolisch, Centrbl. f. inn. Med. 1895, Nr. 11; Zeitschr. analyt. Ch. 34, 
485, 1895. 
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6. Bestimmung des Kase'ins in Faces. 

N ach H. Pool e 1) verfiihrt man in der Weise, dass man die Fiices 
nach einander mit Aether, Wasser und Alkohol extrahirt und den Riick­
stand trocknet. Dieser wird iiber N acht mit einem Gemisch von 30 Theilen 
HCI und 70 Theilen "Wasser bei 50 0 digerirt, wobei das Kaseln geliist 
wird, indem es in Acidalbumin iibergeht. Nach dem Abkiihleu wird 
filtrirt, das Filtrat verdampft und im Riickstand der Stickstoff nach 
Kj e I d a hI bestimmt und daraus Kaselu berechnet. 

KaselD besitzt folgende Zusammensetzung nach den Angaben in Ko· 
nig's Werk. 

C 53,4 
H 7,0 
N 15,7 
S 1,6 
o 22,3 

Die Berechnung geschieht also einfach nach der Gleichung: 
15,7 : 100 = a : x, 

wobei a die gefundene Stickstoffmenge und x die gesuchte Kaseinmenge 
bed(mtet. 

7. Berechnung des Prote'ingehaltes aus dem Stickstoifgehalt. 

Die Berechnung des Gehaltes an KaselD aus dem gefundenen Stick­
stoff ist so eben besprochen worden. 

Fiir E i ere i wei s s und B I uta I bum i n kommen foIgende pro­
centische ZusammelJsetzungen in Betracht. 

Eieralbumin. 
Nach Konig. Nach Hofmeister. 

C 53,4 53,3 
H 7,0 7,3 
N 15,7 1.5,0 
S 1,6 1,2 
o 23,4 23,3 

Kaseln. 
Aus Kuhmilch. Aus Ziegenmilch. 

C 53,50 53,60 
H 7,05 7,11 
N 15,27 15,78 

"S 0,8-1,1 0,8-1,1 
o 

Asche -

Fleischalbumin (extrah.). 
Aus Hechtfieisch. Aus Hiihnerfleisch. 

C 52,57 
H 7,29 
N "16,57 
S 1,59 
o 21,98 

Asche 0,20 

100,00 

Serumalbumin. 

53,18 
7,03 

15,75 
1,56 

22,29 
0,19 

100,00 

Pfianzenalbumin. 
Kryst. 

C 53,1 
H 7,1 
N 15,9 
S 1,9 
o 22,0 

Aus Weizen. Aus Lupinen. 
53.1 52,6 
7,2 7,5 

17,6 17,2 
1,6 0,8 

Asche 0,2-0,7 

1) H. Poole, Journ. Arner. Chern. Soc. 19, 877, 1898. 
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Fiir die Berechnung del' Protelnstoffe in den Pflanzen­
sam e n muss nach H. R itt h au sen 1) als Faktor bei Getreide und Hiil­
senfruchtsamen 5,7, fUr Oelsamen und Lupinen 5,5 genommen werden, 
da die Protelnkorper del' Getreidearten und del' bei uns gebauten Hulsen­
fruchte im Durchschnitt etwa 17,6 %, die del' Oelsamen im Mittel etwa 
18,2 % Stickstoff besitzen. Eine Ausnahme machen nul' Gerste, Mais, 
Buchweizen, Sojabohnen und weisse Bohnen (Phaseolus), fiir welche als 
mittlerel' Gehalt del' darin vorkommenden Protelnstoffe 16,66 0/0 odeI' der 
Faktor 6,0 anzunehmen ist. Das Gleiche gilt fiir Raps, Riibsen und 
Candlenuts 2). Gleichzeitig erinnert R itt h au sen an die N othwendigkeit, 
bei del' Futteranalyse sich nicht mit del' Gesammt-Stickstoffbestimmung 
zu begniigen, vielmehl' Protelnstickstoff und Nichtprotelnstickstoff von 
einander zu trennen. 

8. Bestimmung del' Albumosen und Peptone. 

A. Born e r 3) hatte vorgeschlagen, als Fiillung8mittel an Stelle des 
bisher ublichen Ammonsulfates Z ink suI fat zu verwenden. Hierdurch 
ist es ermoglicht, im Gegensatz zu den Ammonsulfatfiillungen direkt 
den Stickstoffgehalt im Niederschlag zu ermitteln. Gemeinschaftlich mit 
K. B a urn ann 4) ausgefiihrte Untersuchungen haben zuniichst ergeben, 
dass del' bereits in del' ersten Mittheilung vorgeschlagene Siiurezusatz von 
1 cern verdiinntel' Schwefelsiiure (1'+ 4) auf 50 ccm del' mit Zinksulfat 
zu siittigenden Losung das vortheilhaftesLe VerhiiJtniss ergiebt. Bei del' 
Prufung del' Frage, ob auch llndere Stickstoffverbindungen mit ausgesalzen 
werden, zeigte es sich, dass es vollig ausgeschlossen ist, dass Aillmoniak­
sticks toff bei del' Anaiyse del' Fleischpriipal'ate in den Zinksulfat­
niederschlag ubergeht. Auch Asparagin wird nicht ausgefiillt. T y r 0 sin 
wird durch Zinksulfat bei Gegenwal't von nur 0,1 g in 50 ccm Losung 
nicht ausgesalzen, ebensowenig Kreatin. Leucin wird zwar in gel'ingen 
Mengen ausgefiillt, diesel ben sind jedoch so klein, dass sie bei del' Analyse 
der Fleischpriiparate vernachliissigt werden konnen. 1m G e g ens at z 
hierzu werden Leucin und Tyrosin durch A m ill 0 n suI fat in erheblichen 
Mengen ausgefiillt, wie schon R. N e u ill e i s t e r 5) angab. 

1m Filtrate von del' Zinksulfatfiillung, das grosse Mengen 
Zinksulfat entbalt, sollen nun Fleischbasen und Peptone durch Phosphor-

1) H. Ritthausen, Landw. Versuchsstat. 43, 391; Zeit.chr. analyt. Ch. 38 
190, 1899. 

2) Vgl. hierzu A. Stutzer, Zeitschr. analyt. Ch. 21, 600, 1882 sowie Bock­
mann's Chem. techno Untel'suchungsmethoden 3. AuB .. 2, 570, 1893. 

3) A. B 0 mer, Zeitschr. aualyt. Ch. 34, 562, 1895. 
> 4) A.Bomer und KBaumann, Zeitschr. f. Unters. d.Nahrungs- u.Genussm. 

1, 106; Zeitschr. analyt. Ch. 38, 727, 1899. 
b) R. Neumeister, Zeitschr. f. Biologie, (NF.), 8, 347,1890. 
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wolframsaure ausgefiillt werden. Fur K rea tin und K rea tin i n ergaben 
sieh hierbei keine U ntersehiede; beide werden vollstandig gefiiIlt (siehe 
folgende Bestimmung), ob Zinksulfat zugegen ist oder nieht. Von Aspa­
ragin wird bei Gegenwart grosserer Zinksulfatmengen wesentlieh mehr 
gefiillt, als wenn die Losung kein Zinksulfat enthalt. T y r 0 sin wird 
bei Anwesenheit von Zinksulfat ebensowenig dureh Phosphorwolframsaure 
niedergeschlagen wie bei Abwesenheit desselben. Leu e i n wird bei Ab­
wesenheit von Zinksulfat nieht gefallt; bei Gegenwart desselben wurden 
aus 0,1 g Leuein 0,00050 g StickstofI = 5,11 % des angewendeten 
Leucinstiekstoff8 gefallt. Da aber Leucin in den Fleisehpraparaten nul' 
in geringer Menge vorkommt, bezw. in den Fleisehextrakten uberhaupt 
fehlt, so kommt diese Mehrfallung gewohnlich nieht in Betraeht. 

Pepto ne werden weder bei Abwesenheit noeh bei Gegenwart von 
Zinksulfat vollstandig gefallt, doch scheint die Fallung im letzteren FaIle 
eine etwas vollstandigere zu sein. 

Der Gang der Analyse von Fleischpraparaten stellt sich 
hiernach folgendermassen dar. Die von unlOslichem und gerinnbarem 
Eiweiss befreite Losung, die in 50 ccm etwa 1 g Trockensubstanz enthiilt, 
wird in der Kalte mit fein gepulvertem Zinksulfat gesattigt. Nachdem 
sich die ausgeschiedenen Albumosen - an del' Oberflache del' Flussigkeit -
angesammelt haben und am Boden des Glases noch eine geringe Menge 
ungelOsten Zinksulfats vorhanden ist, werden die Alb u m 0 sen durch 
ein schwedisches Filter abfiltrirt, mit kalt gesattigter Zinksulfatlosung 
hinreichend nachgewaschen und darauf das Filter mit Inhalt zur Be­
stimmung des Stiekstoffs nach Kj el d a h 1 verwandt. Eine Biuretreaktion 
ist im Filtrat nicht mehr nachweisbar, also sind sammtliche Albumosen 
ausgefallt. 

1m Filtrat von dem erhaltenen Niederschlag werden Peptone so weit 
moglich, Fleischbasen und Ammoniak dureh Phosphorwolframsaure 
gefallt. Bei geringem Gehalt der Losung geniigen CO cem oer Losung 
von phosphorwolframsaurem N atron, dar g est e II t dureh Auflosen von 
120 g phosphorsaurem Natroll und 200 g wolframsaurem Natron in Wasser 
und Auffiillen der Losung auf 1 1. Die allgemein anempfohlene An­
sauerung mit Sehwefelsaure ist beim Aufbewahren nicht rathsam, weil 
sieh bald Wolframsaure bezw. Phosphorwolframsiiure in grosseren Mengen 
ausseheidet. 

Bei grosserem Gehalt an Peptonen und Fleisehbasen sind 100 cern 
del' Losung erforderlieh. Die Fall u n g erfolgt am besten derart, dass 
die Losung des phosphorwolframsauren Natrons zunaehst mit dem halben 
Vol. verdiinnter Sehwefelsaure (1 + 1) versetzt, und die Fallung mit diesem 
Reagens bei 60-65 0 vorgenommen wird. Den Niederschlag lasst man 
anf!lngs einige Zeit bei diesel' Temperatur und dann 24 Stunden in del' 
Kalte VOl' Ammoniakdampfen gesehiitzt stehen. Dann filtrirt man dureh 
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ein Papierfilter oder Asbestfilter mit der Saugpumpe ab und wiischt mit 
verdunnter Schwefelsaure (1 + 2) aus. Das Ammoniak wird in einer 
zweiten Phosphorwol£ramsaurefiillung durch Destillation mit Magnesia be­
stimmt. 

Auf diese ·Weise wurde im Vergleich zu den mit Ammonsulfat ge­
fallten Mengen folgender Gehalt an Albumosenstickstoff gefunden. 

Albumosenstickstoff bestimmt durch 
Fallung mit: 

Ammoniumsulfat Zinksulfat 
(Albumosen = 6,25 X Stickstoff) 

Liebig's Fleischextrakt 1,17 % 1,19% 
Kemmerich's 1,55 0/0 1,52 % 

" Fleischpepton 5,51 % 5,44% 
Cibil's Fleischext1'akt 0,96°0 0,92 % . 

Bei den untersuchten vier Fleischpraparaten war in den Filtraten 
der Zinksulfatfallung nach 24stiindigem Stehen gefiillt durch Phos­
ph 0 r w 0 1 f1' a m s ii u r e: 

III Liebig's Fleischextrakt 5,31 % Stickstoff 
" Kemmerich's 4,05 % " 
" " Fleischpepton 3,16 0/0 " 

" Cibil'R Fleischextrakt 1,11 % " 

A. RumpleI' l ) verfahrt zur Bestimmung genuine1' EiweisskorpeI', 
Albumosen und Peptone in d@ Saturationssiiften und Dicksiiften der Ruben­
zuckerfab1'ikation, Bowie bei der Analyse von C i b iI' s Fleischextrakt und 
Kemmerich's Fleischpepton folgendermassen. Von dem zu untersuchenden 
Saft werden dreimal je 50 ccm in E rl en m eye r Kolben mit einigen ccm 
E s s i g s ii u I' e angesiiuert, mit je 300 ccm absolutem Al k 0 hoI und 
100 ccm Aether vermischt, und einige Zeit, nicht unter 24 Stunden, 
unter zeitweiligem Umschutteln stehen gelassen. Aile Eiweisskorper werden 
hierbei unloslich niede1'geschlagen. Der Aikohol-Aether wird dann ab­
gegossen oder abfiltrirt und jede der drei Proben fUr sich weiter behandelt. 

Der eine Niederschlag wird mit 'Vasser aufgenommen, der un-
16sliche Ruckstand abfiltrirt und sorgfaltig ausgewaschen. Es bleibt nur 
g e n u i n e s E i wei s s zuriick, welches durch die Alkohol-Aetherbehandlung 
unloslich gewo1'den ist. Dessen Stickstoffgehalt wird bestimmt. Das Vel'­
fahren liefert hOhere ResuItate als die ubliche Coagulationsmethode. 

Der z wei teN i e de r s c b 1 a g wird mit gesattigter Zinksulfatlosung 
aufgenommen, der Riickstand abfiltri1't, mit gesattigter Zinksulfatlosung 
ausgewaschen und dann zur Stickstoffbestimmung beniitzt. Er entspricht 
dem g e n u i n e n E i wei s s + Alb u m 0 s e. 

1) A. Riimpler, Deutsche Zllckerind. 1898, Nr. 1,8,47 und 48; Zeitschr. 
analyt. Ch. 38, 729, 1899. 
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Der dritte Niederschlag wird zur Entfernung von Nichteiweiss­
substanzen mit 80 griidigem Alkohol ausgezogen, auf ein Filter gebracht 
und mit Weingeist ausgewaschen. Der Riickstand entspricht dem ge­
n u i n en E i wei s s + A.1 bum 0 s e + Pep ton. 

Beim Aussalzen von C i b iI' s Fleischextrakt mit Zillksul£at erhielt 
R ii m pIe r andere Resultate als mit Ammonsulfat. 

Eingehende Untersuchungen iiber die Prote'infiillungen finden sich bei 
H. Schjerning 1). E. Riegler 2) empfiehlt FiiIlung mit Asaprol = 
a Naphtolmonosulfosaures Calcium, dasselbe fiiIlt bei Zusatz 
von 10 Tropfen zu 4-5 ccmHarn, Eiweiss, Albumosen und Peptone 
bis zu einer Verdiinnung von 0,01 %. 

9. Trennung des Proteinstickstoffs yom Amidstickstoff. 

Diese Bestimmung von Prote'illstickstoff und Amidstickstoff gesondert 
kommt hauptsiichlich fur das Fie i s c hex t r a k t in Betracht, in dem aIle 
die Bestandtheile des Muskelfl~isches enthalten sind, welche in kaltem 
'Vasser lOslich sind, niimlich 1. die Stickstoffverbindungen (Kreatin, Krea­
tin in , Sarkin, Xanthin, Karnin, Jnosinsiiure, Harnsiiure und Harnstoff, 
2. die stickstofffreien Stoffe (Milchsiiure, Buttersiiure, Jnosit, Glykogen) 
und 3. der grosste Theil der SaIze (Chloride und Phosphate der 
Alkalien) 3). 

Die Fleischextrakte des Handels werden alsdann aus dem wiisserigen 
Extrakt in der Weise dargestellt, dass man sie behufs Abscheidung des 
Eiweisses kocht, oder dass man Fleisch mit Wasser auf 25-80 0 C. erwiirmt, 
abpresst und die filtrirte Losung zur gewiinschten Konsistenz eindampft. 

A. Stutzer 4) hatte zu seinen Untersuchungen die Fiillbarkeit der 
Eiweisskorper durch Phosphorwol£ramsiiure beniitzt, wobei die Amide nicht 
gefiillt werden so11ten. E. Mallet 5) weist jedoch nach, dass Peptone 
nur unvollstiindig gefiillt werden, wiihrend Kreatin, Kreatinin u. s. w. 
vollstiindig gefiillt werden. Einige Amide geben Niederschliige, die in 
kaltem Wasser nahezu unlOslich sind, deren Loslichkeit aber mit steigender 
Temperatur zunimmt. Die untersuchten Stickstoffsubstanzen konnen in 
drei Klassen getheilt werden: 

1. SoIche, die selbst in ziemlich kone. Losungen keinen' Niederschlag 
mit Phosphorwolframsiiure geben (Glykokoll, Alanin, Leucin, Asparagin, 
Asparaginsiiure, Tyrosin und Allantoin). • 

I) H. Schjerning, Zeitschr. analyt. Ch. 37, 73, 1898; vgl, I. Thl. S. 224-233. 
2) E. Riegler, Wien. klin. Wochenschr. 1894, Nr. 52. 
3) Vgl. J. Konigund A. Bomer, Zeitschr. analyt. Ch. 3<1, 548, 1895. 
4) A. Stutzer, Zeitschr. ana.lyt. Ch. 31, 514, 1892. 
0) E. Mallet, Zeitschr. anaIyt. Ch. 38, 730, 1899; vgl. auch J. Konig und 

A. B 0 mer, 1. c. 554; vgl. weiter Thl. I, Fallungen der Eiweisskorper. 
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2. Solche, die aus konc. Losungen niedergeschlagen werden, deren 
Niederschlage sich abel' beim Erwarmen mehr oder weniger leicht in del' 
Mutterlauge odeI' in heissem 'Vasser losen und beim Erkalten wieder e1'­
scheinen. Hierher gehOren Glutamin, Kreatin, Kreatinin, Hypoxauthin, 
Karnin und Harnstoff. Der Niederschlag von Pepton baIlt sich beim 
Erhitzen zusammen und lost sich in betrachtlichem Maasse; beim Erkalten 
falIt auch er wieder aus. 

i:!. Solche, die gefallt werden und deren Niederschlage auch beim 
Erwarmen nicht merklich loslich sind. (Eieralbumin, Fibrin, Kasein, 
Legumin, Globnlin, Vitellin, Myosin, Syntonin, Haemoglobin, Albumose, 
Gelatine und Chondrin). 

Filr die Loslichkeit del' phosphorwolframsauren Niederschlage von 
Amiden in heissem 'Vasser wurden folgende 'Verthe gefunden: 

Betarn 1: 71 bei 98,2 0 

Kreatin 1: 107 ,. 98,1 0 

Kreatinin 1 : 222 
" 

97,9 0 

Hypoxanthin 1: 98 
" 97,6 ° 

Karnin 1:132 
" 98,4 ° 

Es scheint dem Verfasser hiernach moglich, die Amidokorper von 
allen Eiweisskorpern mit Ausnahme del' Peptone zu trennen, indem man 
mit Phosphorwolframsaure fallt und den Niederschlag mit heissem Wasser 
auswiischt. Die Peptone bestimmte er durch FaBung mit Tanninlosung. 
Die angewandten Reagentien waren 5 und 10°/0 Losungen von Phosphor­
wolframsaure in 2,5 % Salzsiiure und 5 und 10% wasserige Tannin­
losungen. 

Zur Berechnung del" einzelnen Gruppen stickstofIhaltiger Bestand­
theile aus dem ermittelten Stickstoffgehalt schlagt MalI e t die Beniltzung 
folgender Faktoren vor: 

a) Fill' Eiweisskorper 6,25 
b) Filr Fleischbasen und einfache Amide animalischen Ursprungs 3,05 
c) Fill' einfachere Amide und Amidosauren vegetabilischen Ursprungs 5,15 
d) Fill' die Bestandtheile des unverdaulichen Restes bei Verdauungs-

versuchen 9,45. 

10. Bestimmung der Eiweissstoffe in der lllilcb. 

Von den in del' Milch vorkommenden drei Eiweisssorten, niimlich 
1. dem KaseYn, 2. dem dem Serumal bum in entsprechenden Laktalbumin 
und 3. dem von Sebelien konstatirten Globulin soU en nach A. Schloss­
man nl) nur die beiden letzteren fill' die Sauglingsernahrung von Be-

I) A. S ch los sma n n, Zeitschr. physiol. Ch. 22, 197, 1896. 
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deutung sein. Aus diesen und aus anderen Grunden ist eine Bestimmung 
dieser drei Eiweisssorten erwiinscht. Das von F. Hoppe-Seyler her­
riihrende und von E. Pfeiffer modificirte Verfahren, nach welchem 
die Hauptmenge des Kase'ins durch tropfenweisen Zusatz von EBsigsaure 
und darauf folgendes Einleiten von Kohlendioxyd ausgefallt wird, worauf 
man im Filtrate von diesem Niederscblage das Albumin durcb Koagulation 
bei Siedehitze abseheidet und aus dem Filtrate hiervon durch Einengen 
zum diinnen Syrup die letzten Kase'inreste gewinnt, besitzt hauptsachlich 
zwei Mangel. Einmal lost sich ein Theil des ausgefiillten Kase'ins im 
Saureiiberschuss als Acidalbumin wieder auf, anderseits ist es unmoglich, 
das Albumin vollig durch Sieden abzuscheiden. Es wird also immer ein 
Theil des Albumins zum Schluss mit dem wieder gelosten Kase'in zu­
sammen bestimmt. 

To I mat s c h e ff faJIte das Kase'in mit Magnesiumsulfat aus. N aeh. 
Schlossmann ist das Verfahren nur anwendbarbei Kuh- und Eselsmilch, 
nicht aber bei Ziegen- und Frauenmilch, bei welchen der entstehende 
Niederschlag sich niemals klar abfiltriren las st. Die Methode von J. Leh­
mann, bei der das Kase'in mit Hilf~ von Thonseparatoren aus der Milch 
direkt abfiltrirt wird, ist fur die Untersuchungen der Praxis zu sub til und 
zu zeitraubend. 

Schlossmann schlagt folgendes Verfahren vor. das anscheinend 
brauchbare Resultate liefert: 10 ccm Milch werden mit 30-50 ccm Wasser 
verdunnt, vorsiehtig iiber kleiner Flamme oder im Wasserbade auf 40 0 

erhitzt, mit 1 cern einer kOlle. Losung von Kalialaun versetzt und unter 
U mriihren abgewartet, ob eine mittelfloekige Coagulation und ein rasches 
Absetzen des Coagulums erfolgt; ist letzteres noeh nicht der Fall, so setzt 
man so lange weitere 0,5 cern Alaunlosung zu, bis dies der Fall ist. 
Vor jedem erneuten Alaunzusatz muss 1/2 Minute gewartet werden, urn 
das Absetzen zu ermoglichen. Die Temperatm ist wiihrend der ganzen 
Dauer der Operation auf 40 0 zu halten. Ein kleiner Ueberschuss (1 ccm) 
Alaunlosung schadet niehts. 

N ach V ollendung der Abscheidung, die bei Kuh-. Ziegen-, Schweine­
und Eselsmilch gross bis mittelflockig, bei Frauenmilch kleinflockig ist, 
lasst man einige Minuten steben, wobei man bei der Frauenmilch die 
Abscheidung durch Zusatz von etwas Kochsalz wahrend des Erwarmens 
erleichtert und bei der Filtration durch Hinzufiigen von etwas Calcium­
phosphat das Zuriickhalten der feinen Kase'inflocken auf dem Filter er­
leichtert. Die Filtration geht rasch von statten. N achdem das Filtrat 
wasserklar geworden ist, was leicht durch Zuriickgiessen von truber 
Fliissigkeit auf das Filter erreicht werden kann, wird der Niederschlag 
noeh einige Male mit Wasser naehgewaschen. im Soxhlet'schen Apparate 
entfettet, wobei man zugleich den Fettgehalt bestimmen kann, weil das 
Fett quantitativ mit dem Kasein niedergerissen wird, und in dem Kasein 
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der Stickstoff Dach Kjeldahl bestimmt; durch Multiplikation des Stick­
stoffgehaltes mit 6,37 erfiihrt man den Kasei'ngehalt der Milch. 

1m Filtrat des Kasei'nniederschlages werden Albumin und Globulin 
zusammeD durch Zusatz von 10 ccm alkoholischer TanDinlosung gefiillt. 
Der entstehende voluminose Niederschlag wird abfiltrirt und Dach dem 
Auswaschen der Stickstoff bestimmt. 

Will man Globulin und Albumin gesondert bestimmen, so scheidet 
man ersteres zuniichst durch Aussalzen mit Magnesiumsulfat aus und 
bestimmt im Filtrat das Laktalbumin mit Hilfe einer Stickstoffbestimmung. 
Man versiiume Diemals, die Resultate der Einzelbestimmungen durch eine 
Bestimmung des Gesammtstickstoff.'3 in ·10 ccm Milch zu ermitteln. 

11. Bestimmung des Leims im Fleisch. 

N ach E. S c h e p i 1 e w sky 1) verfiihrt man in der Weise, dass man 
das zerhackte Fleisch mit immer frisch zu ersetzendem 'Vasser so lange 
in einem Morser verreibt, bis del' grosste Theil des Muskelgewebes aus­
gewaschen ist. Die Hauptmasse des bindegewebigen Gerustes des Muskels 
bleibt als dichter weisser Filz ubrig. Auf diese Weise kann man aus 
dem Muskel fast das ganze in ihm enthaltene Bin d e ge we b e gewinnen 
und den grossten Theil del' Muskelelemente auswaschen. 

Das Gerust wird mit 5 0/0 iger N atronlauge behandelt; dieselbe lost 
die Eiw6issstoffe, verseift die Fette und lost den grossten Theil des Mucins. 
N ach 15-16 Stunden wird durch eine gekochte Porcellan platte filtrirt, 
die abfiltrirte Masse mit destillirtem Wasser gewaschen und mit 1/2 0/0 

N atronlauge zum Sieden erhitzt. 
Das Kollagen, das ubrig gebliebene Mucin und die 

losen sich, wiihrend die elastischen Faaern zuriickbleiben. 
Leims wird im Filtrat nach Kj cl d ah 1 bestimmt. 

verseiften Fette 
Die Menge des 

In drei Sol'ten Rindfleisch wurden hiernach im Musc. Glutaeus 0,48 0/0 

III den Wadenmuskeln 0,61 und im Filet 0,19 Ofo Leim gefunden. 

1) E. Schepilewsky, Arch. Hgg. 34,348,1899; Chem. Cen!rbl. 1899, I, 1002. 



III. 

lIethode del' Halogenbestimmung. 

Bei organischen Substanzen konnen siimmtliche vier Halogene in 
Frage kommen. Jod-, Brom- und Chlorderivate kann man in gleicher 
Weise behandeln, Fluorderivate mussen auf andere Weise verarbeitet werden. 
Demgemiiss ergiebt sich die Eintheilung. 

1. Bestimmung von Chlor-, Brom- und Jodverbindungen. 
a) Verfahren lIach Carius. 
b) Schmelzen im Tiegel. 
c) Zerlegung mit alkoholischer Kalilauge. 
d) Zerlegung mit alkoholischer Silbernitratlosung. 

2. Bestimmung von Fluorverbindungen. 
a) Verfahren von Vaubel. 
b) Verfahren von Hempel und Scheffler. 
c) Analyse von Ziihnen. 
d) Bestimmung von Fluor in Vegetabilien. 

1. Bestimmung von Chlor-. Brom- und Jodverbindungen. 
Die Aufschliessung der organischen Chlor-. Brom- und Jodverbind­

ungen kann hauptsiichlich auf zweierlei Weise erfolgen, niimlich mit 
Salpetersiiure fm Einschmelzrohr oder mit Aetzkali und Sal peter im Nickel­
tiegel. 

a) Nach Carius. 

N ach dem Verfahren von C a ri u s wird die betrefl!mde organische 
Substanz (ca. 0,2-0,3 g) in einer Einschmelzrohre mit ca. 1-3 cern 
rauchender Salpetersiiure sowie ca. 2 g Silbernitrat erhitzt, die Rohre 
nach dem Erkalten vorsichtig geoffnet und das gebildete Halogensilber 
auf ein bei 110° getrocknetes und gewogenes Filter gebracht; nach-
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dem siimmtliche nitrosen Gase vorher durch Erhitzen entfernt worden 
waren, wird das Filter gut ausgewaschen und wiederum getrocknet und 
gewogen. Oder man bringt das Halogensilber in einen Porzellantiegel, 
gluht und wandelt das durch das Verbrennen des Papiers zu Silber redu­
cirte Halogensilber durch eine geringe Menge Salpetersiiure wieder in das 
Nitrat und darauf mit Salzsiiure, Bromwasser oder alkoholischer Jodlosung 
wiederum in das betreffende Halogensilber urn. Alsdann erhitzt man 
gerade bis zum Schmelzen und wiigt. 

Haufiger hat man bei dem Verfahren nach Car ius zu hohe Re­
sultate, weil geringe Mengen von Glas mit in den Silberniederschlag ge­
langen. Merkbare Splitter entfernt man selbstverstiindlich vorher. 

Aus diesem Grunde ist es angebracht, auch das zugegebene Silber­
nitrat zu wiegen und den Rest nach Volhard zu titriren, welches Ver­
fahren unter der Methode der Bestimmung mit Silbernitrat naher be­
schrieben ist. 

b) Schmelzen im Tiegel. 
Bei nicht fluchtigen und sich leicht in Alkali losenden oder zer­

theilellden Substanzen kann man die Zerstorung derselben in einem 
Nickeltiegel vornehmen durch Verwendung von halogenfreiem Aetznatron 
oder Aetzkali und ebensolchem Salpeter. 

Man lost die abgewogene Menge der Substanz, die hier 2-3 g be­
tragen kann, in Aetzkalilauge im Nickeltiegel, verdampft unter Zugabe 
von ca. 10 g Aetzalkali und oxydirt nach Eintritt des Schmelzens vor­
sichtig mit Salpeter, den man in kleinen Portionen zugiebt. Dabei hat 
man sich vor dem Verspritzen der Substanz zu hiiten. 

Nach der vollstiindigen Zerstorung der Substanz liisst man erkalten, 
lOst die ganze Masse in Wasser unter Ansiiuerung mit Essigsiiure, darauf 
Versetzen mit Salpetersaure, Entfernen der salpetrigen Saure durch Kochen 
oder mit Harnstoff und titrirt nach V 0 I h a r d 1). 

Die Methode liefert bei den oben erwahnten Substanzen meist sehr 
gute Resultate, jedoch ist eine Kontrolle nach der Methode von Cari us 
immerhin wiinschenswerth, sofern man sich nicht von der Verwendbarkeit 
dieses Verfahrens fur die betreffende Substanz bereits uberzeugt hat. 

c) Zerle gun g mit alkoho lis cher Kali 1 a uge. 

Einige Substanzen, so namentlich die Halogenverbindungen der Fett­
kohlenwasserstoffe geben ihr Halogen bereits mit alkoholischer Kalilauge 
ab und konnen dieselben dementsprechend behandelt werden. Die Be­
stirn mung kann dann ebenfalls nach V 0 I h a r d erfolgen. 

I) Vgl. F. Blum und W. Vaubel, Journ. pro Ch. 07, 383, 1898. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 3 



34 Bestimmung der Halogene. 

d) Zerlegung mit alkoholischer Silbernitratlosung. 

Dieses Verfahren ist in dem Kapitel uber die Methode der Bestimmung 
mit Silbernitrat naher beschrieben. 

2. Bestimmung yon l'luorverbindungen. 
Fluor unterscheidet sieh dadurch von den iibrigen Halogenen, dass 

sein Silbersalz loslich ist, deshalb kann dieses nicht zur quantitativen Be­
stirn mung herangezogen werden. Dagegen aber sind die Fluorsalze der 
alkalischen Erdmetalle unlOsIich bezw. sehr schwer lOsIich und konnen deshalb 
diese eine Verwendung zur Analyse finden. 

a) Verfahren von Vaubell). 
Man zerlegt die Substanz wie vorher mit Aetzalkali und Salpeter 

im Nickeltiegel, lost, filtrirt, falls dies nothig ist, siiuert mit Essigsaure 
an und fiiIlt mit Baryumchlorid. Der erhaltene Niederschlag, del' bei 
schwefelhaltigen Substanzen aus Baryumsulfat und Baryumfluorid bestehen 
kann, wi I'd filtrirt, gegluht und gewogen. Alsdann wird nochmals etwas 
koncentrirte Schwefelsaure zugegeben und' aIles in Baryumsulfat umge­
wandelt. Aus del' Differenz der Gewichte vor und nach Zusatz der 
Schwefelsaure berechnet man den Gehalt an Fluor. 

Am besten uberzeugt man sich auch durch eine qualitative Probe, 
dass wirklich Fluor zuerst im Niederschlage vorhanden ist, dadurch, dass 
man nach Zusatz der Schwefelsaure eine Glasplatte auf den zur Bestimmung 
beniitzten Platintiegel legt, sehr langsam anwarmt und auf den Eintritt von 
Aetzung an der Glasplatte wartet. Bei sehr vorsichtigem Erwarmen wird 
dies beim Vorhandensein von Fluor immer gelingen. 

Auf die vorbeschriebene Weise wurden noch ca. 0,1 % Fluor in den 
Fluoreiweisspraparaten nachgewiesen. N atiirlich verwendet man bei solchen 
kleinen Mengen an Fluor entsprechend grossere Quantitaten del' Fluor­
verbindung zur Zerlegung. 

b) Methode von Hempel und Scheffler. 

W. Hempel und W. Scheffler 2) haben eine Methode zur Fluor­
bestimmung angegeben, die wohl auch in manchen Fallen fUr organische 
Verbindungen Verwendung finden kann. . Bet- dieser Methode handelt es 
sich urn Bestimmung von Fluor neben Kohlendioxyd. Eine Kombination 
der Methode von F res e n ius und Tam man n liefert zu niedrige Re­
sultate. Sie gelingt jedoch auf rein volumetrischem Wege unter Benutzung 

1) Vgl. F. Blum und W. Vaubel, Journ. pro Ch. 57, 383; 1898; J. van 
LoQn und V. Meyer, Ber. 29, 841, 1896. 

2) W. Hempel und W. Scheffler, Zeitschr. anorg. Ch. 20, 1, 1899. 
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des von W. Hem p e 11) zur· Kohienstoffbestimmung im Roheisen vorge­
schiagenen Apparates. (Fig. to.) 

Hierbei ist die Gasblirette A mit dem Korrektionsrohr B und mit dem 
Manometer F so verbunden, dass alle Abiesungen auf 0 0 und 760 mm 
redueirt sind. Burette und Korrektionsrohr steeken in dem weiten, mit 
Wasser ge£iillten Glasmantei C. Die Verbindung erfolgt mitteis des Drei­
wegehahnes D, des Sehiauehes a und der Kapillare k. Man befeuchtet 
die Wande von A und B, letztere vermittels des Ansatzrohres g, und 

Fig. 10. 

flillt durch Heben des Quecksilbergefasses G die 150 ccm fassende Bu. 
rette A und das Manometer bis zu den Marken a und b. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung bringt man in den sorgfaltig ge­
trockneten Zersetzungskolben mittels eines langen Wagerohrchens die 
zu untersuchende Substanz und eine etwa 15 fache Menge des zu 
erwartenden Fluors von vorher ausgegliihtem Quarzsand, mischt beicle 
durch Umschwenken und verbindet dann den Zersetzungskoiben mit der 
mit Quecksilber gefullten und vor dem Versuehe zur Verhiitung einer 
Zersetzung des Siliciumtetrafluorids dureh ·Wasser mit 0,25 eCm ganz kon· 

1) W. Hempel, Zeitschr. angew. Ch. 1894, 22. 
3* 
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-centrirter Schwefelsaure benetzten Gasbiirette. Man mIlt jetzt beide Glocken, 
die mit m bezeichnete unrl die die Verbindung des Kolbens mit dem 
Lie big' schen K iihler bildende, mit koncentrirter Schwefelsaure, die durch 
Eindampfen hOchst konc. Schwefelsaure auf I/S ihres Vol urns unter Zusatz 
von etwa 5 g Schwefelblumen hergestellt ist. Alsdann evakuirt man bei 
geschlossenem Hahn D mittels einer bei k angeschlossenen Wassersaug­
pumpe und lasst nunmehr durch Heben des Ventilrohrs etwas Schwefel­
saure in den Kolben einfliessen. Die Mischung wird bis zum Sieden der 
Schwefelsaure erhitzt; nach dem Erkalten der Mischung wird das ent­
wickelte Gas durch Schwefelsaure vollstandig in die Biirette gedrangt 
und der Zersetzungskolben von der Biirette abgelost. 

Man liest das Volum des Gases ab, bringt es aus der Biirette zur 
Absorption des Siliciumtetrafluorids in eine mit 5 ccm Wasser beschickte 
Quecksilberpipette, schiittelt es 5 Minuten lang kraftig mit dem Wasser, 
fiihrt es in die Biirette zuriick und bestimmt die Volumverminderung. 
Von hier aus fiihrt man das Gas in die mit. Kalilauge gefiillte Gaspipette 
zur Absorption des Kohlendioxyds, bringt es wieder in die Biirette zllriick 
und liest von N euem abo 

Der Vorgang der Zersetzung geht nach folgenden Gleichungen vor sich: 
4HF+Si02 = SiF4 + 2H20. 
3SiF4 + 3H20 = 3H2SiF6 + H 2SiOg• 

Es ist also bei der Ausfiihrung der Bestimmung auf thunlichste 
Fernhaltung von Wasser zu sehen. 

c) Analyse von Ziihnen. 

Nach der von W. Hempel und W. Scheffler (1. c.) gegebenen 
Methode werden die fein gepulverten Ziihne, in diinner Schicht ausgebreitet 
im Verbrennungsrohr mit Sauerstoff verascht. Hierbei findet kein Verlust 
an Fluor staH .. Alsdann bestimmt man den Fluorgehalt nach der vorher 
beschriebenen Methode. 

Pferdezahne zeigen einen Gehalt von 0,2, 0,39, 0,31 % F, Menschen­
zahne einen solchen von 0,19 (kranke Zahne), 0,32, 0,52 % F in der 
Zahnasche. 

d) Bestimmung von Fluor in Vegetabilien. 

N ach den Apgaben von A. S c huh mac her 1) veriahrt man in der 
'Weise, dass man 25 g der Vegetabilien zerkleinert, trocknet, mit 5 -7 g 
N atriumkaliumkarbonat und Wasser in einer Nickelschale anfeuchtet und 
zur Trockne verdampft. Die trockene Masse wird in einer Platinschale 
verkohlt, mit heissem Wasser ausgelaugt, filtrirt, der Riickstand getrocknet 
und verascht; das Filtrat wird eingedampft. Asche und Salzmasse werden 

1) A. Schuhmacher, Chern. Ztg. Rep. U, 274, 1893. 
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mit weiteren 5-7 g Natriumkaliumkarbonat ausgetrocknet und bei nicht 
zu starker Ritze geschmolzen. Die mit Wasser ausgekochte Schmelze 
wird mit verdiinnter Salpetersiiure schwach angesiiuert, unter Zusatz 
S c h a ff got' scher Losung, welche aus einer zu 1 I verdiinnten Losung 
von 235 ccm kohlensaurem Ammoniak und 180 ccm Ammoniak vom 
spec. Gewicht 0,92 besteht, eingedampft. Rierdurch wird Kieselsiiure ab­
geschieden, welche zweimal filtrirt und ausgewaschen wird. Aus den ver­
einigten und eingedampften Fliissigkeiten wird nach Verjagen des kohlen­
sauren Ammoniums der Rest der Kieselsiiure durch Zinkoxydammoniak 
abgeschieden. Dann wird mit neutraler Chlorcalciumlosung ausgefiillt, 
die Kohlensiiure durch Erhitzen vertrieben, der Niederschlag wird abfiltrirt, 
ausgewaschen, getrocknet und gegliiht, dann mit Essigsiiure bis zum Ver­
schwinden des Geruches nach letzterer eingedampft. mit heissem Wasser 
aufgenommen,filtrirt und gewaschen. Dieser Riickstand wird getrocknet 
und gegliiht, in einem Platintiegel mit ziemlich konc. Schwefeisaure im 
Ueberschusse iibergossen. Der Piatintiegel ist mit einer gewogenen GIas­
platte bedeckt und wird einige Stun den erhitzt. Die erkaitete und ge­
reinigte Giasplatte wird iiber SchwefeIsiiure getrocknet und gewogen. Die 
durch Substanzverlust nachgewiesene Aetzung wird derart auf Fluor ver­
rechnet, dass auf 2 Theile Glasverlust 5 Theile Fluor angenommen 
wurden, welches Verhaltniss durch Versuche mit reinem Fluorcalcium er­
mittelt war. 

Jedenfalls ist bei dem Erwarmen des Fluorcalciums mit Schwefelsaure 
Vorsicht geboten, da andernfalls viel Fluorwasserstoff wirkungslos ent­
weicht. Auch scheint die vorher besprochene Methode des Zuriickwiegens 
vortheilhafter zu sein. 



IV. 

Methode der Schwefel- nnd Phosphorbestimmnng. 

Die Aufschliessung der Schwefel-und Phosphorverbindungen kann 
in gleicher Weise erfolgen. Sie konnen deshalb auch in diesem Kapitel 
gemeinschaftlich besprochen werden. Beiden gemeinsam ist die, Ueber­
fiihrung in die entsprechenden Sauren, Schwefelsiiure und Phosphorsaure. 
Die Eintheilung ist folgende: 

1. A ufschliessen der Substanz 
a) nach Carius, 
b) im Tiegel nach Liebig. 

2. Bestimmung der erhaltenen Schwefelsaure bezw. schwefel­
sauren SaIze. 

3. Bestimmung der erhaltenen Phosphorsaure bezw. phospbor­
aauren SaIze. 

1. Aufscbliessen der Substanz. 

Das Aufschliessen der Substanz kann er~olgen 
a) nach Cariua, 
b) im Tiegel durch Schmelzen mit Aetznatron und Salpeter, die 

beide entaprechend frei von Schwefel sein miissen. 
Beide Methoden sind dieselben, wie sie vorher bei der Halogenbe­

stimmung beschrieben worden sind. Namentlich die letztere Methode 
:lindet eine ausgedehnte Anwendung in der Technik bei der Bestimmung 
der nach Carius schwer zerlegbaren Naphtol- und Naphtylamin­
sulfosiiuren. So Hess sich z. B., wie W. TrzcinskP) beobachtete, 
die aus dem Konrlensationsprodukt vonp-Oxybenzaldehyd und ~.Naphtol 
erhaltene Trisulfosaure nach dem Vedahren von Car ius selbst bei einer 
Temperatur von iiber 300 0 nicht vollstandig oxydiren. 

1) W. Trzcinski, Ber. 16, 2837, 1883. 
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2. Bestimmullg der erhaltellell Schwefelsaure bezw. schwefel. 
sauren Salze. 

39 

Dieselbe erfolgt nach der allgemein ii.blichen Methode durch Fallen 
mit Baryumchlorid, Abfiltriren, Gluhen und Wagen des Baryumsulfats. Bei 
der Fallung erhitze man zum Sieden und erhalte einige Zeit im Sieden, um 
einen gut filtrirenden Niederschlag zu erhalten. Auch sorge man fur ein 
gutes Auswaschen des Filters, sowie die Ueberfiihrung des etwa durch 
das aus dem Papier entstandenen Kohlendio~yd gebildeten Karbonates 
in Sulfat. Das Gliihen nimmt man am besten in einem Platintiegel vor. 
Das erhaltene Baryumsulfat muss rein weiss aussehen. Mitunter ist es 
schwach rothlich von mitausgefalltern Eisenoxyd. 

3. Bestimmullg der erhaltellen Phosphorsiiure bezw. der 
phosphorsauren Salze. 

Man fallt die Phosphorsaure wohl meist mit Ammoniak, Chloram­
monium und Magnesiumchlorid als Magnesiumammoniumphosphat. 

(NH4 )sP04 + MgC12 = Mg(NH4)P04 + 2 NH4Cl. 
Dasselbe geht durch Gliihen in Maguesiumpyrophosphat uber und 

wird als solches zur Wagung gebracht. 
Mg(NH4lP04 = Mg2P20 7 + 2NHs + H 20. 

Etwas weniger genaue Resultate durfte die Titration mit Uranylnitrat 
liefern. 



~v. 

~iethode del' Verdampfung und Verascltung. 

Diese Methode dient einmal dazu, bei leicht fliichtigen Korpern einen 
etwa vorhandenen nicht fliichtigen Bestandtheil zu bestimmen, wie z. B. 
bei Benzoesaure, Salicylsaure, Anthracen u. s. w., dann aber auch zur 
Bestimmung der Asche bei nicht leicht fliichtigen Korpern, wobei es als­
dann zu einer Verbrennung der organischen Substanz kommt. Haufig 
erfahrt hierdurch die als Asche zuriickbleibende Substanz eine Veranderung, 
indem z. B. Sulfate theilweise in Karbonate iibergefiihrt werden konnen. 
Liegen organische Salze der Alkalien oder Erdalkalimetalle vor, so bleiben 
diesel ben als Karbonate zuruck, die im FaIle eines stiirkeren Erhitzens 
bei Calcium und schwieriger hei Strontium in die Oxyde iihergehen. 

Man hat also bei der Verwerthung der bei der Veraschung erhaltenen 
Zahlen entsprechend Riicksicht darauf zu nehmen, in welchem Zustande 
vorher die Aschebestandtheile in der organiscben Substanz enthalten ge­
wesen sein mogen. 

Bei den Salzen der Schwermetalle hat man dieselben meist in der 
Form der Oxyde im Riickstand, wiihrend die edlen Metalle, Gold, Silber 
und Platill sicb als solche vorfinden. Quecksilber und Osmium lassen 
sich leicht verfliichtigen, und ist demgemass zu verfahren. 

Auch die Bestimmung des ,Vassergehaltes einer Substanz an Krystall­
wasser oder mecbanisch beigemengtem Wasser, sowie von Krystallalkohol 
und Krystallbenzol ist an dieser Stelle zu betrachten, ebenso auch die Be­
stimmung des Gehaltes einer Losung durch Eindampfen. 

Die Eintheilung ist folgende: 
1. Krystallwasser, Krystallalkohol, Krystallchloroform 

und Krystallbenzol. 
a) Bestimmung des ,Vassergehaltes im Glycerin. 
b) B est i m m u n g des Was s erg e hal t e s d e r F e t t e. 
c) Bestimmung des 'Vassergehaltes einer Steinkohle 

nach verschiedenen Methoden. 



Krystallwasser, -alkohol, -chloroform und ·benzol. 41 

2. Bestimmung del' Reinheit von Anthraeen. 
3. A seh e b es ti m ill u n g. 

a) Be han dIu n g des Pia tin tie gel s. 
b) Be son del' e A p P a I' at u r. 
e) V eraseh un g von Melas s e. 
d) Verasehung del' Kohle. 
e) Vel' k 0 k u n g del' K 0 hIe. 

4. Bestimmung des Riiekstandes in wiisserigen Losungen. 
a) Bestimmung des Extraktes im Wein. 
b) Bestimmung des Indigos. 
e) B est i m m u n g des G e r b s to ff e s. 

1. Krystalhvasser, Krystallalkohol, Krystallchloroform und 
Krystallbenzol. 

Sehr hiiufig kommt man in die Lage, den Wassergehalt einer Sub­
stanz bestimmen zu miissen. Je nach del' Art der Bindung wird auch 
die Hohe der Temperatur zu nehmen sein, bei del' man bis zur Gewichts­
konstanz trocknet. Vielfaeh hat man bei dem Troeknen mit der Ab­
spaltung von Anhydridwasser zu reehnen und muss dementspreehend vor­
sichtig verfahren. 

So darf man z. B. das Troeknen von Eiweiss nieht weiter treiben, 
als einem Wassergehalt von ca. 12-14 0J0 fiir Eieralbumin, von ca. 10 
bis 12 % fiir Blutalbumin und von 10-12 % fUr Kase'in entsprieht, 
soIl die Losliehkeit nieht Sehaden erleiden. Wahrseheinlieh liegen aueh 
hier solehe Gruppirungen vor, die leieht zur Anhydridbildung fiihren, denn 
beim Troeknen bis zur Gewiehtskonstan7. verlieren die intakten Eiweisskorper 
vollstiindig ihre Losliehkeit in Wasser und konnen nur wieder mit Alkali 
in Losung gebraeht werden, wobei sie abel' bereits eine Spaltung erleiden. 
Man hilft sich deshalb beim Troeknen der Eiweisskorper wohl meist mit 
der Anwendung eines Vakuums. 

Von geringerem allgemeinen Interesse sind die Korper, bei denen 
Alkohol oder Benzol in derselben Art wie Krystallwasser gebunden er­
seheinen. Erwiihnt seien folgende Verbindungen: 

Mit Alkohol. 
Chloralalkohol, COI3CHO, C2H 50H. 
Natriumalkoholat, C2H 50Na, 3C2H50H. 
Natriumalkoholat + Alkohol, C2 H 50Na, 2C2H 50H. 
Kaliumhydratalkohol, KOH, 2C2H 50H. 
Lithiumehloridalkohol, LiCl, 4C2H 50H. 
Zinnehloridalkohol, Sn014, 2 C2H 50H. 
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Mit Benzol. 

Aluminiumchloridbenzol, AlC13, 3CsRs. 
i\.luminiumbromidbenzol, AlBr3, 3CsHs. 
Antimonchloridbenzol, 3 SbCIs' 2 C6Hs. 

Auch fiir das Auftreten von Krystallchloroform giebt es eine Reihe 
von Beispielen. 

a) Bestimmung des Wassergehaltes im Glycerin. 

In den Laboratorien der Dynamit-A.ktiengesellschaft in Hamburg 
wird nach F. Filsinger!) annahernd der Glycerin- und Wassergehalt 
bestimmt, indem man in einem tarirten, mit eingeschliffenem Stopsel ver­
sehenen Kolbchen 20 g Glycerin 8-10 Stunden auf 100 0 erhitzt, wagt 
und noch einige Stunden weiter erhitzt. Die Differenz zwischen den beiden 
Wagungen betragt meist nur einige Centigramm, der Gesammtverlust wird 
als 'Vasser bezeichnet. Oder man erhitzt 5 g Glycerin in einer flachen 
Platinschale auf 100 0, bis sich keine Dampfe mehr zeigen. Man wagt. 
und erhitzt nochmals, wobei man meist schon ein konstantes Gewicht 
erzielt. 

Nach den Untersuchungen von F. Gan th er 2) beginnt die Ver­
fliichtigung des Glycerins erst, wenn alles Wasser vollstanrlig verdampft 
ist. Nach G. Benz S) sieht man beim Trocknen des Glycerins in einem 
gewohnlichen Kochkolben im Trockenschrank bei 100 0 an der Wandung 
des Kolbens keinen Beschlag, so lange das Wasser noch nicht vollstandig­
verdampft ist; ist dies aber geschehen, so bemerkt man, dass nach einiger 
Zeit der Bauch des Kolbchens sich mit einem ausserst zarten Hauch 
beschlagt, der sich bei fortgesetztem Trocknen schliesslich bis in den Hak 
des Kolbchens zieht. Dieser Hauch bleibt lange Zeit selbst bei 105 0 

bestehen, ein Beweis, dass derselbenicht aus Wasser, sondern aus Glycerin­
tropfchen besteht. Setzt man das Erwarmen im Trockenschrank lange· 
genug fort, so zieht sich ein Theil des Glycerins bis an den Rand des 
Kolbchens und llchliesslich auch dariiber hinaus. Dies wird um so friiher 
eintreten, je niedriger das Gefass ist, in clem das Trocknen vorgenommen 
wird. Diese Erscheinung macht es leicht erklarlich, warum es nicht gelingt,. 
Glycerin und glycerinhaltige Extrakte in flachen Schalen bei 100 0 bis 
zum konstanten Gewicht zu trocknen und zeigt, dass diesel ben zu diesem 
Zweck ganzlich ungeeignet sind. Ben z empfiehlt Kolbchen von 75 mm 
Hohe, 30 mm Durchmesser des Halses und mit einer nicht dicht schlies-· 
senden Glaskappe versehen zu verwenden. 

I) F. Filsinger, Chern. Ztg. U, 1730, 1890. 
2) F. Ganther, Zeitschr. analyt. Ch. 3t, 423, 1895. 
3) G. Benz, Zeitschr. analyt. rh. 38, 437, 1899. 
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b) Bestimmung des Wassergehaltes der Fette. 

Man bringt ca. 5 g des Fettes in ein mit einem hineingestellten 
Glasstab gewogenes kleines Becherglas oder in eine Glasschale und trocknet 
unter iifterem U mruhren bei ca. 100 0 bis zur Gewichtskonstanz. Zu Ianges 
Trocknen ist zu vermeiden, da alsdann durch Oxydation des Fettes wieder 
Gewichtszunahme eintritt. Manchmal sind feste Fette, z. B: TaIg, mit 
etwas Pottasche versetzt, wodurch sie die Fahigkeit erhalten, griissere 
Quantitaten Wasser aufzunehmen; in diesem Falle Iasst sich das Fett 
nicht durch Trocknen auf 100 ° wasserfrei erhalten; man bestimmt dann 
am besten den GehaIt an Fettsubstanz, Verunreinigungen und Pottasche 
und berechnet denW assergehalt aus der Differenz. 

Hen z old 1) empfiehlt frisch ausgegluhten Bimsstein zum Fett zu 
geben. Die gleiche :Methode findet sich in den vom Bundesrath gegebenen 
Vorschriften fur die chemische Untersuchung von Fetten und Kasen vom 
1. April 1898. 

c) Bestimmung des Wassergehaltes einer 
v ersch ieden e nMethod en. 

Eine Wasserbestimmung von derselben Kohle 
schiedene Werthe: 

1m Exsiccator uber Schwefelsaure in 7 Tagen 
IIll Wasserbade bei 97 0 0. in 4 Stun den 
IIll Luftbade bei 100 °0. in 24 Stunden 
Direkt das Wasser im Ohlorcalciumrohr gewogen 

Steinkohle nach 

ergab folgende ver-

'Vasser. 
6,95 0/0 und 6,85 % 

6,48 % " 6,35 % 

4,54 % " 4,56 % 

7,31 % " 7,42 % • 

Die Versuche sind von E. van del' Bell e n 2) ausgefuhrt worden 
und halt derselbe die letzten Werthe fiir die richtigsten, obgleich die Be­
stimmung im Exsiccator fur die Praxis am geeignetsten ist. Da die Kohle 
leicht oxydirbar war, wurde bei dem langen Aussetzen einer hiiheren 
Temperatur die geringste Differenz vor und nach dem Trocknen gefunden. 

H. Lan g b e in 3) empfiehlt als bequemen Apparat zum Trocknen 
von Kohlen den in Figur 11 abgebildeten, der aus einem mit aufschraub­
barem Deckel versehenen Kupfercylinder besteht, in welchen ein Einsatz 
von mehreren Etagen gestellt wird. Auf die ober8te Etage kommt ein 
Trockenglas mit Ohlorcalcium, in die unteren die Trockenglaser mit 
Kohle. Del' Apparat wird mit Hilfe eines seitlich verschliessbaren Rohres 
evakuirt und dann in einem Paraffin bad auf 100 0 erwarmt. Der Deckel 
ist durch einen Bleiring abgedichtet. 

1) Henzold, Milchzeitung 20, 71, 1891. 
2) E. van der Bellen, Chern. Ztg. Repert. 23, 301, 1899. 
3) H. Langbein, Zeitschr. angew. Ch. 1900, 1232. 
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2. Bestimmullg der Reinheit von Anthracen. 
Fiir die Ermittlung des Reinheitsgrades des Anthracens ist in der 

Praxis eine Methode in Gebrauch gewesen, nach welcher reines Anthracen 
im Verlaufe einer bestimmten Zeit vollstiilldig sich vcrfliichtigt bei einer 
entsprechenden Temperatur (gewohnlichen) oder nul' einen gewissen Pro­
centsatz an Gewicht verI oren haben solI. 

Fig. 11. 

3. Aschebestimmung. 

Dieselbe geschieht durch Gliihen del' zu untersuchenden Substanz in 
einem Platin- oder Porcellantiegel bis zur Gewichtskonstanz. Unter Um­
standen ist es nothig, um ein gleichmassiges Salz zu erhalten, den Riick­
stand in Sulfate iiberzufiihren, wodurch die Bel'echnung leichtel' el'folgen 
kann, falls man el'warten muss, Gemiscbe von Salzen in del' Asche zu 
haben. 
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B. To 11 ens 1) empfiehlt zur Erzielung einer vollstandigen Verasehung 
pflanzlieher und thieriseher Stoffe eine Lasung von essigsaurem Kalk zu­
zugeben, wodureh ein leiehteres Verllsehen bewirkt wird. Die Lasung 
des essigsauren Kalkes solI in 20 cern 0,2 g OaO enthalten, und verwendet 
man diese Menge zu 5-6 g der zu verasehenden Substanz. 

a) Behandlung des Platintiegels. 

Bei Anwendung eines Platintiegels muss man ausser einer sorgfiiltigen 
Behandlung desselben sieh folgende Regeln merken. Die Beniitzung eines 
Platintiegels ist unstatthaft 

a) iiberall da, wo freie Halogene entstehen, weil diese Platinhalogen­
verbindungen bilden kannen und dadureh zur Zerstarung des Tiegels bei­
tragen. Namentlieh sind stark jodhaltige Verbindungen durehaus nieht 
ohne Einfluss, wozu noeh kommt, dass bei weniger starkem Gluhen Jod­
platinverbindung unzersetzt zuriickbleibt und dementsprechend das Gewicht 
erhOht. 

(1) Metalle und deren Legirungen sind vollstandig auszuschliessen. 
Dasselbe gilt von den entspreehenden Sulfiden. N ur bei nieht sehmelzen­
den oder nieht leieht Sauersioff abgebenden Oxyden und da, wo Platin, 
Silber oder Gold als solehe zuriiekbleiben, ist die Anwendung eines Platin­
tiegels gestattet. 

1) Stark phosphorhaltige Materialien greifen den Tiegel dureh Bildung 
von Phosphorplatinverbindungen an, so z. B. bei Nuklelden u. s. w. 

a) Aetzalkalien eben so aueh Oyankali und Alkalinitrate sind eben­
falls durehaus zu vermeiden. 

Die Reinigung des Platintiegels geschieht dadurch, dass man saures 
Kaliumsulfat in demselben sehmilzt und dasselbe nach dem Erkalten der 
Schmelze herauslast. Haufig geniigt aueh eine meehanisehe Reinigung 
des Tiegels. 

b) Be son d ere A p par a t u r. 

Shu ttl e w 0 r t h (1. c.) fiihrt die Verasehung in einem geschlossenen 
Platin-Apparat aus, in welchem aueh die Asche gewogen werden kann. 
W. O. Her a u s 2) hat sieh nebenstehende Form (Fig. 12) patentiren lassen. 
Der Platinapparat hat den Zweek, die Verasehung organiseher Substanzen 
in einfacher Weise ohne grosseren Zeit- und Substanzverlust zu ermogliehen. 

Derselbe besteht aus einem Gefasse f mit einem in ein eylindrisehes, 
centrales Halsstiiek auslaufenden Deckel d, welcher noeh einen ausseren 
Mantel b tragt. Durch die Mitte dieses Halsstiickes fiihrt ein Riihrerschaft, 
der aus einem unteren Theile e und einem oberen Theile c zusammen-

1) B. Tollens nach einer Arbeit von A. E. Shu ttleworth, Chern. Ztg. Repert. 
23, 205, 1899. 

2) W. C. Her 11 us, D.R.P. 105053, Chern. Ztg. 23, 943, 1899 
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gesetzt ist. Der obere Theil c triigt eine runde Scheibe mit nach oben 
und nach unten iiberstehendem RalllIe, welche mich unten einen Deckel 
fUr das Halsstiick d, nach oben eine Rinne bildet, welche mit Wasser 
gefiillt wird. Die in das Gefiiss f miindende Oeffnung des Halsstiickes 
wird durch eine oben am Theile e des Riihrerschaftes befindliche Scheibe 
abgeschlossen, wiihrend ein Deckel a, welcher iiber den Mantel b greift, 
den oberen Abschluss bildet. Bei der Veraschung wird unter fortwiihrendem 
Riihren Luft durch den hohlen Riihrerschaft auf die Substanz geleitet. 
Die dabei entstehenden Diimpfe nehmen ihren Weg in der in der Figur 
angegebenen Pfeilrichtung, wobei etwa verfliichtigte mineralische Bestand-

( 
e 

j f 

\ e" 

Fig. 12. 

theile in dem vermittelst der mit Wasser gefiillten Rinne kalt und feucht 
gehaltenen oberen Theile des Aufsatzes wieder verdichtet werden, so dass 
ein Substanzverlust ausgeschlossen ist. 

c) Veraschung von Melasse. 

Um Verfliichtigungen von Alkalisulfat und Reduktionl!wirkung der 
Kohle vorzubeugen, riihrt G. Bruhns 1) die Melasse mit reichlicher, aber 
nicht iiberschiitisiger Schwefelsiiuremenge vollig gleichmiissig an. Zur Ver­
meidung von Pyrosulfatbildung stent man neu hinzukommende Schiilchen 
stets in den oberen Theil der Muffel. Auf diese 'Veise erhiilt man sClhon 
bei miissiger Temperatur leicht eine lockere, fast weisse Asche. 

1) G. Bruhns, Centl'bl. f. Zuckel'ind. 7, 959, 1899. Inbetreff del' Aschebe­
stilDmung in Glycerinen vergleiche man die Arbeit von C. Fer ri e l', ChelD. Centrbl. 
1901, I, 136. 



Veraschuug uud Verkokung der Kohle. 47 

d) Veras chung der Kohle. 

Die Asche einer Kohle wird, wie H. Langbein 1) angiebt, allgemein 
in der Weise bestimmt, dass man die Kohle in einem Tiegel von Platin oder 
Porcellan so lange erhitzt, bis keine brennbare Substanz mehr vorhanden ist. 
Durch Befeuchten mit Alkohol und mehrmaliges Gliihen iiberzeugt man 
sich von der Vollstandigkeit der Verbrennung. Die Asche bildet alsdann 
ein lockeres Pulver, wahrend bei den Verbrennungen in der Praxis meist 
Schlacke entsteht. In der Bombe bleibtbei der kalorimetrischen Be­
stimmung die Asche ebenfalls meist als geschmolzene Masse zuriick. Diese 
Bestimmung diirfte daher den Ergebnissen der Praxis naher stehen als 
die Veraschung im Tiegel. Wie Lan g b e i n gefunden hat, kann man 
jedoch in der Bombe bis iiber 4% weniger Asche bekommen als im Tiegel, 
wenn die Kohle ziemlich Eisenkies enthiilt. Folgende Zusammenstellung 
zeigt den Unterschied an, wobei noch darauf hingewiesen sei, dass nur 
selten etwas von der Asche in der Bombe zerstaubt; auch kann diese 
geringe Menge vorkommenden Falls durch Ausspiilen mit Wasser heraus­
genommen werden. 

Asche 
im Tiegel. 
14,37 % 

8,310f0 
9,40 % 

13,21 % 

in der Bombe. 

bei Braunkohle a 

" " 
b 

" Steinkohle a 

" " b 

10,58\)/0 
5,27 % 

7,07 Ofo 
8,50% 

Diese Verhaltnisse bediirfen jedenfalls weiterer Erforschung. 

e) Verkokung der Kohle. 
Die Koksausbeute wird wohl hauptsiichlich nach der Methode von 

M u c k im Platintiegel bestimmt, wobei es sich fftr Braunkohlen zur Ver­
meidung von Verlusten empfiehlt, diesel ben in Briquettform zu pressen 2). 

Man erhitzt bei der Verkokung so lange als noch Dampfe entweichen 
und bestehen darin Unterschiede, ob man rasch auf eine bestimmte Tem­
peratur erwiirmt oder langsamer. Bei den verschiedenen Kohlensorten 
wird man dementsprechende Unterschiede beobachten. Der im Tiegel ver­
bleibende Kohlenrest wird als Koks angesehen und als solcher gewogen. 

4. Bestimmung des Riickstandes in Losungen oder Gemischen. 
Die Bestimmung des Riickstandes in Losungen geschieht durch Ein­

dampfen derselben in einer vorher gewogenen Schale aus Platin, Silber, 
Nickel oder Porcellan, Trocknen des Riickstandes und Wagen desselben. 

I) H. Laugbein, Zeitschr. angew. Ch. 1900, 1232. 
2) V gl. H. Lan g b e in, Zeitschr. angew. Ch. 1900, 1233. 
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Die Extraktionsmethoden sind in Bd. I ausfiihrlich behandelt worden und 
werden hier nur einige Beispiele auch in dieser Rinsicht eingehender be­
sprochen. 

a) Bestimmung des Extraktes im Wein. 
Nach der vom Kaiserlichen· Gesundheitsamt im Jahre 1884 gegebenen 

Methode verfahrt man folgendermassen: 
50 ccm Wein, bei 15 0 O. gemessen, werden in Platinschalen von 

85 mm Durchmesser, 20 mm Rohe und 75 cem Inhalt, Gewicht ca. 20 g, 
im WaElserbade eingedampft und der Riickstand 2 1/2 Stunden im Wasser­
trockenschranke erhitzt. Von zuckerreichen Weinen (d. h. Weinen, welche 
iiber 0,5 g Zucker in 100 ccm enthalten), ist eine geringere Menge nach 
entsprechender Verdiinnung zu nehmen, so dass 1,0 bis hi:ichstens 1,5 g 
Extrakt zur Wagung gelangen. 

Ausser diesem direkten Verfahren kann man sich auch einer indirekten 
Methode bedienen, wobei man den vom Alkohol befreiten Wein auf sein 
urspriingliches Volum bringt und in dieser Fliissigkeit das specifische 
Gewicht mit dem Pyknometer oder der Westphal'schen Waage ermittelt. 
Alsdannkann man aus !len von S c h u 1 t z e 1) oder Hag e r 2) gegebenen 
Tabellen den Extraktgehalt des betreffenden Weines ablesen. 

b) Bestim mung des Indigos. 
Oh. Tennan t 3) empfiehlt, eine Probe von 0,25 g des fein gepul­

verten, bei 100 0 0. getrockneten Indigos in einer Platinschale von 7 em 
Lange, 2 em Breite und 3 -4 mm Tiefe, deren Seiten mit dem Boden 
scharfe Kanten bilden, gleichmassig auszubreiten und langsam auf einem 
Eisenbleche zu erhitzeIl, bis eben Krystalle von Indigotin auf der Ober­
flache der Substanz zu erscheinen beginnen. Nun deckt man iiber die 
Schale ein Eisenblech, welches wie ein Sturzgewolbe gebogen ist, so dass 
cler hi:ichste Punkt sich etwa 1 em iiber der Schale erhebt, und massigt 
gleichzeitig die Warmezufuhr. Die Temperatur steigt rasch an; es darf 
nur das Indigotin sublimiren, und es diirfen keine gelben Diimpfe auftreten, 
welche weitergehende Zersetzungen anzeigen wiirden. Sohald man beim 
Heben des Bleches keine Indigotinkrystalle auf der Oberfliiche der Schale 
bezw. der darin enthaltenen Substanz mehr wahrnimmt, liisst man letztere 
im Exsiccator abkiihlen und wiigt. Der Verlust entspricht der Menge 
des Indigotins. Die Resultate sollen bis au! 1/4 0lo genau ausfallen. 
Gewohnlicher 50 0/0 iger Indigo erfordert etwa 30-40 Minuten, weicher 

1) Schultze, Zeitschr. analyt. Ch. 19, 104, 1880. 
~) H. Hager, Zeitschr. analyt. Ch. 17, 502, 1878; vgl. auch E. Egger, ibid. 

28, 397, 1889. 
3) Ch. Tennant, Chern. Ind. 7, 297, 1884. 
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Java-Indigo bisweilen 2 Stunden und beflonclere Vorsicht beim Erhitzen 
zur Ausfiihrung einer Bestimmung. 

c) B est i m m u n g des G e r b s t 0 ff e s. 

Man bestimmt die Menge des Gerbstoffes in einem Gerbmaterial 
durch Ermittlung der Differenz des Trockenriickstandes im 
wiisserigen Extrakt vor und nach dem Behandeln mit Haut· 
pulver nach dem Hammer'schen Princip. Mit dem angewandten Haut­
pulver wird unter gleichen Bedingungen ein blinder Versuch ausgefiihrt, 
und die Menge der in Losung gegangenen Bestandtheile von den "Nicht­
gerbstoffEm" in Abzug gebracht. 

Die A u s f ii h run g geschieht nach dem Beschl usse der 
in Lon don im Jahre 1897 tagenden Konferenz von Uhemi· a 

kern der Lederilldustrie vorerst in folgender Weise 1) : 
100 ccm oder bei geniigend empfindlicher Waage auch 

weniger von der klar filtrirten Gerbstofflosung werden in 
einer gewogenen Schale aus Platin, Normalglas, Porcellan 
oder Nickel auf dem Wasserbade eingedampft, sodann im 
Luftbad bei 100 -105 0 C. oder im Vakuum unter 100 0 

bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es ist darauf zu 
achtell, dass nicht durch Abspringen kleiner Theile eiu 
Verlust entsteht. 

Fiir die Bestimmuug der Nichtgerbstoffe wird bis auf 
wei teres die Methode des Hautfilters angewandt. Als Filter 
wird dieProcter'scheForm 2) desselben beniitzt. R. Weiss 3) 

empfiehlt hierbei die Filtration durch eine geniigend hohe 
Sehieht von Hautpulver von unten naeh oben vorzunehmen Fig. 13. 

(Fig. 13). Hierbei wird b mit dem Hautpulver gefullt. 
In a wird die Fliissigkeit eingefiillt und zwar giebt man zuniichst nur 
so vie} zu, dass sich das Hautpulver allmiilig damit voll saugt und giesst 
erst, wenn dies nach etwa 1 Stunde geschehen ist, mehr zu. Nun be­
ginnt die Filtration. Bei derselben laufen die ersten Antheile, die immer 
etwas Eiweiss aus der Baut lOsen, und welche deshalb auch von Weiss 
nicht zur Bestimmung des nicht durch Haut Fiillbaren beniitzt werden, 
in die Kugelc, und erst die folgenden, specifisch leichteren Theile laufen 
liber c weg iridas Becherglas. 

I) Vgl. Zeitschr.analyt. Ch. 28, 111,· 1889; 32, 616, 1894; 36, 601, 1897; 38, 
463, 1899. 

2) R. Procter, Journ. Soc. Chern. Ind. 1894, 487. 
3) R. Weiss, Der Gerber,13, Nr. 307; Zeitschr. analyt. Ch. 28, 111, 1889; 

vgl. ferner Gerberztg. 34,330; Ding!. Journ. 286,23; L. Schreiner, Der Gerber, 
14, 244; Zeitscbr. analyt. Ch. 28, 718, 1889. 

Va u bel. Quantitative Bestimmung II. 4 
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Man giesst das Filtrat so lange weg, als es sich mit einer Gerbstoff­
]osuug trGbt. 50 cern der gerbstofffreien Losung werden wie oben ein­
gedampft und getrocknet. Selbstverstiindlich darf das zu verwendende 
Filtrat sich mit Leimlosung (auch durch Schiitteln von Hautpulver mit 
Wasser herzusteIlen) nicht triiben. 

Das Hautpulver muss fUr die Absorption im Filter geeignet sein 
und darf bei einem mit destillirtem Wasser in derselben Weise wie mit 
der Gerbstofflosung ausgefiihrten blindell Versuche nicht mehr als 5 mg 
Riickstand aus 50 ccm liefern. 

Die Anwendung des Hautpulvers birgt verschiedene Uebelstiinde in 
ilich. Nach L. Mas ch ke 1) werden damit auch andere Bestandtheile 
Russer den Gerbstoffen mitgefiillt. Auch kommt es sehr auf die Anwendung 
eines guten Hautpulvers an, deshalb wird eine, einheitliche Bezugsquelle 
anempfohlen. Der Hautfaktor fUr gutes Hautpulver betrug fiir 50 cern 
destillirtes Wasser 0,039, fiir schlechtes 0,1725. Die absoluten Differenzen 
in der Gerbstoffbestimmung betrugen bis zu 14 %, urn welchen Betrag 
der Gehalt bei Anwendung des schlechten Hautpulvers zu hoch gefunden 
wurde. 

W. S c h mi t z - Dum 0 n t 2) schliigt als Ersatz des Hautpulvers For­
malin·Gelatine VOl". F. Jeans) hebt hervor, wie dies auch Rau') bereits 
angegeben, dass auch Gallussiiure bis zu 50 % von Hautpulver absorbirt 
wird. Jean empfiehlt deshalb die Verwendung von Albumin fiir Sumach 
und iihnliclH1 Substanzen, im iibrigen aber fein gehackte Kaninchenhaut, 
welche nur 23 % Gallussiiure niederschliigt. 

Die Extraktionstemperatur soIl nach Parker und Procter 5) 

60-70 0 nicht iibersteigen, da 80nst Gerbsiiure zerstOrt wird. Zu clem 
gleichen Resultat kommt Eitner 6). 

N ach Muter 7) wird die betreffende Methode der Gerbstoffbestimmung 
auch bei Untersuchung von Gerbsiiure haltigen Rohmaterialien im Labora­
torium der Handelsborse zu Paris beniitzt. 

Nach H. N. Rau') sind die Loewenthal'sche Methode der Be­
stimmung mit Permanganat, Bowie die Hammer'sche Methode die ein­
zigen brauchbaren. 

1) L. Maschke, Dingl. polyt. Journ. 302, 46, 1896. 
2) W. Schmitz-Dumont, Zeitschr. f. offentl. Ch. 3, 209. 
3) F. Jean. Ann. de Chim. analyt. (5), 3, 145, 1878; The Analyst, 28, 245, 

1878; vgl. hierzu G. Fleury, Bull. soc. chim. (3),7, 687, 1890. 
4) H. R. Rau, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 369, 1891. 
5) Parker und Procter, Dingle,r's Polyt. Journ. 301, 238, 1896. 
6) Ibid. E i t n e r. 
7) Muter, The Analyst 16, 149, 1891. 



VI. 

Methode der Acidimetrie. 

Rei del' Bestimmung del' Aciditat handelt es sich speciell nul' urn 
Sauren, sowie um Phenole. Es kommen hierbei dieselben Losungen zur 
Anwendung, wie" sonst bei del' Titriranalyse. Eine Nol'mal1osung ist 
eine solche, bei del' das Grammaquivalent del' betrefl'enden Saure odel' Base 
in einem Liter gelost ist, also bei Salzsaul'e 36,5 g HOI, bei SaIpetersaure 
63 g HNOs' bei Schwefelsaure 49 g H 2S04, bei Natronlauge 40 g NaOH, 
bei KaliIauge 56 g KOH, bei Ammoniak 17 g NHs u. s. w. Nh, N/10 

u. s. w. Losungen enthalten somit 1/5 oder 1/10 u. s. w. dieses Gewichtes 
III 1000 ccm. 

Die Ausfiihrung ist die gewohnlich iibliche der Titration, indem man 
so lange von der N-Losung zugiebt, bis del' angewendete Indikator einen 
Farbenumschlag zeigt. N ur wird man hier mitunter mit del' Wahl des 
Indikators vorsichtig sein miissen, da del' eine oder andere unter gewissen 
Umstanden zu falschen Resultaten fiihren kann. Es ist deshalb zunachst 
einmal eine ausfiihrlichere Beschreibung der Indikatoren sowie des Vel'­
haltens del' betrefl'enden Verbindungen gegeben worden. 

Die Eintheilung ist folgende: 

1. Ueber Indikatoren. 
2. Allgemeines Verhalten del' Phenole, Sauren, Aldehyde 

und Ketone bei Anwendung verschiedener Indikatoren. 
3. A bnorme N eutralisationsphanomene. 
4. Titration del' Essigsaure. 
5. Bestimmung del' Essigsaure im essigsauren Kalk. 
6. "Die Saurezahl der Fette. 
7. Bestimmung des Sauregehaltel'l von OeIen. 
8. Bestimmung der Glycerinphosphorsaure. 
9. Bestimmung der Milchsaure. 

4· 
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10. B~stimmung von Weinsaure und Weinstein. 
a) Methode Goldenberg-Geromont. 
b) Methode Warington. 

11. Bestimmung der "\Veinsaure neben Oitronensaure. 
12. Bestimmung der Phenole. 
13. Bestimmung der Salicylsaure im Wismuthsalicylat. 
14. Bestimmung des Vanillins. 
15. Bestimmung der freien Humusauren im Moorboden. 
15. Gleichzeitige Bestimmung der Mineralsauren und der orga­

nischen Sauren im Rubensafte. 
17. Bestimmung des Bitterstoffes im Hopten. 
18. Bestimmung der Aciditat und Alkalescenz thierischer Flus­

sigkeiten. 
19. Bestimmung der Aciditat des Hams. 

1. Ueber Indikatoren. 

Nach F. Glaser!) lassensich die Indikatoren auf Grund ihrer chemi­
schen Eigenschaften in drei Gruppen eintheilen: 

I. Gruppe (gegen Alkali empfindlich). 
a) Tropaolin 00. 
b) Methyl-Aethylorange, Dimethylamidoazobenzol. 
c) Kongoroth, Benzopurpurin, Jodeosin, Kochenille. 
d) Lackmoid. 

II. Gruppe. 
a) FluoresceIn, Phenacetolin. 
b) Alizarin, Orseille, Hamatoxylin, GalleIn. 
c) Lackmus. 
d) p-Nitrophenol, Guajaktinktur. 
e) Rosolsaure. 

III. Gruppe (gegen Saure empfindlich). 
a) Tropaolin 000. 
b) PhenolphtaleIn, Kurkuma, Kurkumin W, Flavescin. 
c) a-N aphtolbenzeIn. 
d) Poirrier's Blau 04B. 

Die aufgefuhrten Indikatoren sind, soweit ihre Konstitution bekannt 
ist, Siiuren - wozu auch die Phenole und phenolartigen Verbindungen 
gezahlt werden -, oder Salze, welche bei den Titrationen an der Reaktion 
Theil nehmen und deshalb in hohem Maasse abhangig sind von der N atur 

1) F. Glaser, Zeitschr. f. Unters. der Nahrungs- u. Genussmittel 1899, 61; 
Zeitschr. analyt. Ch. 38, 273 und 302, 1899; vgl. hierbei auch R. T. Thomson, 
Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 24, 222, 1885; 27, 48, 1888. 
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der zu titrirenden Losungen. Eine schein bare Ausnahme macht die freie 
Base des Methylorange, das Dimethylamidoazobenzol; dieselbe ist aber an 
und fiir sich kein Indikator, sondern wird erst ein solcher durch Zutritt 
eines Sauremolekiils, also durch Salzbildung. 

J. Wagner 1) giebt im Anschluss und theilweisen Gegensatz zu 
G la ser eine Eintheilung der Indikatoren, die sich auf die chemische 
N atur, d. h. die Art der J onenbildung, griindet. Er un terscheidet fol­
gende Klassen: 

A. Indikatoren mit einwerthigem charakteristischem Jon. 
1. Mit einwerthigem churakteristischen Anion. 
2. Mit einwerthigem charakteristischen Kation. 

B. Indikatoren mit mehrwerthigem Jon. 
1. Mit positivem und negativem Jon (amphotere Elektrolyte). 
2. Mit ein- und mehrwerthigem Anion oder Kation. 

Zu A 1. gehOren Sauren, die umso empfindlicher sind, je schwacher 
sie sind. Ordnet man dieselben nach Abnehmen der Aciditat, so folgen 
Jodeosin, Kochenille, FluoresceIn, Alizarin, Orseille, p. Nitrophenol, Rosol­
saure, Tropaolin 000, Kurkuma, Kurkumin W, Flavescin, Lackmoid, 
Lackmus, Phenolphtalei:n und Poirrier's BIau. Zu A 2. sind nur Me­
thylvielett und Dimethylanilidoazobenzol zu rechnen. Von amphoteren 
Indikatoren ist Methylorange der wichtigste, ausserdem gehOren dazu 
Tropaolin 00, Kongoroth, Benzopurpurin. Zur Gruppe B 2. gehOren 
Alizarinsulfosaure, Gallei:n, Kurkuma, Hamatoxylin, Phenacetolin. 

Hier sei zunachst die von G I a s e r gegebene Anordnung zu Grunde 
gelegt. 

I. Gruppe. 
a) Tropaolin 00 = Orange IV ist das Natriumsalz des Sulfanil­

saure-azodiphenylamins; NaOaSCsH4N: NCsH4NHCsH 5• Die orangegelbe 
Losung wird durch Sauren violettroth gefarbt. Man verwendet kalt ge­
sattigte alkoholische Losungen. Tropaolin giebt keinen scharfen Farben­
umschlag bei N 110 oder N la Saure, dagegen zeigt sich derselbe scharfer 
bei Gegenwart von viel Chlorammonium. 

b) Methyl- oder Aethylorange = Orange III = Dimethyl­
oder Diathylanilinazobenzolsulfosaure HOaSCsH4N : NCsH5N(CHa)a oder 
HOaSCsH4N : NCsH5N(CaH5)a, wird durch Alkalien gelb, durch Sauren 
purpurroth gefarbt. Man verwendet als Indikator eine wasserige Losung 
1 : 1000. Kohlensaure wirkt nicht auf diesen, nur fur kalte Losungen 
verwendbarer Indikator. 1m Gegensatze zu F. W. K ii s t e r glaubt 
J. Wagner (1. c.) nicht, dass die Uebergangsfarbe von einem Zwitterion 
HN(CHa)2CSH4' Na . CsH4S0a herriihrt, sondern von der nicht dissociirten 
freien Saure, deren rothe Farbe sich mit der gel ben der Anionen mischt. 

1) J. Wagnel', Zeitschr. anorg. Ch. 27, 138, 1901. 
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Meiner Ansicht nach bildet sich 'hierbei ein inneres Salz entsprecbend 
dem der Sulfanilsaure u. s. w. 

Dimethy lamidoazobenzol, (CHS)2NCsH4N : NCsH 5• 

Die Anwendung dieses Indikators an Stelle des Methylorange (der 
Sulfosaure des Dimetbylamidoazobenzols) wurde von B. Fischer und 
O. Philippl) empfob.1en, da dasselbe statt des Farbeniiberganges von 
Orange in Nelkenroth den Uebergang von Citronengelb in Nelkenroth 
zeige, welcber leichter zu beobachten sei. 

G. Lunge!!) und R. T. Thomson S) konstatiren demgegeniiber, dass 
bei gleicher Koncentration Methylorange fast die gleicben Farbennuancen 
giebt wie Dimetbylamidoazobenzol, dass dagegen letzteres nicbt ganz so 
empfindlich ist wie ersteres. Die ungiinstige Beurtheilung, die Methylorange 
hie und da eriahrt, ist darauf zuriickzufiihren, dass man die Farbung zu 
intensiv macbt bezw. dass statt des eigentlichen Methylorange eines der 
Witt'schen Tropiioline angewendet worden sei, die als Indikator weniger 
tauglich sind. 

/NH2 
CaH4 . N : NClOH 5", 

c) Kongoroth4), I /~~~a, durch Siiuren blau 

CaH4 . N : NC10H 5,,,,-

SOsNa 
gefiirbt, in Wasser und Alkohol loslich. Empfoblen von R. v. Hoslin 5) 

E. Jacobsen a). 
R. Williams 7) und W. Smi th 8) beniitzten es zum Nachweis freier 

Scbwefelsaure irn Thonerdesulfat, wahrend es nach Thomson 9) hierzu 
nicht geeignet ist. P. J uli us 10) scbliigt es vor zum Titriren des Anilins 
und Toluidins. Man beniitzt die alkoholiscbe Losung und titrirt bis zurn 
Auftreten eines stark blaustichigen Violetts. H. Schulz ll), W. Herz­
berg 12) und E. Briicke 1S) empfehlen es als Reagens auf freie Mineral­
siiure neben organiscben Siiuren. G. Vulpius 14) bebt die Nachtheile 

1) B. Fischer und O. Philipp, Archiv d. Pharm. (3 R.) 28, 434. 
2) G. Lunge, Ber. 18, 3290, 1885. 
3) R. T. Thomson, Journ. soc. Chem. Ind. 6, 175, 1887. 
4) Vgl. O. N. Witt, Ber. 19, 1719, 1886. 
5) R. v. Hoslin, Chern. Centrbl. (3), 17, 436. 
6) E. Jacobson, Pharm. Centrbl. (NF.) 8,293. 
7) R. Williams, Journ. soc. Chem. Ind. 5, 73, 1886. 
8) W. Smith, ibid. 5, 75, 1886. 
9) R. T. Thomson, Chemical News 52, 18, 1885. 

10) P. Julius, Chem. Ind. 9, 109, 1886. 
11) H. Schulz, Centrbl. med. Wiss. 1886, 449. 
12) W. Her z b erg, Mittheil. kgl. techno Versuchsanst. Berlin 1885. 
13) E. Briicke, Monatsh. f. Ch. 8, 95, 1887. 
14) G. Vulpius, Pharrn. Centrbl. (N.F.) 8, 525. 
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hervor, die die Anwendung des Kongoroths mit sich bringt. Nach 
Thomson wird bei der Titrirung kalter Losungen von Alkalikarbonaten 
oder Sulfiden die Farbe durch die frei werden de Kohlen8aure bezw. Schwetel­
wasserstoff etwas verandert. In einer kochenden Losung konnte dUTCh 
einen schon entschiedenen Ueberschuss an Saure kein scharfer Umschlag 
der Farbe hervorgebracht werden. Einen ungunstigen Einfluss bei der 
Titration ubt das Vorhandensein von Chloriden, Nitraten und Sulfaten 
aller Alkalien aus. 

Kongoroth ist einer der am wenigsten empfindlichen Indikatoren. 
Blaues Kongopapier ist empfindlicher als rothes; es zeigt aber Neigung, 
roth zu werden. 

C. Wurster 1) hebt hervor, dass Ammonsalze die Untersuchung mit 
Kongoroth erheblich storen konnen, insofern dabei ammonhaltige Flussig­
keiten selbst bei betrachtlichem Gehalte an Essigsaure eine iihnliche Roth­
fiirbung zeigen wie der Harn. E. Briicke 2) konnte zeigen, dass der 
farbende Stoff nicht in beiden Fallen derselbe sein kann. Wird in mit 
Kongoroth gefarbtem Ham Magnesiasulfat eingetragen, so entsteht ein 
rother Niederschlag, wahrend in Losung von Amll10nacetat Braunfarbung 
und Abscheidung eines schwarzIichen Sedill1entes erfolgt. Nach Stunden 
oder Tagen senkt sich zwar auch beim Harne aus der rothen Flussigkeit 
eine Wolke herab, die zuerst roth gefarbt, allmalig dunkler wird, jedoch, 
wenn abfiltrirt, einen in dunner Schicht iDlll1er noch deutlich roth gefarbten 
Ruckstand lasst. Dieser Niedersclilag falIt reichlicher und dunkler aus, 
wenn der Ham stark sauer .ist, so dass ein ZusaDlll1enhang zwischen 
Niederschlag und Sauregrad kaum bezweifelt werden kann; da jedoch, 
wie Brucke sich uberzeugt hat, saure SaIze, z. B. saures weinsaures 
Ammon oder KaIi, das Kongoroth in ahnIichell1 Sinne verandern wie 
Ham, so ist dieser Befund in keiner Weise fur die Anwesenheit freier 
Saure beweisend. ' 

Bekanntlich wird das aus Kongorotb durch Siiuren abgeschiedene 
blaue Produkt beill1 Abfiltrirell und Nachwaschen mit Wasser wieder roth 
und liefert auch eine rothe Losung. St. Schill1ansk y 3) nill1ll1t deshalb 
an, dass das blaue Frodukt nicht die freie Saure des Kongoroths ist, 
sondern eine additionelIe, sehr leicbt zersetzliche Saureverbindung, aus der 
schon durch Waschen mit Wasser die Mineralsaure abgespalten wird. Die 
freie Farbstoffsaure ist roth braun und in Wasser Ioslich. 

1) C. Wurster, CentrbI. f. Physiol. 1, 240, 1887. 
2) E. Briicke, Sitzber. d. kais. Akad. d. Wiss. z. Wien 96, III. Abth., Nov.­

Heft 1887. 
3) St. Schimansky, MittheiJ. Technolog. Gewerbemuseum Wien, 10, 39,1900. 
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Benzopurpurin 4 B, verhiilt sich 
/CHs 

CHs", /NH2 
N: N' ClOH 5" 

'SOsNa 
wie Kongo und ist diesem nach L. Storch 1) vorzuziehen. Gegen Am­
moniak ist es sehr empfindlit'h. S tor c h beniitzt das Benzopurpurin zur 
Bestimmung von Ammoniak neb en Pyridin, indem sich bei der Titration 
mit Schwefelsiiure durch diesen Indikator die Gesammtbasenmenge ergiebt. 
Durch eine zweite Titrirung mit Lackmus oder Tropiiolin 000, auf welcbe 
Pyridin nicht einwirkt, findet man das Ammoniak. Die Differenz ergiebt 
das Pyridin. Bei Anwesenbeit bOherer Pyridinbasen wird die Ammoniak­
titrirung unsicher. 

J odeo sin, Ery tbros in = Alkalisalz des Tetrajodfluoresceins, 

/J2 

./CsH~6 
C2oHsOsJ4 K2 = C'" )0' ist in Wasser mit kirscbrother Farbe 

~H"'~k 
CSH 4COOK 

loslicb und wird durcb Sauren braungelb gefiirbt. Am besten verwendet 
man es in iitberischer Losung, wobei natiirIich die alkalifreie Verbindung 
zur Anwendung kommt 2). Man schiittelt dann wiibrend der Titration 
so lange, bis der betreffende Farbenumscblag eingetreten ist. In wiisseriger 
Losung ist es wenig empfindlicb. Speciell bei der Feststellung der An­
greifbarkeit verscbiedener Glassorten durch Wasser lasst es sicb gut in 
iitherischer Losung verwenden. 

Kochenille, der Farbstoff der Kocbenilleschildlaus, wird violet durcb 
Alkali, gel broth durcb Sauren. Man erhiilt ihn durch Extraktion. von 3 g 
Kochenille mit 400 cern Wasser und ] 00 cern Alkohol. Der eigentlich 
fiirbende Bestandtheil ist die Karminsiiure C17H1S010' 

/CsHs(OH)2 
. d) Lackmoid, Resorcinblau, C12H 9N04 = N, /OH 

CsHs~ 
~O 

entsteht bei der Einwirkuog von 1) Tbeilen Natriumnitrat auf 100 Theile 
Resorcin und 1) Theile destillirtes Wasser. Man erbitzt in einem Oelbacle 
allmiilig auf 110°. Es tritt zuerst Gelbfiirbung auf, dann wird die Farbe 

1) L. Storch, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 27, 42, 1888. 
2) Forster und Mylius, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 248, 1892. 
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clunkier und geht unter Aufschiiumen in Himbeerroth uber. Hierauf er­
hitzt man wieder unter Einhaltung einer obersten Temperaturgrenze von 
115-120°. Sehr bald tritt eine lebbafte Ammoniakentwicklung auf; 
die Schmelze erscheint voriibergehend roth violett, blauviolett und endlich 
blau gefiirbt. Einige herausgenommene Proben zeigen nun keine Ver­
iinderungen der Farbe mehr, wie auch die Ammoniakentwicklung jetzt 
ihr Ende erreicht hat. Man verdiinnt mit etwas Wasser und versetzt 
die tiefblaue Losung mit einer entsprechenden Menge Salzsiiure. Nach 
dem Erkalten wird der Niederschlag auf einem Saugfilter gesammelt und 
mit moglichst wenig reinem Wasser ausgewaschen. Auf dem Dampfbade 
getrocknet, bildet der Farbstoff gliinzende, rothbraune, amorphe Korner, 
welche sich leicht zerreiben lassen und nicht loslich sind in Chloroform, 
Benzol und Benzin, dagegen leicht in Methyl-, Aethyl- und Amylalkohol, 
in Aceton, Eisessig und Phenol, weniger gut in Aether und reinem Wasser. 
AIle diese Losungen zeigen eine eigenthumliche Rothfiirbung, welche sich 
am meisten der vieler Rothweine und des Himbeersaftes niihert. Die ge­
ringste Spur eines zugesetzten Alkalis bezw. bei Eisessig natiirlich erst 
nach del' Ueberschreitung der N eutralitiitsgrenze geniigt, um sofort eine 
BIaufiil'bung herbeizufiihren. 

Die Anwendung dieses Indikators ist von M. C. Traub und C. 
Hoc k I), dann von T r au b 2) in einel' zweiten Abhandlung empfohlell 
worden. Der Farbstoff zeichnet sich durch sehr grosse Empfindlichkeit, 
die Schade des Farbenuberganges und Haltbarkeit aus. 

Man lost den wie oben erhaltenen, bei 100 ° getrockneten Farbstoff 
in absolutem Alkohol oder Amylalkohol, filtrirt und lasst die Losung in 
einer ammoniakfreien Atmosphiire, am einfachsten uber Schwefelsiiure im 
Exsiccator verdunsten. Hierdurch erhiilt man den Farbstoff in rothbl'aunen, 
gliinzenden Blattchen von zwar noch nicht absoluter, aber doch vollig 
hinreichender Reinheit. Die Herstellu ng der Indikatorlosung ge­
schiebt durch Auflosen von 0,5 g Lackmoid in 100 cern einer 
Mischung von gleicben Tbeilen 96 o/Q Alkobol und Wasser. 
Lackmoidpapier wird durch Triinken mit einer Losung des 
Farbstoffes in etwa 45% Alkohol im Verhiiltniss 1: 1000 er­
halten. Will man blaues Papier haben, so setzt man einem 
Liter dieser Losung 5 Tropfen officinelle Kalilauge zu. 

Nach G. Burkhard 4) ubertrifft das Lackmoid die bestbereitete Lack­
mustinktur an Empfindlichkeit und Scharfe des Farbenumschlages. Nach 
E. Bosetti 5) wil'd die Empfindlichkeit durch mehrmaliges Um16sen und 

1) Vgl. R. Benedikt und P. Julius, Ber. 17. Ref. 492, 1884. 
2) lIf. C. Trau b und C. Hock, Ber. 17, 2615, 1884. 
3) lIf. C. T r au b, Archiv d. Pharrn. (3 R.), 23, 27. 
4) G. Bur k h a r d, Chern. Centrbl. (3 F.) 16, 830. 
5) E. Bosetti, Chern. Centrbl. (3 F.), 17, 738. 
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Ausfiillen gesteigert. Wie R. T. Thomson 1) gefunden hat, ist die Aehn­
lichkeit des Lackmoids mit Lackmus nur eine iiusserliche, durch das 
Auftreten iihnlicher Farben hervorgerufene, wahrend das Lackmoid in 
seiner Eigenschaft als Indikator dem Methylorange viel niiher steht. Bei 
blauem und rothem Lackmoidpapier haftet der Fal'bstoff sehr fest, was 
namentlich bei der Titration stark gefarbter Fliissigkeiten von Werth ist. 
1m iibrigen sind die Farbeniibergange sehr scharf, auch bei Anwesen­
heit von Kohlendioxyd. Doppelt kohlensaurer Kalk und doppelt 
kohlensaure Magnesia reagiren gegen Lackmoid alkalisch, was H. N. 
Dra per2) in einer Abhandlung nachgewiesen hat (wie auch Karminsiiure), 
wiihrend Lackmus dies nicht thut. Saures Alkalisulfit rea girt neutral, 
gesii t tigtes Su Ifi t alkalisch gegen Lackmoid. Lackmus giebt schon 
einen Endpunkt bei 17,7 0/0 Natron, Lackmoid aber erst bei 50%. Thio­
suI fa t ist neutral gegen Lackmoid; S ch w efel-N a tri urn, - K ali Ulll, 

Ammonium lassen sich mit Lackmoidpapier ganz scharf titriren. Lack· 
moidlosung wird dagegen durch den beim Amauern frei werdenden Schwefel­
wasserstoff entfiirbt. Die Farbe tritt bei Zusatz von iiberschiissigem Alkali 
wieder auf. Gegen Phosphate und Arseniate von Natrium, Kalium, 
Ammonium und Calcium verhiilt sich das Lackmoid entsprechend dem 
Methylorange, d. h. neutral bei dem zweifach sauren Phosphat. Lackmoid­
losung giebt hierbei keinen scharfen Uebergang wohl aber das Lackmoid­
papier, das bessere Resultate giebt wie Methylorange. 

Weitere Beobachtungen giebt die Tabelle wieder: 

Arsenige Saure 
Alkaliborate 

Alkalisilikate 

Neutr. chroms. Alkali 

Saures" " 
Sulfate u. Chloride d. Sch wermetalle 

(ZnS04' FeS04) FeCI 3, CuCI2) 
Organische Siiuren, wie Oxalsaure, 
Essigsaure, "\Veinsiiure, Citronensaure, 
MilchEaure 
Phenol 

neutral 

1 

1 

Reaktion 
sauer 

1 

alkalisch 

1 
(gut titrirbar) 

1 
(gut titrirbar) 

1 

aberm. unbestimmtem 
Uebergang 

Bei Gegenwart von .viel Alkohol zeigt das Lackmoidpapier bedeutend 
geringere Empfindlichkeit. 

1) R. T. Thomson, Chemical News 52, 18, 1885; Zeitschr. analyt. Ch. 27, 48, 
1888. 

2) H. N. Draper, Chemical News 51, 206, 1885. 
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II. Gruppe. 
a) Fluorescei'n, Uranin ist das Natrium- oder Kaliumsalz des 

/0 
,"CSH2", 

Tetraoxyphtalophenonanhydrids, C2uHI005Na2 = C( ;0 , lost sich 
. \" / 

\ C6H 30Na 
CSH 4COONa 

in Wasser mit gelber Farbe und dunkelgriiner Fluorescenz. Ebenso bleibt 
die Losung gefarbt bei Zusatz von Alkali, durch Sauren abel' wird die 
Losung schwach gelb gefarbt und die Fluorescenz verschwindet. Die 
alkalifreie Substanz lost sich kaum in Wasser, dagegen in 50 0/0 igem 
Alkohol und besitzt eine rein gelbe Farbe ohne Fluorescenz. Die geringste 
Spur von Alkali dagegen bewirkt das Auftreten del' Fluorescenz. 

Phenacetolin oder Phenacetei'n, C1sH1202' wird dargestellt, indem 
man gleiche Molekiile Phenol, konc. Schwefelsiiure und Essigsiiureanhydrid 
einige Zeit am Riickflusskiihler erhitzt, aus dem Produkt die freien 
Siiuren mit kaltem Wasser auswiischt, mit 'Vasser auskocht und die Losung 
zur Trockne verdampft. Da die Losung desselben durch Siiuren und 
Aetzalkalien nur gelb, durch Alkalikarbonate roth gefarbt wird, so ver­
wendet man es als Indikator zur maassallalytischen Bestimmung von 
Aetzalkalien neben Alkalikarbonat. Doch solI eine quantitative Bestimmung 
nur annahernd und iiberhaupt nur dann ausfiihrbar sein, wenn gross ere 
Mengen freien Alkalis neben kohlensaurem Alkali vorhanden sind 1). 

b) Alizarin S = a-p'-Dioxyanthrachinonsu!fosaures Natron, 

/CO'" ,(3)OH 

CsH~ mC6H/ (4-)OH , wird durch Sauren gelb gefiirbt. Alkalien 

"'CO/ "'SO N a 3 
wandeln diese Farbe wieder in roth urn. 

Orseille ist del' Farbstoff bestimmter Flechten der Familien Roc­
cella und Lecanora, del' durch besondere Operationen gewonnen wird, 
wiihrend bei andersartiger Verarbeitung Lac k ill U s erhalten wird. Die 
Ors1lille kommt als rothlicher odtr purpurfarbener Teig in den Handel. 
Del' fiirbende Bestandtheil ist im wesentlichen das Orcei'n, C7 H7N03, 

das sich in wasserigem Ammoniak mit violetter, in Aeizalkalien mit 
purpurrother Farbe lOst und durch 8iiuren wieder als l'othbraunes Pulver 
abgeschieden wird. 

HiimatoxyJin, C16H1406+3H20, £ndet sich in dem Elau- odeI' 
Carnpechenholz. Es lost sich wenig in kaltern \Vasser, leichter in Alkohol 
und Aether. Von wiissel'igern Ammoniak, EOwie von iitzenden und kohlen-

1) V gl. F. G I a s e r, Indikatoren der Acidimetrie und Alkalimetrie, Wiesbaden 
1901. 
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sauren Alkalien wird es bei Luftzutritt mit purpurrother Farbe gelost. 
Da die Reaktion auf freies Ammoniak, sowie atzende Alkalien ausserst 
empfindlich ist, fi~det das Hamatoxylin auch als Indikator Verwendung. 

Galle"in = Pyrogallolphtale"in, C20 H[007' wird durch Erhitzen 
von Pyrogallusi"aure mit Phtalsaureanhydrid erhalten, lOst sich in Alkohol 
mit dunkelrother Farbe und wird durch Alkali blau gefiirbt. 

c) Lac k m us wird, wie schon erwiihnt wurJe, aus denselben Flechten­
arten wie Orseille dargestellt. Nur istdie Bereitungsweise insofern eine 
andere, als man die ammoniakalischen Fliissigkeiten nicht nur unter Luft­
zutritt gahren liisst, sondern gleichzeitig Alkalikarbonat zufiigt. Aus dem 
Lackmus sind Azolithurin, Erythrolithurir:, Erythrole"in und 
Spa n i 0 lit h uri n von .K an e isolirt worden. In wieweit hier chemische 
Individuen vorliegen, ist noch nicht festgesteIIt worden. 

Eine empfindliche Lackmustinktur wird in der Weise bereitet, dass 
man zunachst den kauflichen Lackmus durch Extrahiren mit warmem 
Alkohol von einem rothen, gelbgriin fluorescirenden Farbstoff befreit, den 
Riickstand mit der vier- bis fiinffachen Menge kalten Wassers auszieht 
und die Losung filtrirt, nachdem sie sich durch Absetzen vollstandig ge­
kliirt hat. Hierauf versetzt man die tiefblaue Fliissigkeit mit so viel einer 
verdiinnten Schwefelsaure, dass die Losung bei starker Verdiinnung mit 
reinem, destillirten Wasser violett erscheint. 

Die LackmuslOsung muss der Einwirkung der atmosphiirischen Luft 
zugiinglich bleiben, da sonst allmalige Entfiirbung eintritt. 

(l)OH 
d) p-Nitrophenol, C6H4! , ist ziemlich in Wasser, leicht in 

"(4)N02 

Alkohol loslich und krystallisirt in fast farblosen, bei 114 0 schmelzenden 
N adeln. Die Salze sind gelb gefarbt und beruht hierauf seine Ver­
wendung als Indikator. Nach L. Spiegel l ) liisst sich p-Nitrophenol in 
derselben Weise aIs Indikator verwenden wie Methylorange, als dessen 
Ersatz es dienen kann. 

G u aj a k tin k t u r enthillt den aus dem Guajakharz extrahirten Farb­
stoff, der durch Siiuren farblos und durch Alkalien gelb gefarbt wird. 
Fiir gewohnlich dient sie zum Nachweis von Ozon, sowie mit Kupfersulfat 
zum Nachweis von Cyankalium. Ais Indikator fUr die Alkalimetrie und 
Acidimetrie wird diE; Guajaktinktur wenig verwendet. 

e) Rosolsaure, Aurin, 

/C6H4 = 0 
C-C6H 40H ist III alkoholischer 

" "C6H40H 
Losung goldgelb und wird durch Alkalien kirschroth gefarbt. 

1) L. Spiegel, Ber. 33, 2640, 1900. 
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Nach den Untersuchungen von R. T. Thomson 1) giebt die Rosol­
saure scharfe Resultate bei del' Titration von fixem Alkali, von Alkali­
mono- oder Bikarbonat, wobei die Kohlensaure durch Kochen zu vertreiben 
ist, von N atriumsulfit, von N atriumsilicat, von freier Schwefel-, Salz-, 
Sal peter- und Oxalsaure. Weniger zuverlassig sind die Resultate bei Wein­
saure, unbrauchbar bei Essig- und Citronensaure, ertraglich bei Ammoniak, 
weil Ammoniaksalze die Endreaktion etwas verzogern: Anwesenheit von 
Borax macht die Endreaktion unscharf, Thonerde bewirkt zu hohe Resul­
tate. N atriumsulfit und Thiosulfat sind gegen Rosolsaure neutral, gleichfalls 
primiires Alkaliphosphat. 

III. Gruppe. 
a) Tropaeolin 000 = Orange I = Natriumsalz des Sulfanil­

saureazo-a-naphtols, NaOgSCSH4N: NC10Hs(a)OH, wird durch Wasser mit 
orangerother Farbe gelost, die in Alkalien mehr kirsehroth, durch Sauren 
aber roth braun wird. 

b) Phenolphtaleln = Di-p-oxydiphenylphtalid, 

. /(CSH 40H)2 
C2oH1404 = C", ' ist wenig in Wasser, leieht in heissem Alko-

I C6H 4COO 

I----:~ 
hoI liisiich. Das Phenolphtaleln bildet mit Alkalien schlecht charakteri-
sirte Salze. Die Liisung derselben ist in koneentrirtem Zustande in dicken 
Sehiehten roth, in dunnen violett. Giebt man Alkali im Ueherscbu8s zu, 
so wird die Losung entfarbt. Ammoniak farbt das Phenolphtaleln eben­
falls, lasst sich aber dureh Erhitzen austreiben. 

Phenolphtalei"n dient als Indikator bei der Titration von Alkalien, 
nieht aber von Ammoniak, weil die Endreaktion hierbei nicht scharf ist. 

Nach H. Meyer soIl dem Phenolphtalein in der gefarbten alkalisehen 

/ " /COCSH40H 
,,/ 

Liisung die symmetrisehe Struktur I I = Diketoform zu-

",/"'COC H OH s 4 

kommen, dagegen in der durch uberschussiges Kali oder Saure entfarbten 
Liisung die oben angefiihrte Laktonform. 

c) Kurkumagelb oder Kurkumin kommt in der Wurzel von Cur­
cuma longa und viridiflora vor. Die gelben Losungen werden dureh 
Alkalien roth braun gefarbt, durch Borsiiureliisung wird das Kurkumin erst 
nach clem Troeknen roth braun gefarbt. 

Kurkumapapier ist bekanntlieh ein empfindliches Reagens zur Auf­
fin dung freier Alkalien, sowie zum N aeh weis der Borsaure. R. T. Tho m-

1) R. J. Thomson, Chern. News 47, 184, 1883; Ber. Ref. 16, 1513, 1883. 
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son 1) beniitzte zu seinen Untersuchungen gelbes Kurkumapapier, das nach 
den gewohnlichen Angaben hergestelIt war, sowie ein roth braunes, das 
durch Tranken von Filtrirpapier mit einer durch Natronlauge alkalisch 
gemachten alkoholischen Kurkumalosung bereitet war. Dieses Papier sieht 
nach dem Trocknen licht rothbraun aus und wird durch Befeuchten mit 
rein em Wasser oder einer neutralen oder alkalischen Losung intensiver 
gefiirbt, welche Steigerung der Farbeninte9sitat eben so charakteristisch ist, 
wie ein Farbenumschlag sein wiirde. Bei Ammoniak zeigt Kurkuma­
papier wie Phenolphtalein nur einen Theil und zwar 97 % an. Bei 
kohlensauren Alkalien tritt der Farbenumschlag ein, wenn etwa die 
Halfte des Alkalis in Sulfat umgewandelt ist. Natriumthiosulfat ist 
neutral gegen Lackmus wie gegen alIe anderen Indikatoren. Sulfite 
und Phosphate der Alkalimetalle verhalten sich gegen Kurkumapapier 
wie gegen Phenolphtalein, nur ist die Endreaktion nicht scharf. Bei 
kieselsauren Alkalien lassen sich unter Anwendung von Kurkuma 
etwa 90 % und ill Borax etwa 50 % titriren. 

Sehr werthvoll ist das Kurkumapapier bei der Titration organischer 
Sa u ren mit fixen Alkalien, wie Oitronensiiure, Essigsiiure, Weinsaure, 
Oxalsaure, Milchsaure, Bernsteinsaure und namentlich dann, we~n dunkel 
gefarbte Losungen vorliegen. 

Zur Titrirung freier Fettsauren (im engeren Sinne) eignet es sich nicht, 
wohl aber ist das braunrothe Papier gut geeignet zur Priifung des Alko· 
hoI!! auf eitlen Sauregehalt. 

01 
/",/N", 

HOI I l~sH5, 
''''/'''N / OSH5 

ist ein von Autenrieth 2) sehr empfohlener Indikator, der in 50 0/oigen 
Alkohol gelost, ausserordentlich empfindlich gegen Alkali ist. Er wird 
durch Alkali gelb, durch Sauren farblos und solI bei der Titration von 
Alkaloiden Verwendung finden. 

Luteol oder Ohloroxydiphenylchinoxalin, 

d) Poirrier's Blau 04B3), Losung 2: 1000, wird durch freie Alkalien 
roth, durch kohleqsaure Alkalien nicht geiindert. 

Lunge4) hat sich iiber diesen Indikator ungiinstig geiiussert, da er 
bei Beniitzung desselben stets zu niedrige Werthe fiir das freie Alkali 
erhielt. N ach Eng e I' s Ansicht soIl dies Jarin seine Erkliirung finden, 

1) R. T. Thomson, 1. c. 
2) P. Autenrieth, Archiv d. Pharm. 233, 43, 1895; Zeitschr. analyt. Ch. 36, 

68, 1896; Chern. Ztg. 24, 453, 1900; vg1. auch P. GloesB, Chern. Centrbl. 190 
II, 1037. 

3) R. Engel und J. Ville, Compt. rend. 100, 1073, 1885; R. Engel, Compt. 
rend. 102, 214 und 262, 1886. 

4) G. Lunge, Ber. 18, 3290, 1885. 



Reaktionsfiihigkeit der Indikatoren. 63 

dass L u n g e nicht den angefiihrten, friiher allerdings noch nicht mit­
getheilten Bedingungen entsprechend gearbeitet habe. Die Emp£lndlichkeit 
des Indikators gegen Verdiinnungen ist fUr seine allgemeine Anwendbarkeit 
ein sehr bedeutendes Hinderniss, dagegen ist derselbe unter Beriicksichtigung 
dieses Umstandes zur Erkennung schwach saurer Eigenschaften recht 
werthvoll. Eng e I hat festgestellt, dass sich bei Phenol, Resorcin, Morphin, 
Chloral, Blausiiure, Glykokoll, Alanin, Tannin saure Reaktion gegen diesen 
Indikator nachweisen liisst, dass dagegen einsiiurige Alkohole und Aldehyde 
ganz neutral erscheinen, wahrend mehrsiiurige Alkohole schwach saure 
Eigenschaften besitzen. 

Borax, einfach phosphorsaure Salze reagiren sauer gegen Poirrier's 
Blau. A. J oly 1) weist nach, dass dassel be zur Bestimmung von Phos­
phorsaure und Arsensaure nicht verwendbar ist. 

Ueber die Reaktionsfiihigkeit der Indikatoren erhalten wir 
am besten Aufklarung, wenn wir die Starke des Sauremolekiils an sich 
ins Auge fassen. 'Vir £lnden dann, dass die N atur des Sauremolekiils 
in cler ersten Gruppe stark ausgepragt ist, wir haben demnach eine 
grosse Reaktionsfiihigkeit gegeniiber Basen, Bestandigkeit del' SaIze und 
U nemp£lndlichkeit gegeniiber schwachen Sauren (G I a s e r). 

Umgekehrt ist in der dritten Gruppe das Sauremolekiil als solches 
wenig charakterisirt. Die Indikatoren diesel' Gruppe sind daher wenig 
emp£lndlich gegen Basen; ihre SaIze sind sehr wenig bestandig und gegen 
Sauren sehr emp£lndlich. 

Die in der zweiten Gruppe aufgefiihrten Indikatoren stehen in allen 
ihren Eigenschaften zwischen den alkali- und saureemp£lndlichen. Da, 
\vo die Konstitution der Indikatoren nicht bekannt ist, lasst sich umgekehrt 
aus ihrer Stellung in den Gruppen auf einen m~hr oder weniger aus­
gesprochenen Siiurecharakter cles Siiuremolekiils schliessen. Die Anord­
nung ist von G 1 a s e r derartig getroffen, dass, von dem ersten Gliede der 
ersten Gruppe anfangend, die Alkaliemp£lndlichkeit ab, dagegen die Siiure­
emp£lndlicbkeit zunimmt. Die gleichwerthigen Glieder sind jeweils unter 
demselben Buchstaben zusammengefasst. 

Die Kenntniss der Stellung der Indikatoren ist von besonderer Wichtig­
keit, wenn es sich urn Titration von Korpern handelt, deren Basicitiit bezw. 
Aciditiit nicht stark ausgepriigt ist. Es gilt dies ebenso wohl fiir schwache 
Basen bezw. Sauren, als auch fUr Salze, deren Base schwacher ist, als 
die mit ihr verbundene Saure, oder umgekehrt fiir Salze, bei welchen eine 
starke Base mit einer schwachen Saure verbunden ist. 

Obige Anordnung ist auch wohl geeignet, urn Anhaltspunkte iiber 
die Natur und Starke einer Saure oder Base zu geben, falls wir zu dcren 
Titration mehrere Indikatoren anwenden. Finden wir z. B., dass zwei 

1) A. Joly, Compt. rend. 102, 316, 1886. 
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Sauren sich scharf mit Hilfe von Lackmustinktur, nicht aber mit Hilfe 
von Lackmoid titriren lassen, so darf man aus dicser Thatsache auf an­
nahel'nd gleiche Starke der fraglichen Siiuren schliessen. Lasst sich in 
einem anderen FaIle eine Saure scharf sowohl mit Lackmoid als auch 
mit Lackmustinktur titriren, eine andere nicht mit Lackmoid, wohl aber 
mit Lackmustinktur, so' muss man verschiedene Starke -beider Sauren an­
nehmell. Selbstverstandlich gilt dies nur fiir Indikatoren, welche in der 
Skalenreihe etwas weiter auseinander stehen, da fiir eine Saure, die z. B. 
mit Hamatoxylin scharf titrirt werden kann, ebenso wohl auch Lackmus 
anwendbar ibt. 

Die Thatsache, dass homologe organische Sauren bei 
g lei c her A n z a h I von K arb 0 x y I g r u p pen u m' s 0 S tar k e r sin d, 
je geringer ihr Molekulargewicht, findet hier einen greifbaren 
Ausdruck. Ameisensaure lasst sich mit Hilfe von Lackmoid ziemlich 
scharf, mit Hilfe von Lackmustinktur sehr scharf titriren; bei Essigsaure 
wendet man bekanntermassen am vortheilhaftesten einen Indikator der 
dritten Gruppe an, da Lackmus den Reaktionsumschlag nicht scharf an­
zeigt. Es zeigt sich also hierin deutlich die hi:ihere Aciditat der Ameisen­
saure gegeniiber der Essigsaure, wie dies ja auch durch das verschieden­
artige Leitungsvermagen beider Sauren nachgewiesen wurde. 

Bei haher molekularen einbasischen Siiuren yom Typus CnH 2n0 2 

beniitzt man iiberhaupt nur die Indikatoren der dritten Gruppe entsprechend 
der geringen Aciditat dieser Sauren. 

Aehnliche Regeln gelten fiir die mehrbasischen Siiuren (OxaI­
siture, Bernsteinsiiure). Ebenso lasst sich mit Hilfe der Indikatoren die 
Thatsache bestatigen, dass bei ungefiihr gleichem Molekulargewicht und 
gleicher Anzahl Karboxylgruppen eine Siiure UJll so starker ist, je mehr 
Hydroxylgruppen sie entbiilt (Propionsaure-Milchsiiure; Bernsteinsaure­
Aepfelsaure-Weinsaure). Diese Gesetzmassigkeiten, welche bei bekannten 
Sauren auftreten, lassen sich ohne Zweifel auch auf solche Siiuren mit 
Erfolg ausdehnen, deren Konstitution noch nicht bekannt ist. 

Die Titrationsfahigkeit d'er Basen ist eine sehr beschrankte. 
Mit Schiirfe lassen sich, wenn wir von dem Einflusse des Wassers bei 
grasseren Verdiinnungen absehen, sammtliche Indikatoren nur bei der 
Titrirung starker fixer Basen an wenden. Es macht sich 'hier das all­
gemeine Gesetz besonders geltend, dass ein Indikator nur dann den Re­
aktionsumschlag mit Scbarfe anzeigt, wenn das gebildete Reaktionsprodukt 
gegen den Indikator neutral reagirt. Die mineralsauren Salze schwacherer 
Basen reagiren eben auch auf saureempfindliche Indikatoren mehr oder 
weniger sauer. Mineralsaure Ammonsalze reagiren auf sammtliche Indi­
katoren sauer, auf diejenigen der Gruppe I allerdings so schwach, dass 
nur bei Gegenwart grosserer Mengen der Salze die saure Reaktion zur 
Erscheinung kommt. 
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Mitunter werden die allmalig auftretenden hydrolytischen Erschein­
ungen dem Einfluss der Koblensaure der Luft zugeschrieben. Jedoch ist 
z. B. das Erblassen einer schwach alkaliscbell, durch Phenolphtalein roth 
gefarbten Lasung lediglich auf den hydrolisirenden Einfluss des Wassers 
zuriickzufUhren, wie dies von F. G I a s e r nachgewiesen wurde. Das 
Gleiche gilt fUr siimmtlicbe Indikatoren der dritten Gruppe. Das Wasser 
wirkt auf dieselben wie eine Saure, in ,geringen Verdiinnungen allerdings 
fast unmerklich, in stiirkeren Verdiinnungen aber derartig, dass eine 
absolut scharfe Titrirung unmaglich wird, und dass man immerbin e i n e 
quantitativ wobl zu beriicksichtigende Menge Lauge notb­
wen dig hat, urn die bydrolysirende Wirkung des Wassers 
zu ii berw in den. 

Umgekebrt sind die Erscheinullgen bei den Indikatoren der ersten 
Gruppe. Versetzt man eine grass ere Menge Wasser - etwa 1/2 I - mit 
einer neutralen Lackmoidliisung, so wird die Fliissigkeit entschieden blan 
gefarbt. Man braucht etwa 0,3 cern N / 10 Schwefelsiiure, urn die Fliissig­
keit auf die neutrale Uebergangsfarbe zu stellen. Ebenso viel Saure 
braucht man, um einer mit Metbylorange gelb oder mit Kongo roth ge­
farbten Wassermenge von 1/2 I die orangefarbene bezw. violette Ueber­
gangsfarbe zu geben. Diese Thatsache erklart sich nur durch die, wenn 
auch ausserst geringe Dissociation des Wassers in seine Ionen H und OH. 
Da die Indikatoren der ersten Gruppe gegen schwache Sauren unempfind­
lich sind, so kommt hier nur der basische Bestandtbeil des Wassers, das 
H-atom, zur Wirkung. Wir finden deshalb bei Gegenwart von viel Wasser 
in der ersten Gruppe alkalische Reaktion. 

Der Alkohol wirkt erheblich dissociationshindernd und veranlasst so 
z. B., dass eine Essigsaureliisung, die Methylorange roth farbt, durch 
Alkoholzusatz wieder gelb wird und erst durch Wasserzusatz wieder saure 
Reaktion annimmt. In umgekehrtem Sinne beeintracbtigt Alkohol bei den 
Indikatoren der dritten Gruppe z. B beim Pbenolphtalein, die Empfind­
lichkeit namentIich schwacher Basen. Bei der dritten Gruppe, dem Lack­
mus und iibnlicben Indikatoren, ist der Einfluss des Alkohols ein ge­
ringerer. 

Glaser kommt nun noch zu folgenden praktischen Schlussfolgerungen: 
I. Die Thatsache, dass die Titrirungen und verscbiedenen Indikatoren 

um so weniger iibereinstimmen, je stiirker die Verdiinnung der zu titrirenden 
Lasung ist, zwingt uns, bei alkalimetrischer Titerstellung, bei welcber 
es auf grasste Genauigkeit ankommt, moglicbst wenig Wasser zur Lasung 
der Titersubstanz zu nehmen. Abgesehen davon, dass bei starkeren Ver­
diinnungen der Titer einer Lauge oder Saure jeweils nur fiir den Indikator 
stimmt, mit welchem gerade eingestellt wurde, wird eine genaue Bestimmung 
des Titers schon dadurch erschwert, dass der Umschlag der Indikatoren 
urn so weniger scharf wird, je starker die Verdiinnung ist. 

Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 5 
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II. In allen Fallen, wo wir in starkeren Verdiinnungen mit einem 
Indikator der dritten Gruppe z. B. mit Phenolphtalein, titriren, miissen 
wir uns vergegenwartigen, dass ein Uebergang in alkalisch erst dann 
stattfindet, wenn der Neutralpunkt schon relativ weit iiberschritten ist. 
Es gilt dies z. B. fUr die Bestimmung der fliichtigen Sauren in Wein 
und Bier, wo wir die auf 200, bezw. 150 cern, vertheilte fliichtige Saure 
mit N /10 Lauge titriren und den Gehalt an derselben um 5-10 0/0 zu 
hoch finden, wenn wir fUr gerade diese Verdiinnung nicht den Titer be­
sonders festgestellt haben. Ebenso finden wir auch bei Butteranalysen 
die Rei c her t- Mei s sl 'sche Zahl etwas zu hoch. 

Wenn auch bei Wein und Bier bei dem an sich geringen Gehalt an 
fliichtigen Siiuren dieser Fehler nicht sehr ins Gewicht faUt, so diirfte er 
doch, wo man die Fehlergrenzen ziemlich genau bestimmen kunn, in Riick­
sicht zu ziehen sein. Es ist deshalb wohl der V orschlag angebracht, 
bei der Titrirung der fluchtigen Sauren unter Anwendung von Phenol­
phtalein nicht bis zur schwachen vorubergehenden ROthung, sondern bis 
zur ausgesprochen scharfen und langer anhaltenden Rothfarbung zu titriren 
und von der nunmehr zugegebenen N/10 Lauge 0,33 cern in Abzug zu 
bringen. Fur die Reichert-Meissl'sche Zahl diirfte sich ein Abzug von 
0,2 cern empfehlen eventuell ein Stellen der Laugen auf Sauren derselben 
Art wie die zu titrirenden, wie es von Juckenack und W. Fresenius 
empfohlen wurde. 

III. Die Kohlensaure der Luft und auch ein geringer Gehalt einer 
N-Lauge an kohlensauren Salzen ist bei Titrationen mit Phenolphtalelll, 
Rosolsaure oder Kurkuma, iiberhaupt den kohlensaureempfindlichen Indika­
toren, nicht stOrend. Auch ist es nicht nothwendig, wie dies bei Bestimmung 
der Reichert-Meissl'schen Zahl vorgeschrieben ist, so angstlich die 
Kohlensaure derLuft abzuhalten. 

IV. Je nach der Wahl der Indikatoren entstehen bei der Titration 
schwacher Sauren namentlich in Gegenwart saurer Phosphate ganz be­
deutende Differenzen. So findet sich in den neuesten Entwurfen der "Ver­
einbarungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurtheilung von Nahr­
ungs- und Genussmitteln, sowie Gebrauchsgegenstanden fUr das Deutsche 
Reich" die Angabe, dass man die Gesammtaciditat des Bieres mit Hilfe 
von sog. neutralem Lackmuspapier oder von einer -lothen Phenolphtaleill­
losung titriren solI. Infolge der Gegenwart der sauren Phosphate, welche 
auf Lackmus und Phenolphtalein quantitativ ganz verschieden reagiren, 
erha1t man ausserordentliche Diff'erenzen, je nachdem man mit Lackmus 
oder dem rothen Phenolphtalein tiipfelt. G 1 as e r hat bei einigen Bier­
proben die Bestimmung der Gesammtaciditat ausgefiihrt und dabei folgende 
Zahlen erhalten: 
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Auf 100 cern Bier N/IO Natronlauge: 

I. Lackmuspapier. II. Rothes Phenolphtalein. 

Probe a) 10,8 cern 16,3 cern 
b) 11,0 

" 
24,0 

" c) 11,0 " 
19,4 

" d) 10,8 
" 

25,4 
" e) 9,6 

" 
20,0 

" 
Wie man sieht, betragen die Differenzen zum Theil iiber 100 0/0. 

In dies~m Punkte miisste unbedingt eine Vereinbarung getroffen werden, 
nach welcher man entweder nur mit Lackmuspapier oder nur mit Phenol­
phtalei'n die Gesammtaciditat bestimmen diirfte. 

Weitere Untersuchungen speciell iiber die Verwendung von Phenol­
phtalei'n, Methylorange und Dimethylamidoazobenzol sind von F. W. 
Kuster!), sowie von G.Lunge und E. Marmier 2) angestellt worden. 

Ueber die Verwendung von Lackmus, Rosolsaure, Methyl­
orange, Phenacetolin ultd Phenolphtalein als Indikatoren 
gieht R. T. Tho m so n 3) eine Tabelle, die hier angefiihrt sein mage, 
da sie, obgleich mehr die Verhaltnisse bei anorganischen Verbindungen 
beriicksichtigend, doch auch in ihrer Vollstandigkeit bei der Analyse 
organischer Verbindungen von Interesse sein kann, indem haufig genug, 
ich erinnere nur an die Stolfwechseluntersuchungen u. s. w., organische 
mit anorganischen Stoffen gemischt vorkommen. 

In der Tabelle bedeutet L Lackmus, R Rosolsaure, M Methylorange, 
P Phenacetolin, PI Phenolphtalein; die Zahlen bedeuten Gewichtstheile 
von Saure oder Base, welche durch Normalbase oder -Saure unter An­
wendung des jedes Mal angegebenen Indikators auf 100 Theile vorhandener 
Siiure oder Base bestimmt werden kannen. Die Endreaktion ist entweder 
durch (s) = scharf oder durch (u) = unsicher bezeichnet; im letzteren 
FaIle ist der Indikator nicht praktisch verwerthbar. 

1) F. W. Kiister, Zeitschl'. anorg. Ch. 8, 127, 1895, 13, 136, 1896. 
2) G. Lunge und E. Marmler, Zeitschr. angew. Ch. 1897, 3. 
3) R. T. Thomson, Chern. News 49, 32 und 38, 1884. 

5* 
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Zuatand I Procente der Baae, bestimmt unter Anwendung 

Titrirte Subatanz. 

KOH, NaOH .• { 
Ca(OH)2, Ba(OHb 
NH4_OH. 

K2COS' Na2COS · { 
(NH4)2COs . 

CaCOs, BaCUs · { 
Na(K)HCOs 
CaH2 (COS)2 : { 
MgO, MgCOa . · { 
Na2SOa, K2SOa · { 
(NH4hSOa . 
Ca(Mg)SOa· 

K2S, Na2S . · { 
(NH4)2S • 
Na2HP04 : { K2HP04 . 
(NR4hHP04 
K(Na)H2P04 
CaH4(P04)2 : { 
Na-nndK-Silikate { 

K, Na, NH4 nnd { 
Ca Borate . . 

Al20 a frisch gef. { 

H 
o 

2S04, HCI 
xalsaure . 

E8sigsaure . 
einsaure. 

Citronensaure. 
w 

P 

F 

henol . 

eU- nnd Harz-
sauren und Neu-

der 
Losung. I L I R 

kochend } 100 (a) 100 (s) kaH 
kalt 100 (s) 100 (8) 
kaH - -

kochend 100 100 
kalt - -
kalt - -

kochend 100 (a) 100 (a) 
kalt - -

kochend 100 (a) 100 (a) 
kalt - -

kochend I 100 (s) 100 (s) 
kalt [ca. 50 (u) 0,4 (8) 

kochend - 10,2 (a) 
kalt ca. 50 (u) 0,4 (s) 
kalt ca. 50 (u) 0,4 (8) 
kaIt - -

aiedend 100 (a) 100 (a) 
kalt - -
kalt ca. 50 (u) ca. 50 (u) 

aiedend ca. 50 (u) ca. 50 (u) 
kalt ca. 50 (u) ca. 50 (u) 

- sauer sauer 

kalt 100 (s) -
aiedend 100 (s) 100 (8) 

kalt 100 (u) 100 (n) 
8iedend 100 (u) 100 (u) 

kalt - -
aiedend 1 (s) 1 (8) 

kalt 100 (s) 100 (a) 

" 
100 (s) 100 (s) 

" 
99,8 (n) 100 (u) 

· 100 (u) 100 (u) 

" 
98,5 (u) 99 (u) 

· neutral I neutral 

von: 

I M I P I Pi 

I 100 (s) 100 (8) I 100 (8) 
I I 

100 (8) 100 (s) 100 (u) 
100 - 50 (u) 1) 
- 100 100 (8) 

100 (s) - viilIig (u) 
100 (s) - 0 2) 

- 100 (8) ,-
100 (s) - 0 

- 100 (s) 100 (s) 3) 
100 (s) - -

- 100 (8) 100 (s) 
50 (s) ca. 50 (u) 0,4 (8) 

- - 8,0 (8) 
50 (a) ca. 50 (u) (u) 
50 (s) ca. 50 (u) 0,4 (8) 

100 (a) - 50 (u) 
- 100 (a) 100 (8) 

100 (8) - (u) 
50 (a) ca. 50 (u) 1,0 (a) 

- ca. 50 (u) 5,5 (a) 
50 (8) ca. 50 (u) (u) 

neutral (s) sauer sauer 

100 (s) 100 (u) 88 (u) 
- 100 (u) 90 (n) 

100 (a) 100 (n) 46 (U)4) 
- 100 (u) 67 (u) 
ca. o (8) o (s) 

100 (u) 5) (0) a o (8) 
100 (a) 100 (8) 100 (s) 
90 (u) 100 (u) 100 (8) 
12 (u) 96 (u) 100 (s) 
80 (u) 99 (u) 100 (s) 
45 (u) 86 (u) 100 ,s) 

neutral neutral 0.63 g 
Na20 \u) 

tralfette • bestimmbar mit alkoholischem N. Alkali und 
Phenolphtalein. 

1) Schade Endreaktion, wenn hiichstens 0,1 g CaCOs zugegen. 
2) 1st CaCOs frisch gefaUt (nicht gekocht), so werden davon 50 0/0 geIunden. 
3) Gilt nur fiir K- und Na-Salze. 
4) Gilt nicht fiir Ammoniumborate. 
5) Einigermassen scharf bei wenig Thonerde. 
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Tho rn son 1) gibt noch folgende Tabelle der Basicitat der SaUl en 
unter Verwendung verschiedener Indikatoren beirn Titriren mit Natronlauge. 

_ J MethYl-I P'henolphtaleIn [ Lackmus 
orange . 
in der I in der· lin der I 
Kalte. . Kalte ,kochend I Ka\te kochend 

Sa uren. 

Schwefelsaure, H2SO. 
Salzsaure, HCl . 
Salpetersaure, HNOa . . . 
Thioschwefelsanre, H2S,03' 

Kohlensaure, H,COa 

Schwefiige Sanre, H,SOa 
PhosphorsanrE', H3 PO. 
Arsensaure, HaAsO. . 
Arsenige Saure, H3AsOa 

Salpetrige Saure, HNO,. 

Kieselsaure, H.SiO. 
Borsaure, H3BOa 
Chromsaure, H,erO •. 
Oxalsaure, H2C20. 
Essigsaure, CHaCOOH 
Buttersaure, C2H5COOH 
Bernsteinsaure, COOHCH2CH2COOH 
Milchsaure, Cl:faCH20HCOOH 
Weinsaure, COOH(CHOH)2COOH 
Citronensaure 2), (C3B; '(OH)(COOH)a 

2 
1 
1 
2 

o 

II I 
2 I 

[I (ver-I 
diinnt) 
I 2 

1 [ 2 
1 . 2 

I Indi~ator I ~ 
'I i zersetzt 

I[ 0 _ 
: 0 -

:1 -=-- ! 

2 
2 
1 
1 
2 
1 
2 
3 

2 
1 
1 
2 

o 

2 
2 

1 

o 

2 
1 
1 
2 

o 

o 

o 

2 

Die Ernpfindlichkeit versehiedener Farbstoffe gegen freie Sauren hat 
P. G i a e 0 S a 3) untersueht. Er beniitzte wasserige Farbstofflosungen von 
der Koneentration 0,025 pro Mille und verdiinnte zu jedern Versuehe je 
1 cern mit 10 cern Wasser. Er erhielt folgende Werthe: 

1. V e r sue hem i t Met h y I v i 0 let t. 
N/l0 Saure. Verwandte Menge zur Entspricht Grarnrnen. 

Salzsaure 
Sch wefelsaure 
Sa I petersaure 
Phosphorsaure 
Weinsaure 
Citronell8aure 
Oxalsaure 
Milchsaure 
Ameisen saure 

Erzielung der Endreaktion. 

0,2 cern 
0,3 " 
0,2 

" 0,5 
" 0,5 
" 0,6 
" 

0,4 
" 

0,7 
" 

0,8 
" 

1) R. T. Tho m son, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 27, 59, 1888. 

0,0072 
0,0147 
0,0126 
0,0163 
0.0375 
0,0576 
0,0180 
0,315 
0,368. 

2) Vgl. hierzu Clifford Richardson, Chern. News oi, 280, 1886. 
ll) P. Giacosa, Archiv d. Pharm. 227, 519; Zeitschr. nnalyt. Ch. 30, 405,1896. 
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2. Vers uche mit Tropaolin. 
Salzsaure 0,2 ccm 0,0072 
Schwefelsaure 0,3 

" 
0,0147 

Salpetersaure 0,2 
" 0,0126 

Phosphorsaure 0,3 " 
0,0097 

Weinsaure 0,4 
" 

0,0300 
Citronensaure 0,5 

" 
0,0480 

Oxalsaure 0,2 
" 

0,0090 
Milchsaure 0,4 

" 
0,0180 

Ameisensaure 0,6 
" 

0,0276. 

3. Versuche mit Kongoroth. 
Salzsaure J:iI/100 0,2 ccm 0,00072 
Sch wefelsaure " 0,2 

" 
0,00098 

Salpetersaure 
" 

0,2 " 0,00126 
Phosphorsaure 

" 
0,2 

" 
0,00064 

Weinsaure 
" 

0,3 
" 

0.00285 
Citronensaure 

" 
0,3 " 

0,00288 
Oxalsiiure 

" 
0,3 " 

0,00135 
Milchsaure 

" 
0,3 

" 
0,00135 

Ameiseosaure 
" 

0,3 
" 

0,00082 
Essigsaure " 0,3 

" 
0,00180. 

2. Allgemeines Verhalten der Phenole, Sauren, Aldehyde und Ketone 
bei Anwendung verschiedener Indikatoren. 

Bekanntlich lasst sich eine Hydroxylgruppe der Ph 0 s ph 0 r s a u r e 
nach Versuchen von J 0 I Y mit Helianthin als Indikator titriren, die 
zweite uotel' Verwendung von Phenolphtale'iD und die dritte unter Ver­
wendung von Poi r r i e r' s Blau. Aehnliche Differenzen zeigen sich auch 
vielfach bei den Phenolen und organischen Sauren, indem hier eben falls 
die Anwendung verschiedener Indikatoren zu verschiedenen Resultaten 
fiihrt. Besonders haben sich H. I m b e r t und A. As t r u c 1) um die 
Erforschung der hier obwaltenden Verhiiltnisse verdient gemacht. 

Die betreffenden Untersuchungen, die unter Verwendung von He Ii -
ant h inA, Ph e n 0 I p h t a I e'i n und Poi rr i e r ' s B I a u ausgefiihrt 
wurden, hatten folgende Ergebnisse: 

a) Phenole. 
Das gewohnliche Ph en 0 I ist neutral gegen Helianthin und Phenol­

phtale'in, ein basisch gegen Poi r ri e r' s Blau. 

1) H. Imbert und A. Astruc, Compt. rend. 130, 35. 1900; A. Astrnc, 
Compt. rend. 130, 253, 1563, 1606, 1900. 



Verhalten der Phenole und einbasischen Sauren. 71 

(\)OH 

T .. h I C H (2)N02 h"l' h . Pi k r ins ii u r e, r I nit r 0 pen 0, S 2(4)N O2 ' Vel' a t SIC em-

(6)N02 
basisch gegen aUe drei, was in Uebereinstimmung mit den thel'mochemischen 
Daten ist. 

b) Einbasische Siiuren. 
Ameisensiiure, HCOOH, Essigsiiure, CH3COOH, Propion­

siiure, C2H 5COOH, norm. Buttersiiure, CaH7COOH und Iso-But­
tersiiure, (CH3)2CHCOOH, Valeriansiiure (wahrscheinlich Iso), 
Kapronsiiure, C5H llCOOH, und Benzoesiiure, CSH5-COOH reagiren 
sauer gegen Helianthin; sie konnen also nicht mit Hilfe dieses Indikators 
titrirt werden. Gegen Phenolphtalei'n und Poi r l' i e r' s BIau sind sie 
durchaus einbasisch. 

c) Halogenirte Siiuren. 
0-, m- und p-Brombenzoesiiuren sind einbasisch gegen Phtalei'n 

und Blau. o-Brombenzoesiiure hatdagegen auch ausgesprochene saure 
Reaktion gegen Helianthin. In o-SteUung verursacht demgemiiss das Brom 
eine Vermehrung del' Aciditiit, in m- und p-Stellung dagegen nicht. 

d) Nitrirte Siiul'en. 
0-, m- und p-Nitrobenzoesiiuren verhalten sich wie die ent­

sprechenden Brombenzoesiiuren. 

e) Ein basische zweiwel'thige Siiuren. 
Glykolsiiure, CH20H. COOH, und Milchsiiul'e, CH3CH20H 

UOOH, sind einbasisch gegeu Phtalei'n und BIau; gegen Metbylorange 
zeigen sie saure Reaktion, Jassen sich abel' dach nicht mit Hilfe dieses 
Indikators titriren. 

Ox y ben zoe s ii u r en. Die o· Verbindung liisst sleh mit Helianthin 
titriren, wie eine empfindliche einbasiscbe Siiure, ebenso mit den beiden 
anderen Indikatoren; 111- und p-Oxybenzoesiiure geben mit Heliantbin 
sehlechte Resultate. Gegen Phtaleln sind aUe drei einbasisch, abel', 
wiibrend die 0-Verbindung auch ein basiscb gegen BIau ist, verlangt die 
m-Verbindung mehr als ein Molekiil Alkali zur Umwandlung, und sie 
erscheint, wenn man sie unter denselben Bedingungen wie die o-Verbindung 
titrirt, sich mit zwei Mol. Alkali zu vereinigen. Ebenso vel'hiilt sich die 
p-Siiure. 

f) Einbasische mehrwerthige Siiuren. 

/(l)COOH 

Protakatechusiiure, CsHs-(3)OH ,und Vanillinsiiure, 

" "(4)OH 
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/(l)COOH 

C6 Hs-(3)OCHs , geben mit Helianthin kein gutes Resultat; Phtnlei'n 

""(4)OH 
zeigt Monobasicitat an; gegen Blau aber verhalten sich beide Sauren als 
zweibasisch. Bei der Vanillinsaure ist die Endreaktion nicht sehr scharf. 

g) Amid osauren. 
Glykokoll, Amidoessigsaure, CH2(NH2)COOH, ist neutral 

gegen Helianthin und Phenolphtalei'n, sauer gegen Blau, aber doch nicht 
hinreichend scharf, um es titriren zu konnen. 

0- uno m-Amidobenzoesaure sind beinahe neutral gegen Heli­
anthin, p- dagegen sauer wie die Benzoesaure. 

h) Zweibasische gesattigte Sauren. 
Die zwei- und dreibasischen -Sauren mit normaler Struktur oder mit 

Seitenketten wirken aIle auf Phenolphtalein, Poirrier's Blau, ebenso wie 
auf Lackmus und Rosolsaure. Gegen Helianthin A ist gewohnlich die 
Aciditat schwiicher, aber die Erkennung des Endpunktes ist leider immer 
etwas ungewiss. 

COOH· 
O I ·· COOH l\1f I .. CH dB t··· xa saure, COOH' :ta onsaure, 2' un erns elnsaure, 

COOH 
CH2 

CH2 

COOH 

COOH 

, zeigen eine mit der Zunahme des Molekulargewichtes immer 

schwiicher weroende Aciditat und Sebacinsaure, COOH·CsH 16 ·COOH, 
ist sogar neutral. Dieses ResuItat steht in Uebereinstimmung mit den 
yon N. ::\1a s sol bestimmten Bildungswiirmen der SaIze (nicht den Neu­
tralisationswarmen), die sich ebenfalIs mit zunehmendem Molekulargewicht 
vermindern. 

M a Ion s ii u r e verbraucht mit Helianthin ais Indikator ein Molekiil 
der Base, Isobernsteinsiiure, CHsCH(COOH)2 und Bernstein­
sa u r e -dagegen weniger. 

/COOH 
Die Ph t a I s a u r en, C6H 4 , , verhalten sich wie die Oxy-

'COOH 
benzoesauren. Die Aciditiit vermindert sich von 0- zur m- zur p-Ver­
bindung. 

i) Ungesattigte Dikarbonsiiuren. 
HCCOOH 

Bei der Malei:nsaure, II , Fumarsaure, 
HCCOOH 

HOOCCH 

II 
HCCOOH 
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und der Acetylendikarbonsiiure, HOOCC=CCOOH, ist Heli­
anthin gut brauchbar fiir die beiden ersten; die letztere erfordertetwas 
mehr Alkali. 

H 2C=C-COOH 

Die analoge Reaktion zeigt sich bei I t a k 0 n s ii u r e, Hooc6H 

H 
HOOCCCHg HsCCCOOH 

Mesakonsiiure, II , und Ci trakon~iiure, II 
HCCOOH HCCOOH 

Ihre Aciditiit ist grosser als die del' entsprechenden zweibasischen Siiuren 
mit gleichem Kohlenstoffgehalt und entspricht den einbasischen. 

k) Zweibasische, mehrwerthige Siiuren. 

Tartronsiiure, (HO)HC(COOH)2' verbraucht bei Anwendung des 
Helianthins mehr als ein Molekiil Base und ist demgemiiss stiirker als 

COOH 

die Mal on siiure. Aepfelsiiure, g:OH' verhiilt sich wie die einbasi­

COOH 
schen Siiuren, ihre. Aciditiit ist grosser als die del' Bernsteinsiiure, abel' 
geringer als die der Tartronsiiure . 

. COOH 
Die Wei n s ii u r e, (CHOH)2' zeigt hOhere Aciditiit als Bernsteinsiiure 

COOH 
und Aepfelsiiure. 

I) Drei- und mehrbasische Siiuren 1). 

CH2COOH 
Die Trikarballylsiiure, CHCOOH, und die Citronensiiure, 

CH2COOH 
CsHsOH(COOH)g, zeigen das gleiche Verhalten wie die Weinsiiure. 

COOH 
Die Mekonsiiure, HO'C5H02< ' verhiilt sich den meisten 

"QOOH 
Indikatoren gegeniiber wie eine zweibasische Siiurc; mit Poi r ri e r' s BIau 
dagegen reagirt sie wie eine dreibasische Siiure. 

Die Mellithsiiure, C6(COOH)6' ist Helianthin gegeniiber dreibasisch, 
den anderen Indikatoren gegeniiber sechsbasisch. Nach den Untersuch· 
ungen Berthelot's fiber die Neutralisationswiirme hatte sich bereits er­
geben, dass drei Siiuregruppen sich etwas von den fibrigen unterscheiden. 

1) Vgl. W. Ostwald, AUg. Chem. II, 802. 
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m) Halogenirte Siiuren. 
Trichloressigsiiure, CClaCOOH, ist einbasisch, Bibrombern­

steinsiiure, COOHC2H 2BraCOOH, zweibasisch gegen Helianthin und 
Phenolphtalein. 

n) Sulfosiiuren. 
Isaethionsiiure, CH20H' CH2SOaH, verhiilt sich gegeniiber 

Phenolphtalein, Lackmus, Orcin, Rosolsiiure, Poirrier's BIau und Heli­
anthin wie eine einbasische Siiure. 

Sulfanilsiiure, C6H4~!~~~iI' verhiilt sich bei Anwendung dieser 

Indikatoren eben so. Sie besitzt also gegeniiber dem Helianthin eine 
stiirkere Aciditiit als die Amidobenzoesiiuren, was infolge der starkeren 
Aciditiit der Sulfogruppe gegeniiber der Karboxylgruppe auch zu er­
warten war. 

0) Alkylphosphorsauren und Kakodylsiiure 1). 

G. Belugou hatte 1893 gefunden, dass die Monoalkylphos­

/OR 
phorsiiuren, OP-OH, einbasisch sind gegen Helianthin und zwei-

"'OH 
basisch mit Phenolphtalein. Es scheint also, dass von den drei ver­
schiedenen Saurefunktionen der Phosphorsaure, die stark saure und die 
schwach saure nach der Esterificirung fortdauern, wiihrend die mittlere 
versch windet. 

/OR 
Die Dialkylphosphorsauren, OP-OR, sind einbasisch gegen 

"'NH 
Helianthin und gegen Phtalein. 

/CHa 
Die Kakodylsiiure, OAs-CHa, ist neutral gegen Helianthin und 

""OH 
einbasisch gegen Phenolphtalein. 

p) Amidosauren. 

Das Verhalten der Ami do s ii u r e 11 hat H. Me y e r 2) untersucht. 
Von der Voraussetzung ausgehend, dass es keine alkalisch reagirenden 
Amidosiiuren giebt, hat er die Grosse der Aciditiit der Amidosauren an 

1) H. Imbert, Cornpt. rend. 130, 1244, 1900. 
2) H. Meyer, Chern. Ztg. 24, 649, 1900. 
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der Menge des Alkalis gemessen, welche 1 Aequiv. der Saure zur N eu­
tralisation bedad. N ach seinen Untersuchungen ist die Starke der Aciditat 
einzig und aHein von der N atur der dem Aminrest zunachst stehenden 
Gruppen abhiingig. Pri mare und a lky Ii rte Ami d 0 sa u r en der 
Fet tr eih e, Pi peri di n - und Pyrrol id ink ar b on s a uren etc. sind 
nur ausserst schwache Sauren, weil sie nach dem Schema 

(1 )\N -~~~~-C-
(1)/ (I) (2) (3) 

I I I 
(2) (3) 

III (1) und (2) ausschliesslich elektropositive Gruppen tragen. 
Anderseits sind Amidosauren mit sauren Substituenten in einer der 

(1) Stellungen ausnahmslos echte 8auren, wie das Verhalten der ace t y­
lirten Amidofettsauren, der aromatischen und Pyridinkar­
bon s ii u r en etc. be weist. Der Saurecharakter der beiden letzteren Klassen 
ist auf die elektronegative Natur der doppelten Bindung zuriickzufiihren. 

Wird der eine Amidowasserstoff in aromatischen Amidosauren durch 
ein Alkyl substituirt, so zeigt sich eine geringe Aenderung der Aciditiit, 
wie an alkylirten Antbranilsauren nachgewiesen wird. 

Substitution durch einen negativen Rest in (2) fiibrt entweder gleich­
falls zu ausgesprochenen Sauren oder - falls der Substituent nur sehr 
schwach ist - zu Korpern, die weniger als 1 Aequiv. Alkali neutralisiren 
(z. B. a-Pbenylglycin-Asparagin). 

Gruppen, die sieh in grosserer Entfernung von der Amidogruppe 
befinden als (2) vermogen die Aciditat der Amidosiiuren nur in geringem 
Maasse zu modificiren. 

Je nacb der Stabilitat der Amidosaureester, die zu ihrer 
Aciditat im Verhiiltniss steht, unterscheiden sich drei Gruppen. 

a) Amidosiiuren obne ausgesprochenen Saurecharakter: sie sind selbst 
bestandig, bilden aber sehr labile Ester (intramolekulare Saureamidbildung 
der Glycine). 

(J) Amidosauren, deren basische Funktion durch negative Substituenten 
am Stickstoff paralysirt ist. Diese sind bestandig und bilden labile Ester 
(Acetursaure etc.). 

r) Amidosauren, deren a-Kohlenstoffatom durch negative Gruppen 
iibersiittigt ist. Diese sind als solche unbestandig, liefern aber stabile 
Ester (ungesattigte Amidosiiuren der acyklischen Reihe). 

q) Aldehyde und Ketone. 
Nach A. Astruc und H. Murco 1) reagiren· die Monoaldehyde 

1) A. Astruc und H. Murco, Cowpt. rend. 131,943, 1900; Chern. Centrbl. 
1901, I, 137. 
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neutral. Von den Dialdehyden wurde nul' Glyoxal, gg~, untersueht. 

Hierbei erfolgt die Sattigung dureh Alkalien sehr langsam. Mit Helian­
thin kann der Charakter als einbasisehe Saure nicht festgestellt werden. 
Dagegen zeigen Phenolphtalei'n und Poirrier's Blau einen Farben­
umsehlag erst nach Zusatz von 1 Mol. BasE'. 

Chloralhydrat, COlaCHO, H 20, sowie ChloralalkohoI, OCIgCHO, 
C2H 50H, und Bromal, CBraOHO, verhalten sieh in Gegenwart von 
Poirrier's Blau wie eine einbasisehe Saure. 

Oxybutylaldehyd, Aldol, CHgCH20H' OH20HO, und die Alde­
hydzuckerarten verhalten sich neutral beim Titriren in Gegenwart der 

(l)OH 
drei Indikatoren: Salicylaldehyd, OSH4< ' und p-Oxybenzal-

/(l)OH (2)OHO 
dehyd, CSH4~ , reagiren neutral in Gegenwart von Helianthin, 

(4)OHO 
dagegen einbasisch gegeniiber Phenolphtalei'n und Poirrier's Blau. 

/(l)OH 

Eben so verhalten sieh Van i II in, 06Hg-(2)OOHg, und Pip e ron a l, 

( 0"" ) """'(4)CHO 
CsHa· 0/CH2 OHO. 

M 0 n 0 k e ton e 1) reagiren wie die entsprechenden Aldehyde neutral. 
A cetylaeeton, OHgCOCH2000Ha, reagirt in Gegenwart von Phenol­
phtalei:u Rauer. Del' Farbeuumschlag erfolgt jcdoch vor der Zufiigung 
von 1 Mol. Alkali. Gegen Poirrier's Blau verhiilt es sich wie eine 
einbasisehe Saure; dagegen ist Methylaeetylaeeton, CHgOH2CO. 
CH2COOHg, mit Poirrier's Blau nieht titrirbar. 

Monoehloraeeton, CH20lOOCHg, und Monobromaeetophenon, 
OH2BrCOC6H 5 , reagiren dagegen bei Gegenwart von Phenolphtalei'n und 
Poi r r i e r' s Blau wie eine ein basische Saure. 

Die K e ton z u eke r art en reagiren gegen die drei Indikatoren neu­
tral. Pyruvinsaure, Brenztraubensaure, CHgOOCOOH, und 
La vulinsa ure, f1 A cety lprop i on sa u re, CHgOOOH20H2COOH, 
verhalten sieh wie ein basische Saure. 

3. Abnorme Neutralisationsphallomene. 
Nach den Untersuchungen von A. Hantzsch 2 ) kann eine intra­

molekulare Umlagerung eines Kiirpers mit labilen Atom-

1) Aceton bildct mit wasserfreiem Kaliumhydroxyd eine durch Wasser leicht zer­

setzbare Verbindung (CH3),C<:::g~. Vgl. W. Vaubel, Journ. pro Ch. 43,599,1891. 

2) A. Hantzsch, Bel'. 3~, 580,1899; vgl. Bd. I, Methode der Best. del' elek-
trischen LeiWthigkeit. ' 
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gru p pen durch blosse Titration mittels eines Indikators nachgewiesen 
werden. So reagirt Is od in i t r 0 ii t han nat r i u m neutral, freies echtes 
Din i t r 0 ii t han ebenfaIls, wenn auch nicht gegen aIle Indikatoren. Also 
ergiebt die neutrale Losung des Isonitrosalzes mit 1 Mol. Salzsiiure wieder 
eine neutrale Liisung, indem dabei das Iso din it r 0 ii t han in das echte 
Din i t r 0 a t han iibergeht. Die Salzsiiure wird somit nicht durch eine 
Base, sondern, wenigstens schein bar , durch ein N eutralsalz neutralisirt. 
Oder umgekehrt: Freies N atron lasst sich mit einer neutrale,n, wasserigen 
Losung von Di!litroiithan wie durch eine Saure neutralisiren. Diese Aus­
fiihrungen rechtfertigen es, derartige Vorgiinge als abnorme Neutl'alisations­
phiinomene zu bezeichnen. Demgemiiss gilt folgender Satz: 

Abnorme Neutralisationsphanomene sind das Kenn­
zeichen intramolekularer Atomverschiebungen; sie finden 
nur statt'zwischen Pseudosauren und den Salzen der ihnen 
is 0 mer en, e c h ten Sa u r e n. 

Hierbei moge noch darauf hingewiesen werden, dass sich abnorme 
Neutralisationsphunomene durch Titration zwar einfacher als durch Leit­
fahigkeit nachweisen lassen, dass dieser erstere Nachweis aber doch an 
Schiirfe hin ter dem letzteren zuriickblei ht. Wenigstens sind durch die 
quantitativen Messungen der Leitfahigkeit Irrthiimer ausgeschlossen, die 
bei den qualitativen Indikatorenreaktion auftreten konnen: so reagirt z. B. 
die ausserst schwache Aethylnitrolsaure, CHsC(N02):N'OH, so 
entschieden auf Lackmus, dass sie zumal mit Riicksicht auf ihre minim91e 
Affinitatskonstante (k: 0,0000014) geradezu durch den Farbstofi' selbst 
in die starker saure Form umgestellt zu werden scheiDt, welche in ihren 
Sal zen mit Sicherheit nachgewiesen worden ist 1). 

Auch lassen sich anderseits manche Alkalisalze z. B. von Diazotaten 
so schwer v611ig frei von Alkalikarbonat erhalten, dass sie bisweilen auf 
Lackmus deutlich alkalisch reagiren, wahrend durch Leitfahigkeit erkannt 
wird, dass nUl' eine minimale Verunreinigung vorliegt, und dass die Anti­
diazotate dennoch das Verhalten von kaum hydrolysirten N eutralsalzen 
aufweisen. In zweifelhaften Fallen soIl man sich also stets durch Leit· 
fahigkeitsbestimmungen vonl Vorhandellsein abnormer N eutralisationspha­
nomene iiberzeugen. 

Besonders beachtenswerth ist das Verhalten der m e h rat 0 mig e n 
A I k 0 hoI e, wie Glykole, Glycerin, Erythrit, Glukose und ihre Isomeren, 
Galaktose, welche siimmtlich die Eigenschaft zeigen, dass durch Zusatz einer 
Losung eines mehratomigen Alkohols zu einer Boraxlosung die alkalische 
Reaktion der letzteren in eine saure verwandelt wird, vorausgesetzt, dass 
die Menge des Borax im Verhaltniss zum Alkohol nicht zu gross ist. 
Je grosser die Anzahl der Hydroxylgruppen des Alkohols ist,umso weniger 
desselben ist nothig. 

1) A. Hantzsch und Graul, Ber. 31,2854,1898. 
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Hierauf haben ganz unabhiingig von einander D. Klein 1) und 
C. J e h n 2) aufmerksam gemacht; letzterer wurde dazu veranlasst durch 
eine N otiz von R. S u lz e r 3) iiber das Verhalten von Honig zu Borax. 

Rohrzucker, Dextrin und Quercit zeigen die Reaktion nicht. 
Auch die ganz schwach saure. Reaktion des par a w 0 Ifr a m sa u r e n 

Nat ron s wird in eine stark saure verwandelt durch Zusatz der oben 
erwiihnten Stoffe. 

Diese Beobachtungen haben dazu gefiihrt, eine sehr wichtige Titrations­
methode zur Bestimmung des Borax bezw. der Borsiiure unter Beniitzung 
von Glycerin auszuarbeiten, auf die ich hier nur verweisen kann 4). 

4. Titration der Essigsaure. 
Nach den Untersuchungen von Collischonn 5) reagirt Natrium­

acetat nicht nur gegen Lackmus, sondern auch gegen Phenolphtaleill 
schwach alkalisch; auch wenn man das N atriumacetat aus saurer Losung 
krystallisirt. N atiirlich kann man auch N atriumacetat herstellen, das den 
Anforderungen der Pharmakopoe entspricht, niimlich gegen Lackmus 
alkalisch, gegen Phenolphtalein neutral zu reagiren. Man braucht zu dem 
Zwecke nur aus stark sauren Losungen zu krystallisiren. Das so ge­
wonnene Salz ist aber nicht rein, sondern enthalt freie Essigsaure, obwohl 
es gegen Lackmus noch alkalisch reagirt. Demgemiiss fst es bei Bestimm­
ungen des Eisessigs mit N- oder N/5 oder N/ IO Lauge nothwendig, sich 
tiber einen von Zeit zu Zeit zu erneuernden Typ zu einigen. 

Die B est i m m u n g s met hod e des r 0 hen HoI z e s s.i g s mittels 
einfacher Titration ist nach Scheurer-Kestner 6) ungenau, weil die 
Gegenwart von Phenol und Estern, welche durch kochende Lauge ver­
seifbar sind, stOrend wirkt. Bei direktem Titriren und bei dem Titriren 
des Holzessigs mit iiberschii~siger N atronlauge ergeben sich Differenzen 
von 15-17 0/0. Wurden die Ph en ole durch langeres Stehen im geschlos­
sen en Gefiisse zum grossten Theile ausgeschieden, so fand man durch die 
Titration vorher und nachher Differenzen von 8 % • Es wurde deshalb 
folgendes Verfahren eingeschlagen: 20 g roher Holzessig wurde mit 15 % 

Phosphorsaure von 15 0 Be. aus einer Retorte destillirt, und nach dem 
Abdestilliren wurde der Riickstand iJoch zweimal mit je 20 ccm Wasser 
versetzt und destillil't. Die Phenole blieben in der Retorte zuriick. Die 
vereinigtenDestillate wurden unter Anwendung von Lackmus oder Phenol-

1) D. K 1 e in, Com pt. rend. 86, 826, 1878; 99, 144, 1884. 
2) C. Jehn, Archiv d. Pharm. (3 R.), 220, 250, 1887. 
3) R. S u lz e r, Deutsch-amerik. Apoth. Ztg. 1886, 596. 
4) VgI. M. Honig und G. Spitz, Zeitschr. angew. Ch. 1896,549; G. Jorgen­

sen, ibid. 1897, 5. 
5) F. Collischonn, Chern. Ztg. 16, 1921, 1892. 
6) A. Scheurer-Kestner, Com pt. rend. 122, 619, 1896. 
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phtalei'n als lndikator titrirt. Das gleiche Verfahren kann bei Bestimmung 
von gebundener Essigsaure wie z. B. beim A I u min i u mac eta t etc. an­
gewandt werden. 

Eine titrimetrische Bestimmung von Gemischen au~ Aethyl­
alkohol und Essigather giebt B. Kurilof£1). 1st neben Aethyl­
alkohol und Essigester auch noch Essigsaure vorhanden, so flihrt man die 
A nalyse in der Weise aus, dass man in einer Portion die freie Siiure mit 
Barytlosung titrirt; in einer zweiten verseift man den Ester mit Barytlosung 
und in einer dritten oxydirt man durch vierstundiges Erhitzen im Wasser­
bade in einer dickwandigen, fest zugebundenen Flasche den Alkohol ins­
gesammt mit Kaliumdichromat und Schwefelsiiure zu Essigsaure, worauf 
man J odkalium zugiebt und mit Thiosulfat zurucktitrirt. U nter lnne­
haltung besonderer Bedingungen ergiebt die :Methode gute Resultate. 

5. Bestimmung der Essigsiiure im essigsaurell Kalk. 

Der Verein fUr chemische Industrie lasst in Mombach die Analyse 
der essigeauren Kalke nach der folgenden Methode 2) ausfUhren. Man 
iibergiesst etwa 10 g fein zerriebenen, ungetrockneten essigsauren Kalk 
in einem weithalsigen Kolbchen von 300 ccm lnhalt mit 50 ccm dest. 
'Vasser und fligt dem Gemisch sodann 11 ccm Salzsaure von 1,125 spec. 
Gew. zu. Darauf wird der Kolbeninhalt iiber massiger Flamme auf einem 
dichten Drahtnetz bei vorgelegtem Kiihler erhitzt und der Inhalt so weit 
abdestillirt, bis der Riickstand eine syrupdicke Beschaffenheit angenommen 
hat und sich beim Erkalten mit einem Hiiutchen iiberzieht. Dann giebt 
man 50-60 ccm lauwarmes Wasser hinzu und destillirt bis zur Trockenheit 
des Riickstandes. Als Vorlage beniitzt man einen :Messkolben von 250 ccm 
Inhalt, welcher nach beendeter Destillation mit dest. Wasser bis zur Marke 
aufgefUllt wird. Alsdann bestimmt man in einem aliquoten Theil die 
Gesammtaciditat durch Titration mit N-Lauge und in einem anderen den 
Gehalt an Salzsaure mit Nl 10 Silberlosung. 

Diese Methode entspricht also del' von R. F res en ius 3) bereits 
friiher empfohlenen der Zerlegung des essigsauren Kalks mit Phosphor­
saure. Schwefelsaure ist zu verwerfen. 

6. Die Siiurezahl der Fette. 

Zur Bestimmung der freien Saure in Fetten titrirt man nach dem 
Vorschlage von Mer z 4) das in siiurefreiem oder neutralisirtem Alkohol, 

1) B. Kuriloff, Ber. 30, 741, 1897. 
2) K. R. Haberland, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 218, 1899. 
3) R. Fresenius, Zeitschr. analyt. Ch. 5,315,1866; 14,172,1875; vgl. auch 

H. Phillips, Chern. News. 53, 181; Zeitschr. analyt. Ch. 25, 586, 1886. 
4) Merz, Zeitschr. analyt. Ch. 17, 390, 1878. 
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Aetheralkohol oder Methylalkohol geloste Fett mit alkoholischer oder auch 
mit wiisseriger Lauge. Als Indikator ernpfiehlt Merz Kurkurna, Geissler 
Rosolsiiure und Benedict l ) Phenolphtalein, welches letztere wohl am ge­
eignetsten I!ein durfte. 

Man verwendet je nach der angewandten Menge Fett N /2' N /5 oder 
N /10 Lauge, wobei vielfach alkoholische Lauge der wiisserigen vorgezogen 
wird, da die erstere ein etwas genaueres Resultat giebt als letztere. Der 
Endpunkt ist sehr gut zu erkennen. Eine Verseifung des Neutralfettes 
durch die geringe Menge der iiberschiissig zugefiigten alkoholischen Lauge 
tritt nicht ein. 

7. Bestimmung des Sauregehaltes von Oelen. 
Rolde 2) beniitzt hierzu eine einfache Vorrichtung. Bei hell far­

bigen Oelen, in deren iitherischer Losung die Farbenreaktion des Phenol­
phtaleins noch zu beobachten ist, werden 10 ccm Oel abgemessen, das 
Messgefiiss wird mit einer phenolphtaleinhaltigen neutralisirten Mischung 
aus 8 Theilen Aether und 2 Theilen absolutem Alkohol nachgespiilt und 
die Fliissigkeit, von welcher 1 ccrn 0,005 g 803 entspricht, bis zur blei­
bend en Rothfiirbung titrirt. Die Theilung der verwendeten Burette ge­
stattet direkte Ablesung des Procentgehaltes der Oele an freier 8iiure be­
rechnet als 803, 

Bei dunklen Oelen werden in einem entsprechend graduirten Glas­
cylinder 20 cern Oel mit 50 ccm absolutem Alkohol tiichtig durchge­
schiittelt; nach Scheidung der beiden Fliissigkeitsschichten werden 25 ccrn 
der die Saure enthaltenden Alkoholschicht in einem Kolbchen nach Zusatz 
von etwa 20 ccrn der oben angegebenen phenolphtaleinhaltigen Alkohol­
Aetherrnischung wie oben titrirt. Betriigt der abgelesene Sauregehalt rnehr 
als 0,03 0/0, so muss der Rest des im Schiittelcylinder befindIichen Alkohols 
abgehoben und das Oel llochrnals mit 50 ccm Alkohol ausgeschiittelt 
bezw. titrift werden. 

8. Bestimmung der Glycerinphosphorsaure. 

OR 
Die Glycerinphosphorsiiure, deren Formel PO( OH ist, 

0(C3R 5)(OH)2 
liisst sich nach den Untersuchungen von Adrian und T.rillat 3) nicht 

1) R. Ben edict, Analyse der Fette und Wachsarten, Berlin, Springer, 2. Auf!. 
1892. 

2) D. Holde, kg!. techno Yersuchsanst. Berlin, 8,151; Zeitschr. analyt. Ch. 
30, 382, 1891. 

3) Adrian und Trillat, J. Pharm. Chim. 7, 163, 226, 1898; Bull. Soc. Chim. 
(3), 19, 266, 1898. 
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rein erhalten, weil die Saure sich bei ihrer Koncentration zersetzt, und 
weil man saure Salze erhiilt, die in der Glycerinphosphorsaure gelost 
bleiben. Die Glycerinphosphorsaure des Handels ist nur ein Gemenge 
von Phosphorsaure, Glycerin, saurem Phosphoglycerat und einer schwan­
ken den Menge von Glycerinphosphorsaure in wasseriger Losung. Ausserdem 
bildet sich bei langerem Einwirken von Phosphorsaure auf Glycerin auch 
der Diather von der Zusammensetzung PO(OH)[OCgH 5(OH)2]2. 

1mb e r t und As t r u c 1) haben gefunden, dass die Glycerinphosphor­
saure sich wie die Phosphorsaure verhiiIt, dass also ein Mol. KOH noth­
wendig ist, um gegeniiber Helianthin neutral zu reagiren und ein zweites 
Mol., um auch gegeniiber Phenolphtaleln neutral zu reagiren. 1m letzteren 
FaIle entspricht also jeder ccm N /10 KOH 0,0086 g Glycerinphosphorsaure. 

Zur Bestimmung der Glycerinphosphate geben H. 1m bert und 
J. P age s 2) ein Verfahren an, das sich auf die Beobachtung stiitzt, dass 
man mit Hilfe von Chlorcalcium Phosphate neben GIycerinphosphaten 
bestimmen kann. Die Monometallsalze dieser beiden Sauren verbrauchen, 
wie vorher erwahnt wurde, zur Neutralisation gegen Phenolphtalein noch 
ein Mol. Alkali. Bei Gegenwart von Chlorcalcium ist dieser Verbrauch 
fiir Phosphate zwei Molekiile, fiir Glycerinphosphate dagegen nur ein 
Molekiil. Dafiir gel ten also folgende Gleichungen: 

/OM 
/ 

2 PO" OH + 3CaCl2 + 4MOH = (P04)2CaS + 6MCI + 4H20. 
"OH 

/OM /O>C 
2 PO,OH + 2 CaCl2 + 2 MOH = 2 PO;,--O a 

, ~ 
"OCSH 5(OH)2 OCgH5(OH)2 

+ 4MCl + 2 H 20. 
Wenn man jedoch ein Monometallphosphat bei Gegenwart von Chlor­

calcium mit Alkali gegen Phenolphtalein titrirt, so verbraucht man mehr 
als zwei Mol. Alkali, weil die eingetretene Rosafarbung infolge der Bildung 
von Polycalciumphosphaten immer wieder verschwindet. Dies lasst sich 
dadurch vermeiden, dass man zu der Phosphatlosung einen Ueberschmls 
von Chlorcalcium hinzugiebt und mit Saure gegen Helianthin neutralisirt. 
Dann setzt man Phenolphtaleln und eine abgemessene iiberschiissige Menge 
Alkali hinzu und neutralisirt nun den Ueberschuss mit N-Saure. Die 
Methode giebt gute Resultate, wenn die Menge der Phosphate mehr als 5 0/ 0 

betragt. Bei Gegenwart von Boraten und Silikaten ist die Methode nicbt 
brauchbar. 

1) H. Imbert nnd A. Astruc, Compt. rend. 125, 1039; E. Falieres, J. 
Pharm. Chim. (6), 7, 234, 1898. 

2) H. Imbert und J. Pages, J. Pharm. Chim. (6), 7,378, 1898; vgl. auch 
A. Astrnc, J. Pharm. Chim. (6), 7, 5, 1898. 

Vanbel, Quantitative Bestimmung II. 6 
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9. Bestimmung der ~Iilchsiiure. 

Bei der Titration wiisseriger Losungen von Milchsiil~.re mit N-Lauge 
unter Beniitzung von Phenolphtalein als Indikator fanden F. U I z e r und 
H. Seidell), dass man verschiedene Resultate erhiilt, je nachdem man 
die Losung direkt kalt mit N-Lauge titrirt odeI' aber zuerst mit iiber­
sehiissiger N-Lauge kocht und dann mit N-Siiure zuriicktitrirt. So wurden 
beispielsweise bei einer als rein bezogenen Milchsiiure im erslen Falle 
74,05 %, im zweiten dagegen 89,50 % Milchsiiure gefunden. Diese Dif­
ferenz erkliirt sich wahl durch einen Gehalt del' Milchsiiure an laktan­
artigen Anhydriden, welcher bei der Milchsiiure leicht moglich iBt. 

Die Bestimmung mit iiberschiissigem Alkali nach AI's derVerseifung 
muss in starker Verdiinnung vorgenommen werden, da die Losung sich 
braun fiirbt. Alkaliblau war als Indikator geeigneter als Phenolphtale'in. 

10. Bestimmung yon Weinsiiure und Weinstein. 

Fiir die Untersuchung des im Handel vorkommenden weinsiiurehaltigen 
Rohmaterials komm.en heute nur zwei von den vielen in den lelzten J ahren 
empfohlenen Methoden in Betracht. Diese sind die "S a 1 z s iiu rem e tho d e" 
von Goldenberg, Geromont & Co., Bowie die Oxalsiiuremethode 
von Warington. 

Die S a I z s ii u rem e tho d e wurde zuerst in del' Chemiker Zeitung 
12, 390, 1888 beschrieben und hat mittlerweile mehrere Abiinderungen 
erfahren, nachdem eine lebhafte Diskussion iiber die einzelnen Ausfiihrungs­
bestimmtingen stattgefunden hatte. Die neuesten Angaben 2) beziiglich del' 
Einzelheiten del' Salzsiiuremethode sind folgende. 

6 g fein gemahlene und gepulverte Hefe werden mit 9 ccm vel'­
diinnter Salzsaure vom spec. Gew. 1,1 bei Zimmertemperatur gleichmassig 
angeriihrt und eine Stun de unter 5ftel'em U mriihren stehen gelassen. N ach 
Ablauf dieser Zeit verdiinnt man mit dem gleichen Vol. Wasser und liisst 
wieder nur unter zeitweiligem Umriihren eine weitere Stunde steben. Die 
Masse wird dann mit destillirtem Wasser in ein 100 ccm fassendes Mess­
kolbchen gespiilt. N ach dem Auffiillen auf 100 ccm und tiichtigem 0 m­
schiitteln filtrirt man durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes 
Gefiiss und misst sofort von dem Filtrat 50 ccm in" ein Becherglas abo 

Die abgemessenen 50 cem werden in einem mit Uhrglas bedeekten 
Becherglas mit 19 cern Pottasehelosung (10 eCin = 2 g K2COS) gekoeht 
und naeh 10 Minuten langem Sieden filtrirt. Naeh vollstiindigem Aus­
wasehen des Niederschlags wird die alkalisehe Fliissigkeit in einer Por­
eellansehale auf dem Wasser bade bis auf etwa 15 cern eingedam pft und 

1) F. Ulzer uud H. Seidel, Monatsh. f. Ch. 18, 138, 1897. 
2) Goldenberg, Geromont & Co., Zeitschr. analyt. Ch. 37,312,382,1898; 

28, 371, 1889. 
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he iss mit 1 eem Eisessig versetzt. N aeh fiinf Minuten langem Riihren 
kann man die Analyse entwedel' sogleieh fortsetzen oder aueh einige 
Zeit, eventuell bis zum niichsten Tage stehen lassen.· Diese letztere Mass­
regel, das Stehenlassen, diirfte jedoch dann zu vermeiden s·ein, wenn be­
sonders unreine Weinhefen zur Untersuchung vorliegen und sich hierbei 
sehleimige Ausscheidungen bilden, welehe auch nach liingerem Auswascben 
leicht Essigsiiure zuriickhalten. Sollte eine Unterbreehung der Analyse 
an einer anderen Stelle nothwendig sein, so wiirde dies am besten naeh 
dem Abmessen der 50 cem der salzsauren Losung gesehehen. 

Man giebt alsdann 100 cem Alkohol von 94-96 % zu und riihrt 
wiederum 5 Minuten lang, bis der Weinsteinniedel'sehlag feinkiirnig kry­
stalliniseh abgesehieden ist. Derselbe wird dann sofort in folgender Weise 
auf ein konisehes Saugfilter gebracht. Man liisst den Niederschlag 
erst in der Sehale ordentlieb absitzen, giesst dann den dariiber stehenden 
Alkohol durch das Filter und spiilt zuletzt den Niedersehlag auf das 
Filter. Nun wird zuerst die Sehale mit Alkobol bis zu dem Verschwinden 
der sauren Reaktion ausgespiilt und dann der Niederscblag auf dem Filter 
selbst gleichfalls bis zu dem V ersch winden der sauren Reaktion ausge­
wasehen. Letzteres wird so lange fortgesetzt, bis etwa 30 cem des alko­
holischen Filtrats, mit Phenolphtalei:n veraetzt mit 2-3 Tropfen N / 5 Kali­
lauge eine alkalische Reaktion liefern; der Verbrauch an N / 5 Kalilauge 
darf nur der geringen Aeiditiit des· verwendeten Alkohols entspreehen. 
Die Titration des abgesehiederien Weinsteins fiihrt man in einer Fliissig­
keitsmenge von 100-120 cem aus. Zur Feststellung des Endpunktes 
verwendet man empfindliehes Lackmuspapiermit rothem bis rothviolettem 
Farbenton, selbstverstiindlieh ist die Stellung der Lauge auf ehemisch rein en 
Weinstein und die Titration unter Beniitzung des s e 1 ben Laekmuspapiers 
vorzunehmen. 

H. He ide n h a in 1) weist auf die Sch wierigkeiten hin, clie sieh bei 
der Titration des Weinsteins mit Natronlauge unter Beniitzung von Laek­
mus als Indikator ergeben, indem sich hierbei der Farbenweehsel ungemein 
Jangsam vollziebt. Jegrosser die Menge des gebildeten weinsauren Kalis, 
um so langsamer ist der Farbenweehsel. Wiihrend bei der Titration von 
0,49 g Scbwefelsiiure mit N h Lauge die mit Lackmus tingirte Fliissigkeit 
naeh Zusatz von 49,90 eem Lauge noeh entsehieden roth ist, der niiehste 
Tropfen (49,95 eem) Violettfiirbung und der letzte Tropfen (50,00 ecm) 
die Fii.rbung in Vollblau herbeifiihrt, so fiingt bei der Titration von 
1 ,88 Weinstein die Violettfarbung bereits bei etwa 49,5 eem an, jeder 
neue Tropfen Lauge bringt dieselbe dem reinen Elau naher, bis sehliesslieh 
dureh einen neu hinzukommenden Tropfen an der Einfallsstelle eine 
tiefere Fiirbung in Elau nieht mehr hervorgerufen wird. Wiihlt man dies ell 

1) H. He ide n h ai n, Zeitschr. anaIyt. Ch. 2?, 682, 1888. 

6* 
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Punkt als Endpunkt der Titration, so wird man zwar nach E:iniger Uebung 
nur noch um einenTropfen in Unsicherheit bleiben; dies wurde aber, 
den Tropfen zu 0,05 ccm gerechnet, unter obigen Verhiiltnissen immerhin 
schon 1/1000 von 1;88 g betragen, d. i. eine Unsicherheit uber 1,88 mg 
Bitartrat. Bei Mheren Koncentrationen ist die Ungenauigkeit grosser, bei 
geringeren Koncentrationen entsprechend vermindert. 

Da sich nach dem Ausfallen des Weinsteins auf den Krystallen 
haufig ein flockiger Niederschlag ausscheidet, del' als Ursache der zweifel­
haften Endreaktion angesehen werden muss, wie die Versuche bewiesen, 
und da ausserdem diesel' Niederschlag nicht auf tritt, sobald man das zu 
untersuchende Hefemaierial mit einem .Gemische von Aether und Alkohol 
behandelt, so gibt S c h a fer 1) folgende Verhaltungsmassregeln: 

1. Die Titration des Weinsteins darf nur mit schwach roth em Lackmus­
papier als Endindikator geschehen; sie ist beendet, sobald ein einfallender 
Tropfen einen schwach blauen Rand hel'vorbringt. 

2. Sobald nach dem Zusatz von Eisessig und Alkohol der Weinstein 
durch kraftiges Ruhren zum Ausfallen gebracht worden ist, muss filtrirt 
werden, weil sonst ein Korper sich ausscheidet, der beim Titriren Natron­
lauge verbraucht und so den Gehalt an Weinsaure Mher angiebt. Die 
Ausscheidung dieses Korpers ist der Dauer des Stehenlassens proportional. 

3. Der letzterwahnte Umstand tritt nicht ein oder nur sehr wenig, 
wenn man das zu untersuchende Material mit einer Alkohol-Aethermischung 
(2 Theile 96 % Alkohol und 1 Theil Aether) extrahirt 2). 

Als zweite in Betracht kommende Methode der'Veinsaurebestimmung 
ist die sog. "Oxalsauremethode" zu nennen. Den Grund zu dieser 
Methode legte Wa ri n gt 0 n s); sie wuroe noch vervollkommnet durch 
Grosjean 4) und spateI' durch F. Klein 5). 

"Nach 'Varington bestimmt man die dem sauren, weinsauren Kalium 
entsprechende Weinsaure durch direkte Titrirung des Musters mit N-Kali­
lauge, verkohlt ferner eine andere Prob\3 der Substanz,titrirt den Ruck­
stand mit N-Saure, zieht von dem Saurevolum die fUr eine gleiche Sub­
stanzmenge verbrauchte Lauge ab und rechnet die Differenz auf als neu­
trales Calciumsalz vorhandene Weinsaure (1000 ccm N-Saure = 75 g 
Weinsaure) um. Hierauf wagt man eine 2-2,5 g Weinsaure enthaltende, 

1) J. Schafer, Chern. Ztg. 22, 255 und 269, 1898. 
2) Vgl. hierzu noeh Weigert, Zeitscbr. analyt. Cb. 23, 359,1884; F. Gantber, 

Zeitschr. analyt. Ch. 26,714,1887; N. v. Lorenz, Zeitschr. analyt. Cb, 17,8,1888; 
F. Moslinger, Chern. Ztg. 22,321,1898; F. Eckstein, Chern. Ztg. 22, 351,1898; 
J. Schafer, Chern. Ztg. 22,404,1898; JohnMoszczenski, Chem. Centrbl. 1898, 
1,1040; G.Lombard, Chem. Centrbl. 1899, 1,1086; E.Soldaini, Chern. Centrbl. 
1899, II, 150. 

3) Warington, Journ. Ch. Soc. 28, 25, 994, 1875. 
4) Grosj ean, Journ. Oh. Soc. 30, 341, 1879; Zeitschr. analyt. Ch. 19,373, 1880. 
5) F •• Klein, Zeitschr. analyt. Ch. 2~, 379, 1885. 



Bcstimmung von Weinsaure und Weinstein. 85 

gemahlene Portion derselben ab, bedeekt mit Wasser, erwarmt bis zum 
Durehweiehen del' Substanz und giebt in Form einer etwa 21 g pro 
100 eem enthaltenden Lasung ungefahr 1,5 g krystallisirtes neutrales 
oxalsaures Kalium mehr hinzu, ah zur Zersetzung der Caleiumsalze der 
Hefe erforderlieh ist. Alsdann erhitzt man 1/4 Stun de irn Wasserbade 
weiter und maeht die F1ussigkeit mit Kalilauge fast neutral. Hefen odeI' 
\Veinsteine, we1ehe krystallinisehes Kaliumbitartrat entha1ten, mussen VOl' 

der Analyse feingepulvert werden, da sonst das Neutralisiren zu zeitraubend 
ist. N aeh kurzem weiteren Erhitzen der Flussigkeit, deren Volum 40 cern 
nieht ubersteigen sollte, filtrirt man mit Hilfe eines Vakuumfilters, waseht 
auf diesem 6 Mal naeh und fugt die separat aufgefangene Wasehflussigkeit 
naeh dem Verdampfen zu dem Hauptfiltrate". 

"Das Ganze wird sodann auf 50 cern gebraeht, mit 2 g Citronen­
saure in Form einer starken Lasung oder in Krystallen versetzt und, 
naeh dureh U mruhren eingeleiteter Fallung, 12 Stunden stehen gelassen. 
Der am besten auf einem kleinen Vakuumfilter gesammelte Niedersehlag 
wi I'd 2 Mal mit einer 5 % igen Chlorealeium15sung, sodann 2 Mal mit 
50 0/oigern und endlich mit starkem Spiritus gewasGhen, bis dieser neutral 
ablauft." 

"Man titrirt den NiedeJ'sehlag mit N-Lauge und addirt als Korrektion 
zu den gefundenen Gram men Weinsaure ein, am besten von jedern Ana­
lytiker ,fur sieh selb8t zu bestimmendes Quantum hinzu. War i n g ton 
fand diese Korrektion fUr sieh selbst bei der Wasehmethode mit Alkohol 
zu 0,070 g \Veinsaure." 

An Stelle des W asehens mit Alkohol kann dies aueh mit einer mit. 
Bitartrat gesiittigten 100/oigen ChlorealeiumlasulIg gesehehen. 

Die von G r 0 s j e an und von F. K 1 e i n angegebenen Modifikationen 
beziehen sieh auf einzelne Punkte, die aus den Originalen hezw. del' Arbeit 
von A. Borntrager 1) zu ersehen sind, und del' aueh die vorstehenden 
Angaben entnommen sind. 

Ausser ditsen beiden im allgemeineren Gebraueh befindliehen Methoden 
giebt es noeh eine Reihe von anderen, bei denen die 'Veinsaure als neu­
trales Caleiumsalz gefallt wird. Es sind das die Verfahren von Dot t 0-

Seribani 2), Seheurer-Kestner 3) und Oliveri 4). 

In Betreff del' Untersuchungen von H. Allen 5) uber die Zusammen-

1) A. Borntrager, Zeitschr. analyt. Ch. 25, 327, 1886; 26,699, 1887; 37, 
485, 1898. 

~) Dotto-Scribani, Gaz. chim. ital. 8,511,1878. 
3) Scheurer-Kestner, Compt. rena. 86, 1024; Bull. Soc. ch. 29,451,1878; 

Zeitschr. analyt. Ch. 18, 111, 1879. 
4) 0 live ri, Gazz. chim. ital. 14, 453, 1884. 
5) A. H. Allen, The Analyst 21, 174, 1896; 21, 209, 1896; Ch. Centrbl. 1896, 

II, 549 und 717. 
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setzung und Analyse des Cremortartari des Handels muss ieh auf 
das Original bezw. Referat verweisen. 

11. Bestimmung der Weinsaure neben Citronensaure. 
A. Borntrager!) lOst bei Untersuehung von Citronenkonserven 

20 g, welehe etwa 16-17 g Weinsaure + Citronensaure in 100 g ent­
halten, in Wasser auf, neutralisirt mit Kalilauge, fiigt 5 g Chlorkalium 
hinzu und bringt auf etwa 50 cern. Sodann werden 3 g Citronensaure 
in 5 % Losung zugegeben, bis zum Auftreten des Bitartratniedersehlags 
geriihrt, am folgenden Tag abfiltrirt und mit einer taglieh frisch herge­
stellten, mit Weinstein gesattigten 10 % igen Chlorkaliumlosung und sodann 
noeh zweimal mit reiner 10° /0 igen Chlorkaliumlosung ausgewasehen. Sehliess­
lieh wird die Fallung in der Hitze mit einer auf ehemiseh reinen Wein­
stein gestellten Lauge titrirt. 

Dieses Verfahren stiitzt sieh auf die "\V a r in g ton ";ehe, von G r 0 s­
j e an und B 0 r n t rag e r modifieirten Methode zur Bestimmung der Wein­
saure in Weinhefen und Weinsteinen. N ur ist bei der U ntersuehung der 
Konserven die Zersetzung der Kaliumsalze dureh oxalsaures Kalium fort­
gefallen, da jene Produkte bloss Spuren von Calcium aufzuweisen hatten. 

Sollte naeh der ohigen Ausfiihrungsbestimmung weniger als 1 Th1. 
Weinsaure auf 2 Thl. Citronensaure zugegen sein, dann lasst siehdas 
Verfahren nur noeh an wendell, wenn man eine entspreehende abgewogene 
Menge Bitartrat zusetzt. 

Bei der Methode von E. FIe i s e her 2) wird die wasserige Losung 
der beiden freien Sauren, oder die dureh Essigsaure angesauerte Auf­
losung der Alkalisalze mit einer ausreiehenden Menge essigsauren Kaliums 
und darauf mit 2 Vol. 95 %igen Alkohol versetzt, naeh eine'r Stunde filtrirt, 
der erhaltene Weinstein mit einem Gemiseh von 1 VoL Wasser mit 2 Vol. 
Alkohol gewasehen und titrirt. Die gesammte Citronensaure soIl im Fil­
trate enthaIten selD. 

12. Bestimmung der Phenole. 

Bekanntlieh lasst sieh aueh der Hydroxylwasserstoff der Phenole 
durch' Kalium, Natrium, Ammonium, Calcium u. s. w. ersetzen. Man 
erhiilt hierdureh leieht zersetzliehe Salze, denen bereits dureh Kohlemiiure 
die Base entzogen werden kann. Trotzdem kann diese Mogliehkeit des 
Ersatzes des Hydroxylwasserstoffes der Phenole dureh ein Alkalimetall 
unter Verwenclung eines geeigneten Indikators zur G e h a It b est i m m U!1 g 

!) A. Borntrager, Zeitschr. analyt. Ch. 37,477, 1898; Zeitschr. f. Unters. d. 
Nahrungs- u. Gennssm. 1898, 225. 

2) E. Fle.ischer, vgl. Mohr-Classen, Titrirmethoden, 7. Autl., 1896, 866; 
vgl. auch H. A II en, Zeitschr. analyt. Cll. 16, 251, 1877. 
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d er Ph e no 1 e verwendet werden. Diese Methode ist von Bad e f em­
pfohlen und von F r e ric h s 1) weiter ausgearbeitet worden. 

Phenol, CSH50H, wird mit verdiinnter Natronlauge unter An­
wendung von symmetrischem Trillitrobenzol als Indikator titrirt; der ge­
ringste Ueberschuss von Alkali erzeugt zwiebelrothe Fiirbung. Diese ist 
schwierig zu erkennen, und muss man zum Vergleiche sich eine Losung, 
die etwas vom Inclikator und etwas N atronlallge entbiilt, herstellen. Die 
angewandte Phenollosung muss ziemlich koncelltrirt (ca. 2 %ig) sein. Unter 
diesen Berlingungen sind die Resultate genau. 

OH 
Kresole, 0- m- und p- Methylphenol, CSH4( Auch bei 

"CH3 · 

diesen giebt die vorher beschriebene Methode giinstige Resultate, wenn die 
zu untersuchenden Kresole frei von Theerprodukten und Phenol sind. Bei 
der Bestimmung von p - Kresol wird die Losung auf Zusatz von N atron­
lauge schon vor Ende der Reaktion gelblich, so dass eine Verwendung 
von tingirtem Wasser als Vergleichsfliissigkeit nicht moglich ist. Man 
verwendet dazu eine wasserige Losung von p.Kresol, welche eine be­
stimmte, der zu titrirenden Menge annahernd gleiche Menge Kresol ent­
halt, und die mit 1 ccm mehr Natronlauge, als zur Bindung des Kresols 
theoretisch erforderlich ist, versetzt ist. 

13. Bestimmung der Salicylsaure im Wismuthsalicylat. 

Da die Zusammensetzung des 'Wismuthsalicylates, ( C6H4<~:0)3 Bi, 

keine gleichmiissige 1st, so ist es nach W. K 0 11 0 nothwendig, darin sowohl 
das Wismuthoxyd als aueh die Salicylsiiure zu bestimmen. Die von 
Tho m s 2) empfohlene und von K 0110 3) modificirte Methode besteht darin, 
dass man 2 g Wismuthsalicylat in einem Erlenmeyerkolbcben mit ca. 
30 cern "Vasser vermischt, mit genau 10 cern N atronlauge auf clem 'Vasser­
bade erwiirmt, das abgeschiedene Hydrat auf gewogenem Filter in einem 
250 cern Messkolben auswascht und einen bestimmten Theil des Filtrats 
mit N ormalsiiure zuriicktitrirt. 

14. Uestimmullg des Salleharills. 
Da die hauptsacblichste Verunreinigung des Saccharins, 

/(l)CO, 
C6H4~ )NH, 

(2)8°2 

1) G. Frerichs, Apoth. Ztg. 11, 415; 11, 568, 1897. 
2) Thoms, Ber. dtsch. pharm. Ges. 1898, 119. 
3) W. Kollo, Pharm. Post. 32, 2, 1899. 
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(I)COOH 
die keine Siisskraft besitzende p-Sulfaminbenzoesiiure, C6H4( .' 

(2)S02NH2 
ist, und Saccharin und diese Siiure verschiedenes Molekulargewicht 
(183 bezw. 201) besitzen, so kann man nachGliicksmann 3) unter der 
Voraussetzung, dass die Handelssaccharine wesentlich nur Gemenge dieser 
beiden Stoffe vorstellen, den Gehalt an p-Siiure auf titrimetrischem Wege 
bestimmen. 1 g Saccharin erfordert zur Neutra.lisation 54,6 cern, 1 g 
p-Siiure 49,7 cern N /10 N atronlauge. Aus der Anzahl der verbrauchten 
cern N /10 Lauge (= c), die bei Gemengen fUr je 1 g Substanz innerhalb 
der angefiihrten Zahlen liegen muss, el'gibt sich nach der Formel 

p = 2,01 c - 100 g 0,0018 c 
der Procentgehalt des Saccharins an p-Siiure. Hierbei bedeutet g das 
absolute Gewicht des titrirten Saccharins. ZweckmS-ssig wird man 3-5 g 
(= g) Saccharin nehmem, in ca. del' 30 fachen Menge neutralen Alkohols 
losen und Phenolphtaleln als Indikator verwenden. 

15. Bestimmung des Vanillins. 
/(l)OH 

Die quantitative Bestimmung des Vanillins, C6Hs-(2)OCH3' fiihrt 
"'(4)CHO 

We 1 man s 2) durch Titration mit alkoholischer Kalilauge aus. In eine 
StOpselHasche von ca. 200 cern Inhalt bringt man 1 g Vanillin, fiigt 
25 cern Alkohol und 25 cern N /2 alkoholische Kalilauge hinzu, schiittelt 
bis vollstiindige Losung eingetreten ist, und titrirt den Ueberschuss des 
Alkali mit N/a Salzsiiure unter Beniitzung von Phenolphtaleln als Indikator 
zuriick. Den Titer del' 25 cern N/2 alkoholischen Kalilauge stellt man in 
gleicher Weise unter Zusatz von Alkohol fest. Die Differenz der ver­
hrauchten cern mit 0,076 multiplicirt, ergiebt die vorhandene Menge 
Vanillin. 

Bei Vanillin zucker werden 10 g zur Analyse verwandt; man lOst ihn 
in 50 cern Wasser, fiigt die alkoholische Kalilauge hinzu und verfiihrt in 
der angegebenen Weise. 

Lost man 1 g Vanillin ohne Zusatz von Alkohol direkt in 25 ccni 
N/2 alkoholische Kalilauge, so erstarrt nach kurzer Zeit die Losung zu 
einer kolloidalen weissen Masse. 

Die Gegenwart von Vanillinsiiure iibt einen storenden EinHuss auf 
die Erkennung des Endpunktes del' Titration aUB. 

Schmelzpunkt des Vanillins 82-830 ; 10 % Vanillinsiiure machen sich 
110ch nicht bei del'" Bestimmung des Schmelzpunktes bemerkbar. 

1) Gliicksmann, Pharm. Post M, 234,1901; Chew. Centrbl.1901, II, 59. 
2) WeI man s, Pharm. Ztg. 1898, 634. 
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16. Bestimmnng der freien Humussiiuren im Moorboden. 

Ueber die Bestimmung derselben hat Br. Tacke l ) einen Beitrag 
geliefert. Den Hum us s au r e n wird die Fahigkeit zugeschrieben ,aus 
Karbonaten die Kohlensaure auszutreiben. Ob diese Fahigkeit sammt· 
lichen sauren Humuskorpern zukommt oder nur einzelnen, ist nicht be­
kannt; man wird jedenfalls die Humussauren, die diese Eigenschaft be­
sitzen, in erster Linie fUr die Aciditiit des Moorbodens verantwortlich 
machen mussen und ihnen zunachst die starken chemischen unO. physio­
logischen Wirkungen zuschreiben durfen, die fur die sauren Moorboden 
nach den verschiedensten Richtungen festgestellt sind. Von einer Me­
thode, diese Substanzen quantitativ mit Sicherheit zu ermitteln, konnen 
daher wichtige Aufschlusse iiber die einschlagigen Fragen erwartet werden. 

Die Methode der Untersuchung s'tiitzt sich auf folgende Erwiigungen: 
Das durch die Einwirkung der sauren Humussubstanzen zu zersetzende 
Karbonat muss ein neutral reagirender Korper sein, damit er fur sich in 
der Kiilte keine zersetzende Wirkung auf die Humussubstanzen ausiibt. 
Die Gegenwart von Sauerstoff, durch dessen oxydirenden Einfluss eine 
Zersetzung der Humussubstanzen unter Bildung von Kohlensiiure eintreten 
kann, ist auszuschliessen; daher miissen die Humussauren auf das Karbonat 
in einer sauerstofffreien Atmosphiire oder im Vakuum ein wirken. Die 
Schwerloslichkeit oder Unloslichkeit gewisser Humussiiuren nothigt dazu, 
die Substanzen in moglichst feiner Vertheilung aufeinander wirken zu 
lassen, deshalb werden dieselben in Form feinster Aufschliimmungen ver­
wandt. 

In einem von dem Verfasser besonders konstruirten Apparat wird 
unter Einleitung von Wasserstoff die Zersetzung mit kohlensaurem Kalk 
vorgenommen. Das freigemachte Kohlendioxyd wird in N /5 Natronlauge 
aufgefangen und durch Zuriicktitriren mit N/5 Salzsaure unter Zusatz von 
Baryumchlorid nach dem Verfahren von Win k 1 e r mit Phenolphtaleln 
als Indikator die Menge des Kohlendioxyds und damit auch die der 
Humussiiuren bestimmt. 

Es wurden Werthe ermitteIt, die in Kohlensiiure ausgedriickt zwischen 
1,72-2,240/0 in den einzelnen MoorbOden schwanken; davon waren in 
einem Beispiel ca. 20 % wasserlosliche Humussaure, welcher also 0,18 % 

CO2 entsprach. 

17. GIeichzeitige Bestimmung der Mineralsiiuren und der organischen 
Siiuren im Riibensaft. 

D. Sid e r sky 2) titrirt ein bestimmtes Volum des Saftes unter Ver­
wendung eines mit einer 1 0Joigen wasserigen Losung von Kongo 4 B ge-

l) Br. Tacke, Chern. Ztg. 21, 174, 1897. 
2) D. Sidersky, Compt. rend. 121, 1164, 1896. 
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trankten Papiers. Man titrirt zuniiehst, 80 lange bis dasselbe nieht mehr 
gebliiut wird. Dies iet der Endpunkt, bei dem aIle Mineralsaure neu­
tralisirt ist. Dann fiigt man weitere Lauge zu bis zur Rothung von 
Phenolphtaleln und ermittelt so den Gehalt an organiseher Saure. Die 
Methode gestattet eine annahernde Genauigkeit der Bestimmung, da Kongo 
ja aueh etwas dureh eillige organisehen Siiuren gebHiut wird. Man kann 
aueh den im Riibensaft vorhandenen Farbstoff als Indikator beniitzen. 
Die dureh Zusatz von Alkali zum Riibensaft zuerst entstehende dunkel­
braune Farbung versehwindet beim Umriihren, solange die Losung freie 
Seh wefelsaure enthalt. 

17. Bestimmung der ·Bitterstoife im Hopfen. 
Naeh den Untersuchungen VOll C. J. Lintner l ) besitzt das Ver­

fahren von Hayduek zur Ermittlung des Gehaltes der Hopfenbitter­
stoffe manehe FehlerqueIlen. Gelegentlieh einer Untersuehung iiber das 
Lupulin und seiner bitteren Bestandtheile zeigte es sieh, dass die krystal­
lisirende L u p u lin s a u r e (p'-Bittersaure), C50 H70 Os' in alkoholiseher Los­
ung unter Anwendung von Phenolphtaleln als Indikator titrirt werden 
kann. Da aueh die Harze sauren Charakter besitzen, so lag es nahe die 
Titration zur Bestimmung der Bitterstoffe im Hopfen zu verwenden. 

10 g Hopfen werden in 1/21 Messkolben, der bei 505 eem mit einer 
Marke versehen ist, mit 300 eem Petrolather vom Siedepunkt 30 bis 
50 () acht Stunden lang im Wasserbade am Riiekflusskiihler au~gekoeht. 

U m gleiehmassiges Sieden zu erreiehen, darf der Kolben nur 2 -3 em 
tief in Wasser von ca. 50 0 eintauehen. Die Hauptmenge der Bitterstoffe 
ist schon naeh zwei Stunden gelost. Alsdann fliIlt man bei 17,5 0 C. mit 
Petrolather bis zur Marke 505 cem auf und filtrirt dureh ein Faltenfilter 
raseh in eine Stopselflasehe. Man darf den Hopfen naeh der Extraktion 
mit dem Petrolather nieht langere Zeit stehen lassen, da sonst aueh noeh 
,,-Harz extrahirt wird, was bei hochsiedendem Petrolather etwa>' mehr der 
Fall ist als bei niedrig siedendern. 

Zur Tit rat ion verwendet man 100 eem des filtrirten Auszugs = 2 g 
lufttrocknen Hopfens und titrirt mit alkoholiseher (90 volumproeentigem 
Alkohol) N /10 Kalilauge. Da sieh Petrol ather nieht mit der alkoholisehen 
KaJilauge vermiseht, so fiigt man vor der Titration 80 eem eines hoeh­
procentigen (96 volumproeentigen) Alkohol hinzu und aIs Indikator Phe­
nolphtalelnlosung 1 : 100. Petrol ather und Alkohol (100 eem Petrolather 
und 80 eem Alkohol) verbrauehen hiiufig allein mehr oder weniger Al­
kali. Man muss deshalb zuvor die Aeiditiit derselben bestimmen und dann 
die entspreehende Menge in Abzug bringen. 

1) C. J. Lintner, Z. ges. Brauw. 21, 407, 1898; Chern. Centrbl. 1898, IT, 684. 
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Die Einstellung des verbrauchten Alkalis geschieht. auf Lupulin­
saure (1/2 Mol. gew. 400 bezw. 389), indem man die verbrauchte Anzahl 
der N /10 ccm Kalilauge mit 0,04 multiplicirt. Lupulinsaure ist unter den 
Bitterstoffen des Hopfens in weitaus iiberwiegender Menge vorhanden. 

Lin t n e I' empfiehlt sein Verfahren nicht zur Beurtheilung des Handels­
werthes des Hopfens; dagegen setzt es uns in den Stand einer Reihe prak­
tisch wichtiger Fragen naher zu treten, die sich theils auf die KuItuI' des 
Hopfens, theils auf dessen Verwendung beziehen. 1m Durchschnitt 
schwankt del' Gehalt des Hopfens an Bitterstoff innerhalb verhiiltniss­
massig engel' Grenzen, bei einer Ernte z. B. zwischen 12,7-14,6 %. 

18. Bestimmung der Aciditat und Alkalescenz thierischer 
IWissigkeiten. 

J e nach del' Art des verwendeten Indikators kann man hier, wo es 
sich hauptsachlich um die Anwesenheit von Phosphaten neben Karbonaten 
und eventuell organischen Sauren handelt, grundverschiedene Resultate 
erhalten. Es ist deshalb vor allen Dingen nothig, sich bei bestimmten 
Fliissigkeiten auch nul' eines allgemein angewandten Indikators zu be­
diellen. Ueber die Bestimmung der Aciditat und Alkalescenz thierischer 
Fliissigkeiten hat sich infolgedessen eine sehr umfangreiche Litteratur 1) 
angesammelt, auf die ich hier nul' verweisen kann. 

19. Bestimmung der Aciditat des Harns. 
Man kann nach P. A. Lamanna 2) die Aciditat des Harns dUl'ch 

Uebersattigen des Harns mit N /100 KOH, Versetzen mit iiberschiissiger 
Chlorbaryumlosung 3) und Zuriicktitriren unter Verwendung von Phenol­
phtaleln als Indikator vornehmen. Del' normale Haru von 24 Stunden 
en thiilt an Saure 

berechnet auf H SP04 1-1,2 % 

" " HCI 

" " 
" " 

1,1-1,35 0 / 0 

1,9-2,33 % 

1,47-1,81 %. 

1) F. Kraus, Zeitschr. analyt. Ch, 29, 243, 1890. - F. R6hmann, Pfluger's 
Al"chiv 50, 84,1891. - G. Couran t, Pfluger's Archiv 50, 109, 1891. - E. Freund 
und G. Toepfer, Zeitschr. physiol. Ch. 19, 84, 1894. - A. Loewy, Du Bois 
Reymond's Archiv 1893, 555. - C Kelling, Zeitschr. physiol. Ch. 18, 397,1893. 
- Uffelmann, Zeitschr. analyt. Ch. 27,543,1888. - Ch. Contejean, Centrbl. 
f. Physiologie 1893, 839. - G. Toe p fer, Zeitschr. physiol. Ch. 19, 104, 1894. -
J. J. Kasass, Chern. Centrbl. 1894, I, 481. 

2) P. A. Lamanna, Chem. Centrbl. 1898, I, 793;"vgl. a. L. de Jager, Zeitschr. 
physiol. Ch, 24, 303, 1897. 

3) H. J m bert nnd A. As t rue, Compt. rend. de la Soc. de Biologic 1897, 476; 
V. Lieblein, Zeitschr. physiol. Ch. 20,52, 1895; Freund und Topfer, ibid. 19, 
84, 18!.l4. 
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An Stelle von Alkalien empfiehlt H. Joulie 1) eine N/10 Zuckerkalk­
losung, welche 2,8 g Kalk pro Liter enthiilt. Die Losung des Z u c k e r­
k a I k s wird hergestellt durch Stehenlassen (24 Stun den lang) von 109 ge­
pul vertem Aetzkalk I 20 g Zucker und 1 I Wasser, Filtriren und Be· 
stimmen des Kalkgehaltes mit N /10 Schwefelsiiure. Die Zuckerkalklosung 
hat mehrere Vortheile: a) Sie kann an der Luft nicht Kohlendioxyd an­
ziehen, ohne diese Aenderung durch Triibung anzuzeigen. b) Da die Aci­
ditiit des Harns zum grossten Theil von saurem N atrium phosphat herriihrt, 
so braucht man beim Titriren mit Zuckerkalklosung keinen Indikator. 
Wenn die freien Siiuren und das saure N atrium phosphat neutralisirt sind, 
so bewirkt der geringste Ueberschuss von Kalk die Ausfiillung des un los­
lichen Tricalciumph02phats als genaues Zeichen der Siittigung. Zur Aus­
fiihrung werden 20 ccm Harn tropfenweise mit der Zuckerkalklosung bis 
zur bleibenden Triibung versetzt, wobei man das Gefiiss auf ein Stiick 
sehwarzes Papier setzt. Die Menge des angewandten Zuekerkalkes muss 
wenigstens 5 eem sein, damit der Fehler nieht grosser als 1 % wird. 
Andernfalls muss man noeh 20 cern Harn zusetzen. 

I) H Joulic, Compt. rend. 125, 1129, 1897. 



VII. 

Methode der Alkalimetrie. 

Die mit Sauren SaIze bildcnden oder salzartige Verbindungen ein· 
gehenden organischen Korper sind entweder Al k 0 hoI e oder s tic k s t 0 ff· 
h a I t i g e Bas e n. Die Verbindungen der Alkohole mit Sauren, also die 
Est e r, lassen sich nicht nach einem Verfahren herstellen, das eine quan· 
titative Bestimmung der Basicitat der Alkohole oder der Menge irgend 
eines in einer Losung vorhandenen Alkohols gestattete. Die Geschwindig. 
keit der Esterificirung nimmt mit der Zunahme an gebildetem Ester ab, 
und die Umsetzung ist keine vollstandige. Ausserdem lassen sich Ester 
wiederum nicht so leicht in ihre Bestandtheile durch Behandeln mit Siiure 
oder mit Lauge zerlegen, dass es auf diese 'Veise gelange, die quantitative 
Bestimmung des Alkoholgehaltes durch direktes Titriren mit Natronlauge 
oder Saure zu bestimmen. Hierzu bedarf es einer besonderen Art der 
Anwendung des einen oder andern zerlegenden Mittels, eines Vorgang"', 
den man mit dem Namen Verseifung bezeichnet, und der im folgenden 
Kapitel behandelt wird. Ester sind somit nicht als vollkommen salzartige 
Verbindungen zu betrachten, zumal sie auch nicbt elektrolytisch· dissociir­
bar sind. 

Dagegen sind weitaus die meisten organischen Basen, die sich also, 
abgesehen von den metallorganischen Verbindungen, die mitunter basische 
Eigenschaften besitzen, sowie den Jodonium· und Jodiniumbasen durchweg 
durch ihren Stickstoffgehalt auszeichnen, sehr wohl im Stande, echte SaIze 
zu bilden. 

Die Eintheihing ist folgende: 
1. Art end erG e h a Its b est i m m u n g. 

a) B.estimmung der Base durch direkte Titrirung mit 
der Saure. 

b) Bestimmung der Base durch Zugabe eines Ueber­
schusses an Saure und Zuriicktitriren derselben. 

2. A II gem e i n e s Ve r h a I ten d e r Bas en. 
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3. Bestimmung der Salze der Basen. 
4. Bestimmung des Formaldehyds mit Ammoniak oder 

Nat ron I aug e. 
5. Bestimmung des Formaldehyds mit Wasserstoffsuper-

oxyd. 
(j. Bestimmung des Methylalkohols im Formaldehyd. 
7. B est i m 111 u n g rl e s A Ide h y d s i 111 A e the r. 
8. Bestill1ll1ung des Harnstoffes nach BUBsen. 
9. Bestill1mung des Harnstoffes nach Pfluger und Bleib-

treu. 
10. Bestimmung der Pyridinbasen. 
11. Bestim mung vou Pyrid in basen I m A 1l11l10n i ak. 
12. Be s t i 111 m u n g de r A I k a I 0 ide. 

a) Verhalten gegen Indikatoren. 
b) Bestill1mung nach Gordi n. 

13. Bestimmung des Empyreumas im Ammoniak. 

1. Arten der GelJaltsbestimmuIlg. 

Die Gehaltsbestimll1ung kann je nach den Um"tanden auf zwei 
verschiedene Weisen erfolgen. 

Einmal kann man, falls die Base als solche vorliegt, direkt zu der 
Lasung der Base so viel N- oder N/2- oder N/lO-SaUre zugeben, bis ein 
Ueberschuss der Saure deutlich erkennbar ist; dann aber lasst sich auch 
direkt ein Ueberschuss all Saure zufugen und wird derselbe mit Natron­
oder Kalilauge oder Ammoniak zurucktitrirt. Liegen SaIze der organischen 
Basen vor, so lasst sich wohl meist der Gehalt an Saure direkt mit Natron­
lauge etc. bis zur bleibenden Endreaktion titriren. Selbstverstandlich ist 
bei allen diesen Titrationen del' geeignete Indikator zu wahlen. 

a) Bestimmung der Base durch direkte Titrirung mit Saure. 
Diese Art del' Bestimmung durfte in allen den Fallen in Frage 

kommen, in denen die zu untersuchende Base in genugender Menge in 
Wasser laslich ist; andernfalls wurde man bei Benutzung der Tupfelprobe 
merkliche Mengen der Titration dadurch entziehen, dass dieselben mit dem 
Glasstab auf das Papier ubertragen werden. Die Wahl des Indikators 
richtet sich nach den Umstiinden. 1m allgemeinen wird diese Methode 
nUl' geringe Verwendung finden. 

b) Bestimmung del' Base durch Zugabe eines Ueberschusses 
an Saure und Zurucktitriren desselben. 

Diese Methode hat verschiedentlich An wendung gefunden. Es sei 
folgendes Beispiel gegeben. 
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Man versetzt eine Ani lin los un g, deren Gehalt man bestimmen 
will, mit so viel N 12 Salzsaure, dass Kongopapier geblaut wird, und titrirt 
mit Natronlauge zuruck, bis Kongopapier nicht mehr geblaut wird. Als­
dalln ist der Endpunkt erreicht. Mit einiger Uebung lasst sich derselbe 
leicht feststellen, und man erhalt annahernd gute Resultate. Die Methode 
ist brauchbar fUr Anilin, 0- und p-Toluidin, Monomethyl- und 
M 0 n 0 a thy 1 ani 1 in, Dim e thy 1 ani lin; Dagegen kann sie nicht 
verwendet werden beim D i a thy I ani 1 in, da hierbei die Bindung der 
Salzsaure eine so schwache ist 1), dass selbst bei Anwesenheit einer langst 
nicht zur Bindung des vorhandenen Diathylanilins hinreichenden Menge 
Salzsaure Kongopapier geblaut wird. 

Selbstverstandlich lasst sich auch mit Hilfe des Kongopapiers nach 
der vorher angegebenen Methode titriren. Man giebt alsdann so villI Saure 
zu, bis Kongopapier gerade gebliiut wird. Sicherer ist es jedoch, mit einem 
Saureuberschuss zu operiren und mit Lauge zuruckzutitriren. Hierbei 
lassen sich auch beide Punkte feststellen, und nimmt man alsdann das 
Mittel zwischen beiden. 

2. Allgemeiues Yerhalteu der Hasen. 

Auch bei den Basen zeigen hiiufig verschiedene Indikatoren ver­
schiedene Aciditat an. So verhalten sich Bas e n mit e i n erA mid 0 -

g r u p p e verschieden je nach der Anwendung von Helianthin und Phenol­
phtalei"n und je nach dec ZugehOrigkeit zur Methanreihe oner zur aromati­
schen Reihe 2). Die Basen 

Methylamin, CHsNH2' 
Dimethylamin, (CHS)2NH, 
Trimethylamin, (OHs)aN, 
Tetramethylammoniumhydrat, (CHS)4NOH, H 20, 
Aethylamin, C2H 5NH2, 
Diathylamin, (C2H5)2NH, 
Triathylamin, (C2H 5)sNH, 
Tetraathylammoniumhydrat, (C2H5)4NOH, H 20, 
Propylamin, CaH7NH2' 
Dipropylamin, (CSH7)2NH, 

in 

" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 

wasseriger Losung 

" " 
" 
" " 
" " 
" " 
" " 
" " 
" " 
" " 

Triproylamin, (CSH7)sN, """ 
n-Butylamin, (C4H9)NH2, III wasserig alkohol. Losung 
i-Butylamill, (C4H 9)NH2, in wasseriger Losung 
Amylamin, (C5H l1 )NH2, """ 

Diamylan1in, (C5Hll)2NH, in wasserig alkohol. Losung 

sin d a II e e in bas i s c h g e g e II He 1 ian t hi 11 un d Ph e 11 0 1 p h tal e i n. 

1) Vgl. W. Vaubel, JOllrn. pro Ch. 52, 74,1895. 
2) A. Astrnc, Compt. rend. 129, 1021, 1899. 
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Die Basen 

Anilin, CSH5NH2' III wiisserig alkohol. Losung 

T I 'd' C H (1)NH2 
0- 0 Ul 1l1, 6 4(2)CHa' " " " " 

T I 'd' C H (J)NH2 
p- 0 Ul 1l1, 6 4( 4)CHa' Il1 wiisseriger Losung 

a-N aphtylamin, CloH7(a)NH2' in wiisserig alkohol. Losung 
{J.Naphtylamin, CloH 7({J)NH2, 

" " " " 
verhalten sich neutral gegen Phenolphtaleln und einbasisch 
gegen Methylorange. 

Ebenso verhalten sich 
Dimethylanilin, 
Pyridin, 
Chinolin, 

DiphenylRmin, CSH5NHCsH5' 

CSH5N(CHal2' 
CoHoN, 
C9H 7N, 

ist neutral gegen beide. 

Basen mit zwei Amidogruppen, wie 

N~ ~~N~ 
Aethylendiamin, C2H 4 < ' Diiithylendiamin, I , 

. NH2 (Piperazin, Spermin) C2HaNH2 
verhalten sich gegen Methylorange zweibasisch, gegen 
Ph e no I ph t a leY n e in bas i s ch. 

p·Phenylendiamin, C6H4~!j~~:, ist neutral gegen Phenolphtaleln 

und einsiiurig gegen Helianthin. 

Phenylhydrazin, CSH5NHNH2' verhiilt sich eben so. 

3. Bestimmung der Salze der Basen. 

Von Men s c hut k i nl) &ind bereits Untersuchungen ausgefiihrt worden 
libel' die gegenseitige Verdriingung der Basen in den Losungen ihrer neu­
tralen Salze. Er fand, dass Anilin sowie diesem analoge Basen und 
ausserdem einige alkalische Ammoniakbasen sowie Piperidin durch Kali­
lauge vollstiindig verdriingt werden. Das Gleiche hatte fur Anilin 
J. Tho m sen mit N atronlauge konstatirt. 

Die Ausfiihrung derBestimmung derAniIinsalze etc. ist kurz 
folgende: Man lost ein gewogenes Quantum del' zu untersuchenden Salze 
in einem bestimmten Volum Wasser und titrirt mit einer Losung von 
Kali oder Natron bis zur bleibenden Endreaktion. Man kann hierzu 
Phenolphtaleln verwenden odeI' auf Lackmuspapier tupfeIn, bis dasselbe 
alkalische Reaktion zeigt. Siimmtliche Salze del' organischen Basen sind 
ganz odeI' theilweise hydrolytisch gespalten, sie zeigen deshalb gegen Lack· 

1) N. Menschutkin, Ber. 16, 315, 1883; Chern. Centrbl. 1897, II, 435. 
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mus saure Reaktion in wasseriger Losung. Demgemass kann man unter 
Benutzung dieses Indikators Aolange Lauge zufiiessen lassen, bis Blauung 
eintritt. 

4. Bestimmung des Formaldehyds nach J,egler. 
Nach Untersuchungen von L. Legler!) lasst sich der Form­

a Ide h y d, H 2CO, auf zwei verschiedene Weisen titrimetrisch bestimmen. 
Die ers te Methode beruht auf der Umwandlung des Formaldehyds 

mit Ammoniak im Hexamethylenamin nach der Gleichung 

6 CH20 + 4 NHs = N4(CH2)6 + 6 H 20. 
Man bringt eine gewisse Menge Formaldehyd (10 ccm) mit 10 ccm 

N-Ammoniaklosung in fest geschlossenem Kolbchen zusammen und lasst 
einige Zeit stehen. L. F. Ke b I e r 2) hat gefunden, dass die Einwirkungs­
dauer mindestens 6 Stunden betragen muss, wenn man sichere Resultate 
erhalten will. Man titrirt alsdann den Ueberschuss an Ammoniak zuruck 
und berechnet den Gehalt an Formaldehyd nach dem verbrauchten Am­
moniak der obigen Gleichung entsprechend. 

Die zweite Methode beruht auf der Beobachtung, dass Form­
dehyd mit Natronlauge ameisensaures Natl'on und Methylalkolol 
liefert nach der Gleichung 

2 CH20 + NaOH = HCOONa + CHsOH. 
Man giebt zu 20 cern Formaldehydlosung 20 cern N-Natronlauge und 

erwarmt wahrend der Dauer von 2 Tagen in geschlossenem K5lbchen 
gelinde auf dem Wasserbade und steigert nach Verlauf dieser Zeit die 
Temperatur einige Stun den auf ca. 80 o. N ach dem Erkalten wird zuruck­
titrirt mit Schwefelsaure und der Gehalt an Formaldehyd aus den ver­
brauchten cern N-Natronlauge der obigen Gleichung entsprechend be­
rechnet. Erwahnt sei, dass der Verein fUr chemische Industrie in Mainz S) 
7 Stun den lang bei einer Temperatur von etwa 85-87 ° C. erwarmt und 
dann titrirt. Es ist streng darauf zu achten, dass nur solche Analysen 
als richtig angesehen werden, bei welchen das Reaktionsgemisch farblos 
bleibt. 

Durch Destillation des entstandenen ameisensauren Natrons mit 
SchwefeIsaure und gewichtsanalytische Bestimmung der uberdestillirten 
Ameisensaure in Form von ausgeschiedenem Quecksilberchloriir wurde nach­
gewiesen, dass der Verlauf der Reaktion genau der oben angefiihrten 
Gleichung entspricht. 

Die Bestimmung mit Alkalien gelingt jedoch nur bei nieht alIzu­
grosser Verdunnung derselben. NjlO Losungen beenden die Umsetzung 

1) L. Legler, Ber. 16, 1333, 1883. 
2) L. F. K e bl e r, Amer. J. Pharm. 70, 432, 1898. 
S) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 39, 61, 1900. 

Vaubel, Quantitative Best.immuug II. 7 
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nicht mebr vollstiindig, wiihrend Ammoniaklosung bei dieser Verdiinnung 
noeh vollkommen leieht und sieher Hexamethylenamin bildet. 

Zu der Res tim m u n g des For mal d e h y d s mit A m m 0 n i a k 
bemerkte G. Los e k ann 1), dass, wenn man den Formaldehyd mit iiber­
schiissigem Ammol!iak behandelt und nach vollendeter U msetzung ent­
sprechend der Gleichung 

6HCHO + 4NHs = NiCH2)6 + 6 H 20 
das Ammoniak zuriicktitrirt; nieht fiir 6 Mol. Formaldehyd 4, sondern nur 
3 Mol. Ammolliak als verbraucht in Rechnung gesetzt werden diirfen, da 
das entstandene Hexamethylenamin ein Aequivalent der zum Zuriicktitriren 
verbrauebten Saure neutralisire. 

Diesen scheinbaren Widersprueh klarte W. Esehweiler 2) dadurch 
auf, dass er fand, dass je nach der Wahl des Indikators das Hexame­
thylen mittitrirt wird oder nieht. Wendet man wie Los e k ann Methyl­
orange oder Koehenille oder auch Kongoroth an, so darf man fiir 6 Mol. 
nur eine 3 Mol. Ammoniak entsprechende Abnahme der Alkalitiit in Rech­
nung setzen; wendet man dagegen, wie dies Leg 1 e r gethan hat, Lackl)lus 
oder auch Pbenolphtale'in an, so muss man der Umsetzungsgleichung ent­
sprechend 4, Mol. Ammoniak in Recbnung bringen. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung bemerkt Esc h wei 1 e r, dass nach 
seinen Erfabrungen die Reaktion nicht so rasch erfolgt, wie Legler an­
giebt. Rei Anwendung eines etwa 1 % igen Ammoniaks war die Umsetz­
ung erst nacb ein- bis zweitagigem Stehen der Misehung beendet. Die 
Reaktion voIlzieht sich dagegen raseh, wenn man kurze Zeit auf etwa 
100 0 erwiirmt. 

5. Bestimmung des Formaldebyds mit Wasserstoifsuperoxyd. 

Das friiher zur Bestimmung von Formaldehyd allgemein iibliche Ver­
fahren, denselben mit Ammoniak zu titriren, liefert von mehreren in der 
Technik angewandten Methoden, die unter sich iibereinstimmen, abweichende 
Resultate; bei 20-40% Formaldehyd findet man nacb der Ammolliak­
methode etwa 1,5 % weniger. 

Ein neues Verfahren , welches auf der Oxydation von For m . 
aldehyd mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung zu Ameisen­
siiure und dem Zurii~ktitriren der nicht verhrauchten Natronlauge berubt, 
giebt mit den erwiibnten tecbniseben Metboden gellaue iibereinstimmende 
Zablen. Das Verfabren ist von O. Blank und H. Finkenbeiner S) 

ausgearbeitet worden. Die Be s tim m un g wird folgenderma8sen aus­
gefiibrt. 

1) G. Losekann, Ber. 22, 1565, 1889. 
2) W. Eschweiler, Ber. 22, 1929, 1889. 
B) O. Blank und H. Finkenbeiner, Ber. 31, 2939, 1897. 
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3 g der zu priifenden Formaldehydlosung oder bei festem Formal­
dehyd 1 g werden in einem Wageglaschen abgewogen und in 25 cern 
(bei stiirkerer als 45 % iger Losung 30 cern) 2 X N-Natronlauge, welehe 
sieh in einem hohen Erlenmeyer-Kolben befindet, eingetragen. Gleieh 
darauf werden allmalig in etwa drei Minuten 50 cern reines Wasser­
stoffsuperoxyd, dessen Sauregehalt man bestimmt hat mit einem Gehalt von 
2,5-3 % dureh einen Triehter, urn Verspritzen zu verhindern, hinzuge­
fiigt. Naeh 2-3 Minuten langem Stehenlassen wird. der Triehter mit 
Wasser gut abgespiilt und die nieht verbrauehte Natronlauge mit 2 X N­
Sehwefelsaure zuriickt.itrirt. Als Indikator wurde Laekmustinktur unge­
wandt, wobei die rothvioletten Farbstoffe dureh A.usziehen mit Alkohol 
aus dem Laekmus entfernt werden, da sonst der Umschlag nieht seharf 
ist. Bei Bestimmung verdiinnterer als 30 % iger Losung muss man zur 
Vervollstandigung der Reaktion etwa 10 Minuten naeh Zugabe des Wasser­
stoffsuperoxyds stehen lassen. 

Der Procentgehalt wird direkt erhalten, indem man die Anzahl 
der verhrauehten eem Natronlauge bei Anwendung von 3 g Formaldehyd 
mit 2, von 1 g festem Formaldehyd mit 6 multiplicirt. 

Die Reaktion verlauft unter ziemlieh starker Selbsterwarmung und 
heftigem Aufsehaumen im 'Sinne folgender GIeiehung: 

2 H'CHO + 2 NaOH + H 20 2 = 2 HCOONa + H2 + 2 H 20. 
Ob die Reaktion in diesel' Richtung quantitativ vor sieh geht, oder 

ob daneben noch folgende Reaktion stattfindet . 
HCHO + NaOH + H20 2 = HCOONa + 2 H 20 

muss dahingestellt bleiben. Jedenfalls Iasst sich Wasserstoff qualitativ mit 
Sicherheit naehweisen und die gebildete Ameisensaure quantitativ mit 
Quecksilberchlorid nach Entfernung des Wasserstoffsuperoxyds mit Nitrit. 

Bei einigen and ere n AId e h y den, Acetaldehyd, Paraldehyd und 
Benzaldehyd wurde die besehriebene Reaktion ebenfalls versucht. Jedoch 
erfolgt sie betrachtlich langsamer al:; bei Formaldehyd, und ob sie quanti­
tativ erfolgt, ist fraglich. 

Hier sel noeh specielI auf dieSchwierigkeit derBestimmung 
des Sa uregeh al tes des Was s ers t offs uper 0 xyd s aufmerksam 
gemacht, da man je nach Wahl des Indikators versehiedene Resultate er­
halt, indem W asserst~ffsuperoxyd gegeniiber den einzelnen Indikatoren 
verschiedenartigeu Saurecharakter zeigt. 

6. Bestimmung des Methylalkohols im Formaldehyd. 
Die vom Verein fiir chemische Industrie in Mainz vorge­

schlagene Methode 1) beruht auf dem vorher besprochenen Verfahren der 
Umwandlung von Formaldehyd mit Natronlauge nach der Gleichung: 

2 CH20 + NaOH = CHaOR + HCOONa. 

1) Zeitschr. snslyt. Ch. 39, 63, 1900. 
7* 
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Man wiegt 100 g Formol in einem widerstandsfahigen, nicht zu kleinen 
Rundkolben ab, fugt 700 g Doppeltnormalnatronlauge zu, setzt auf den 
Kolben einen guten Ruckflusskiihler, der mit Wasser, und dariiber einen 
zweiten Schlangenkiihler, der mit Eis gekiiblt wird, und erbitzt 2 Stunden 
zum Sieden. W imdet man nicbt grosse und kalte Kuhlgefasse an, 80 hat 
man leicht wesentliche Verluste und bekommt zu niedrige Werthe fur den 
Methylalkohol. Nachdem der Apparat wieder erkaltet ist, entfernt man 
den Ruckflusskiihler und destillirt bei guter Kiihlung 300-400 ccm abo 
1m Destillat wird der Methylalkoholgehalt durch genaue Bestimmung des 
specifischen Gewichtes ermittelt, und daraus der Methylalkoholgehalt des 
angewendeten Formols berechnet, indem man die Menge des aus dem 
Formaldehyd gebildeten Methylalkohols in Abzug bringt. 

Das specifische Gewicht muss sehr genau bestimmt werden. Auch 
ist es nothwendig eine moglichst reine Lauge zu verwenden. 

Die Resultate sind meist ertraglich richtig, leider aber nicbt absolut 
sieber, weil die U msetzung manchmal nicht nur nach obiger Gleichung 
verlauft, sondern aus dem Formol andere Korper, Zucker u. S. W. ge­
bildet werden, was oazu fubrt, dass man den Gehalt an freiem Methyl­
alkohol zu niedrig findet Z. B. statt 20 % nur 18%. Grossere Fehler 
sind nicht beobacbtet worden. 

7. Bestimmung des Aldehyds hn Aethel'. 

Von Adrian l ) ist ein Verfahren angegeben worden, welches es ge­
stattet, den Aldehyd im Aether zu bestimmen. Dasselbe beruht darauf, 
dass durch den Aether unter Abkuhlung ein Strom trocknen Ammoniak­
gases geleitet wird; die 8ich abscheidenden Aldehydammoniakkrystalle 
werden gesammelt und aus dem Ammoniakgehalt derjenige des Aldehyds 
berechnet. Die Bildung des Aldebydammoniaks erfolgt nach der Gleichung: 

OH 
CHaCHO + NHs = CHs~H 

NH2 
Dasselbe bildet farblose, gliinzende Rhomboeder, die bei 70-80 ° 

schmelzen. Wird der Aldehydammoniak in feuchtem Zustande oder mit 
Alkohol sich selbst iiberlassen, so geht er in ein"e amorphe, zweisaurige 
Base, das Aldehydin oder Hydracetamid, (CHa' CH)3N2' uber. 

8. Bestimmung des Harnstofl's nach Bunsen. 

Nach der Methode von BUllsen 2) wird der Harnstoff direkt im 
Harn oder nach dem Ausfailen der Schwefelsaure u. S. W. durch ChI or-

1) Ad ria n, Monit. scientifique 1894. 894. 
2) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 26, 599, 1886. 
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baryum und durch Erhitzen eines gemessenes Theils des Hams mit ammo­
niakalischer Chlorbaryumlosung im zugeschmolzenen Rohre auf 220 0 C. 
und Wiigen des hierd urch gebildeten Bar y u m k arb 0 nat s bestimmt. 

P. C a zen e u v e und Hug 0 U Den q 1) empfehlen den Harnstoff durch 
Erhitzen mit \Vasser im zugeschmolzenen Rohr in kohlensaures Ammoniak 
umzuwandeln und dieses titrimetrisch zu bestimmen. Die von ihlH'n aus­
gefiihrten Analysen haben befriedigende Resultate ergeben. Die Umwand­
lung geschah in fest verschliessbaren Kupferrohren unter U mwandlung 
von 10 cern Harn und 20 ccm 'Wasser, die auf 180 0 C. erhitzt werden. 

Bei der von Pfl iiger und Boh 1 all d 2) beschriebenen Modifikation 
der Bun sen 'schen Methode wird der durch Phosphorwolframsaure fiill­
bare Antheil des im Harn vorhandenen Stickstoffs (des "Extraktivstick­
stoff's"), sowie der nicht fall bare AntheiI, zum wesentlichen aus Harn­
stoff bestehend, gesondert bestimmt. Da durch Phosphorwolframsaure 
Ammoniak aus verdiinnten Losungen nicht oder nur hOchst unvollstandig 
niedergeschlagen wird, so wird der in Form von Ammoniaksalzen vor­
bandene Stick stoff mit dem Hamstoff zugleich bestimmt und als Harn­
stoff berechnet. Dieser Uebelstand Iasst sich nach K. B 0 h I and 3) ver­
meiden, wenn in dem durch Phosphorwolframsaure ausgefallten Harn das 
Ammoniak nach dem S c h 10 sin g'schen Verfahren bestimmt und der er­
haltene Stickstoff dann von dem' nach Bun sen im ganzen erhaltenen in 
Abzug g~bracht wird. Die Bestimmung nach S c h 10 sin g llimmt B 0 h-
1 a II d ahnlich wie C. 'W u r s t e r 4) im Iuftleerell Raume vor in der Weise, 
dass er die Austreibung des Ammoniaks mit Barytwasser bei 50 0 aus­
fiibrt. Da W u r s t e r 's Angabe zufolge Harnstofflosung mit Barytwasser 
bei dieser Temperatur wiederholt zur Trockne gebracht werden kann, so 
ist eine Beeintrachtigung der Versuchsergebnisse bei der Methode von 
\V u r s t e r, del' das Ammoniak im Harn direkt auf diese Weise bestimmt, 
nicht ZQ befiirchten. 

B 0 h I and bedient sich zur Herstellung des luftverdiinnten Raumes 
eines Exsikkators, bestebend aus einer Glasplatte mit aufgeschliffener 
GIocke, welche Ietztere seitlich einen Schliff mit Hahn und Rohr behufs 
Verbindung mit der \Vasserstrahlpumpe und oben einen mittelst eines 
durchbohrten Gummistopfens verschlossenen Schliff behufs Zufiihrung von 
Kalkmilch tragt. Durch den Gummistopfen geht ein GIasrobr, das innen 
tief, bis nahe an den Boden des Exsikkators reicht und aussen einen 
Glashahn und einen K ugeltrichter tragt. Bei der Ausfiihrung werden 
25 cern des mit einigen Tropfell verdiinnter Schwefelsaure angesauerten 

1) P. Cazeneu ve und Hugounenq, Bull. soc. de Paris. 48, 82; Zeitschr. 
analyt. Ch. 27, 119, 1888; vgl. ;luch Be h m i ed, Du Bois-Regmond's Archiv 1894, fi52. 

2) Pfliiger und Bohland, Zeitschr. anal. Ch. 21), 599, 1886. 
3) K. Bohland, Pfliiger's Archiv 43, 30, 1888. 
4) C. W u r s t e r, Centrbl. f. Physiologie 1887, 485. 
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Rarns in einer Glasschalein den Exsikkator gebracht, dal'iiber wird eine 
zweite, kleinere Schale, enthaltend 30 ccm N /10 Schwefelsiiure, gestellt, 
dann die Glocke iibergestiilpt und del' Exsikkator mit Rilfe der Wasser­
strahlpumpe luftleer gemacht. Nun fiiIlt man in den Triehter iiber der 
Gloeke 10 cem Kalkmileh und lii8st dieselbe durch vorsiehtiges Oeffllen 
des Hahne8 ohne Spritzen in die mit Ham gefiillte Sehale fliessen. Naeh 
48 Stun den wird der Exsikkator geoffnet und die vorgelegte Siiure naeh 
Zusatz von J oukalium und jodsaurem Kali mit N atriumthiosulfat zuriiektitrirt. 

Vorher nimmt man mit Lie b i g'scher Quecksilberlosung eine an­
niihernde Harnstoffbestimmung VOl', sodann ermittelt man dureh einen 
Versuch die zur Ausfallung del' Extraktivstoffe nothige Menge Ph08phor­
wolframsiiure. Hierauf wird die Bun sen 'sehe Bestimmung in der bereits 
beschriebenen Art ausgefiihrt, mit dem Unterschiede, dass die Kohlensiiure­
bestimmung wegfiillt und dafiir mit einem Theil des Phosphorwolfram­
siiurefiltrats die S chI 0 8 i n g' sehe Ammoniakbestimmung vorgenommen 
wird. 

K. H. A. Mol' n e l' und J. S j 0 q vis t 1) verfahren folgendermassen: 
5 ccm des Harns werden in einem Kolben mit 5 cern einer gesiittigten 

ChlorbaryumlOsung, in welcher man 5 Ofo Barythydrat aufgelost hat, ge­
mischt, mit 100 ccm eines Gemisches von 2 Theilen 97 % Weingeist und 
1 Theil Aether versetzt und verschlosseri bis zum niichsten Tage stehen 
gelassen. Dann wird der Niederschlag mit del' Saugpumpe abfiltrirt, mit 
50 cern Alkohol-Aether ausgewasehen, das Filtrat im luftverdiinnten Raume 
uei 55 0, jedenfalls nicht iiber 60°, abdestillirt, oder in einer Schale, die 
in Wasser von hochstens 60 ° taucht, eingeeugt, bis das Volum nur 25 cern 
betriigt, dann nnch Zusatz von wenig 'Vasser und gebrannter Magnesia 
so lange eingedampft, bis die Diimpfe keine alkalische Reaktion mehr 
zeigen. Die zuriickbleibenden 10-11> ccm Fliissigkeit werden entweder 
unter Nachspiiltm mit 'Vasser in einen geeigneten Kolben gebracht, mit 
einigen Tropfen konc .. Schwefelsiiure versetzt, eingeengt und schliesslich 
zu einer Kj e 1 d a hI' schen Stickstoffbestimmung verwendet, odeI' aber im 
zugeschmolzenen Rohre mit alkalischer ChlorbaryumlOsung nach Bun sen 
erhitzt. Beide Verfahren geben bei Rarn fast dieselben Zahlen, woraus 
zu elltnehmell ist, dass del' Alkohol-Aether ausser Harnstoff keine merk­
lichen Mengen anderer stickstoffhaltigen Substallzen aufnimmt. Bei Ver­
suchen mit bekanllten Mellgen reinen Rarnstoffes, die reichlich mit durch 
Alkohol fiillbaren Kohlellhydraten versetzt waren, wurdell sehr befriedigende 
Resultate erhalten (im Mittel ca. 0,56 0Jo Verlust del' Gesammtharnstoff­
menge). 

Dieses Verfahren giebt meist hOhere Werthe als das von P f I ii g e r 
und seinen Schiilern ausgearbeitete. 

1) K. H. A. Morner und J. Sjoqvist, Skand. Archiv f. Physiol. 2, 438; 
Zeitschr. analyt. Ch. 30, 388, 1891. 
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9. Bestimmung des Harnstoffes nach Pfliiger und Bleibtreu. 
P fl u g e r und B lei b t r e u 1) haben eine Methode zur Bestimmung 

des Harnstoff'es ausgearbeitet, welche darauf hinauslauft, in dem durch 
Falhin mit Phoflphorwolframsaure erhaItenen Filtrat, das Ammoniak nach 
dem S chI a s i 11 g' schen Verfahren zu bestimmen und den Harnstoff durch 
Zersetzen mit Phosphorsaure in Ammoniak umzuwandeln, durch Natron­
lauge frei zu machen und in dem betreff'enden Destillat als Ammoniak 
zu titriren. 

Zur Ausfuhrung des Verfahrens sind erforderlich: a) titrirte Schwefel­
saure, von der 1 cern 0,001 g Stickstoff anzeigt, b) eine iiquivalente Lasung 
von Natriumthiosulfat, c) eine 20 % Jodkalium- und eine 4 % Kalium­
jodatlasung, d) ein Apparat nach Schlasing-N eubauer zur Bestimmung 
des praformirten Ammoniaks, e) ein geraumiger, kupferner, mit Asbest­
platte bekleideter Trockenschrank mit Thermometer fur hohe Temperaturen. 
Der Schqmk fasst vier der benutzten Destillationskolben, f) ein Destilla­
tionsapparat und eine Anzahl Destillationskolben von 2 1/2 I Inhalt. Der 
Kuhler darf an ubergehendl:: Wasserdampfe kein Alkali abgeben. Zum 
Auffangen des Destillats dient cine 500 ccm fassende Vorlage, an die sich 
eine zweite, wenn dies nathig, noch eine dritte Vorlage anschliesst; die 
zweite wird mit 2 ccm, die dritte mit 1 ccin der titrirten Schwefelsaure 
beschickt. Wie viel Schwefelsaure in die erste Vorlage zu bringen ist, 
lasst sich eventuell durch eine Vorprobe mit Lie big' scher Quecksilber­
lasung feststellen. g) Eine Mischung von Salzsaure und Phosphorwolfram­
saure; 100 ccm Salzsaure von 1,124 spec. Gew. werden in einem Liter­
kolben mit Phosphonvolframsiiure (1: 10) auf einen Liter aufgefUlIt. 
h) Phosphorsaure in Krystallen oder in konc. Lasung. 

Au s fu h run g. 1 Vol. Harn wird mit 2 Vol. der Sauremischung 
zusammengebracbt, nacb 5 Minuten eine kleine Probe abfiltrirt, das FiItrat 
mit 3 Tropfen der Sauremischung versetzt. Tritt dabei, was nur selten 
vorkommt, innerhalb zweier Minuten Trubung auf, so ist 1 Vol. Harn 
mit 3 Vol. Sauremischung auszufiillen. Nach 24 Stunden wird von dem 
Phosphorwolframsaureniederschlag abfiItrirt, das Filtrat (I) mit Kalkpulver 
in einem Marser verrieben, bis alkalische Reaktion eingetreten iet, und 
der Marser mit einer Glasplatte bedeckt stehen gelassen, bis die blaue 
Fiirbung verschwunden ist. Dann wird filtrirt und das Filtrat in drei 
Buretten gefUllt. In einem Theile desselben wird in der von B 0 h 1 and 
beschriebenen Weise die Bestimmung des priiformirten Ammoniaks nach 
S chI a sin g vorgenommen. Hierauf werden je 15 ccm in die Destillations­
kolben gebracht, nachdem man dieselben mit je 10 g Phosphorsiiure in 
Krystallen beschickt und in dem erwiihnten Trockenofen etwa 3 Stunden 

1) Pfliiger und Bleibtreu, Pfliiger's Archiv 44,55: Zeitschr. analyt. Ch. 28, 
338, 750, 1889; L. Bleibtreu, Pfliiger's Archiv 44-,512,1889. 
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bei 230-360° erhitzt. Alsdann Iiisst man abkiihlen, fallt in die KoIben, 
deren Inhalt in eine schwarze theerige Masse verwandelt ist, etwas Wasser, 
verbindet mit dem Destillationsapparat und lasst 70 cern N atronlauge von 
1,3 spec. Gew. und so viel Wasser einfliessen, daas das GesammtvoIum 
600-700 cern betragt. Man destillirt so lange, bis 400-500 cern in 
die Vorlage iibergegangen sind und titrirt den Inhalt der Vorlagen nach 
Zusatz von 10 cern Jodkaliumlosung und 13 cern KaliumjodatlOsung mit 
Thiosulfat zuriick. 

Die Differenz der vorgelegten Schwefelsauremengen gegeniiber der 
verbrauchten Thiosulfatlosung in Kubikcentimeter ergiebt, mit 0,02 multi­
plicirt, den Procentgehalt des Harns an Stick stoff, soweit er in Form von 
Harnstoff und Ammoniak darin vorhanden war; nach Abzug des nach 
S chI 0 sin g bestimmten praformirten Ammoniaks erhalt man die Menge 
des. bloss in Form von Harnstoff vorhanden gewesenen StickstoffeA. 

Zur Theorie der UmwandIung des Harnstoffes in Ammoniak sei noch 
bemerkt, dass nach C. H a r r i e s 1) bei anderen Diaminen hierbei unter 
Abspaltung von Ammoniak die zugehOrigen zweifach ungesattigten Kohlen­
wasserstoffe entstehen. 

10. Bestimmung der Pyridinbasen. 
K. E. S ch u I ze 2) empfiehlt die Titrirung der Pyridinbasen, wenn 

sie sich mit Hilfe der gewohnlichen Indikatoren nicht ausfiihren lasst, 
unter Zusatz eines Tropfens EisenchloridlOsung vorzunehmen und dann 
so lange N-Schwefelsaure zufliessen zu lassen, bis das ausgeschiedene Eisen­
oxydhydrat sich gerade wieder gelost hat. 

11. Bestimmung von Pyridinbasen im Ammoniak. 
Das von W. Kin z e 13) ausgearbeitete Verfabren beruht darauf, dass 

Pyridin und dessen Alkylderivate, welche sich dem Ammoniak in vieler 
Beziehung sehr ahnlich zeigen, mit Quecksilberchlorid leicht zersetzliche 
Verbindungen lie£ern, wahrend Ammoniak bestandigere basische Ver­
bindungen liefert. Beim Erhitzen werden die Pyridinverbindungen zersetzt 
und gehen in das Destillat ii ber. 

Zur Be s tim m u n g werden 100 g Ammoniak mit SchwefeIsaure 
(1: 5) unter gutem Abkiihlen neutralisirt unter Anwendung von Lackmus 
aIs Indikator, mit einem Tropfen NatronIauge versetzt, auf 400 cern ge­
brncht und wah rend einstiindiger Dauer auf 2/3 abdestillirt. Das Destillat 
wird mit 10,0 g QuecksilberchIorid in Losung versetzt, wieder auf 400 cern 
gebracht und wiederum innerhalb einer Stunde auf 2/3 abdestiIIirt. 

1) C. Harries, Ber. IU, 300, 1901. 
2) K. E. Schulze, Ber. ·20,2391, 1887. 
3) W. Kinzel, Pharm. Centrbl. (N.F.) 11, 239; Zeitschr. analyt. Ch. 30, 330, 

1891. 
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Die Losung wird unter Anwendung von Dimethylorange mit ~/10 
Salzsaure bis zur Rothfarbung titrirt. Da immer eine geringe Menge 
Ammoniak mit in da~ Destillat iibergeht, die unter den angegebenen Be­
dingungen 0,8 ccm N/l0 Salzsaure entspricht, so muss diesel' Betrag von 
dem Verbrauch an Saure abgezogen werden. 1 ccm N/10 Saure entspricht 
0,0079 g Pyridin. 

Ein fiir pharmaceutische Zwecke noch brauchbares Ammoniak soIl 
nicht mehr als 2 ccm Nl lO Saure (inklusive der abzuziehenden 0,8) vcr­
brauchen. 

12. Bestimmung der Alkaloide. 

a) Verhalten gegen Indikatoren. 
C. Kippen bergerl) giebt einen Bericht iiber das VerhaIten del' 

Alkaloide bei del' Titration mit Saurelosungen. Bei seinen Versuchen 
kamen folgende In d i kat 0 r e n in Anwcndung: Jodeosin, Methylorange, 
Aethylorange, Azolithmin (zum Vergleiche mitunter auch Lackmus), Uranin 
Hiimatoxylin, Phenolphtalein, Kochenille, Lackmoid, Alkannin und Kongo­
roth, siimmtlich in Losungen von der iiblichen Koncentration. Jodeosin 
wurde in atherischer Losung zugegeben und alsdann nach jedesmaligem 
Zusatz der Titerfiiissigkeit kraftig geschiittelt. 

Von A I k a I 0 ide n wurden gepriift: Strychnin, Brucin, Atropin, 
Morphin, Akonitin, Veratrin, Papaverin, Narcei'n, Thebai'n, Kodeln, Emetill, 
Pelletierin, Nikotin, Koniin, Spartei"n, Chiuin, N arkotiu, Kokai'u und 
ausserdem die Base Koffein. 

Die zur Titration in Anwendung genommene Alkaloidlosung ent­
hielt eine Menge N/50 Schwefelsaure, die grosser war als das zur Bildung 
neutraJen Alkaloidsalzes erforderliche Aequi valent. Alsdann wurden be­
stimmte Volumina zur wasserigen Indikatorlosung gegeben und versucht, 
den Ueberschuss del' Saure mit N; 50' N atronlauge zuriickzumessen. Bei 
Anwendung von Methylorange und Aethylorange wurde so titrirt, dass 
dabei zunachst Natronlauge in schwachem Ueberschusse zur Anwendung 
gelangte und letzterer alsdann mit Saure zuriickgemessen wurde. 

Die Hauptresultate del' in tabellarischer Uebersicht gegebenen 
Daten sind folgende: 

J 0 d e 0 sin hat sich recht gut bewahrt bei: Atropin, Akonitin, Vera­
trin, Thebaln, Kode"ill, Emetin und Koniin. Etwas weniger gute, aber 
immerhin noch brauchbare ResuItate werden erzielt bei Strychnin, Brucin, 
Pelletierin, Nikotin, Morphin und Kokai"ll, wahrend es sich nicht eignet, 
bei den lUkaloiden Papaverin, N arcein, Spartein, Chinin, Narkotin und 
bei Koffei"n. 

1) C. Kippcnberger, Zeitsehr. analyt. Ch. 39,201,1900; siehe aueh dort 
die zahlreichen Literaturangaben iiber diesen Gegenstand. 
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Methylorange (und Aethylorange) gab nur bei Atropin, Emetin 
und Koniin annahernd genaue Zahlen, der Farbenumsehlag des Indikators 
ist bei jedem dieser drei Alkaloide ein sehr undeutlieher, wahrend die 
Titration unter Zuhilfenahme dieses Indikators bei den Alkaloiden Stryehnin, 
Bruein, Morphin, Veratrin, Papaverin, Thebaln, Kodeln, Pelletierin, Kokaln, 
namentlieh aber bei Nikotin, Akonitin, Sparteln und Ohinin zu hohe und 
bei N areeln und Koffeln zu niedere Saurezahlen anzeigt. 

A z 0 lit h min lasst sieh sehr schOn verwenden bei: Stryehnin, 
Bruein, Atropin, Akonitin, Emetin, Koniin, Sparteln, Ohinin und Korleln. 
weniger gut bei Kokaln, Pelletierin und Morphin, wahrend es sieh als un­
geeignet erweist bei Narceln, Narkotin, Thebain, Nikotin, Papaverin und 
Koffeln. Bei Morphin aueh Papaverin ist der Farbenumsehlag ein sehr 
leieht tausehender, bei Emetin und bei Pelletierin tritt Missfarbe ein. 

U ran i n eignet sieh bei Atropin, Thebaln, Kodein, Emetin, Pelletierin, 
Nikotin, Koniin, Kokain, Ohinin und Spartein, weniger gut bei Stryehniu, 
Bruein, Akonitin, Veratrin und gar nieht bei Narkotin, Papaverin, Nar­
eein und Koffeln. 

Harnatoxylin giebt gute Resultate bei Stryehnin, Bruein, Atropin, 
Akonitin, Veratrin, Kodein, Emetin, Koniin, Kokain und narnentlieh bei 
Sparteln und Ohinin j einigermassen eignet es sieh aueh bei Thebai'n, 
wahrend bei Morphin, N ureein, Pelletierin, Nikotin, besonders aber bei 
Narkotin und Papaverin zu niedere Saurezahlen angezeigt werden. 

Phenolph talelIl lasst sieh nur bei Spartein venvenden. 
Kochenille eignet sieh bei: Strychnin, Brucin, Atropiu, Morphin, 

Akonitin, Veratrin, Thebaln, Kodein, Emetin, Pelletierin, Nikotin, Koniin, 
KokaiD; bei Spartein und Ohinin lasst sieh der Farbenwechsel des Indi· 
kators zu wenig scharf erkennen und bei Narceln, Narkotin, Koffeiu und 
Papaverin werden zu niedere Saurezahlen angezeigt. 

Lackrnoid ist brauehbar bei Atropin, Morphin, Veratrin, Papaverin, 
ThebalD, Kodeln, Emetin, Pelletierin, Nikotin, Koniin, Ohinin, Narkotin 
und Kokaln, weniger gut bei Stryehnin und Brucin, und dureh zu niedere 
Saurezahlen unbrauehbar bei Nareeln unO. Koffeln, durch zu hohe Saure· 
zahlen unbrauehbar bei Akonitin und Spartein. 

A I k ann i n eignet sieh bei Sparteln und wird aueh bei Koniin zu 
verwenden sein, doeh hindert die Unbestandigkeit der Farbenerscheinung. 
AIle anderen Alkaloide lassen ~ieh mit Hilfe dieses Indikators nieht 
titriren. 

K 0 n go roth eignet sieh nur bei Koniin, nieht aber bei den underen 
Al kaloiden. 

Am besten verwendet man also 
flir At r 0 pin: Laekmoid und Uranin, 

M 0 r phi n: Koehenille und Laekrnoid, 
A k 0 n i ti n: Azolithrnin. 
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Veratrin: Lackmoid, 
ThebaIn: Jodeosin, KochenilIe, 
K 0 de Ill: Jodeosin, Lackmoid, 
Erne till: J odeosill, Kochenille, 
K 0 k a In: LackmoiJ, 
S try c h n in: Azolithmin, 
B rue in: Kochenille, 
N i k 0 tin: Lackmoid, 
K 0 n i in: J odeosin, Kochenille, Lackmoid, 
Spa r tel n: Hiimatoxylin, 
Chi n in: Azolithmin, Hiimatoxylin, 
Pelletierin: Kochenille, 
Pap a v e r in: Lackmoid, 
N ar k oti n: Lackmoid, 
N arceIn: 
KoffeIn: -

b) Bestimmung nach Gordin. 
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Die Methode von H. M. Go r d i nl) gilt fur salzbildende Alkaloide, 
welche unter An wen dung von Phenol phtalein als Indikator in folgender 
'Veise bestimmt werden. 

Als Titerflussigkeit kann man ~ /20 Kalilauge anwenden. Man wagt 
ca. 0,2 g reines, durch Erhitzen auf 120 0 entwassertes Morphin in eine 
100 ccm fassenJe Messflasche hinein, setzt aus der Burette 30 ccm der 
Salzsiiure zu und versetzt die Fliissigkeit allmalig und unter fortwahrendem 
Schutteln so lange mit ,Jod-Jodkaliumliisung 2) (ca. 10 g J, 15 g KJ pro 1 I), 
bis letztere keine Vermehrung des Niederschlages mehr hervorruft und die 
dariiber stehende Fliissigkeit dunkelroth erscheint. Man verdunnt nun 
auf 100 ccm und schiittelt die Flasche mit eingesetztem Btopfen so lange 
kraftig, bis der Niederschlag sich abgesetzt hat und die dariiber stehende 
Flussigkeit vollkommen klar, aber roth gefiirbt erscheint. Man filtrirt, 
entfiirbt 50 ccm des Filtrats mit einigen Tropfen 10 0/0 iger Thiosulfat­
losung und titrirt, nach Zueatz von einigen Tropfen Phenolphtaleinlosung 
die Saure mit der eingestellten Kalilauge. Daraus ergiebt sich, wie viel 
Morphin durch 1 cern der Saure neutralisirt win], und durch Vergleichen 
des Molekulargewichtes des Morphins mit den Molekulargewichten der­
jenigen Alkaloide, die man zu bestimmen wiinscht, konnen leicht die 
Mengen dieser Alkaloide, welche I ccm der Saure entsprechen, berechnet 
werden. 

Zur .Bestimmung eines diesel' Alkaloide lost man nun dasselbe in 

1) H. M. Gordin, Bel'. 32, 2871, 1899. 
2) V gl. die J odirung der Alkaloide im Kapitel uber die Methode der J odirung. 
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30 cern der so eingestellten Saure, verfahrt in derselben Weise, wie bei 
der Einstellung der Saure und findet die Anzahl der Kubikcentimeter der 
Saure, welche das Alkaloid verbraueht hat. Dureh Multiplikation mit 
dem oben ermitt.elten Faktor ergiebt sieh dann die Menge des zu bestim­
menden Alkaloids. Wendet man zur Fallung das Mayer' sehe Reagens 
an, so ist das Verfahren ganz dasselbe, nur braueht man hier kein Thio­
suI fat zuzugeben. 

Berberin und Kolehicin lassen sieh nieht naeh dieser Methode be­
stimmen. 

Entsprieht 1 cern Saure 0,0137 g Morphin (wasserfrei), so ergeben 
sieh folgende Faktoren. 

1 cern N/20 Saure = 0,0137 g Morphin, 
= 0,0184 g Hydrastin, 
= 0,0160 g Stryehnin, 

0,0102 g Kofl'eln (kryst.) 
- 0,0139 g Atropin, 
- 0,0146 g Kokaln. 

13. Bestimmung des Empyreumas im Ammoniak. 
Hierbei kommt eine Methode von H. 0 s t 1) zur Verwendung, die 

darauf basirt, dass Pyridinbasell mit Saure erst dann neutralisirt werden, 
wenn aIles Ammoniak gebunden ist. Dieser Punkt kann durch Zusatz 
von einem Tropfen Methylorange leieht ermittelt werden. Diese Methode 
soll von allen sonst. noeh empfohlenen die empfindliehste sein. 

1) Siehe Pharm. Ztg. 40, 589, 1895. 



VIII. 

Methode del' Verseifung. 

Unter Verseifung im engeren Sinne versteht man die Umwandlung 
der Glycerinester der Fettsauren, also der Fette, in die Alkalisalze der 
Fettsauren, die Seifen, un ter A bspaltung von Glycerin. Der Ausdruck 
Verseifung hat sich nun auf gleichartige und ahnliche Vorgange ubertragen, 
so dass also hier ausser der Verseifung der Ester auch die Zerlegung der 
Phenolather, der Imidather, der Saureamide und Siiurenitrile in Riicksicht 
zu ziehen sind. 

Als v e r s e i fend e Mit tel kommen Wasser, Sauren, Alkalien, sowie 
auch diejenigen Sal~e in Anwendung, bei denen Saure und Basis ungleiche 
Starke besitzen, so dass diese Salze in wasseriger Liisung hydrolytisch 
d. h. zum Theil in Saure und Base gespalten sind, wobei dann der 
stark ere Antheil wiederum ganz oder theilweise in ronen dissociirt ist. Die 
Starke einer Saure oder Base kann durch die Griisse ihrer Wirkung auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit gemessen werden. Das Gleiche gilt von den 
hydrolytisch dissociirten Salzen. Ausserdem kann auch Wasser allein 
schon verseifend wirken, wobei die verseifende Wirkung mit Erhiihung 
del' Temperatur zunimmt. 

Der Behandlung des Stoffes liegt folgende Eintheilung zu Grunde: 

1. Verseifung von Estern. 
a) Bestimlllung des Anthranilsauremethylesters in atheri-

schen Oelen. 
2. The 0 r i e des V e r s e i fun g s pro c e sse s d e r T rig lye e I' ide. 
3. Bestimlllung der Reichert-Meissl'schen Zahl del' Fette. 
4. Bestimlllung der Reichert-Meissl'schen Zahl im Butter­

fe t t. 
5. Die Hehner'sche Zahl del' Fette. 
6. Bestimmung del' Hehner'schen Zahl im Butterfett. 
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7. Die Verseifungszahl der Fette oder die Kottstorfer'sche 
Zah!. 

8. Bestimmung der Kottstorfer'schen Zahl im Butterfett. 
9. Bestimmung stark ungesattigter Fettsauren in den 

Th ranen. 
10. Bestimmung alkylirter Phellole (Methoxyl- und Aeth-

ox y 1 b est i m m u n g). 
11. Bestimmung alkylirter Amidoverbindungen. 
12. Verseifung von Saureamiden. 
13. Ueber die Wirkung von verdiinnten Siiuren auf Benzoe­

siiuresulfimid und iiber die A nalyse des kiiuflichen 
Sac c h a r inA. 

14. Verseifung von Nitrilen. 
15. Verseifbarkeit der Nitrile und Konstitution. 

1. Ausfiihrung der Verseifung von Estern. 

Wie schon erwiihnt wurde, kann die Verseifung der Ester mit \Vasser 
in Dampfform oder mit Siiuren, Alkalien oder hydrolytisch dissociirten 
Salzen bewerkstelligt werden. \Vasser als soIches wirkt nur sehr langsam 
auf den Verseifungsprocess, dagegen als gespannter Dampf sehr rasch. 
Fiir analytische Zwecke kommt nur die Zerlegung durch Siiuren oder 
Alkalien und zwar vorwiegend durch letztere in Frage, wobei man aus 
Griinden der leichteren Einwirkung am besten sich einer alkoholischen 
Lauge bezw. des N atriumalkoholats bedient. 

Zur Herstellung einer alkoholischen Lauge, wie sie zur Be­
stimmung der Siiurezahl der Fette, zur Ermittlung der Verseifungszahl 
der Fette etc. verwendet wird, lOst man die nothwendige Menge Kali oder 
N atronhydrat in wenig "Wasser und verdiinnt mit starkem \Veingeist, den 
man vorher durch Destillation iiber Kalihydrat oder nach der Methode 
von Waller 1) durch Schiitteln mit Permanganat bis zur Abscheidung 
von Mangansuperoxyd, Zusatz von etwas Calcium karbon at und nicht voU­
stiindiger Destillation bis zur Trockne gereinigt hat. 

Der Titer der alkoholischen Lauge ist wenig bestanclig infolge 
der Oxydationswirkung der atmosphiirischen Luft und muss daher stets 
wieder kontrollirt werden. 

A. Kosel und K. Obermiiller 2) sowie A. Kosel und M. Kriiger 3) 

empfehlen die Verseifung mit N atri umalkoholat, wobei sich nach 
einiger Zeit die N atronseife der vorhandenen Saure ausscheidet. Als intra­
mediare Produkte konnte man auch die Verbindung der im Fett vorhandenen 

1) Wall e r, Chern. Ztg. Ref. 14, 23, 1890. 
2) A. Kosel und K. Obermiiller, Zeitschr. physiol. Ch. 14" 399, 1890. 
3) A. Kosel und M. Kruger, ibid. Hi, 321, 1891. 
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Saure mit dem Alkohol des angewandten Alkoholats, d. h. den Aethyl­
bezw. Amylester nachweisen.· 

K. Obermiiller 1) kommt zu dem Resultat, dass sich del' Process 
auf die einfachste Weise el'klaren lasse, wenn man annimmt, das vOl'handene 
Wasser trete mit in Aktion. Das N atriumalkoholat bildet zunachst mit 
dem fettsauren Glycerin NatriumglyceIin und fettsauren Ester. Bei Gegen­
wart von Wasser zersctzt !!ich das Natl'iumglycerin leicht in Glycerin und 
N atronhydrat; letzteres versei£t den Ester unter Bildung von N atronseife 
und Alkohol. Del' zur Darstellung des N atriumalkoholats verwen<lete 
absolute Alkohol enthiilt wohl meist noch Wasser genug, um eine Reaktion 
im angedeuteten Sinne zu ermoglichen, namentlich da del' absolute Alkohol 
beim Erwarmen bezw. Stehen an der Luft begierig Wasser anzieht. 0 ber­
m ii II er konnte den N ach weis fiihren, dass unter An wendung moglichst 
wasserfreier Agentien und un tel' besonderen Vorsichtsmassregeln zum Ab­
halten del' Feuchtigkeit del' Lu£t der Verseifungsprocess ein unvollstandiger 
ist. Von 4,5 g Fett blieben 1,3 g unversei£t., 

L. Claisen 2) hat sich del' verseifenden Wirkung del' essigsauren 
Alkalien bedient und hierbei z. B. aus Oxalather und essigsaurem Kali 
In molekularen Mengen 

COOC2 H5 COO K 
I + CHaCOOK = I + CHaC0002H 5 
000C2 H5 C0009H5 

beim Erwarmen auf dem Wasserbade athyloxalsaures Kali erhalten. 

a) Bestimmung des Anthranilsauremethylesters in atheri­
schen Oelen. 

NllCh A. Hesse und O. Zeitsche!3) verfahrt man in del' Art, 
dass man das zu untersuchcnde Oel in 2-3 Theilen trocknem Aether 
lost, die Losung in einer Kaltemischung auf mindestens 0 0 abkiihlt und 
dann unter stetem Umriihren tropfenweise ein kaltes Gemisch von 1 Vol. 
koncentrirter Schwefelsaure mit 5 Vol. Aether zufiigt, bis kein Niederschlag 
mehr entsteht.. Hierbei scheidet sich Anthranilsauremethylester­
sulfat, CSH4NH2C02CHa,H2S04' (Mol.-Gew. 249) aus. 

Del' Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt und bis zur Ge­
ruchlosigkeit mit trockenem Aether ausgewaschen. Diese Masse enthiilt 
deo gesammten Anthranilsauremethylester des Oeles. 

Je nach del' Menge des zur Verfiigung stebenden Sulfatniederschlages 
kaoo nuo der Nachweis und die Bestimmung des Anthranilsaul'emethyl-

1) K. Obermiiller, ibid. 16,152, 1892. 
2) L. Claisen, Bel'. 24:, 127, 1891. 
3) A. Hesse und O. Zeitsehel, Bel'. 34:, 296, 1901; vgl. ferne I' Wal baum, 

Journ. Pl'. Ch. 69, 350, 1899; Bel'. 32, 1512, 1899; H. u. E. Erdmann, Bel'. 32. 
1213,1899; A. Hesse, Bel'. 32, 2616, 1899; Stephan, Journ. Pl'. Ch. 62,533,1900. 



112 Methode der Verseifung. 

esters mehr oder weniger genau gestaltet werden. 1st nur eine vergleichende 
Bestimmung beabsichtigt, oder gestattet die -geringe Menge eine Isolirung 
und 1dentificirung des fr e i e nEsters nicht, so wird der Niederschlag in 
Wasser gelOst, die Losung filtrirt, mit einigen Tropfen Phenolphtalein und 
mit N/2 Kalilauge bis zur Rothfarbung versetzt. Aus der Menge der ver­
brauchten N 12 Kalilauge lasst sich die Menge der gebundenen Schwefel­
.saure bezw. das Gewicht des vorhanden gewesenen AnthraniIsauremethyl­
estersulfats berechnen. Dann wird die Losung mit iiberschiissiger alko­
holischer N/2 Kalilauge auf dem Wasserbade lis Stunde erhitzt und die 
unverbrauchte Kalilauge mit N/2 Schwefelsaure zuriicktitrirt. Aus der beim 
Verseifen verhrauchten Anzahl Kubikcentimeter N/2 Kalilauge (a) und der 
angewalldten Menge Substanz (s) lasst sicb der Procelltgebalt (x) des Oeles 
alsdann nacb der Gleicbung: 

100 X a X 0,0755 
'x=-------

s 
berechnen. 

Bestand der erbaltene Sulfatniederscblag im wesentlicben aus reinem 
Anthranilsiiuremethylestersulfat, so verhiilt sich die Anzahl der bei beiden 
Operationen gebrauchten Kubikcentimeter Kalilauge wie 2: 1. Wird bei 
der Verseifullg weniger Kalilauge gebraucbt als diesem Verhaltniss ent­
spricbt, so ist auf die Gegenwart einer nicht verseifbaren Base, Pyridin 
u. s. w. zu schliessen. Diese zweite Base lasst sich alsdann aus der 
alkalischen Verseifungslauge durch Ausathern isoliren. Durch Eindampfen 
der Lauge, Ansiiuern mit Essigsiiure, Extrahiren mit Aether wird die 
Anthranilsaure gewonnen und dadurch identificirt, dass man den Schmelz­
punkt der Siiure vor und nach dem Verreiben mit reiner Anthranilsaure 
bestimmt. 

N e r 0 I i 0 e I enthielt nach dieser Bestimmungsmethode 0,6 010 Anthranil­
siiuremethylester, wahrend Wa I b au m 1,3 010 fand. Doch kann diese 
Differenz ausser an anderem Ausgangsmaterial auch an der fehlerhaften 
Methode liegen, deren sich letzterer bediente. 

2. Theorie des Verseifllngprocesses der Triglyceride, 

Die Verseifung der Triglyceride ist bisher durch folgende allgemeine 
Gleichung ausgedriickt worden: 

• /OR /OH 
CSH5" OR + 3M.OH = CSH5-0H + 3 M.OR 

"OR '"',OH 
III welcher M. ein einwerthiges Metallatom oder Wasserstoff bedeuten soIl 

Diese Gleichung stellt jedoch nur den Endzustand dar und giebt 
keinen Aufschluss dariiber, wie der Verseifungsprocess verliiuft, d. h. sie 
beantwortet nicht die Frage, ob das Triglycerid grad auf in drei Mol. 
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Fettsiiure und ein Mol. Glycerin gespalten wird, odeI' ob der chemische 
Umsatz stufenweis~ erfolgt, so dass zuerst Diglycerid, dann Monoglycerid 
uno schliesslich Fettsiiure und Glycerin gebildet wird. 

G e i t e P) hat jiingst auf Grund von physikalisch·chemischen Unter­
suchungen nachgewiesen, dass del' Vel'seifungsprocess bimolekular verliiuft, 
und dass demnach ein Glycerid unter dem Einflusse verseifender Agentien 
zuniichst in Diglycerid, dann in Monoglycerid u. s. w. gespalten wird. 

J. Lew k 0 wit s c h 2) suchte nun auf die Weise zwischen beiden An­
schauungen zu entscheiden, dass er die Acetyl-, Hehner- und Verseifungs­
zahlen von partiell verseiften Fetten bestimmte. Der Theorie nach miissten 
dieselben folgende sein: 

Acetyl- Hebner· Verseifungs· 
zahI. zabl. zabi. 

Tristearin, CSH5(OC1SHs50)S 0 95,73 189,5 
Stearinsiiure, C,fSHS60 2 0 100,00 197,5 
Monostearin, CSH5(OH)(OH)(OClsHs50) 253,8 
Di stearin, CSH50H(OC1SHs50)2 84,2 
Monacetyldisteal'in, CSH5(OC2H30(OC1SHs50)2 - 85,3 
Diacetylmonostearin,CsH5(OC2HsO)AOClsHs50)- 64,2 

252,7 
350,8 

Der fast absolute Parallelismus bei den von Lew k 0 wit s c h im 
Verein mit C. J. Rob e r t s haw und J. G.R e ad ausgefiihrten Vel'suchen 
zwischen dem Verlaufe der Acetylzahlen und den Verseifungszahlen zeigt 
deutlich die Berecbtigung der Annahme einer theilweise vor sich gehenden 
Verseifung. ·Weniger frappant sind die Zahleureihen fUr die unloslichen 
FettsiiUl'en (Hehnerzahlen). weil sie ein sehrviel kleineres Interval! bei 
der gl'aphisehen DarstelIung bedeuten. Natiirlicherweise zeigen die Hehner­
z a hIe n den umgekehrten Veri auf del' beiden vorangehenden ZahIen, sie 
steIIen das Spiegelbild derselben dar und beweisen daher diesel be Gesetz­
massigkeit. 

Lew k 0 wit s e h giebt die Resultate von 11 versehiedenen Versuehen, 
die zum Beweise del' partiell VOl' sieh gehenden Verseifung dienen. 

3. Bestimmung der Reichert-llleissl'chen Zahl der }'ette. 
Die Rei e her t - Me iss I'sehe Zahl 3) del' Fette bezieht sieh entweder 

auf die ErmittIung des Antheils an fl ii e h t i g e n Fe t t s ii u r en oder 
auf die des Antheils an loslichen Fettsiiuren. Je naeh dem ge­
wiinsehten Endergebniss ist aueh das angewendete Verfahren versehieden. 

Zur Bestimmung del' fl ii e h t i g e n Fe t t s ii u r en, welehe sieh also 
abdestilIiren lassen, verfiihrt man in der \Veise, dass man 5 g geschmolzenes 

1) Geitel, Journ. pro Ch. 55, 429, 1897. 
2) J. Lewkowitsch, Ber. 33, 89,1900. 
3) Zeitschr. analyt. Ch. 18, 68, 1879; Dingler's polyt. Journ. 233, 229, 1877. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 8 
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und filtrirtes Fett in einem Kolbchen von ca. 200 ccrn Inhalt mit ca. 2 g 
festern Aetzkali und 50 ccrn 70 0/0 igern Alkohol unter Schiitteln auf dem 
'Vasserbad verseift, bis zur vollstandigen Verfliichtigung des Alkohols 
eindampft, den dicken Seifen brei in 100 ccrn ·Wasser lOst, mit 40 ccm 
Schwefelsaure (t : 10) versetzt und nach Zugabe einiger hanfkorngrosser 
Bimssteinstiicke unter Verwendung eines Kiihlers abdestillirt. Um ein 
Ueberspritzen der Schwefelsaure zu vermeiden, kann man auch eine weite 
Kugelrohre ansetzen. Man fangt etwa 100 ccm wahrend des etwa eine 
Stunde dauernden Destillirens auf, filtrirt davon 100 cem und bestirnmt 
darin den Sauregehalt mit Phenolphtaleln oder Lackmus als Indikator und 
Verwendung von N 110 Lauge. 

Die auf 110 ecm des Destillats und somit fiir 5 g umgerechnete An­
zahl von N 110 Lauge giebt uns die Rei c her t - M e i.s s I 'sehe Zahl. Man 
erhalt die urspriingliche Reichert'sche Zahl, indem man mit zwei 
dividirt. 

Abanderungen des Destillationsverfahrens wurden vorgeschlagen VOll 

Schweissinger 1), Munier 2), Cornwa]J3), Woll ny 4), Sendtner 5), 
v. R a u mer 6), Gold man n 7). 

Die Bestirnmung del' loslichen Fettsauren fiihrt nahezu zu 
denselben Resultaten wie die der fliichtigen. 

Die Ausfiihrung geschieht in del' Weise, dass man 4-- 5 g Fettmit 
50-60 ccm alkoholischer N/2 Kalilauge vel'seift, das iiberschiissige Kali 
mit N 12 Salzsiiure neutl'alisirt, wobei man die Verseifungszahl erhiilt, den 
Alkohol durch Abdampfen entfernt, die Seife mit iibel'schiissigel' Salzsliure 
zerlegt, die unloslichen Fettsauren auf einem Filter mit heissem Wasser 
wiischt und hiel'bei die He h n e r zahl el'mittelt, indem man dieselben mit 
Alkohol lost und mit N 12 Lauge titrirt. Die Differenz zwischen dem zur 
Verseifung und dern zur Titration del' unloslichen Fettsiiuren verbrauchten 
Kalihydrat ist die zur Neutralisation del' fliichtigen Fettsliuren el'forder­
liche Menge. 

Man kann auch in del' Weise verfahl'en, dass man nach del' Ver­
seifung mit del' del' angewandten Lauge genau entspl'eehenden Menge 
titl'il'tel' Schwefelsiiul'e versetzt, die unloslichen Fettsiiul'en auswiischt und 
das Filtrat mit N/10-Lauge titrirt. Die auf 5 g Substanz bezogene An­
zahl ccm N/l0-Lauge giebt die Reichert-Meissl'sche Zahl. 

Weitere Untel'"uchungen iiber diesen Gegenstand sind noch angestellt 

1) Schweissinger, Chem. Ztg. 11, 174, 1887. 
2) M u n i e r, Zeitschr. analyt. Ch. 21,394, 1882. 
3) Cornwall, Chern. News 5S; 20, 1886. 
4) Wollny, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 721,1889. 
5) Sen d t n e r, Arch. f. Hygiene 8, 422, 1888. 
6) v. R a u rn e r, Arch. f. Hygiene 8, 407, 1888. 
7) Goldmann, Chern. Ztg. 12, 308, 1888. 
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worden von Morse und Burton 1), Planchon 2), Bondzynski und 
Rufi 3), G. Firtsch 4), J. Konig und F. Hart"), R. Henriques em· 
pfiehlt seine Methodo der kalten Verseifuug (s nachher) auch zur Bestimm­
ung del' Reichert-Meissl'schen ZahI. H. Bremer 6) hat die Bestimm­
ung der Kottstorfer'schen Verseifungszahl und der Reichert-Meissl­
schen Zahl zu einor Operation vereinigt. 

Folgende Tabelle giebt eine Uebersicht uber den Gehalt einiger 
Fe t t e u n dOe 1 e an flu c h t i g e n Fe t t s a u I' e n 7): 

Baum wollensamenol 
Kokosnussol 
Erdnussol 
Hammeltalg 
Leberthran 
Leinol 
Mandelol 
Mohnol 
N us sol (J uglans) 
Olivenol 

N/IO ccm KOH. 
0,95 
7,3 
0,4 
1,2 
0,40 
0,95 
0,55 
0,60 
0,92 
1,5 

Palmol 
Palmkernol 
Ricinusol 
Rindstalg 
Robbenthran 
Rubol roh 

" 
raff. 

Sch weinefett 
Sesamol 
Sonnen blumenol 

N!10ccm KOH. 
0,5 
il,4 
4,0 
1,0 
2,6 
0,90 
0,58 
1,10 
1,2 
O,l). 

4. Bestimmung der Reichert-Meissl'chen Zalll im Butterf'ett. 
N ach del' bundesrathlichen V orschrift vom 1. April 1897 verfiihrt 

man folgendermassen: 
Genau 5 g Butterfett werden in einer Pipette in einem Kolbchen von 

300 bis 350 ccm Inhalt abgewogen und das Kolbchen auf das kochende 
Wasserbad gestellt. Zu dem geschmolzenen Fette lasst man aus einer 
Pipette unter Vermeidung des Einblasens 10 ccm einer alkoholischen Kali­
lauge (20 g Kaliumhydroxyd in 100 ccm Alkohol von 70 Volumprocent 
gelost) fliessen. Wahrend man nun den Kolbeninhalt durch Schutteln 
iifte1' zertheilt, lasst man den Alkohol zum gross ten Theile weggehen; es 
tritt bald Schaumbildung ein, die Verseifung geht zu Ende und die Seife 
wird zahfliissig; sod ann blast man so lange in Zwischenraumeu von etwa 
je 1/2 Minute mit einem Handblasebalg unter gleichzeitiger schiittelnder 
Bewegung des Kolbens Luft ein, bis durch den Geruch kein Alkohol 
mehr wahrzunehmen ist. Del' Kolben darf hierbei nul' immer so lange 
und so weit vom Wasserbade elltfernt werden, aIs es die Schiittelbewegung 

1) :Morse und Burton, ArneI'. Chem. J. 10, 322,1888. 
2) Planchon, Monit. scientif. 1888, 1096. 
3) Bondzynski und Rufi, Zeitschr. analyt. Ch. 19, 1, 1890. 
4) G. Firtsch, Dingler's polyt. J. 278, Heft 9,'1890. 
5) J. Konig und F. Hart, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 292, 1891. 
6) H. B re ill e r, Forschungsb. iiber Lebensmittel 2, 424, 1895. 
7) V gl. C. S chao dIe r, Untel'suehung del' Fette, Oele etc., Leipzig 1890. 

8* 
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erfordert; Man verfiihrt am hesten in der Weise, dass man mit der 
Rechten den BaIlon des Blasebalges driickt, wahrend die Linke den Kolben, 
in des sen Hals das mit einem gebogenen Gla;;rohre versehene Schlauch­
ende des Ballons eingefiihrt ist, fasst und IilchiiUelt. Auf diese Art ist 
in 15, liingstens in 25 Minuten die Verseifung .und die vollstiindige Ent­
fernung des Alkohols bewerksteIligt. Man lasst nun 80fort 100 ccm 
Wasser zufliessen und erwarmt den Kolbeninhalt noch mii.ssig einige Zeit, 
wahrend welchel' der Kolben lose bedeckt auf dem Wasser bade stehen 
hleibt, bis die Seife voIlkommen klar gelOst ist. Sollte hierbei ausnahms­
weise keine vollig klare Losung zu el'reillhen sein, so ware del' Versuch 
wegen ungeniigender Verseifung zu verwerfen und ein neuer anzustellen. 

Zu del' etwa 50 0 warmen Losung fiigt man sofort 40 ccm verdiinnte 
Schwefelsaure (1 Raumtheil koncentrirter Schwefelsaure auf 10 Raumtheile 
Wasser) und einige erbsengrosse Bimssteinstiickchen. Der auf ein doppeltes 
Drahtnetz gesetzte Kolben wird darauf sofort mittels eines schwanenhals­
formig gebogenen Glasrohrs (von 20 cm Hohe und 6 mm Hchter Weite), 
welches an beiden Enden stark abgeschragt ist, mit einem Kiihler (Lange 
des vom Wasser umspiilten Theiles nicht unter 50 cm) verbunden, und 
sod ann werden genau 110 ccm Fliissigkeit abdestillirt (Destillationsdauer 
nicht iiber 1/2 Stunde). Das Destillat mischt man durch Schiitteln, filtrirt 
durch ein trockenes Filter und misst 100 cem abo Diese werden nach 
Zusatz von 3 bis 4 Tropfen mit N/10 Alkalilauge titrirt. Del' Verbrauch 
wird dutch Hinzuzahlen des 10. Theiles auf die Gesammtmenge de .. 
Destillates berechnet. Bei jeder Versuchsreihe fiihrt man einen blind en 
Versuch aus, indem man 10 ccm der alkoholischen Kalilauge mit soviel 
verdiinnter Schwefelsaure versetzt, dass ungefahr eine gleiche Menge Kali­
·lauge wie bei der Verseifung von 5 g Fett ungebunden bleibt, und sanst 
wie bei dem Hauptversuche verfiihrt. Die bei dem blinden Versuche ver­
brauchten ccm N/10 Alkalilauge werden von den bei dem Hauptversuche ver­
brauchten abgezogen. Die so enthaltene ZahI ist die Rei c her t -Me iss I­
sche ZahI. DieaIkoholische Kalilauge geniigt den Anforderungen, wenn 
bei dem blinden Versuche nicht mehr als 0,4 N /10 ccm Alkalilauge zur 
Sattigung von 110 ccm Destillat verbraucht werden. 

Die Verseifung des Butterfetts kann statt mit alkoholischem Kali 
auch nach folgendem Verfahren ausgefiihrt werden. Zu genau 5 g Rutter­
fett giebt man in einem KOlbchen von etwa 300 ccm Inhalt 20 g Gly­
cerin und 2 ccm Natronlauge (erhalten. durch Anflosen von 100 Gewichts­
theilen N atriumhydroxyd in 100 Gewichtstheilen Wasser, Absetzenlassen des 
Ungelosten und Abgiessen der klaren Fliissigkeit). Die Mischung wird 
unter bestiindigem Umschwenken iiber einer kleinen Flamme erhitzt; aie ge­
rath alsbald in's Sieden, das mit starkem Schiiumen verbunden ist. Wenn 
dasWasser verdampft ist (in der Regel nach 5 bis 8 Minuten), wird die 
Mischung vollkommen klar; dies ist das Zeicben, dass die Verseifung des 
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Fettes vollendet ist. Man erhitzt noch kurze Zeit und spiilt die an den 
Wanden des Kolbens haftenden Theilchen durch wiederholtes Umschwenken 
des Kolheninhalts herah. Dann lasst Il!an die fllissige Seife auf etwa 
80 his 90° ahkiihlen und wagt 90 g Wasser von etwa 80 bis 90° hinzu. 
Meist entsteht so fort eine klare Seifenlosung; andernfalls bl'ingt man die 
abgeschiedenen Seifentheile durch Erwarmen auf dem Wasserbade in 
Losung. Man versetzt die Seifen16sung mit 50 cern verdiinnter Schwefel­
saure, (25 ccm konc. Schwefelsaure im Liter enthaltend) und verfahrt weiter 
wie bei der Verseifnng mit alkoholischem Kali. 

5. Die Helmer'che Zahl der Fette. 
Die He h n e r' sche Zahl giebt an, wie viel unlosliche Fettsauren in 

100 g Fett entbalten sind. Dieselben li€gen bei den meisten Fetten 
zwischen 95 und 97; eine Ausnabme macben nul' Butter mit durcb­
scbnittlich 87,5, ferner Kokosfett und Palmkernol. 

"N ach He h n e r fiibrt man die Bestimmung in der Weise aus, dass 
man 3-4 g Fett mit 60 cern Alkohol versetzt, 1-2 g Aetzkali binzu­
fiigt und unter ofterem Umriibren auf dem Wasserbade erwarmt, bis 
sich das Fe!t klar gelost hat. N acb 6 Minuten prlift man durch Zusatz 
eines Tropfens Wasser, ob nocb eine Triibung durch unverseifte8 Fett 
entsteht. Man erbitzt so lange, bis dies nicht mebr der Fall ist. Die klare 
Seifenlosung wird bis zur Syrupdicke verdampft, in 100-150 ccm Wasser 
gelost und mit Salzsaure oder Schwefelsaure angesauert. Hierauf wird 
erbitzt, bis sich die Fettsiiuren als klares Oel an der Oberflache abge­
scbieden haben; man filtrirt durch ein vorher bei 100 ° getrocknetes und 
gewogenes Filter aus sehr dichtem Papier von 4-5/1 Durchmesser, wobei 
das Papier am besten vor der Filtration zur Halfte mit beissem Wasser 
gefiillt wird, wiischt mit siedendem 'Vasser, bis Lackmus nicht mehr ge­
rothet wird und trocknet nach moglichst vollstandigem Ablaufen des 
'Wassers bei 100°." 

"Zum Auswascben sind mitnnter 2-3 1 Wasser nothig bei Ver­
wendung von 3 g Fett, da andernfalld die an der Grenze der Loslicbkeit 
stehenden Fettsauren wie Laurinsaure, C12H2402' zurlickgehalten werden." 

"Beim Trocknen ist eine vollige Konstanz nicht zu erwarten, da 
einerseits die Oelsiiure sich an der Luft oxydirt, anderseits dieselbe aber 
auch im geringen Grade fliichtig ist." 

Weitere Modifikationen zur Ermittlung der He h n e r'schen Zahl ~ind 
noch vorgeschlagen worden von Dalican 2), Hager 3), West-Knights 4). 

1) Hehner, Zeitsehr. anaIyt. Ch.16, 145, 1877; vgl. anch Fleischmann und 
Vieth, Zeitsehr. anaIyt. Ch. 17, 287, 1878. 

2) D a lie an, Monit. scient if. 12, 189, 1876. 
3) Hag e r, Pharm. CentrbI. Ed. 9. 
4) West-Knights, .Zeitsehr. aualyt. Ch. 20,466,1881. 
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Die iii. Wasser unl6slichen Fettsiiuren beginnen in der Essigsiiurereihe 
mit der Laurin~iiure, 012H2402' Buttersaure, Kapronsiiure, Kaprinsiiure, 
sowie die in ranzigen und fauligen Fetten und Thranen vorkommenden 
Fettsiiuren mit ungerader Anzahl von Kohlenstoffatomen wie Baldrian­
siiure, Isovaleriansiiure u. s. w. sind in W asser lo~lich. U nl6slich sind 
auch Oelsiiure und Ricinus6lsiiure, sowie deren Homologe. 

Bei Oelen, sowie bei weich en Fetten setzt man vortheilh3ft ent­
sprechend der angewendeten Menge 2 -3 g von bei 65 0 0. schmelzendem 
Paraffin zu und bringt dies wieder in Abrechnung. 

6. Bestimmung der Hehner'schen Zahl im Butterfett. 
N ach der bundesrathlichen Vorschl'ift vom 1. April 18g8 verfiihrt 

man folgendermassen: 
3 bis 4. g Fett werden in einer Porzellanschale von etwa 10 cm 

Durchmesser mit 1-2 g Aetznatron und 50 ccm Alkohol versetzt und 
unter 6fterem U mriihren auf dem Wasserbad erwiirmt, bis das Fett voll­
stiindig verseift ist. Die Seifen16sung wird bis zur Syrupdicke verdampft, 
der Riickstand in 100-150 ccm Wasser gel6st und mit Salzsiiure oder 
Schwefelsiiure angesiiuert. Man erhitzt, bis sich die Fettsiiuren als klares 
Oel an der Oberfliiche gesammelt haben, und filtrirt durch ein vorher bei 
1000 getrocknetes und gewogenes Filter aus sehr dichtem Papier. Um 
ein triibes Durchlaufen der Fliissigkeit zu vermeiden, fullt man das Filter 
zuniichst zur Hiilfte mit heissem Wasser an und giesst erst dann die 
Fliissigkeit mit den Fettsiiuren darauf. Man wiischt mit siedendem 'Vasser 
bis zu 2 I Waschwasser aus, wobei man stets dafiir sorgt, dass das Filter 
nicht vollstiindig abliiuft. 

Nachdem die Fettsiiuren erstarrt sind, werden sie sammt dem Filter 
in ein Wiigegliischen gebracht und bei 1000 0. bis zum konstanten Ge­
wicht getrocknet oder in Aether gel6st, in einem tarirten K6lbchen nach 
dem Abdestilliren des Aethers getrocknet und gewogen. Aus dem Er­
gebnisse berechnet man, wie viel Gewichtstheile unlosliche Fettsiiuren in 
100 Gewichtstheilen Fette enthalten sind und erhiilt so die It e h II e r" 
sche Zahl. 

7. Die Yerseifungszahl der Fette oder die Kottstorfer'sche Zahl. 

Die Verseifungszahl oder Kottstorfel"sche Zahl giebt an, wie viel 
Milligramm Kalihydrat zur vollstiindigen Verseifung des Fettes Dot.h· 
wendig sind. 

Die Ausfiihrung der Verseifung geschieht in der Weise, dass man 
1-2 g des filtrirten Fettes in einem weithalsigen Kolben mit 25 ccm 
alko~olischer Kalilauge (30 g auf 11) versetzt. Nach R. Hen ri q ue s 1) 

1) R. Henriques, Zeitschr. angew. Ch. 1895, 722. 
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soIl die alkoholisehe Verseifungslauge nieht starker als N 12 bei del' warm en 
Verseifung sein, da bei hOherer Koneentration del' Alkohol in der SieJe· 
hitze oxydirt wird und dann merkliehe Alkalimengen bindet; deshalb ist 
aueh Alkoholverdampfung dureh Anwendung eines Riiekftusskiihlers zu 
vermeiden. R. Hefelmann und P. Manni) warnen vor der Anwendung 
del' Kolben aus gewohnlichen Geratheglas, wei I dieselben von alkoholischer 
Kalilauge merklich angegriffen werden. Sie empfehlen hierfiir das Jenaer 
Glas. Das Kolbehen wird mit einem Trichter bedeekt, auf dem Wasser­
bade unter ofterem U msch wen ken bis zum sch wac hen Sieden erhitzt. 
Man Hisst das Reaktionsgemiseh gewohnlieh 15 Minuten auf dem Wasser­
bade stehen, bei schwer verseifbaren Fetten auch 30 Minuten und titrirt 
naeh Zusatz von 1 cern alkoholischer Phenolphtalelnlosung mit N /2 Salz­
saure zuriick. 

"Beirn Stellen des Titers del' beniitzten alkoholisehen Lauge erhitzt 
man 25 cern e ebenfalls auf dern Wasserbade wie bei del' Ver~eifung. 

Schwefelsaure ist hierbei nicht verwendbar, weil sieh in Alkohol unlos­
liehes Kaliurnsulfat bildet, wodurch die Erkennung del' Endreaktion er­
sehwert wird. Die Differenz zwischen del' angewandten und del' durch 
Zuriiektitriren gefundenen Anzahl Milligrarnme Kalihydrat fiir 1 g Fett 
ist die Verseifungszahl." 

"Del' gewohnlieh als Verseifungszahl bezeiehnete Werth umfasst 
also die Saurezahl, d. h. die Milligramme Kalihydrat, die zur Neu­
tralisation del' freien Fettsauren pro g del' betreffenden Fette nothig sind, 
sowie die zur eigentlichen Verseifung noth wendige Zabl Milligrarnrne Kali­
hydrat, die sog. A e the r z a h 1. Dureh Ermittlung del' Aetherzahl ist. auch 
gleiehzeitig fUr die meisten Fette, welehe ja iiberwiegend aus Glyeerinestern 
bestehen, die Menge des vorhandenen Glycerins bestirnmt, indern dem 
Glycerin als dreiwerthigem Alkohol drei Molektile Aetzkali entsprechen." 

A. S met ham 2) ernpfiehlt die Verseifung der Fette bei del' Be­
stimmung del' Verseifungszahl nach K 0 t t s tor fer in Gegenwart von 
etwas Aether (3 g Fett und 20 ccm Aether) vorzunehrnen, wodureh die 
Verseifung wesen tlich beschleunigt winl. Bei Anwendung von 40 ecm 
Aether erfolgt bei Rindstalg schon beim Stehen tiber N aeht bei gewohn­
lieher Temperatur die Verseifung. 

Eine weitere Methode del' kalten Verseifung bei del' Fett­
a n a I y s e besehreibt R. Hen r i que s 3). 3~4 g des zu untersuehenden 
Fettes werden in einem Kolben mit 25 cern Pet.rolather iibergossen; nach­
dem Losung eingetreten ist, fiigt man 2 [) cern alkoholisehe N -N atronlauge 

I) R. Hefelmann und P. Mann, Pharm. Centralhalle 1895, 722. 
2) A. S met ham, The Analyst 18, 193, 1893. 
3) R. Henriques, Zeitsehr. angew. Ch. 1895, 721; 1896, 221 nnd 423; 1897, 

766 und 308; Zeitsehr. analyt. Ch. 37, 608, 1898; vgl. aueh C. Seh m i ti, Zeitsehr. 
analyt. Ch. 35, 381, 1896, del' ebenfalls bereits die kalte VerseifuDg empfohlen bat. 
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zu. Dieselbe muss durch Auf10sen von Aetznatron in 96 % Alkohol 
dargestellt werden. Nimmt mlin schwacheren Alkohol, so ist die Lauge 
mit del' petrolatherischen Fettlosung nicht mehr klar mischbar. Man lasst 
dann iiber N acht stehen. N ach dieser Zeit ist vollstandige Verseifung 
erfolgt. Die weitere Verarbeitung ist dann die gewohnliche: Zuriicktitriren 
des Alkaliiiberschusses mit wasseriger N 12 Salzsaure unter Beniitzung von 
Phenolphtale'in als Indikator. 

N ach V oIlendung der kalten Verseifung findet sich bei vielen Fetten 
ein Theil der gebildeten N atronseifen ausgeschieden und der Gefiissinhalt 
gelatinos erstarrt. Bei fliissigen Oelen ist die Masse wenig konsistent und 
wird von der N 12 Salzsaure leicht angegriffen und verfliissigt. Bei festen 
Fetten dagegen ist der Reifenkuchen bisweilen so fest, dass die Saure ibn 
nur schwierig durchdringen kann, so dass die Arbeit des Zuriicktitrirens 
erschwert wird. In diesem FaIle warmt man den Kolben auf dem Wasser­
bade leicbt an, nothigenfalls unter Hinzufiigung von mehr Alkohol, wo­
durch die Schwierigkeit behoben ist. 

Das Verfahren eignet sich auch vorziiglich zur Untersuchung schwer 
verseifbarer Fette, wie der Thrane und des Bienen wachses. T h ran e 
geben bei der iiblichen warmen Verseifung so stark gefarbte Laugen, 
dass sich die Titration selbst bei Verdiinnung mit erheblichen Mengen 
Alkohol nur sehr schwer zu Ende fiihren liisst. Die kalt verseifte Masse 
bleibt erheblich heller und der Farbenumschlag ist viel scharfer. Auch 
Kottonol und Rindermargarin geben bei der kalten Verseifung 
wesentlich hellere Laugen als bei der warmen. Bei Ric i nus 0 I gelingt 
die vollstiindige Verseifung auf dem beschriebenen kalten Wege sogar viel 
sicherer als auf dem warmen. 

AUe mitgetheilten Beleganalysen stimmen mit den nach der iiblichen 
Weise ermittelten V erseifungszah len gut uberein. Hen r i que s hat seine 
Versuche nicht nur auf Glyceride beschrankt, sondern auch die kalte 
Verseifung der Aethylester vieler fetten und aromatischen Sauren, sowie 
auch diejenige des Essigsaureamylesters naher untersucht. Einen voll­
standigen Widerstand setzte nur der S a I icy I s a u rea thy I est e r 'der 
kalten Verseifung entgegen, eben so verhielt sich Salol (Salicylsaure­
phenylester). 

Abgesehen von diesen b e·i den Au s n a h men liessen sich alle unter­
suchten Ester unter den beschriebenen Versuchsbedingungen in der Kalte 
vollstandig verseifen, ja die Verseifung war in vielen Fallen selbst dann 
eine vollstandige oder fast vollstandige, wenn die N atronlauge nicht im 
Ueberschuss, sondern nur in der eben ausreichenden Menge zugesetzt 
wurde. 1m Gegensatz hierzu bediirfen die Essigsaureester aromatischer 
Alkohole, insbesondere des Phenols, der drei Kresole und des a-Naphtols, 
eines bedeutenden UeberschuRses an alkoholischem N atron, urn in der 
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Kiilte vollstiindig verseift zu werden. N ach W. Her big 1) lassen sich auch 
Palmitinsiiurecholesterinester und Cerotinsaureeerylester, den er aus chinesi­
schem Insektellwuehs rein darstellte. ouch der Methode von Hen ri que s 
lfich t verseifell. 

Eine kleine Modifikation verlangt das Verfahren fiir die Wac h s -
a I' ten. Da diese in kalteni Petroliither nur sparlieh loslich sind, so 
verfahrt man hier so, dass man 3 g Suhstanz in 25 ccm Petroleum­
hen z i n von hOherem Siedepunkte (100 -150 0 C.) in d e r W ii r me lOst. 
Mun titrirt dann sofort mit alkohoIischer N!to N atronlauge und Phenol­
phtalein his zur Rothfiirbung und erfiihrt so die Saurezahl. Dann setzt 
mun, nachdem man zur \Viederauflosung ausgeschiedener Substanzen noch­
mals erwarmt hat, 25 cern alkoholischer N-Natronlauge zu, lasst 12 his 
24 Stun dell 2) in del' Kalte stehen und bestimmt in del' oben beschriehenen 
Weise den zur Verseifung verbrauchten Theil des Alkohols und damit 
die Esterzahl. 

Bei dem gewohnlichen Verfahren sind Mis c hun g e n von Bien en­
wachs und Ceresin Lesonders schwer verseifbar. Bei der neuen Me­
thode zeigen sich nach Hen r i que s keine derartigen Schwierigkeiten, was 
darauf ~uriickgefiihrt wird, da~s die Substanz der Einwirkung des Alkalis 
in gelostem Zustand unterworfen wird, wiihrend hei del' warmen Verseif­
ung das in Alkohol unlosliche Ceresin das Wachs leicht umhiillt und die 
Spaltung desselhen hindert. 

Aueh K. Die t e ri·c h 3) hat die Anwendbarkeit del' Methode der 
kalten Verseifung fiir Ceresin und Bienen wachs untersucht und nieht 
durehaus giinstige Resultate damit erhalten, und zwar etwas niedrigere 
Zahlen als fUr die heisse Verseifung. G. Buehner 4) empfiehIt ebenfalls 
die kalte Verseifung fiir Bienenwachs und macht besonders darauf auf­
merksam, dass man Petroleumbenzin vom Siedepunkt 100-150 nehmen 
miisse und nicht wie Dieterich solches vom Siedepunkt 55-75 o. 
Die kaIte Verseifung lieferte ihm bei Bienenwachs etwas niedrigere 
Esterzahlen, dagegen etwas hOhere Saurezahlen, als dIe heisse; die 
Unterschiede sind jedoch unbedeutend. A. Bey t hie n 5) ve.rseift Bienen­
wachs durch Auflosen in hochsiedendem Petroleumbenzin und halbstiin­
diges Kochen am Riickflusskiihler mitN atriumalkoholat. 

Die Verseifung des W 0 11 f e t t e s, das in der Hauptsache aus Chole­
sterin- und Isocholestel'in-Estern der Fettsiiuren besteht, ist bereits vielfach 
Gegenstand der Untersuchung gewese·u. Man hat unter Druck verseift., 

1) W. Herbig, Zeit~chr. off. Cb. 4, 227 und 257. 1898. 
2) Henriques, Zeitscbr. f. offentl. Ch. 4,416,1898. 
3) K. Die t e ric h, Helfenberger Ann. 1897, 218. 
4) G. Buchner, Zeitschr. off. Cb. 3, 570, 1897. 
5) A. Bey thien, Pharmac. Centralhalle, 38, 580, 1897; R. Henriques, Chern. 

Rev. Fett u. Harz, Ind. Ii, 16, 1898. 
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WIe dies E. Schulze 1), sowie Helbing und Passmore 2) versucht 
hatten, ohne jedoch iibereinstimmende Resultate zu erhalten. 'V. 
Her big 3) hat gezeigt, dass sich die Verseifung des 'Vollfettes so 
leiten liisst, sowohl unter gewohnlichem als auch unter erhohtem Druck, 
dass iibereinstimmende Ergebnisse erhalten werden, dass aber die unter 
erhOhtem Druck gewonnenen Verseifungszahlen hoher sind als die unter 
gewohnlichem Druck erhaltenen. J. Lifschiitz 4) weist darauf hin, dass 
die unter erhohtem Druck erhaltenen, hOheren Verseifungszahlen durch 
Zerstorung hochmolekularer Fettsiiuren bedingt sein konnen, indem je ein 
grosses Fettsauremolekiil in mehrere Siiuremolekiile kleinel'en Molekular­
gewichts zerfallt. Solche Spaltu~gen sind in der That von Fr. Va r r e n­
t rapp 5), S. Marasse 6) und M. Bodenstein 7) beim Schmelzen von 
Oelsaure, Elaldinsiiure, Stearolsaure und Ichenolsiiure mit Kali beobachtet 
worden. Auch sollte eventueJl die Angreifbarkeit des ZUlli Verseifen 
unter Druck beniitzten Kupferrohrs 8) durch alkoholische Kalilauge einen 
Fehler bedingen konnen. 

W. Her big 9) und E. von Co ch en h a u se n 10) haben diese Ein· 
wande ·nicht als berechtigt anerkannt. Was die Einwirkung der Lauge 
auf die Kupferrohren anlangt, so ist dieser Fehler durch die Ausfiihr­
ung eines blinden Versuchs nahezu kompensirt. Uebrigens ist die Kali­
zerstorungnur gering, wenn man was B e r hell e alkoholische Kalilauge be­
lliitzt; sie wird jedoch umso grosser, je dunkler die Laugen vor der Ein­
schliessung in das Rohr gefiirbt waren. 

Auch die kalte Verseifung ergiebt bei dem W ollfett keine iiberein­
stimmenden Resultate. J e Hinger die Verseifungsdauer wiihrte bei den Ver­
such en von Hen r i que s 11), umso hoher fielen die Verseifungszahlen aus. 
Er glaubt, dass die W oJlfette durch Behandeln mit alkoholischem Alkali, 
sei es in der Kiilte, sei es in der Warme, unter gewohnlichem oder er­
hOhtem Druck ausser der Esterspaltung noch weitere, tiefer greifende Ver­
iinderungen erleiden, und zwar umso grossere, je energischer die Behandlung 
erfolgt. Es liisst sich schon in del' Kalte eine anscheinend vollkommene Ver­
seifung erzielen. Keine Methode zur Bestimmung der Verseifungszahl aber 

1) E. Schulze, Journ. pro Ch. (N.F.) 7, 166, 1873. 
~) W. Helbing und Passmore, Zeitschr. analyt. Ch. 32, 115, 1893. 
3) W. Herbig, Dingler's polyt. Journ. 292,42 u. 66,1894; 297,135 u.110, 1895. 
4) J. Lifschiitz, Pharm. Ztg. 4:0,643 u. 693, 1895. 
5) F. Vurrentrapp, Liebig's Ann. 30, 204, 1840. 
6) S. Marasse, Ber. 2, 359, 1869. 
7) M. Bodenstein, Ber. 27, 3397, 1894. 
8) VgI a. W. Schmitz· Dumont, Dingl, polyt. Journ. 296,344, 1895. 
9) W. Herbig, Ding!. polyt. Journ. 29S, 118, 1895; Zeitschr. f. off. eh. <l, 

234, 1898. 
10) E. v. Cochenhausen, Ding!. polyt. Journ. 299,233 u. 256, 1896. 
11) R. Henriques, Zeitsrhr. angew. Ch. 1896, 233 u. 424; 1897,366 u. 398. 
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giebt die Garantie, dass einerseits sammtliche Ester verseift sind, ander­
seits keinerlei sekundare Reaktionen stattgefunden haben. Zur Stiitze 
dieser Auffassung will Hen ri que s nachweisen, dass wirklich Substanzen 
existiren, welche clurch alkoholischeO' Alkali in der Kiilte solche SpaIt­
ungen erIeiden. Es geliugt ihm in der That zu zeigen, dass sowohl 
Lin a 1 001 als auch G era n i 0 I, Sa fro 1 und An e tho 1 nach seinem 
Verfahl'en der kalten Verseifung schein bare Verseifungszahlen geben, ob­
wohl sie gar keine Ester, sondern ungesattigte Alkohole sind. 
Zimmtalkohol wird durch 24 stiindiges Stehen mit N-Alkali fast vollig 
zerstort; unter den Reaktionsprodukten fand sich Benzaldehyd. Beim 
Stehen mit N kAlkali biluen sich Sauren, darunter Benzoesaure. An e thol 
geht in Anisaldehyd und in Anissaure iiber. Bei diesen Versuchen wurden 
die gebildeten Aldehyde durch Schutteln mit Bisulfit abgeschieden. Schliess­
lich wurde auch Lan 0 lin in der Kalte mit Alkali verseift und del' un­
verseifte Theil mit Bisulfit gepriift. In der That bildeten sich auch hier 
Bisulfitverbinduugen in kleiner Menge, - das urspriingliche Lanolin er­
gab solche nicht -, die isolirt und zersetzt wurden. 

'V. Her big hat das Gewicht dieser Beweisgrunde zu entkraften ver­
sucht. Dies ist ihm jedoch nach L. G run hut's 1) Meinung in Bezieh­
ung auf den ausgefiihrten Versuch mit Lanolin nicht gelungen. Zum 
Zwecke der weiteren Aufklarung 8tellten L. Dar III s tad ter und J. Lif­
s c h ii t z 2) nahere U ntersuchullgen iiber die Zusammensetzung des W oll­
fettes an. Bisher haben sie das Lakton del' Lanocerinsaure, 
C30H5S03' ferner einen alkohol- oder laktonartigen Korper Cll R 220, so­
wie Carnaubasaure, Myristinsaure und die Fettsaurcn del' Seifen, die 
zum Waschen dienen, in den Antheilen del' fraktionirten Verseifung nach­
gewiesen; ausserdem noch in 'Vollwachs die Lanocerinsaure, 
C30H6004' Lan 0 pal m en B ii u r e C16H3,,03' Ch 01 es teri n (etwa 5 % des 
Wollwachses ausmachend), Cerylalkohol, C27 H 560, einen neuen, schwer 
oxydirbaren, gesattigten, vielleicht dem Cerylalkohol isomeren Alkohol vom 
Schmelzpunkt 69-70°, sowie Car lJ au b y 1 a 1 k 0 hoI. 1m Wei c h f e t t 
fanden sich Alkohole ulld Isocholesterin, Bowie ausser Myristillsaure 
und Car n au bas au r e auch !loch ein hoher Gehalt an einer oligen 
Saure (ca. 40 0/0). 

Weitere Versuche auf diesem Gebiete sind von J. Lew k 0 wit s c h, 
F. Ulzer und H. Seidel, W. Fahrion, W. Herbig, R. Refel­
man n und P. Man n, Bowie H. B rem e r gemacht worden, deren aus­
fiihrIiche Besprechung sich in dem Referate von L. G r ii n hut findet. 

1) VgI.L.Griinhut's ausfiihrliches Rcferat Zeitschr. analyt. Ch. 37,711,1898. 
~) L. Darmst1idter und J. I~ifschiitz, Ber. 28,3133,1895; 29,618,1474, 

2890, 1896; 31, 97. 1112, 1898. 



124 Methode der Verseifung. 

8. Bestimmung der Kottstorfer'schen Zahl im Butterfette. 
Nach del' bundesrathlichen Vorschrift yom 1. April 1898 verftihrt 

man folgendermassen: 
Man wagt 1 bis 2 g Butterfett in einem Kolbchen aus Jenaer-Glas 

von 150 ccm Inhalt ab, setzt 25 ccm einer annahernd N / 2 alkoholischen 
Kalilauge hinzu, verschliesst das Kolbchen mit einem durchbohrten Korke, 
durch dessen Oeffnung ein 75 cm langes Kiihll'ohr aus Kaliglas fiihrt. 
Man erhitzt die Mischung auf dem kochenden Wasser bade 15 Minuten 
lang zum schwachen Sieden. Vm die Verseifung zu vervollstiindigen, ist 
del' Kolbeninhalt durch Of teres Umschwenken, jedoch unter Vermeidung 
des Verspritzens an den Kiihlrohrverschluss zu mischen. Das Ende del' 
Verseifung ist daran zu erkennen, dass del' Kolbeninhalt eine gleich­
massige, vollkommen klare Fliissigkeit darstellt, in del' keine Fetttropf­
chen mehr sichtbar· sind. Man versetzt die yom Wasserbade genommene 
Losung mit einigen Tropfen alkoholischer PhenolphtalelnlOsung und titrirt 
die noch heisse Seifenlosung 80£ort mit N /2 Salzstiure zuriick. Die Grenze 
del' Neutralisation ist sehr scharf; die Flih,sigkeit wird beim Uebergang 
in die saure Reaktion rein gelbgefarbt. 

Bei jeder Versuchsreihe sind mehrel'e blinde Versuche in gleicher 
Weise, aber ohne Anwendung von Fett, auszufiihren, um den ·Wirkungs­
werth der alkoholischen Kalilauge gegeniiber der N 12 Salzsaure festzu­
stellen. 

Aus den Versuchsergebnissen berechnet man, wie viel Milligramme 
Kaliumhydroxyd erforderlich sind, um genau 1 g des Butterfetts zu ver­
seifen. Dies ist die Verseifungszahl oder K 0 t t s tor fer 'sche Zahl des 
Butterfetts. 

Die Bestimmung der Reichert-MeissI'schen, sowie del' Kott­
s tor fer' schen Zahl kann auch in folgender Weise verbunden werden." 

Man lost 20 Gewichtstheile moglichst blanke Stangen mit Alkohol 
gereinigten Aetzkalis in etwa 60 Gewichtstheilen absolutem Alkohol durch 
anhaltendes Schiitteln in einer verschlossenen Flasche auf. Sod ann lasst 
man absetzen und giesst die obere klare Losung durch Glu~wolle oder As­
best abo Del' Gehalt an Kaliumhydroxyd wird bestimmt und die Losung 
darauf so weit mit Wasser und Alkohol verdiinnt, dass sie in je 10 ccm 
etwa 0,3 g Kaliumhydroxyd und einen Alkoholgehalt von ungefahr 
70 Vol. % aufweist. Ferner vermischt man verdiinnte Schwefelsaure mit 
Wasser und Alkohol in del' Weise, dass eine alkoholische N -Schwefel­
saure in 70 volumprocentigem Alkohol (49 g Schwefelsaure im Liter) er­
halten wird. 

Genau 5 g Butterfett werden darauf in einem starkwandigen Kolben 
von Jenaer·GIas von etwa 300 ccm Inhalt abgewogen und mit einer genau 
geaichten Pipette 10 cern der vorstehend beschriebenen alkoholischen Kali-
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lauge mit der Vorsicbt binzugemessen, dass man nach Ablauf von nabezu 
10 cern erst 1 bis 2 Minuten wartet, bevor man den Ablaufstl'ieh genau 
einstellt. Del' Kolben wil'd sodann mit einem 1 m langen, ziemlich wei ten 
Kiihll'ohre versehen, welcbes oben durch ein Bun sen 'scbes Ventil abge­
scblossen ist, und auf ein siedendes 'Vassel'bad gebracbt. 

Sobald del' Alkohol in das Kiihlrohr destillirt und die ersten l'ropfen 
zuriicklaufen, schwenkt man den Kolben iiber dem Wasserbade kraftig, 
jedoch unter Vel'meidung des Verspritzens an den Klihll'ohl'verschluss so 
lange nur, bis eine gleichmiissige Losung entstanden ist. Dann setzt man 
den Kolben noch mindestens 5, hoehstens 10 Minuten lang auf das 
Wasserbad, seh wenkt wabrend dieser Zeit noch einige Male gelinde urn 
und bebt den Kolben vom Wassel'bade. N achdem der Kolbeninhalt so 
weit erkaltet ist, dass kein Alkohol mehr aus dem Kiihll'ohre zuriick­
tropft, liisst man durch dail Bunsen'scbe Venti! Luft eintreten, nimmt 
das Kiihlrobl' ab und titrirt sofort nach Zusatz von 3 Tropfen Phenol­
pbtalei"nlOsung mit der alkoboliscben N Scbwefelsaure bis zur rotbgelben 
Farbe. Dann setzt man noch 0,5 cem Pbenolphtalei"nlosung hinzu und 
titril't mit eiriigen l'l'opfen der alkoholischilD N Schwefelsiiure scharf bis 
zur rein gel ben Farbe. Die verbrauchten cem Schwefelsaure werden 
abgezogen von der in einem blind en Versuche fUr 10 cern Kalilauge er­
mittelten Sauremenge, und die Differenz durch Multiplikation mit 0,2 X 
56,14 = 11,23 auf die Verseifungszahl umgerechnet. 

Beispiel: 10 cem alkoboliscbe Kalilauge = 22,80 cern alkobo­
lische N-Schwefelsiiure, 

Somit 

5,0 g Butterfett" zuriicktitrirt mit 2,95 cern Schwefel­
saure. 

22,80 
- 2,95 

19,85 und 19,85 X 11,23 = 222,9 Verseifungszahl. 

In dem Kolbeninhalte werden darauf etwa 10 l'ropfen der alkoho­
lisehen Kalilauge zugegeben und del' Alkohol im Wasserbad unter Schiittelll 
des Kolbens, schliesslich durch Einblasen yon Luft, in mogliehst kurzer 
Zeit vollstandig verjagt. Die trockene Seife wird in 100 ccm kohlen­
saurefreiem Wasser unter Erwiirmen gelost, dann auf etwa 50 0 abgekiihlt. 
Das Ansiiuern mit Schwefelsiiure, das Uebertreiben und l'itriren del' fliieh­
tigen Sauren, sowie die Berechnung der Reichel't-Meissel'schen Zahl 
und die Ausfiihrung des blinden Versuchs geschehen darallf in del' vor­
her angegebenen Weise. 
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9. Bestimmung stark ungesattigter Fettsauren in den Thranen. 
Die Methode beruht auf der Aetherloslichkeit der N atronsalze und 

ist von H. BuIll) angegeben worden. 
In einem ca. 200 ccm fassenden E r len me y e r -Kolben werden genau 

7 g Thran eingewogen und mit 25 ccm Natriumalkoholat (durch Auflosen 
von 23 g reinem Natriummetall in absolutem Aikohol und Auffiillen 
auf 1 I) 1/2 Stunde am Riickflusskiihler gekocht, wobei zeitweilig kriiftig 
geschiittelt winl. Gewohnlich scheid en sich schon wiihrend des Kochens 
bedeutende Mengen Seife aus. Nach etwa zweistiindigem Stehen bei ge­
schlossener Flasche wird die Seifenmasse mit Hilfe eines Spateis zu einem 
feinen Brei zertheilt, hieraut 144,2 ccm Wasser und alkohol£reier Aether 
zugesetzt, die Flasche mit einem Gummipfropfen verschlossen und mit 
ca. 1/2stiindigen Zwischenriiumen mehrere Male kriiftig geschiittelt, wodurch 
auch ein Gelatiniren der Losung vermieden wi rd. Man filtrirt durch ein 
trockenes Filter und trennt in diesem aliquoten Theil des Filtrats das 
fettsaure Salz von dem unverseifbaren durch dreimaliges Ausschiitteln mit 
je 20 ccm Wasser im Scheidetrichter. Urn die durch die Zugabe von 
Wasser erfolgende Dissociation der Seife in freies Salz und Alkali zu 
vermeiden, giebt man etwas Phenolphtalein zu und so viel Alkali, bis 
deutlich alkalische Reaktion vorhanden ist. Eine Emulsion vermeidet man 
durch Zugabe einiger Tropfen Alkobol. Aus der ausgescbiittelten iitheri­
schen Fliissigkeit gewinnt man durch Abdestilliren des Aethers das Un­
verse it bare und aus dem wiisserigen Auszug in bekannter Weise die 
Fettsiiure. 

Auffallend ist die hohe Jodzahl dieser Fettsiiuren. Bei den Dorsch­
Iebertbranen gehOren die ausgeschiedenen Siiuren durchschnittlich der Reihe 
CnH 2n - S0 2 an. Diese Methode bietet somit ein bequtlmes Mittel, diese 
stark ungesiittigten Siiuren aus den Thranen darzustellen. Die Dorsch­
Ieberthrane zeigen einen hohen Procentgehalt, mit Ausnahme der japani­
schen Sorten, niimlich 12-20 %. Auffallend niedrige Zahlen zeigen die 
Waltbrane der nordlichen Meere (5-7 %). Weitere Angaben finden sich 
an der angegebenen Litteraturstelle. 

10. Bestimmung alkylirter Phenole. 
(MethQxy Ibestim mung.) 

Alkylirte Phenole lassen sich in der Regel nur schwierig mit Alkalien 
verseifen; leichter gelingt dies mit Siiuren. Eine Verseifungsmethode, die 
von S. Zeise1 2) ausgearbeitet worden ist, verwendet zur Bestimmung der 
Meth- und AethoxyIgruppen Jodwasserstoffsiiure, wodurch das Alkyl der 

I) H. Bull, Chern. Ztg. 24:, 1043, 1899. 
2) S. Z e i s e I, Monatsh. f. Ch. 6, 98n, 1885; ';, 406, 1886. 
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Gruppe Alk. OR in J.odalkyl iibergefiihrt wird, in welch' letzterem alsdann 
durch Umsetzung der mit alk.oh.olischer SiIbernitratlosnng erhaltenen Dop­
pelverbindung v.on J.odsilber und Silbernitrat, bezw. dem aus del' D.oPpel­
verbindung mit Wasser entstehenden J.odsilber das J.od bestimmt wird. 

Die Ausfiihrung geschieht in del' Weise, dass man in ein Kolbchen 
v.on 30 ccm Inhalt, das ausser der Hauptoffnung mit einem seitlichen 
Ansatz zum Durchleiten v.on Kohlendi.oxyd versehen ist, 0,2-0,3 g der 
zu untersuchenden Substanz und hierzu 10 ccm reiner, bes.onders schwefel­
freier J.odwasserst.offsaure v.om spec. Gew. 1,68-1,72 giebt. Alsdann 
wird auf das Kolbchen ein Kiihler aufgesetzt, v.on dem die entweichenden 
Gase s.owie das langsam zugeleitet.e und gewaschene K.ohlendi.oxyd durch 
einen G e iss I e r' schen Kaliapparat zum Zuriickhalten v.on etwa mit­
gerissener Jodwasserst.offsaure und Jod geleitet werden, weshalb derselbe 
mit Wasser und 1/4_ 1/2 g r.othem Phosphor gefiillt ist. Wahrend des 
Versuches wird diesel' A pparat auf dem Wasserbade bei ca. 50-60 0 ge­
halten, wiihrend das Kolbchen mit del' zu untersuchenden Substanz auf 
dem Glycerinbade wahrend 1-2 Stunden zum Sieden erhitzt wird. Aus 
dem Kaliapparat geht der Gasstr.om durch ein ca. 80 ccm fassendes Kolb­
chen, in welchem sich 50 ccm alk.oh.olischer Silbernitratlosung befinden. 
Hierauf schliesst sich ein kleineres Kolbchen mit del' gleichen Beschick­
ung an. 

Die zu beniitzende Silbernitratlosung enthalt 2 Theile Silbernitrat 
in 5 Theilen Wasser, die nach dem Losen des Silbernitrats mit 45 ccm 
absoluten Alkohols versetzt werden. N ach Vollendung del' Umsetzung 
giebt man zu del' alk.oh.olischen Losung Wasser, w.odurch die D.oPpel­
verbindung v.on J.odsilber mit Silbernitrat zersetzt wird und bestimmt das 
J odsilber auf gewichtsanalytischem Wege. 

Bei bes.onders leicht fliichtigen Substanzen verfiihrt man nach Zeisel 
in del' Weise, dass man dieselben in einem leicht zerbrechlichen, zugeschm.oI­
zen en Glaskiigelchen abwlegt und dassel be in eiller bes.onders hergerichteten 
Einschmelzrohre mit J.odwasserst.offsaure zersetzt. Die Einschmelzrohre ist 
an del' einen Seite spitz ausgez.ogen, an der andel'll ist ein Glasr.ohr von 
10 cm Lange und 1-2 mm lichter Weite angeschm.olzen, iiber das leicht 
ein Gummischlauch gez.ogen werden kann. Nach dem Erhitzen der Ein­
schmelzrohre auf 130 0 wiihrend zwei Stunden fiihrt man nach dem Er­
kalten del' Rohre die Spitze derselben, nachdem sie angefeilt worden ist, 
in einen Korkst.opfen, der auf einem Kolbchen 8itZt und n.och zwei Durch­
b.ohrungen tragt. Die eine ist fiir den Anschluss des Kiihlapparates, die 
IJ-ndere fiir einen Z-formigen Glasstab, del' dazu dient, nach Anschluss 
des K.ohlensaureapparates an das andere Elide der Rohre die angefeilte 
Spitze abzubrechen. Alsdann bricht man unter dem Gummischlauch die 
Spitze ab, leitet K.ohlendi.oxyd durch, und verfahrt wie vorher. 

Weitere M.odifikati.onen diesel' Bestimmungsmeth.ode sind noch v!ln 



138 Methode der Verseifung. 

Benedikt und Krussner 1), von L. Ehmann ll) und M. Bamberger 3) an­
gegeben worden. Sie ist auch nach Zeisel bei ehlorhaltigen, nach G. 
Pum 4) bei bromhaltigen, sowie Nitroverbindungen verwendbar, jedoch nicht 
wie Zeisel, sowie Benedikt und Bamberger 5) gefunden haben, bei 
schwefelhaltigen. Bei der Analyse von Nitrokorpern und anderen Sub­
stan zen , welche aus der Losung viel Jod abscheiden, empfiehlt es sich 
auch in das Siedekolbchen etwas rothen Phosphor zuzusetzen. 

Zur Entscheidung, ob Methyl- oder Aethyloxyl vorliegt, erhitzt Beck­
mann 6) die Substanz mit der molekularen Menge Phenylisocyanat im 
Rohre einige Stunden auf 150°. Das Reaktionsprodukt wird im Wasser­
dampfstrom destillirt und aus dem durch Umkrystallisiren aus Aether und 
Petrolather erhaltenen Produkt durch die Elementar.analyse ermittelt, ob 
Methylphenylurethan (Schmp. 47°) oder Aethylphenylurethan (Schmp.500) 
sich gebildet hat. 

P. Gregor 7) empfiehlt statt des rothenPhosphors eine Auflosung 
von 1 Theil arseniger Saure und 1 Theil Kaliumkarbonat in 10 Theilen 
Wasser zu verwenden und damit das Zuruckhalten des Jods und der 
Jodwasserstoffsaure zu bewil'ken. Hierzu muss der Kaliapparat bei jedem 
Versuch frisch gefiiUt werden. Weiterhin empfiehlt er die alkoholische 
Silberlosung mit Salpetersaure anzusauern, da die Umsetzungdes Alkyl­
jodids mit dem Silbernitrat in saurer Losung rascher VOl' sich geht und 
ausserdem sich nicht so viel von del' Doppelverbindung Jodsilber und 
Silbernitrat bildet. Anstatt das Jodsilber in Wagung zu bringen, titrirt 
er nach Volhard. 

Benedikt und Bamberger 8) haben mit Hilfe dieser Bestimmungs­
methode nachgewiesen, dass die zur Papierfabrikation gewohnlich benutzten 
Holzarten fast gleiche Methylzahlen haben. 

Methylzahl. 
fur Fichte 22,6 
fur Rothfohre 22,5 
fUr Tanne 24,5 
fur Aspe 22,6 

1m iibrigen liegen die Methylzahlen fur die verschiedensten Holz­
arten meist zwischen 20 und 30 fur bei 100 ° getrocknete Substanz. 

1) Benedikt und Kriissner, Chern. Ztg. 13,872, 1889. 
2) L. Ehmann, Chern. Ztg. 14" 1767, 1890 und 15, 221, 1891. 
3) M. Bam b erg e r, Monatsh. f. Ch. 15, 505, 1894. 
4) G. Pum, Monatsh. f: Ch. 14" 498, 1893. 
5) Benedikt un~ Bamberger, Monatsh. f. Ch. 11, 260, 1890; 12, 1, 1891. 
6) E. Beckmann, Liebig's Ann. 292, 9 und 13, 1896. 
7) P. G reg 0 r, Monatsh. f. Ch. 19, 116, 1898. 
8) R. Benedikt und M. Bamberger, Chern. Ztg. 15, 221, 1891. 
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Ein Lignit von Wolfsberg gab die gleiche Methylzahl wie Holz 
(24,4), Bra un kohle aus Griinlass ergab nur 2,7, dagegen lieferte Stein­
kohle kein Methyljodid. 

11. Bestimmung alkylirter Amidoverbindungen. 

Die Bestimmung des Alkyls am Stickstoff lasst sich nach 
J. Herzig und H. Meyer l ) in gleicher Weise wie die des Methoxyls 
ausfiihren. Die Methode ist verwendbar fiir die betreffenden Basen, ihre 
jodwasserstoff-, bromwasserstoff-, chlorwasserstoffsauren SaIze, sowie die 
Nitrate der Basen. 

12. Verseifnng von Siinreamiden und -imiden. 

Die Saureamide sind Korper, bei denen die Hydroxylgruppe des 
Saurerestes durch die Gruppe NH2 ersetzt ist, also z. B. Ameisensaure­
amid HCONHa Acetamid, CHaCONH2. Die Wasserstoffatome der Gruppe 
NH2 konnen auch durch andere Reste ersetzt werden, so durch Alkyl im 
Diiithyl£ormamid CHON(C2H 5)2 u. s. w. 

Die Saureamide reagiren neutral und geben mit Alkali erst beim Er­
warmen Ammoniak. Man kann das Ammoniak in N/5 oder N/l0 Saure 
auffangen und aus der Menge der neutralisirtell Saure den Gehalt an 
Ammolliak und somit an Amidogruppen ermitteln. Auch durch Sauren 
kann eine Zerlegung der Amide herbeigefiihrt werden. 

Die Cyansaure, CONH kann man als Karbonimid ansehen. Cyan­
saure Alkalien vertragen mit Ausnahme des Ammoniumsalzes Dunkel­
roth glut ; sie zerfallen aber beirn Kochen mit Wasser in Ammoniak und 
die Karbonate. 

/ NH2 
Der H a r n s to ff, CO", ' liefert als Diamid der Kohlensaure mit 

NH2 
Alkali in der Kalte kein Ammoniak, dagegen aber beim Erhitzen zerfallt 
er allmalig in Kohlendioxyd und Ammoniak. Auch wandelt er sich in 
gleicher Weise bei der Einwirkung von Phosphorsaure urn. 

13. Ueber die Wirkung von verdiinnten Siiuren auf Benzoesiiure­
sulfimid und iiber die Analyse des kiinstlichen Saccharins. 

J. Rem sen und W. M. Bur ton 2) erhielten beim Kochen von reinem 
Benzoesiiuresulfimid mit Salzsaure saures 0 - sulfobenzoesaures Ammo­
nium. Beim liingeren Kochen mit Salzsaure wird aIle o-Sulfaminbenzoe­
saure in das saure Ammonsalz umgewandelt. Die Umsetzung des 

1) J. Herzig und H. Meyer, Monatsh. f. Ch. 18, 379, 1897. 
2) J. Remsen und W. M. Burton, Amer. Chem. Journ. 11, 403, 1889. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 9 
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Benzoesauresulfimids beim Erhitzen mit Salzsaure erfolgt aber nach zwei 
Phasen: 

, (l)CO '" _ (l)COOH 
a) (JSH4 (2)S02 /NH + H 20 - CSH 4(2)S02NH2 

(dCOOH (l)COOH 
b) CSH 4 ()80 NH + H 20 = CSH 4 ()SO ONH . 

2 2 2 l! 2 4 

Hierzu verwendet man am besten eine Salzsaure von ca. 3-5 % HCI. 
Das kaufliche Sac chari n wird in der Weise hergestellt, dass man 

nach der Trennung des p·Toluolsulfonchlorids von der o-Verbindung, letztere 
in das Amid umwandelt und dann mit Kaliumpermanganat oxydirt. Die 
Trennung beider Chloride bezw. der Amide ist schwierig. Durch die Oxy­
dation wird das o-Toluolsulfonamid hauptsachlich in das Sulfimid iiberge­
fiihrt; nebenbei elltsteht noch etwas saures Kalium-o-sulfobenzoat. Das 
nicht ganz abgetrennte p-Toluolsulfonamid dagegen wird in p-Sulfaminbenzoe­
saure umgewandelt. 1m kauflichen Saccharin sind also mindestens drei 
verschiedene Substanzen enthalten. Beim Kochen des Saccharins mit ver­
diinnter Salzsiiure erleidet das Sulfimid die vorher beschriebene Umwand· 
lung, wahrend p-Sulfaminbenzoesaure und das saure Kaliumsalz der 0-

Sulfobenzoesaure unverandert bleiben. Erstere ist in kaltem Wasser sehr 
schwer loslich, das Kalium- und Ammoniumsalz der o-Sulfobenzoesaure 
dagegen sehr leicht. 

Man fiihrt die Be s tim m u n g in der Weise aus, dass man 2 g 
Saccharin mit 100 ccm Salzsaure VOn 3-5 °/0 HCI 1 Stunde lang am 
Riickflusskiihler kocht, in einer Schale auf ca. 15 cern eindampft und 
mehrere Stunden steben lasst. Sod ann scheidet sich die p·Sulfaminbenzoe­
saure in glanzenden Blattchen aus. Man sam melt dieselben auf einem 
bei 80 ° C. bis zum konstanten Gewicht getrockneten Filter, wascbt sorg­
faltig mit kaltem Wasser und trocknet bei 80 ° C. bis zum konstanten 
Gewicbt. In dem Filtrat bestimmt man dann den Gebalt an Kalium 
durch Ueberfiibrung in das Kaliumsulfat und Veraschen der eingetrock­
neten Substanz. 

Zwei von diesen Forschern untersuchte Pro ben von Handels­
saccbarin ergaben nach dieser Methode folgende Werthe. 

Saures Kalium-
aalz der o-Sulfo- p-Sulfaminbenzoe-

Sulfimid. benzoesaure. sam·e. 
Probe aus demJahre 1887: 42,18-43,80% 6,94-7,21 Ofo 48,70-51,010f0 

" " " " 1888: 47,95-48,65 % 7,90-8,10 % 44,79-45,26 % • 

1m ganzen waren also nur ca. 50 Ofo wirkliches Sulfimid, welches als 
Versiissungsmittel allein in Frage kommt. 

R. Hefelmann 1) weist nach, wie schon vor ihm Fahlberg, dass 

1) R. Hefelmann, Pharm. Centrhl. 35,105,1894; 36,219,1895; 37,279,1896. 
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die Verseifung mit Salzsaure unvollstiindig bleibt, und dass es nothwendig 
ist, Schwefelsiiure von 57 0 Be zur Verseifung zu verwenden. Auch 
R. Cra to I) verwendet dieses Verfahren mit Erfolg und empfiehIt nur den 
aus der Wiigung der Parasiinre erhaltellen Werth zu beniitzen. 

14. Verseifung von Nitrilen. 

Die Nitrile, welchen im Gegensatz zu den Isonitrilen R.N~C, die 
Formel R-C=N zukommt, und die aus den Amiden durch Wasser ent­
ziehende Mittel erhalten werden konnen, sowie aus Cyan kalium und den 
entsprechenden Alkyljodiden oder atherschwefelsauren Salzen, zerfallen 
beim Erhitzen mit wiisserigem Alkali in Auullolliak und die entsprechende 
Siiure wie z. B.: 

CHaC~N + NaOH + H 20 = CHaCOONa + NHs. 
Besonders leicht erfolgt die Zerlegung durch Salzsiiure oder Schwefel­

saure. 
Auch die Blausiiure, welche als Formonitril HCN anzusehen ist, wird 

durch Alkali in der oben angegebenen Weise zerlegt, indem Kaliumcyanid 
beim Kochcn Ammoniak entwickelt und die Ameisensiiure in Form des 
Kalisalzes' zuriickbleibt. 

Ueber die Verseifung des Benzonitrils macht Ch. Ra bautll) 
einige Mittheilungen. Erhitzt man auf dem Wasserbade am Riickfluss­
kiihler eine alkoholische Losung von Benzonitril mit verdiinnter Kalilauge, 
so erhiilt man Benzamid in fast qU8ntitativer Ausbeute. Diese richtet sich 
nach der Menge des verwendeten Kaliumhydroxyds, wie folgende Re­
sultate zeigen: 

CSH 5CN. 
109 
109 
109 

KOH. 
6 g 

20 ccm NIl KOH 
10 " N 11 " 

Benzamid. 
90 Ofo 
70 % 

40 0/ 0• 

In allen drei Versuchen waf das' Benzonitril in 100 ccm Alkohol 
gelost und 1 Stun de erhitzt worden. Wendet man koncentrirte Kalilauge 
an, so erhiilt man fa!<t nur Benzoesiiure. Auch im geschlossenen Rohre 
geht die Verseifung des Phenylcyanids in Gegenwart von Kaliumhydroxyd 
vor sich, allerdings ist die Ausbeute geringer. 

Die Verseifung der Nitrile und damit die Be s tim m un g de r 
Nitrile wird also entweder durch Saure orier durch alkoholische Kali­
lauge ausgefiihrt. 1m ersteren Fal1e giebt man nach der Verseifung 
Alkali im Ueberschuss zu und destillirt das Ammoniak ab, wiihrend im 

1) R. Crato, Pharrn. Centralh. 3;), 725, 1894. 
2) Ch. Ra b aut, Bull. Soc. Chirn. 21, (3), 1075, 1899; Chern. Ztg. Repert. 24" 

3, 1900. 
9* 
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zweiten Falle das Ammoniak direkt iibergeht. Man fangt in N/s oder N!5 
Saure auf und titrirt die Menge des entstandenen Ammoniaks. 

15. Verseifbarkeit der Nitrile und Konstitution 1). 
Die Nitrile lassen sich unter geeigneten Umstanden zu Karbonsaure 

mit gleicbem Kohlenstoffgehalt verseifen. Hierbei wird das Stickstoffatom 
in der Form von Ammoniak ·abgespalten. Die von Frankland und 
K 0 1 b e 2) entdeckte Reaktion geht in folgender Weise vor sich: 

RON +'2 H20 = NHs + ROOOH. 
Nitril. Saure. 

Ais verseifende Mittel konnen Sauren und Alkalien beniitzt werden. 
Die Verseifbarkeit der aromatischen Nitrile wird erschwert bei den 

zweifach o-substituirten Nitrilen, wie dies von A. W. von Hofmann S) 
fiir das tetra- und pentamethylirte Benzo-Nitril, filr das Oyaumesitylen 
von Kilster und Stallberg4) von Oain 5) filr das Nitrodurolnitril u. s. w. 
nachgewiesen worden ist. 

Wie V. Me y e r und E r b 6) rnittheilen, lassen sich jedoch diese o·sub­
stituirten Nitrile durch Kochen mit alkoholischem Kali, welches allerdings 

/"'- . 
fiir das Oyanmesitylen, HsCj IOHs, 72 Stunden dauerte, in das Amid 

. ""'/ . 
ON 

und zwar in dies em speciellen Fall das Amid der Mesitylenkarbonsaure 
iiberfilhren. Das Amid lasst sich alsdann nach B 0 u v e a u 1 t 7) mit sal­
petriger Saure verseifen. 

Hantzsch und Lucas S) erhielten ebenfalls aus Trimethylbenzo­
nitril (OHs)sOsH20N erst durch anhaltendes Digeriren mit alkoholischem 
Kali das Trimethylbenzamid. 

N ach Sud b 0 r 0 ugh 9) sowie G. Mil n c h 10) lasst sich auch konc. 
Schwefelsaure zur Ueberfiihrung in das Amid verwenden, sowie nach 
Radziszewski ll) auch alkalische Wasserstoffsuperoxydlosung, wobei die 
Reaktion nach folgender Gleichung vor sich geht: 

RON + 2 H S02 = ROONH2 + O2 + H 20. 

1) Vgl. V. Meyer und O. Jacobson, Org. Ch. I, 296 und II, 545. 
2) Frankland und Kolbe, Liebig's Ann. 60,288. 
S) A. W. v. Hofmann, Ber. 17, 1914, 1884; 18, 1825, 1885. 
4) Kiister und Stallberg, Liebig's Ann. 278, 208, 1894. 
5) C. Cain, Ber. 28, 969, 1895. 
6) V. Meyer und Erb, Ber. 29, 834, 1896. 
7) Bouveault, Bull. soc. chim. (3), 9, 370, 1893. 
B) A. Hantzsch und A. Lucas, Ber. 28, 748, 1895. 
9) J. Sudborough, Journ. chern. soc. 67, 601, 1895. 

10,) G. M iinch, Ber. 29, 64, 1896. 
11) Br. Radziszewski, Ber. 18, 355, 1885. 
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Die Einwirkung erfolgt bei einer Temperatur von 40 o. Besonders 
schon liisst sich die Reaktion zeigen, wenn man dazu solche Nitrile an­
wendet, deren Amide in Wasser schon loslich sind, wie z. B. die aroma­
tischen Nitrile, Kapronitril, Cyan u. s. w. Wenn man z. B. zu Wasser­
stoffsuperoxyd Benzonitril und etwas Kalilauge hinzuftigt, so geht bei 40 ° 
nach einigem Schtitteln die ganze Menge des Nitrils in vollkommen reines 
krystallisirtes Benzamid tiber. Das Cyan geht in gleicher Weise direkt 
und vollstiindig in Oxamid tiber, welches sich in schneeweissen, manchmal 
bis 6 mm langen N adeln ausscheidet. 



IX. 

Methode deI' Acetylirnng. 

Diese Methode dient einmal dazu, urn in einer Substanz oder in einem 
Gemisch die Anzahl der acetylirbaren Hydroxylgruppen festzustellen, dann 
aber auch dazu, in einem Gemische von Amidoderivaten die Menge der 
acetylirbaren Amido- bezw.lmidgruppen im Gegensatz zu den nicht acetylir­
baren zu bestimmen. Je nach Umstiinden wird also das Verfahren ein 
verschiedenes ·sein. Die Ausfiihrbarkeit beruht auf der Thatsuche, dass 
der Wasserstoff der Hydroxylgruppe .oder der Amido- oder Imidgruppe 
durch das Radikal CHaCO ersetzt werden kann. Folgende Beispiele geben 
den Vorgang wieder: 

a) CaHs(OH)s + 3CHsCOCI = CsHs(OCOCHs)s + 3 He'l, 
Glycerin Acetylchlorid Triacetin 

H 
b) CsHsNH2+ CHsCOOH=CsHsN: C H 0+ H20, 

2 S 
Anilin Eisessig Acetanilid 

/CHs CHaCO", 
c) CsHsN"H + /0 = 

" CHaCO 
Monomet hy lanilin Essigsiiureanhydrid Methyl acetanilid. 

+ CHaCOOH. 

Gilt es durch die Acetylirung festzustellen, wie viel durch Acetyl­
gruppen ersetzbarer Wasserstoff in Hydroxyl- oder Amidoderivaten vor­
handen ist, so kann man erstens so verfahren; dass man mit einem be­
stimmten Ueber8chuss an Acetylirungsmittel acetyIirt, nach beendigter Um­
setzung den Ueberschuss durch Titration ermittelt und hieraus den Ver­
brauch an "Acetyl" und somit die Meilge des durch Acetyl vertl'etenen 
Wasserstoffes ermittelt. 

Ein zweites Verfahren beruht darin, dass man mit einem Ueberschuss 
an Acetylirungsmittel ucetylirt, denselben nach vollendeter Acetylirung 
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entfernt und in dem Acetylkorper nach dem bei der Methode der Ver­
seifung beschriebenen Verfahren die Menge des eingetretenen Acetyls, die 
sog. Acetylzahl ermittelt. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass ausser dem Acetylrest auch 
andere Saurereste eingefiihrt werden konnen. Die Verwendung derselben 
ist jedoch eine seltenere mit Ausnahme derjenigen des Benzoylrestes, 
welche deshalb in einem besonderen Kapitel beschrieben werden solI. 

Die weitere Eintheilung des Stoffes ist folgende: 
1. A usfiihr ung der Acetylirung. 
2. Bestimmung des Glycerins. 
3. Bestimmung von Fuselol im Branntwein und von 

Glycerin im Wein. 
4. Be s tim m un g de r Ace t y 1 z a h 1 d e r Fe t t e. 
5. Besti mm un g des Chol es terin s. 
6. Bestimmung der Acetylzahl der Harze. 
7. Bestimmung von Menthol und 8antalo1. 
8. Bes timm ung d er Gall ussaure. 
9. Die Einfiihrung des Acetyls beim Anilin und dessen 

Derivaten. 
10. Bestimmung der Alkylaniline. 

1. Ausfiihrung der Acetylirung. 
Die Einfiihrung der Acetylgruppe kann durch die Verwendung 

von Eisessig, von Essigsaureanhydrid eventuell un ter Zusatz von N atrium­
acetat, sowie mit Acetylchlorid erfolgen und richtet sich die Art der 
Acetylirung ganz nach clem zu erreichenden Zweck. Essigsaureanhydrid 
und Acetylchlorid wirken energischer wie Eisessig. 

Von grosserem Interesse ist aueh die Beobaehtung von L. Claisen 1). 
Derselbe hatte gefunden, dass Korper, welehe die Gruppe .COCH2COent­
halten, sieh leieht und glatt dadureh aeetyliren bezw. benzoyliren lassen, 
class man sie mit Saureeh loriden bei Gegen wart von Pyridin und 
anderen Basen behandelt. Wahrend aber bei der alteren Aeylirungsmethode 
- Einwirkung von Saureehloriden auf die N atriumsalze - das Acyl gewohn­
lieh an den Kohlenstoff tritt, so dass ein C-Aeylderivat entsteht, fiihrt dieses 
Ileue V €l'fahren in allen bis jetzt studirten Fallen zu den isomeren O-Aeyl­
derivaten. Beide Methoden erganzen sieh also in willkommener Weise. 
So wird z. B. aus N atracetessigester und Benzoylchlorid fast nur C-BenzoyI­
Acetessigester (I) erzeugt, wiihrend freier Acetesaigester bei der Behandlung 
mit Pyridin und Benzoylchlorid ausschliesslich den O-Benzoyl-Acetessig-

1) L. Cluisen, Liebig's Ann. 291,65,106,110,1896; 297,2, (Anm.), 1897; 
J. U. Nef, Liebig's Ann. 276, 201, 1893; L. Claiscn und G. Haase, Ber. 33, 
1242, 1900. 
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ester II liefert, dessen Gewinnung nach den 
heblichen Schwierigkeiten verkniipft war. 

bisherigen Angaben mit er-

I. 

~Hs 
CO 

<?H.COCsH5 
COOCgH5 

II. 

9Hs 
<??COC6H5 
CH 

COOCgH 5 

Der Mecbanismus der Reaktion ist noch nicbt fest,gestellt. Vielleicht 
Iagert sich das Saurechlorid zunachst an das Ketonkarbonyl an: 

CHs CHs 

CO + Cl.CO .C6H5 = ?<g.CO.CSH5 

CHg CHg 
COOCgH5 COOCgH5 

In zweiter Phase wiirde dann diesem Additionsprodukt Salzsaure durch 
das Pyridin entzogen: 

CHs CHs 

?<g. CO. C6H5 + C5H oN = ?. O. COC6H 5 + C5H5N, HCI. 

~Hg CH 

Diese Methode haben C I a i sen und H a a s e beniitzt, urn die Reihe 
der Acetylderivate des Acetylessigesters zum Abschluss zu 
bringen. Aus Natracetatessigester und Acetylchlorid wird vorwiegend 
C-Acetyl-Acetessigester, d. i. Diacetessigester III gebildet neben etwas 
O-Acetyl-Acetessigester IV. Mehr von dem Ietzteren wird bei Anwendung 
von Kupferacetessigester erzeugt. Ganz glatt gewinnt man dieses O-Acetat 
nach dem Verfabren mit Acetylchlorid und Pyridin. 

<?Hs \JHs 

III. 
CO <??CO.CHs 
<?H . CO . CHs IV. CH 

COOCgH 5 COOCgH5' 

Beziiglich des verwendeten Ace t y I chI 0 rid s ,welches haufig stark 
s a I z sa u r e h a It i gist, sei noch bemerkt, dass dasselbe durch Destillation 
iiber Dimethylanilin aus dem Wasserbad vollig salzsaurefrei erhalten 
werden kann. Py rid in kam nur als ganz reines, sog. Pyridin aus dem 
Zinksalz der Fabrik E r k n e r zur Verwendung. Unrein ere Handelssorten 
erwiesen sich als ungeeignet. 

Hinsicbtlich der Acetylirung mit Essigsaureanhydrid In 
was s e ri g e r Los u n g sei folgendes bemerkt: 
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Mellschutkin 1) zeigte, dass Essigsaureanhydrid und Wasser sich 
nicht plotzlich zu Essigsaure vereinigen, sondern dass die Reaktion je 
nach den beiderseitigen Mengenverhiiltnissen und der Temperatur mehr 
oder weniger Zeit erfordert. Daher konnte Hi n s b erg 2) das Essigsiiure­
anhydrid zur Acetylirung ::.romatischer Basen in wassel'iger Losung oder 
Suspension verwenden. Es ist indesflen nach den Untersuchungen. Pin -
now's) nicht nothig, nach Hinsberg's Vorschrift unter Eiskuhlung 
zu arbeiten und das Anderthalbfache his Doppelte der theoretischen Menge 
Essigsiiureanhydrid zu nehmen; auch die Isolirung del' freien Base liisst 
sich umgehen, wofern man der Losung des Chlorhydrates die zur Bindung 
del' Salzsiiure nothige Menge N atriumacetat beimischt. SoIl beispielsweise 
das mit Zinn und Salzsaure erhaltene Reaktionsprodukt eines Nitrokorpers 
in sein Acetylderivat ubergefiihrt werden, so wi I'd die von Zinn befreite 
Losung bis auf einen kleinen Rest eingedampft, mit Soda neutralisirt, 
eine gesiittigte N atriumacetatlOsung in berechneter Menge und gleich darauf 
unter gutem Schutteln del' Losung Essigsiiureanhydrid zugegeben. Del' 
Neutralitatspunkt lasst sich gewohnlich an einem Farbenumschlag del' 
durch Spuren von Oxydationsprodukten gefarbten Flussigkeit erkennen. 
Fur die Berechnung des N atriumacetats moge angenommen werden, dass 
85 % der nach der Theorie erhiiltlichen Menge Chlorhydrat sich in Losung 
befinden. 

Asymmetrische Triamine 4) del' Benzolreihe binden nur zwei Mol. 
Salzsaure und benothigen nul' zwei Mol. Acetat; ebenso bedarf es fUr 
Triamine nur 2 Mol. Essigsiiureanhydrid vermehrt urn 5-10 %, da nach 
den bisherigen Erfahrungen mit Polyaminen del' Benzolreihe nicht aile 
Gruppen acetylirt werden, sobald zwei derselben benachbart sind. 

1m Anschluss hieran sei noch auf die uberraschende Erscheinung 
hingewiesen, dass Ani 1 inc hI 0 r h y d rat acetylirt wird, also unter Frei­
werden von Salzsiiure, und selbst ein erheblicher Ueberschuss derselben 
verhindert die Acetylirung nicht ganzlich. 

2. Bestimmung des Glycerins 5). 

Glycerin geht beim Kochen mit Essigsaureanhydrid quantitativ in 
Triacetin uber. Lost man sodann in Wasser und neutralisirt die freie 
Essigsiiure genau mit Natronlauge, so lasst sich hierauf die Menge des 
III Losung befindlichen Triacetins leicht durch Verseifen mit N atronlauge 

1) Menschutkin, Zeitschr. russ. ch. Ges. 21,192,1889. 
2) Hi n s b erg, Ber. 23, 2962, 1890. 
3) J. Pinnow, Bel'. 33, 417, 1900. 
4) Hinsberg, Ber. 19, 1253, 1886; J. Pinnow und M. Wegner, Ber.30, 

1112, 1897. 
5) R. Ben e d i k t und M. Can tor, Zeitschr. angew. Ch. 1888, 460. 
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und Zurucktitriren des Ueberschusses bestimmen. Zur A usfuhrung 
des Versuches bereitet man 

a) N 12-N 11 Salzsiiure, deren Titer sehr genau gestellt sein muss; 
b) verdunnte. nicht titrirte Natronlauge mit nicht mehr als 20 g 

N atronhydrat im Liter; 
c) koncentrirte, etwa 10 % ige Natronlauge. 
Man wiigt 1-1,5 g der Probe in einem weithalsigen Kolbchen mit 

kugelformigem Boden von ca. 100 ccm III h alt, mgt. 7-8 g Essigsaure­
anhydrid und et,wa 3 g vollstiindig entwiissertes N atriumacetat hinzu und 
kocht 1-11/2 Stunden am Ruckflusskuhler. Man Hisst etwas abkuhlen, 
verdunnt mit 50 ccm Wasser und erwiirmt bis zur vollstiindigen Losung. 
Die Flussigkeit solI dabei nach He h n e r 1) nicht in's Sieden kommen, 
weil sich sonst ein Theil des Triacetins zersetzt. Die Losung in Wasser 
muss eben falls am Ruckflusskuhler geschehen, da das Triacetin mit 
Wasserdiimpfen ziemlich leicht und unzersetzt fluchtig ist. 

Hat sich das am Boden befindliche Oel gelost, so filtrirt man ·in 
einern weithalsigen Kolben von 400-600 ccm Inhalt ab, wodurch die 
Flussigkeit von einem meist weissen und flockigen Niederschlag getrennt 
wird, welcher bei R.ohglycerinen ziemlich reichlich sein kann und den 
gross ten Theil der organischen Verunreinigungen enthiilt. Man wiischt 
das Filtrat gut nach, lasst das Filtrat v 0 11 s tan dig e r k a It en, fugt 
Phenolphtaleln hinzu und neutralisirt genau mit der verdunnten N atron­
lauge. Der Uebergang ist bei einiger Aufmerksamkeit leicht zu erkennen; 
die Neutralitiit ist erreicht, wenn sich die schwachgelbliche Farbe der 
Flussigkeit in Rothlichgelb verwand6lt. Eine eigentliche Rothfiirbung 
tritt erst bei einem zu vermeidenden Ueberschu~s der Lauge ein. Die 
Neutralisation muss in der Kiilte und mit verdunnter Lauge (nicht starker 
als N 12 ) erfolgen, da das Triacetin leicht ZUlU Theil verseift wird. 

Man pipettirt nun genau 25 ccm der 10 % igen Lauge ab, wobei 
man Acht hat, dass die Pipette bei jedem Versuch in gleicher Weise 
entleert wird, was am leichtesten dadurch erreicht wird, wenn man nach 
dem Ausfliessen des Flussigkeitsstrahles immer diesel be Anzahl Tropfen, 
z. B. drei, nachlaufen liisst. Man kocht eine Viertelstunde und titrirt 
den Ueberschuss der Lauge mit Salzsiiure zuruck. Hierauf errnittelt 
man den Natrongehalt VOII 25 ccm Lauge. Die Operationen des Neutra­
tisirens und Titrirens sollen ~o rasch als moglich durchgefuhrt werden. 

Die Berechnung ist sehr einfacb. 
Angewandt 1,324, g Glycerin, 

25 ccm Lauge neutralisiren . 60,5 ccm N . HOI 
zum Zurucktitriren verbraucht . 21,f> ., " " 

zur Zerlegung des Triacetins verbraucht 39,0 ccrn N . HOI. 
1 ccm N. HOI entspricht 0,092: 3 = 0,03067 g Glycerin. 

1) P. Hehner, Monit. scientif. 1889, 429; Zeitschr. analyt. Ch. 28,359,1889. 
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Somit enthielt die Probe: 
0,03067 X 39 = 1,1960 g oder 90,3 % Glycerin. 

F. Fi Is in g e r 1) empfiehlt die Verwendung des Acetinvel'fahrens 
auch bei Untel'sucbung des Reinglycel'ins fUr Dynamitfabrikation zur 
Kontrolle; bei Rohglycerinen liefert es haufig zu hohe Wel'the . 

. Lewkowitsch 2) giebt der Glycerinbestimmung nach dem Acetin­
verfahren auch bei del' Untel'suchung von Fetten den Vol'zug. Das Fett 
wil'd verseift, die Seife mit Schwefelsaure zersetzt, die Fettsauren abfiltrirt, 
das Filtrat mit Baryumkarbonat neutralisirt und eingedampft. Die trockene 
Masse wird mit Aetheralkohol extrahirt, das Losungsmittel vertrieben und 
das so gewonnene Rohglycerin acetylirt. 

3. Uestimmung von FuselOl im Branntwein und von Glycerin im 
Wein. 

Versuche iiber eine maassanalytisehe Bestimmung der 
Alkohole und namentlich des Fuselols im Branntwein hat Franz 
A dam 3) angestellt. Acetylchlol'id setzt sich mit Alkoholen zu Acetaten 
und Salzsaure urn naeh der Gleichung: 

CH3COCI + C5HllOH = CH3COOC5H ll + HCI. 
Hierauf basirt eine quantitative Bestimmung del' Alkohole, und zwar 

verfahrt man in folgender Weise: 
Die Substanz, in der man den Alkoholgehalt bestimmen will, wird 

in einen Kolben von 250 ccm Inhalt eingewogen; derselbe wird durch 
einen Stopfen vers(!hlossen, durch rlessen Bohrung der kurze Stiel eines 
100 cern fassenden Schiitteltrichters luftdicht eingesetzt ist. Aus einer 
Glashahnbiirette lasst man dann 10- 25 cern einer 5-10 % igen Losung 
von Acetylchlorid in Chloroform eintranfeln. Darauf fUIlt man den 
Trichter halb mit Wasser, nachdem der Hahn des Schiitteltl'ichtel's abge­
stellt ist, und lasst 1-2 Stunden stehen. 4-lsdann verbindet man die 
Oeffnung des Schiitteltrichters mit einem Val' r e n t rap p'schen A pparat, 
urn beim Oeffnen des Hahnes sammtliche eventuell entweichende Salz­
saure auffangen zu konnen, und lasst das Wasser allmalig in den 
Kolben einfliessen. Das Wasser des Val' r e n t rap p 'schen A pparates 
wird nach Beendigung der Umsetzung des Acetylchlorids mit dem zuge­
fiihrten Wasser, die nach folgender Gleichung verlauft, 

CHsCOCI + H 20 = CH3COOH + HCI, 
ebenfalls in den Kolben eingefiihl't und die Menge del' gebildeten Essig­
saure und Salzsaul'e mit Kalilauge und Phenolphtaleln zuriicktitrirt. 
Del' Titer der Acetylchloridlosung wird in der gleichen Weise bestimmt. 

1) F. Filsinger, Chern. Ztg. 14, 197 nnd 1730, 1890. 
2) J. I~ e w ko wit s c h, Chern. Ztg. 13, ~59, 1889. 
3) F. Ada rn, Oesterr. Chern. Ztg. 2, 241, 1899. 
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Die Differenz bei del' Bestimmung giebt uns an, wieviel Essigsaure zur 
Bildung von Ester verbraucht worden ist und lasst sieh hieraus der Gehalt 
del' betreffenden Substanz an Alkohol berechnen. 

Die Fuselolbestimmung im Branntwein geschieht in der Weise, dass 
man den mit Wass-er auf 20 Vol. 0/0 Alkohol verdiinnten Branntwein 
mehrmals mit Chloroform ausschiittelt und diese Procedur ofter wieder­
holt. Die Chloroformausziige werden vereinigt, noch mehrmals mit 'Vasser 
gewaschen, mit gebranntem Gips zur Entwiisserung geschiittelt, filtrirt und 
dann in einem aliquoten Theil der Gehalt an Fuselol, wie oben ange­
geben wurde, bestimmt. Das Chloroform wird zuvor durch Erwarmen 
mit Acetylchlorid, Waschen mit Wasser und Destilliren iiber Chlorcalcium 
von Alkohol gereinigt. Aetherische Oele schein en nach del' Destillation 
des Branntweins mit Kalilauge nicht mehr zu schaden. 

Glycerin liefert nach einem von K. Bottinger 1) angegebenen 
Verfahren der Acetylirung anscheinend in der Hauptsache Glycerinmon­
acetat. Das Verfahren der Acetylirung beruht' auf der Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Kaliumbisulfat. Dabei wird im 
Wasserbadtrockenschrank zwei Stunden erhitzt, dann mit Aether extrahirt 
und 4 Stunden lang bei 105 0 erhitzt. Das Mengenverhiiltniss war an­
scheinend ca. 0,46-0,72 g Glycerin, 1-11/2 ccm Essigsaureanhydrid und 
1 g Bisulfat. Es wurden folgende' Werthe erhalten: 

Verhaltniss: • 
0,5640 g Glycerin getr. lieferten 0,7505 g Acetverbindung, 100: 150,8 
0,7196g "" 1,1183g " 100:156,1 
0,5367 g" " 0,8066 g 100: 150,3 
0,6577g " " ,,0,9475g " 100:144,1 
0,6400 g " " ,,0,9196 g " 100: 143,6 etc. 

Der Theorie nach werden aus 100 g Glycerin 145,65 g Monacetat 
erhalten, was mit dem obigen Befund ziemlich iibereinstimmt. 

In gleicher Weise hat dann Bottinger den Acetylwerth des soge­
nannten Weinglycerins, also den Bestandtheil des Weinextraktes, den 
man mit Glycerin bezeichnet, ermittelt. Die betreffenden 'Verthe sind 
folgende: 

0,5537 g sog. Glycerin lieferten 0,71347 g Acetverbindung, 
0,4776 g" " ,,0,6540 g " 
0,3698 g " 0,5028 g " 
0,4850 g" " ,,0,6513 g . " 

Verhaltniss: 
100: 132,7 
100: 137,0 
100: 136,0 
100: 134,0 etc. 

N ach den vorher fUr das Glycerin ermittelten Zahlen ist also nur 
ein Procentsatz des sog. Weinglycerins als aus wirklichem Glycerin be­
stehend anzusehen (ca. 80-81 0/0). 

1) K. B6ttinger, Chern. Ztg. 21, 658, 1897. 
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4. Bestimmung der Acetylzahl der Fette. 

Die Ace t y lz a hIder Fe t t e zeigt uns an, wie viel Hydroxylgruppen 
in einem Fette in freiem Zustande vorhanden sind, und liefert somit ein 
Maass fiir den Gehalt eines Fettes an Oxyfettsauren. 

"Die Bestimniung wird nach Ben e d i k t und U 1 z e r 1) in folgender 
Weise ausgefiihrt. 20-50 g der durch Verseifung mit alkoholischer 
Kalilauge und nachheriger Reindarstellung der aus dem Fett gewonnenen 
Ieicht fliichtigen Fettsauren werden mit dem gleichen Volumen Essigsaure­
anhydrid zwei Stunden in einem Kolbchen mit Riickflussrohr gekocht. die 
MiBChuug in ein hohes Becherglas von 11 1nhalt entleert, mit 500-600 ccm 
Wasser iibergossen und mindestens eine halbe Stunde gekocht. Um ein 
Stossen der Fliissigkeit zu vermeiden, leitet man durch ein, nahe dem 
Boden des Bechers miindendes Kapillarrohr einen langsamen Kohlensaure­
strom ein. N ach einiger Zeit he bert man das Wasser ab und kocht noch 
dreimal in gleicher Weise aus. Dann ist, wie man sich durch eine Priifung 
mit Lackmuspapier iiberzeugen kann, aIle Essigsiiure entfernt. Endlich 
filtrirt man die acetylirten Sauren im Luftbade durch ein trockenes Filter 
und bestimmt nun die "Acetyl-Saurezahl" und die "Acetylzahl" 
der Fettsauren. Zu diesem Zwecke verfiihrt man gerade so, wie zur Be­
stimmung der Saure- und Aetherzahl eines Fettes, wobei man jedoch statt 
der alkoholischen, wasserige. Kalilauge verwenden kann. Man lost dem­
nach 3-5 g der acetylirten Fettsiiuren in siiure- und fuselfreiem Weingeist 
auf, setzt Phenolphtalein hinzu und titrirt mit N/2 Lauge bis zur Roth­
fiirbung; dann fiigt man einen Ueberschuss derselben Lauge hinzu, er­
wiirmt auf dem Wasserbade zum schwachen Sieden und titrirt mit Salz­
saure zuriick." 

"Die Summe der Acetylsiiurezahl und der Acetylzahl heisst "Acety I­
Verseifungszahl". Man kann demnach zur Ermittlung der Acetylzahl 
auch die Verseifungszahl und Siiurezahl der acetylirten Fettsauren be­
stimmen und die Acetylzahl aus der Differenz tinden. Die Acetylzahl ist 
gleieh Null, wenn die Probe keine Oxyfettsauren enthiilt." 

"Beispiel: 3,379 g acetylirte Fettsiiuren aus Ricinusol verbrauchten 
zur Absattigung 17,2 ccm N/a Kalilauge oder 17,2.0,02805 = 0,4825 g 
Kalihydrat, woraus sich die Acetylsiiurez ahl 482,5: 3,379 = 142,5 
ergiebt. Zu der neutralisirten Probe wurden noch 32,8 ecm, somit im 
ganzen 50 cern Kalilauge zufliessen gelassen. Nach dem Kochen wurde 
mit 14,3 ccm N 12 Salzsaure zuriicktitrirt. Somit verbleiben zur Absattigung 
der abgespaltenen Essigsaure 32,8 - 14,3 = 18,5 ccm N /2 Kalilauge odel' 
18,5 . 0,02805 = 0,5189 Kalihydrat, woraus sich die Ace t y I z a h 1 518,9 
: 3,379= 153,5 ergiebt." 

"Die Acetylzahl gestattet namentlich die Erkennung von RicinuBol 

1) R. Benedikt und F. Ulzer; vgl. Benedikt, Analyse der Fette u. s. w. 
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und "oxydirten Oelen" in Oelgemischen. Ben e d i k t und U I z e r baben 
folgende Oele auf ihre AcetyIzahI geprlift: 

I I 
Nicht Ace t yI i rt. acetylirt. 

Fettsauren aus ---- JodzahI. 

Saurezahl. 
A' tyI I AcetyI-ver-j 

S'. ce ahI seifungs- AcetyIzahl. 
aurez . I zahl. 

II 

I Arachisol 198,8 i 193,3 196,7 3,4 -
I 

Kottono] . 199,8 I 195,7 I 212,3 16,6 108 
Krotonol. 201,0 195.7 

I 

204,2 8,5 -
Hanfol 199,4 196,8 204,3 7,5 150 
Leinol. 201,3 196,6 205,1 8,5 170-175 
MandelOl. 201,6 196,5 202,3 5,8 98 
Mohnol 200,6 194,1 207.2 13,1 138 
Nussii] 204,8 198,0 205,6 7,6 146 
Olivenol . 197,1 197,3 202,0 4,7 82,8 
Pfirsichkernol . 202,5 196,0 202,4 6,4 -
RicinusOl. 177,4 142,8 296,2 153,4 84,5 
RuMl . 182,5 178,5 184,8 6,3 I 101 
Sesamol . 200,4 192,0 203,1) 11,5 I 108 
Auflosbares Ricinusol - 184,5 246,7 62,2 I -

Ed. Spath!) hat die Bestimmung del' AcetyIzahIen von Schweine­
feU, Baumwollsamenol und TaIg ausgefUhrt und hierhei folgende Werthe 
gefunden: 
Schweinefett 201,7 207,2 5,5 59,8 

203,1 207,6 4,55 58,7 
alteres 198,9 204,3 5,4 52.4 

Speis:fett, kaufii~hes 
199,2 205,2 6,0 52,0 
196,0 205,7 9,7 63,8 

Rindstalg 197,5 201,9 4,4 43,3 
199,0 204,7 5,7 

Bau~wollsamenol, frisch: 
196,9 201,8 4,0 
193,3 213,3 20,0 102,6 

" 
196,2 217,0 20,8 

" 
iilteres 193 216 23 99,7 

60 Schweinefett, Baumwoll- 190,6 200,2 10.4 62,0 
samenol und 20 Rindstalg 192,1 204,3 12,2 

Hiernach hat die Bestimmung der Acetylzahl fur die Entdeckung 
von Baurnwollsarnenol irn Schweinefett keinen grosseren Werth als die 
J"dzahl. Wohl aber liisst sich die Bedeutung del' Acetylzahl bei Ver­
fiilschungen mit Ricinusol nicht leugnen. 

Wie J. Lew k 0 wit s c h 2) gefunden hat, genligt es, das Acetylprodukt 
dreirnal zu waschen. Wei teres Waschen bewirkt geringe Dissociation. 
Urn nach der Verseifung die Abscheidung der unloslichen Fettsiiuren fiir 

1) Ed. Spa t h, Forschungsber. iiber Lebeusm. und ihrc Bez. zur Hygiene, 2, 
226, 1897; Chern. Centrbl. 623, 1897, I. 

2) J. Lewkowitsch, The Aualyst, 24, 319, 1899. 
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die Filtration zu erleichtern, fiige man einen kleinen, aber ahgemes'lenen 
Ueberschuss an Mineralsiiure der mit N! 10 Alkali verseiftfm Substanz zu. 
Sind in dem Zll untersuchenden Fette odeI' Oele fiiichtige Fettsauren ent­
halten, so miissen dieselben VOl' del' Acetylil'ung bestimmt werden, da 
sonst zu hohe Acetylwerthe gefunden werden. 1m allgemeinen ist die 
Acetylzabl keine konstante Grosse, sondern andert sicb mit den vorhan­
denen hydroxylirten Fettsauren und Alkobolen. Die "geblasenen" (oxy­
dirten) Oele geben bobe Acetylwerthe. In den kaufiicben dernrtigen Oelen 
stimmt die wabre Acetylzabl nabezu mit dem Verhiiltniss del' oxydil'ten 
Saure iiberein, so dass man daraus scbliessen darf, dass die Acety lzahl 
ein Maass fiir die oxydil'ten Sauren ist. 

F. ·WenzeP) verwendet zur Verseifung del' Acetyl verbindungen 
massig verdiinnte Schwefelsaure. Die iiblicbe Abspaltung des 
Acetyls mit HiIfe von Kali, N atron, Baryt bezw. Magnesia halt er, ins­
besondere bei Phloroglucin und Pyrogallohlerivaten, nicht fiir geniigend 
genau, da sich bei del' Zersetzung fiiichtige, organische Sauren bilden, welche 
bei der darauf folgenden Destillation als Essigsaure mitbestimmt werden. 

Die Koncentration der Sehwefelsaure muss so gewablt werden, dass 
keine weitergehende Einwil'kung auf die organischen Verbindungen statt­
findet. Ais gutes Kriterium hierfiir kann das Niehtauftreten von schwefiiger 
Saure dienen. Durch einen Versuch in einem Reagensglase bestimmt man 
die Koneentration del' Sebwefelsaure, bei welcher sicb das Aeetylderivat 
eben lost, ohne beim Erwarmen auf 100-120 0 sich stark zu verfarben, 
harzige Produkte abzuscheiden bezw. sebwefiige Saure zu entwiekeln. In 
den meisten Fallen geniigt eine Schwefelsaure 2: 1. Haufig muss jedoeh 
eine verdiinntere Saure angewendet werden 1: 2; insbesondere bei Ver­
bindungell mit einer Amidogruppe; bei Jiesen ist die Verseifung mit del' 
koncentrirten Saure unvollstandig. Nul' Acetyltribromphenol bedurfte zur 
vollstandigen Verseifung koncentrirter Seh wefelsaure. Enthalten die 8ub­
stanzen Schwefel bezw. Halogene, so setzt man zur Bindung des auf­
tretenden 8chwefelwasserstoffes bezw. der Halogenwasserstoffsauren Cad­
miumsulfat oder Silbersulfat hinzu. Bei Sauerstoffverbindungen geniigt 
fiir die vollkommene Vel'seifung 1/2 stiindiges Erhitzen auf 100-120°, 
bei stickstoffhaltigen Verbindungen erhitzt man zweckmassig ca. 3 Stunden. 

Naeh beenJigter Verseifung wird primares Natriumphosphat zugefiigt 
und im Vakuum die Essigsaure abdestillirt. 

5. llestimmung des Cholesterins. 
J. Lew k 0 wit s c h 2) empfiehlt die Acetylzahl des Cholesterins zu 

bestimmen und verfiibrt bierbei in folgender Weise. 

1) P. Wen z e I, Monatsh. f. Ch. 18, 659, 1897. 
2) J. Lewkowitsch, Ber. 25,65,1891. 
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Reines Cholesterin wird mit der 11/2 fachen Menge Acetanhydrid am 
Riickflusskiihler gekocht, das Reaktionsprodukt auf dem Filter mit 
warmem Wasser gewaschen, bis die saure Reaktion verschwunden ist, und 
das Filter sammt Niederschlag in einem Kolben mit einer genau ge­
messenen Menge titrirter alkoholischer Kalilauge gekocht. Das verbrauchte 
Alkali wird durch Zuriicktitriren bestimmt. Gefunden wurden als Ver­
seifungszahl 137,4 und 132,4. Die Theorie fordert fiir C26H4S0(C2HsO) 
die Verseifungszahl 135,5. 

6. Bestimmung der Acetylzahl der Harze. 
In gleicher Weise wie fiir die Fette ist auch fiir die Balsame und 

Harze die Bestimmung der Acetylzahl zur Unterscheidung der einzelnen 
sowie zur Ermittlung von Verfalschungen empfohlen worden. Die Ver­
suche hieriiber wurdell von K. Die t e ric h 1) ausgefiihrt, der die Acety­
lirung d. h. also die quantitative Festlegung der in den Harzen vorhandenen 
Hydroxylgruppen mit Essigsaureanhydrid und N atriumacetat vornahm. 
Die von verschiedenen Harzen erhaltenen Acetylzahlen Debet den bisher 
gebrauchlichen Konstanten, wie Saure, Ester- und Verseifungszahlen sind 
in der Tabelle auf S. 145 gegeben. 

Da die Unterschiede der einzelnen Harzacetylzahlen 8ehr grosse sind, 
wird diese Methode sich unter Umstanden als von grosserer Wichtigkeit 
erweisen. Immerhin muss darauf aufmerksam gemacht werden, dass ihr 
nur eine beschrankte Anwendung (nur bei oxysaurehaltigen Harzen), zu­
kommt, und dass sie ausserdem ziemlich umstiindlich ist. 

7. Bestimmung von Menthol und Santalol. 
Der Gehalt des Pfefferminzoles, Oleum menthae piperitae, an 

Men tho I, 010 R 190 fl, welches der Trager des Geruchs und des kiihlen­
den Geschmackes des Pfefferminzoles ist, wird nach N. J. Garfield 2) 
in folgender Weise schnell bestimmt. 5 g Oel werden mit 5 ccm Essig­
siiureanhydrid 1/2 Stun de am Riickflusskiihler gekocht. Nach Vollendung 
der Acetylirung wird der Gehalt des unveriinderten Essigsiiureanhydrids 
bezw. der gebildeten Essigsam:e ermittelt und aus dem Verbrauch des 
Anhydrids der Gehalt an Menthol berechnet. 

In - iihnlicher Weise wie bei Bestimmung der Fuselole im Branntwein 
ermittelte F ran z A dam (1. c.) auch den Gehalt verschiedener Pfeffer­
minzole an Menthol. Er fand Zahlen, die von 32-50 % Menthol 
differirten. 

1) K. Dieterich, Helfenberger Ann. 1897, 44; Chem. Rev. Fett u. Harz-Industrie 
0, 197-201, 1898. 

2) ~. J. Garfield, Pharm. Rev. 1897, 135; Pharm. Centrbl. 38, 631, 1897. 
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Die Ermittelung des Gehaltes an San t a 10 I, C15H260, im Sandel­
holzol, das den Hauptwerth des letzteren ausmacht, wurde mit Hilfe del' 
Bestimmung der Acetylzahl von W. Duliere 1) ausgefUhrt. Er fand 
folgende Werthe: 

Gelbes Sandelbolzol (Schimmel) 
" ,,(franz. Fabrikat) 

" Westind. 
" " Cenernholzol (Schimmel) 

Copahuol gar. relD. 
Gmjunbalsam 

" 
" 

94,95 % 

96,45 % 

94,14 % 

41,93 % 

13,68 % 

7,35 % 

7,88%. 

8. Bestimmung der Gallussaure. 

Dieselbe wurde von P. Sisl ey 2) beschrieben. Sie bietet nichts Neues 
lD del' Art der Ausfiihrung u. s. w. 

9. Einfiihrung des Acetyls beim Anilin und dessen Derivaten. 

",Vie schon erwahn t wurde, lasst sich derErsatz des Wasserstoffes der 
Amido- oder Imidgruppe durch das Radikal Acetyl unter gewissen Dm­
standen aueb zur quantitativeu Bestimmung del' einzelnen Bestandtheile 
von Gemischen verwenden. Dabei ist nothwendig die Acetylirung so zu 
leiten, dass nur ein Monoacetylpl'odukt entsteht, indem selbstvel'stand­
lich dul'ch gleichzeitige Bildung von D i ace t y I produkten fehlerhafte Re­
sultate erhalten werden. 

Anilin, C6H 5NH2, liefert in del' Kalte mit Essigsaureanhydrid direkt 
ein Monoacetylderivat. Auch mit siedendem Anhydrid liefel't es nicht leicht 
Diacetylderivat. Dies tritt erst ein beim Arbeiten unter Druck. 

Mit zunehmender Zahl der sauren Substituenten llimmt, wieF. Dlffers 3) 

und A. von Janson gefunden haben, die Reaktionsfahigkeit der freien 
Amine ab; nul' wirken die in o-SteHung zur Amidogruppe' befindlichen 
Substituenten starker als die p-Substituenten. Die Reaktionsfahigkeit der 
nitrirten Amine ist weit geringer als die der entsprechenden bl'omlrten 
Amine. 

Die Beobachtullgen del' bromirten Amine in ihl'em Vel'halten gegen 
kaltes Essigsaureanhydrid ergaben folgendes Resultat: 

p-Bl'omanilin, C6H4~:~~~2, reagirt augenblicklich unter betriicht­

lichel' Erwarmung quantitativ. 

1) W. Duliere, Jonrn. Pharm. Chim. (6), '2, 553, 1898. 
2) P. Si s I ey, BnII. soc. chim. ~3), 11, 562, 1894. 
3) F. Differs uud A. v. Janson, Ber. 2'2, 93, 1894. 
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(1)NH2 
m-Brom-p-Toluidin, C6 Hg(3)Br , reagirt naeh einer I{eihe von 

(4)fJHg 
Sekunden unter miissiger Wiirmeentwieklung quantitativ. 

(I)NH2 
op-Dihromunilin, C6H g(2)Br ,reagirt naeh einigen Minuten unter 

(4)Br 
sehwaeher Erwarmung quantitativ. 

(\)NH2 

mm-Dibrom p-Toluidin, C H (2)Br 
6 2(4)CH3' 

reagirt bei mehrtagiger 

(6)Br 
Einwirkung theilweise. 

(I)NH2 

oop - T rib rom a n il in, C H (2)Br , reagirt noeh nieht bei mehr-
6 2( 4)Br 

(6)Br 
tagiger Beruhrung. 

D · . h b -. 'T I . d' T I 'd' C H (\)NH2 T 1 Ie me t su stltullten 0 u I Inc 0- 0 UI In, '6 4. )('H ,p- 0 u-
(2 ) 3 

idin, C6H4i!~~::' sowie das Monomethyl- und Monoathylani1in, 

/CHg /C2H 5 
C6H5N" und C6H5N, dagegen reagiren mit kaltem Essigsaure-

"H "'-H 
anhydrid sofort. 

Besonderes Interesse verdien t das Verhalten des 1 Met h y 1- 2. 4 
Diamidobenzol (m. Toluylendiamin). Dureh langeres Koehen 
von 1 Mol.-Gew. im Toluylendiamin mit etwas weniger als 2 Mol.-Gew. 
Eisessig, dem eine geringe Menge Wasser zugesetzt worden war, erhielt 
F. Tiemann l ) ganz iiherwiegend das in p-Stellnng aeetylirte Produkt 

H3C( )NH. C2H sO. 
I~ 

NH2 
Diese Erseheinung liisst sieh dadureh erklaren, dass gerade die mit 

Eisessig in Reaktion tretende Amidogruppe im Vergleieh zur zweiten we it 
aktiver ist, und da:;; muss auf den Einfluss des p- hezw. o-stiindigen 
Methyls zuruekgefuhrt werden. 

Dementspreehend verhiilt sich die Diaeetylverbindung, welehe dureh 
sorgsame Behandlung mit N atronlauge nnr das obige Monoaeetylderivat 
Iiefert 2). 

1) F. Tiemann, Bel'. 3,221,1870; vgl. hiel'zu das entsprechende Vel'halten 
bei andel'en U msetzungen bei C. B ii low, Bel'. 33, 2364, 1900. 

2) Koch, Liebig's Ann. 153, 132. 
10* 
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Ein iihnliches Verhalten zeigt die Diacetverbindung des o·Nitro­
p -pheny len di amin s, 

/ '" (02H30)HN"", /NH(02H30 ), 
I 
N02 

bei der nach del' Beobachtung von Kleemann 1) durch Einwirkung von 
koncentrirter Kalilauge (1 : 2) schon in der Kiilte die in o-Stellung be­
findliche Acetylgruppe mit grasster Leichtigkeit abgespalten wird, der in 
m-SteHung befindliche Aeetamidrest dagegen unter den gIeiehen Beding­
ungen unveriindert bIeibt. Fast dieselben Beobaehtungen haben B ii low 
und Man n ~ bei der Spaltung mit Salzsaure gemaeht. . 

Bei der Aeetylirung mit Essigsaureanhydrid oder Aeetylehlorid erhiilt 
man aus dem o-Nitro-p-phenylendiamin immer nur ein Monoaeetylderivat 
in wasseriger Lasung. Erst beim Erhitzen des Monoaeetylderivates mit 
Essigsiiul'eanhydrid am Riiekflusskiihler erhiiIt man die Diaeetylverbindung. 

Aromatisehe monoaeetylirte Amine lassen sieh nach den Beobaeht­
ungen von Bistrzyeki, Ulffers, Kay und Tassinari 3) durch 
mehrstiindiges Erhitzen mit einem grossen Ueberschusse von Essigsiiure­
anhydrid d i a e e t y I i r/e n. Ebenso lassen sich die monoaeetylirten 
Diamine in die entsprechenden T e t rae e t yip rod uk t e iiberfiihren. A us 
Diaeet-m-phenylendiamin entsteht die Tetraeetylverbindung 

°6H 4[N(OOOH3)2]2 
vom Schmelzpunkt 163°. Ferner wurde tetracetylirt die Diaeetverbind­
ung von m-Toluylendiamin (OH3 • NH2 • NH2 = 1.2.4). Aueh die 
p- und sogar die o-Diamine seheinen fahig zu sein, Tetracetylderivate 
zu liefern. 

10. Bestimmung der Alkylaniline. 
Zur quantit.ativen Bestimmung der Alkylaniline und 

speciell der Methylaniline ist von Reverdin und de Ia Harpe 4) 

foIgendes Verfahren vorgeschlagen worden: Zur Bestimmung des Anilins 
diazotirt man dasselbe und bringt die Diazolasung zu einer alkalischen 
Lasung von R-Salz von bestimmtem Gehalte. Ein Theil des im Ueber­
schusse anzuwendenden R-Salzes kombinirt sich mit der Diazobenzollasung. 
Durch geeigllete Abiinderung und mehrmaliges Wiederholen des Ver­
suches nndet man schliesslieh die filr die betreffende Anilinmenge gerade 
ausreichende Menge an R-Salz und bereehnet daraus den Gehalt an 
Anilin. - Urn den Gehalt an Monomethylanilin zu finden, braehten 

1) Kleemann, Ber. 19, 339, 1886. 
2) C. Biilow und E. Mann, Ber. SO, 977, 1897. 
3) Vgl. Chern. Ztg. 24:, 548, 1900. 
4) F. Reverdin und de la Harpe, Chern. Ztg. 1889, lS, 387. 
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die Genannten 1 - 2 g des Oelgemisches mit einer abgewogenen, etwa 
dem doppelten Gewichte des Gemisches entsprechenden Menge von Essig­
saureanhydrid in einem mit Rilckflusskilhler versehenen Kolbchen zu­
sam men , wobei alle nothigen Vorsichtsmassregeln angewandt wurden. 
Darauf wurde diese Mischung 1/2 Stunde lang bei gewohnlicher Tempe­
ratur stehen gelassen, damit sich die Acetylirung moglichst vollende. 
Alsdann wurden 50 ccm Wasser zugefilgt und die so erhaltene wasserige 
Losung 3/4 Stunden auf dem 'Wasserbade erhitzt, damit sich der Ueber­
schuss des Essigsaureanhydrids zersetze. Die auf diese Weise entstandene 
Essigsaure wurde mit einer titrirten N atronlauge unter Anwendung von 
Phenolphtalein als Illdikator bestimmt. Aus der verbrauchten Menge des 
Essigsaureanhydrids . konnte naeh Abzug der filr das Anilin nothigen 
Menge der Gehalt an Monomethylanilin bereehnet werden. Die Differenz 
zwischen angewandter Substanz und der gefundenen Menge von Anilin 
und Monomethylanlin ergab den Gehalt an Dimethylani1in. 

Gegen diese Bestimmungsmethode des Monomethylanilins maehte 
Giraud 1) einige Bedenken geltend. Die Methode von Reverdin und 
del a H a r p e erfordert die Anwendung eines absolut reinen Essigsaure­
anhydrids, das schwer zu besehaffen und schwer unverandert aufzube­
wahren ist, da es sieh leieht hydratisirt. Aueh kann, da das Anhydrid 
ziemlieh fluehtig ist und seine Reaktion mit dem Anilin bezw. Methyl­
anilin viel Warme entwickelt, wahrend des Mischens der Flussigkeiten 
Verlust erfolgen. 

Zur Vermeidung dieses Uebelstandes versetzte G ira u d das Essig­
saureanhydrid mit dem 10 faehen Volum Dimethylanilin. N aeh Be­
stimmung des Titers dieser Losung wird dieselbe in gleicher Weise wie 
das reine Essigsaureanhydrid angewandt, wobei jedoeh G ira u d naeh 
vollendeter Acetylirung zur Zersetzung des Anhydrids nur mit Wasser 
versetzt, ohne zu kochen. Hiergegen maehten Reverdin und de la 
H a r p e 2) darauf aufmerksam, dass die von G ira u d hergestellte Los­
ung von Essigsaureanhydrid in Dimethylanilin nieht haltbar sei, indem 
sieh naeh langerem Steben Tetramethyldiamidodiphenylmethan bilde. 

Die Beobaehtung des Einwirkens von Essigsaureanhydrid auf Dime­
thylanilin wurde von mir 3) ebenfalls gemaeht. Aber aueh die Methode 
von Rever din und del a H a r p e ergab durehaus keine giinstigen 
Resultate, sei es, dass dies durch die allzugrosse Fliiehtigkeit des Essig­
saureanhydrids hervorgerufen wurde, sei es, dass sieh ein Theil desselben 
mit dem Dimethylanilin des Gemisehes umsetzte. 

Um den durch die grosse Fliiehtigkeit des Anhydrids hervorge-

1) Giraud, Chern. Ztg. Repert. 1889, 13, 241. 
2) F. Reverdin und de la Harpe, Bull. Soc. chilll. 1892, 3. ser. 7, 211; 

Chern. Ztg. Repert. 1892, 16, 168. 
3) W. Vaubel, Chern. Ztg. 17, Nr. 27, 1893. 
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rufenen Fehlern zu begegnen, sowie urn eine Einwirkung desselben auf 
das von Giraud als Losungsmittel verwendete Dimethyl- bezw. Diathyl­
anilin zu vermeiden, wurde das Anhydrid in Xylol gelost. Als bestes 
MischungsverhiiItni8s wurde 7 Anhydrid zu 100 Xylol gefunden. Die 
Bestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, dass eine genau abgewogene 
Menge des Oelgemisches (1 bis 2 g) mittels Hahnpipette in eine durchaus 
trockene Literflasche eingefiihrt und mit 50 ccm der Anhydrid-Xylol­
losung versetzt wurde. Die Flasche (siehe Figur 14) war mit einem 
doppelt durchbohlten Kork versehen, in welchem ein Hahntrichter und 
ein mit diesem durch Gummischlauch verbundenes Glasrohr eingefiigt 
waren. In den Hahntrichter wurde Wasser gefiiIlt· und dassel be, nach­
dem das Gemisch eine Slunde lang gestanden hatte, zu diesem laufen 

Fig. 14. 

gelassen. Hierbei musste die durch das Wasser verdrangte 
Luft erst dieses pas siren, wobei die mitgerissenen Anhydrid­
dampfe absorbirt wurden. N achdem ca. 300 ccm Wasser 
auf diese WeiRe zugefiihrt worden waren, wurde das nicht 
zur Acetylirung verbrauchte und in Essigsaure umgewan­
delte Anhydrid unter Anwendung von ~-Barytlosung und 
Phenolphtaleill zuriicktitrirt. In derselben Weise wurden 
50 ccm der Anhydrid-Xylollosung in eine solche Flasche 
mit Wasser zusamrnengebracht, und nach erfolgter Urn­
setzung des Anhydrids mit Wasser der Titer der Anhydrid­
losung genau t'estgestellt. Aus der Differenz wurde der 
Gehalt an Monoiithylanilin berechnet, na~hdern die fiir das 
Anilin verbrauchte Menge Anhydrid abgezogen worden war~ 

Inbetreff des Abmessens der 50 ccm Anhydrid-Xylollosung 
sei mir die Bemerkung gestattet, dass dieselbe immer in 

gleicher Weise mit derselben Pipette geschah, welche jedes Mal in der­
selben Weise auslaufen gelassen wurde. 

Trotzdern aIle oben erwahnten Fehlerquellen bei dieser Methode ziern­
Iich ausgeschlossen waren, ergab diesel be doch mitunter Differenzen von 0,5 
his 1 % des Gesarnmtgehaltes an Mon<>athylanilin. Als besonders be­
achtenswerther Umstand erscheint das beirn Zuriicktitriren des unver­
brauchten Essigsaureanhydrids, Bowie iiberhaupt bei der Titrirung der 
Anhydrid-Xylollosung erschwerte Erkennen des· Endpunktes, indem die 
durch das Phenophtalein bei geniigender Menge Barytlosung roth gefarbte 
Mischung verhiiltnissrnassig rasch diese Farhe verliert,so dass man ge­
zwungen ist, immer von neu€m Barytwasser zuzusetzen. Diese Erschein­
ung wird wohl hauptsachlich dadurch hervorgerufen, dass die roth gefarhte 
Phenolphtaleinlosung von dem Xylol aufgenomrnen wird und ihre Farbe 
verliert. Auf Zusatz einer grosseren Menge Phenolphtaleinlosung wurde 
wiederurn das Auftreten einer roth en Farbung erzielt. Dieselbe Erschein­
ung war auch schon bei Verwendung des Dirnethylanilins bezw. Diathyl: 
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anilins als Losungsmittel fUr Essigsiiureanhydrid beobachtet worden. Sie 
liisst sich vielleicht durch die Annahme erkliiren, dass die in dem Xylol 
bezw. Dialkylanilin enthaltenen letzter. unzersetzten Theile von Essigsiiure. 
allhydrid das Phenolphtalein elltfiirbclI, indem dasselbe aus der un ten be­
findlichen wiisserigen Losung durch das Xylol bezw. Dialkylanilin aus­
gezogen und durch das noch vorhandene Anhydrid entfiirbt wird, so duss 
der wiisserige Theil des Gemisches alkalisch reagiren kann, ohne jedoch 
die Rothfiirbung hervorzurufen, da es an dieser Stelle an Phellolphtalein 
fehlt. Erst auf Zusatz von weiterer Phenolphtaleinlosung wird die Roth­
fiirbung von neuem hervorgerufen, verschwindet aber nach eilliger Zeit 
wieder. Selbstverstiindlich wurden die beiden Fliissigkeitsschichten wiihrend 
des Titrirens fortgesetzt gehorig durchgemischt. 

Aber nicht allein bei der Bestimmung des Monoalkylanilins ergaben 
sich fehlerhafte Resultate. Auch die zur Anilinbestimmung vorgeschlagene 
Methode erwies sich als nicht ganz einwurfsfrei, indem meist zu viel 
Anitin gefunden wurde; und zwar zeigte sich dies besonders bei Oelen 
mit hohem Anilingehalte, wobei der Fehler oft mehrere Procente betrug. 
Es wurde dies wohl hauptsiichlich durch den Umstand hervorgerufen, dass 
zur Ausscheidung des mit R-Salz erhaltenen Farbstoffes Kochsalz ver­
wendet wurde. Bekann tlich wird das 2. 3.6 -naphtoldisulfosaure N atron 
(R-Salz) ebenf'alls durch Kochsalz ausgefiillt. Wir finden also im Filtrate 
weniger R-Salz als eigentlich fiir Anilin verbraucht wurde, und damit den 
Anilingehalt zu hoch. Trotz vielfacher Versuche gelang es mir nicht, 
diese Fehlerquelle zn beseitigen. 

Auch durch die Messung der bei der Acetylirung von Anilin und 
Methylanilin eintretenden TemperaturerhOhung liisst sich die Bestimmung 
derselben ausfiihren. lch habe die betreffenden Resultate unter dem 
Kapitel "Reaktionswiirme" mitgetheilt. 



x. 

Methode der Benzoylirnng. 

In gleicher Weise wie die Acet.ylgruppe lasst sich bei hydroxylhaltigen 
Korpern Bowie Aminen und Amiden auch das Radikal Benzoyl, C6H5CO, 
einfiihren. Die Einfiihrung geschieht zum Zwecke der Bestimmung der 
Anzahl der Hydroxylgruppen u. s. w. und kann man alsdunn bei einiger­
massen giinstiger Sachlage aus den Werthen der Elementaranalyse die 
eingetretenen Benzoylgruppen und damit der vorhandenen Hydroxylgruppen 
ermitteln. Immerhin giebt es FaIle, bei denen die Unterscbiede der ana­
lytischen Daten nicht ausreichen, eine Berechnung dieser Art auszufiihren. 
Alsdann diirfte ein Vorschlag von Lori n g J a c k son und R 0 1£ e 
Beachtung verdienen, an Stelle von Benzoylchlorid das Brombenzoylchlorid 
zum Benzoyliren zu verwenden und aus dem Bromgehalte des erhaltenen 
Produktes die Anzahl der eingetretenen Benzoylgruppen zu berechnen. 

Mitunter kalln wohl auch eine Zerlegung der Benzoylverbindung mit 
Alkalien und Bestimmung der entstandenen Benzoesaure von Vortheil sein. 

Als Benzoylirungsmittel kommen in Frage Benzoylchlorid, Benzoesaure­
anhydrid mit und ohne Natriumbenzoat, 0-, m- und p-Brombenzoylchlorid 
p-Brombenzoesaureanhydrid; auch lasst sich Benzosulfoncblorid verwenden. 

Die Eintheilung des Stofl'es ist folgende: 
1. Ausfiihrung der Benzoylirung. 
2. Direkte Bestimmung VOll Benzoyl- und Acetylgruppen. 
3. Benzoylirung und Konstitution. 
4. Reaktionsgeschwindigkeit bei der Esterbildung aus Ben-

zoylchlorid und aliphatischen Alkoholen. 
6. Bestimmung des Glycerins. 
6. Bestimmung des Glykokolls. 
7. Benzoylirung des Tannins. 
S. Unterscheidung zwischen primiiren und sekundiiren 

Am inen. 
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1. Ausfiihrung der Benzoylirung. 
Die Benzoylirung kann mit den vorher erwiihnten Verbindungen 

am;gefiihrt werden und in saurer oder alkalischer Losung geschehen. 
Meist zieht man die letztere vor und arbeitet nach den von Lossen 
bezw. Baumann 1) aufgestellten Bedingungen nach der sog. Schotten­
B au man n' schen Methode. 

Bringt man in Wasser gelOste A I k 0 hoI emit Benzoylchlorid zu­
sarnmen und schiittelt mit N atronlauge bis zur bleibenden alkalischen 
Reaktion, so erhiilt man die Ester der Benzoesiiure. Diese Reaktion liisst 
sich mit Vortheil beniitzen, urn die Gegenwart kleiner Mengen von Alkohol 
auch bei starker Verdiinnung, ' so auch z. B. von Methylalkohol im Aceton, 
nachzu weisen. 

Sie eignet sich auch besonders, urn die Ester der verschiedenen 
K 0 hIe n h y d rat e zu gewinnen. Man kann den Versuch leicht so ein­
richten, dass -sine grossere oder geringere Anzahl von Benzoylgruppen 
eingefiihrt wird. Hierbei entstehen immer Gemenge mehrerer Ester, die 
mitunter nur schwer von einander getrennt werden konnen. In einzelnen 
Fallen wird Benzoylchlorid so fest zuriickgehalten, dass erste wiederholte 
Behandlung mit verdiinnter N atronlauge erforderlich ist, urn ein chlorfreies 
Produkt zu erhaIten. Auf die Ausbeute und Zusammensetzung der Ester 
iibt die Koncentration der mit Benzoylchlorid und Natronlauge Zll behan­
delnden Substanz einen grossen Einfiuss aus_ Es gelingt nie, aus einer 
miissig koncentrirten Losung, auch bei Anwendung eines grossen Ueber­
schusses von Benzoylchlorid, das Kohlenhydrat vollig in das Gemenge 
der in Wasser unloslichen Ester umzuwandeln. 

Beispiel: 5 g Traubenzucker in 15 g Wasser gelost, wurden 
mit 210 cern Natronlauge von 10 % gemischt, und die Losung mit 30 ccm 
Benzoylchlorid, welche auf einmal zugegeben wurden, so lange geschiittelt, 
bis kein Geruch von Benzoylchlorid mehr wahrnehmbar blieb. Das so 
gebildete Estergemenge wog an 13 g; es stellt eine weisse, undeutlich 
krystallisirte Substanz dar, welche bei 60-640 schmilzt und erweist sich 
als ein Gemenge von Estern, dessen Zusammensetzung einem Tetrabenzoyl­
traubenzucker, CsHSOS(C7H50)4' sehr nahe kommt. 

Bei allmiiligem Zusatz des Benzoylchlorids resultiren fiiissige oder 
halbfliissige Produkte, welche mit dem von Be r the lot dargestellten Di­
benzoyl-Traubenzucker grosste Aehnlichkeit besitzen. 

G I u k 0 sam i n liefert unter gleichen Umstanden eben falls ein Tetra­
benzoylglukosamin, C6H9N05(C7H50)4. 

G lye e ri n bildet beim Schiitteln mit Benzoylchlorid und verdiinnter 
N atronlauge ein festes Estergemenge, das zum grossten Theil aus Dibenzoat 
besteht. 

1) E. B au m an n, Ber. 19, 3218, 1886. 
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Wie J. Baum 1) nachgewiesen hat, konnen Amidosauren ganz 
unter denselben Umstanden wie Alkohole in wiisseriger Losung benzoylirt 
werden. 

Bei alkaliempfindlichen Verbindungen empfiehlt E. Bam b erg e r 2) 
die Benzoylirung in Bikarbonatlosung. Das gleiche Vet-fahren schliigt 
E. F i s c her S) im Interesse einer grosseren A usbeute fiir Alanin, Aspara­
ginsaure und Glutaminsaure vor, wobei man ausgezeichnete ReRultate erhiilt, 
wenn man in wasseriger Losung bei Gegenwart von viel Natriumbikarbonat 
mit einem erheblichen Ueberschusse von Benzoylchlorid operirt. Das Ver­
fahren hat sich auch bei dem Leucin und Tyrosin bewiihrt. Leu c i n liefert 
ein bei 126-128 0 schmelzendes Monobenz.oylderivat, wahrelld das aktive 
Tyrosin ein Dibenzoylprodukt vom Schmp. 210-211 0 giebt. Bei diesen 
Produkten, welche gegen Alkali nicht empfindlich sind, handelt es sich 
um einen ganz anderen, wie es scheint, specifischell Einfiuss des Bikarbonats. 

Von Interesse ist noch ein Hinweis von E. H 0 f. f man n und 
V. Meyer 4), dass in dem kaufiichen technischen Benzoy1chlorid sich mit­
unter Benzaldehyd findet, welcher zu fehlerhaften Resultaten fiihren kann. 
Diese Verunreinigung ist durch die Darstellung des Benzoylchlorids bedingt. 

C. Loring Jackson und G. W.Rolfe5) schlagen vor, die zu unter­
suchenden Praparate in die entsprechenden Parabrombenzoylderivate iiber­
zufiihren und deren Bromgehalt zu bestimmen. Sie ziehen ihre Methode 
der bisher iibIichen Umwandlung in Acetyl- bezw. Benzoylderivate und 
der nachherigen Bestimmullg des Kohlenstoffgehaltes vor, weil bei wech­
selnder Anzahl der Hydroxylgruppen die Differenzen im Bromgehalte 
grosser sind als im Kohlenstoffgehalte und somit die FehlerqueUen er. 
heblich vermindert werden, wie folgende Beispiele zeigen: 

Name und muthmassliche Benzoylderivate, Parabrombenzoylderivate 
Formel der Verbindung. Differenz im C-Gehalte. Differenz im Br-Gehalte. 

Aeskuletin} 
C9HsO(OH)s 1,97 3,60 

bezw. C9H40 2(OH)2 

Aeskulin } 
C15Hl00S(OH)6 

bezw. C15H1i04(OH)5 

Fisetin } 
C23H100S(OH)6 

bezw. C2sHu 0 4(OH)5 

0,90 1,50 

0,78 1,66 

Hierbei ist die Brommenge direkt ein Maass fiir die gesuchte Grosse. 

1) J. Baum, Zeitschr. physiol. Ch. 9, 465, 1885. 
2) E. Bamberger, V. Meyer und E. Jacobson, Lehrb. org. Ch. 542. 
3) E. F i s c her, Ber. 32, 2454, 1899. 
4) E. Hoffmann nnd V. Meyer, Ber. 25, 209, 1892. 
5) C. Loring Jackson und G. W. Rolfe, d. Zeitschr. analyt. Ch. 29,358, 1890. 
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2. Direkte Bestimmung von Benzoyl. und Acetylgruppell. 
R. Meyer und H. Meyer 1) haben eine Methode zur direkten Be­

stimmung von Benzoylgruppen ausgearbeitet. Sie ist der iiblichen Methode 
zur Bestimmung fliichtiger Fettsauren nachgebildet und kann auch zur 
Acetylbestimmung angewendet werden. 1hrer N atur nach setzt sie voraus, 
dass der zu untersuchende Korper sich durch alkoholisches Kali verseifen 
lasst und dabei ausser Benzoesaure bezw. Essigsaure keine sauren, mit 
Wasserdampfen fliichtigen Bestandtheile abspaltet. 

Die gewogene Substanz (etwa 0,5 g) wird in einem Rundkolben von 
1/4 I 1nhalt mit 30-50 ccm Alkohol und iiberschiissigem Aetznatron 
unter Riickfluss erhitzt, bis vollstandige Verseifung angenommen bezw. 
konstatirt werden kann. N ach dem Erkaltel1 wird der Kolbeninhalt durch 
Zusatz einer koncentrirten Phosphorsiiurelosung oder glasiger Phosphor­
saure angesauert und darauf 'der Dampfdestillation unter Anwendung eines 
geeigneten TropfepfRngers unterworfen. Der Dampf wird zweckmassig in 
einer Zinkblechflasche entwickelt, welche mit Sicherheitsrohre versehell und 
zur grosserell Sicherheit mit Kalk oder Baryt be!Schickt ist. Wahrend 
der Wasserdampf eingeleitet wird, erhitzt man den schief gestellten Kolben 
auf einem Sandbade oder B abo 'schen Trichter. 

Zuerst geht der Alkohol iiber und das nicht fliiehtige und in Wasser 
unlosliche Verseifungsprodukt scheidet sich allmalig und. krystallisirt aus. 
Letzterer Umstand ist von Wichtigkeit, weil plotzlich und daher amorph 
ausfallende Substanzen zuweilen harzige Beschaffenheit haben und dann 
die Benzoesaure einhiillen und ihre Uebertreibung durch die Wasserdiimpfe 
erschweren. Wenn es nothig ist, kann man die Bilnung von solchen 
harzigen Ausscheidungen durch Anwendung grossel'er Alkoholmenge und 
anfanglich langsamem Gang der Destillation vermeiden. Sobald je nach 
der zu erwartenden Benzoesauremenge 1-11/2 1 Wasser iibergegangen 
sind, werden 150 ccm frischen Destillates durch Titration auf einem Ge­
halt an Benzoesaure gepriift und, sob aId diesel' ausbleibt, die Destillation 
abgebrochen. Selbstverstandlieh werden die so resultirenden Theiltitra­
tionen bei der Ermittlung des Gesammtergebnisses· mit in Anrechnung 
gebraeht. 

1nzwisehen dampft man das Destillat ein, nachdem man es mit einem 
Tropfen alkoholiseher Rosolsaurelosung versetzt und mit einer gem essen en 
Menge N /10 N atronlauge alkalisch gemaeht hat. Alsdann titrirt man mit 
N 110 Saure zuriiek. Beim Eindampfen der Losung ist darauf zu aehten, 
dass dieses keine sehweflige oder l1itrose Saure aus den Verhrennungs­
gasen absorbiren kann. 

1) R. Me y e r und H. Me y e r: Ber. 28, 2965, 1895; vgl. hierzu die nachstehend 
beschriebene Methode von S u h r. 
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3. Benzoylirung und Konstitution. 
Wie schon aus den vorher gegebenen Mittheilungen ersichtlich ist, 

ist es nicht in allen Fallen moglich, sammtliche vorhandenen Amido­
oder Hydroxylgruppen zu benzoyliren. Hier sprechen besondere Umstande 
mit, die fUr die einzelnen Verbindungen verschieden und wohl vielfach 
sterischer N atur sind. Bei Verbindungen mit einer grosseren Zahl von 
Amido- oder Hydroxylgruppen hat bei nicht vollkommener Benzoylirung 
derselben diese Methode zur Konstitutionsbestimmung nur insofern Werth, 
als sich das Minimum der vorhandenen Hydroxyl- oder Amidogruppen 
damit feststellen lasst. Demgemass ist die Gehaltsbestimmung derartiger 
Verbindungen durch Benzoylirung nur unter den Umstanden ausfiihrbar, 
dass sammtliche benzoylirbare Gruppen auch wirklich reagiren oder dass 
unter Einhaltung bestimmter Bedingungen immer dasselbe Maximum von 
Benzoylgruppen eintritt. Vielleicht hat man in der vorerwahnten Methode 
der Benzoylirung mit Bikarbonat ein solches Mittel gefunden, um immer 
eine maximale Benzoylirung zu erreichen. 

Von besonderen Erscheinungen, die durch die Konstitution theil weise 
bedingt sind, seien folgende mitgetheilt: 

Wie O. He s s 1) gefunden hat, ergeben die tertiiiren Basen, wie 
Dimethylanilin, Diiithylanilin, Bowie die Dimethyl-a- und ~-naphtyl­
amine beim Erhitzen derselben mit iiberschiissigem Benzoylchlorid am 
Riickflusskiihler auf 190 0 die Benzoylverbindungen der sekundaren Basen 
unter Abspaltung der Methyl- bezw. AethyIgruppen, wiihrend nach M ic hler 

/N(CHa)2 

und D u per t u i s 2) Dimethylamidodibenzoylbenzol CsHa-CsH5CO ent-

'" CSH5CO 
stahen solI. 

Hi n s be r g und U d ran sky S) beobachteten, dass beim freien 
p-Phenylendiamin sich beide Amidogruppen nach der S c h·o t ten -B a u­
III ann 'schen Methode benzoyliren lassen. Dies gelingt jedoch nicht beim 
Nitro-p-phenylendiamin, welches nur ein NitroIllonobenzoyl-p.phenylen­
diamin bildet. 

E. Go I d man n und E. B a u man n 4) beniitzen die Benzoylirungs­
methode zur Isolirung von Cystin, [SC(CHsNH2)COOHJ2' Kohlen­
hydraten 5) und' Diaminen im Harn. Die Beobachtungen von 
L. v. Udransky und E. Baumann 6) zeigten, dass man mit Hilfe des 

1) O. Hess, Ber. 18, 685, 1881. 
~) Michler und Dupertllis, Ber. 9, 1901, 1876. 
3) Hinsberg llnd Udransky, Liebig's Ann. 2M, 254, 1889. 
4) E. Goldmann und E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Ch. 12. 254, 1888. 
5) N. Wedenski, Zeitschr. physiol. Ch. IS, 122, 1889. 
6) L. v. Udransky und E. Baumann, Ber. 21, 2744, 1888. 
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Benzoylchlorids cine Anzahl basischer Korper aus dem Ham zu isoliren 
vermag, wie Cadaverin und Putrescin, die unter pathologischen Ver­
haltnis~en darin vorkommen konnen. 

4. Reaktionsgeschwindigkeit bei der Esterbildung aus Benzoyl. 
chlorid und aliphatischell Alkoholen. 

L. Bruner und L. Tolloczko 1) beobachteten, dass bei Anwend­
ung eines geniigenden Ueberschusses von Alkohol die Reaktion nach der 
GIeichung 

C6H5COCI + R. OH = C6H5CO . OR . + HCI 
zu Ende geht. Der Erwartung gemass sollte man es hier mit einer mono: 
molekularen Reaktion zu thun haben, welche durch die Formel 

1 A 
k =T log A-x 

dargestellt wird, in welcher k eine Konstante, A die zur Zeit. 0, A-x 
die zur Zeit t vorhandene Koncentration bedeuten. Die hauptsachlich bei 
den Temperaturen 0 und 25 0 ,angestellten Versuche ergaben, dass der 
Geschwindigkeitskoefficient stetig abnimmt, die Reaktion also nicht dem 
einfachen Gesetze fUr monomolekulare U msetzungen gehorcht. Vielmehr 
muss die direkte Esterbildung von Nebenreaktionen begleitet sein, welche 
den Verlauf komplicirter gestalten, als er nach dem Gesetze fUr mono­
molekulare Reaktionen sein sollte. 

In stochiometrischer Hinsicht ist zu bemerken, dass die Geschwindig­
keitskonstanten mit steigendem Molekulargewicht des Alkohols in iibIicher 
und bekannter Weise stark abnehmen. 

5. Bestimmung des Glycerins. 

"Die Methode ist von E. B au man n 2) zuerst empfohlen worden. 
N ach Die z 3) verfahrt man hierbei, urn iibereinstimmende Resultate zu 
erzielen, in der Weise, dass man von dem zu untersuchenden Glycerin 
0,1 g in 10 bezw. 20 cern Wasser lOst, in einem Kolben mit 5 ccm 
Benzoylchlorid und 35 cern 100/oiger Natronlauge versetzt und 10 bis 
15 l\finuten lang unter Ofterem Abkiihlen und ohne U nterbrechung 
schiittelt. Die sich abscheidende Benzoylverbindung wird nach dem Zer­
rei ben mit der alkalischen Fliissigkeit und kurzem Stehen auf einem bei 
100 0 getrockneten Filter gesammelt, mit Wasser gewaschen, im Filter 
bei 100 0 2-3 Stunden lang getrocknet, gewogen undo aus dem Gewicht 
der Benzoate durch Multiplikation mit 0,385 der Glyceringehalt berechnet." 

1) L. Bruner und S. Tolloczko, Chern. Ztg. 24:, 59, 1900. 
2) E. Baumann, Ber. 19, 3218, 1886. 
3) R. Diez, Zeitschr. physiol. Ch. 11, 472, 1887. 
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"Die Methode giebt nach R. Benedikt und Cantor l ) fur die 
Zwecke der Fett- und Glycerillanalyse gallz unbefriedigende Resultate, 
indem sich wechselnde Mengen von Di- und Tribenzoaten bilden. Be­
rechnet man aber auch aus der Verseifullgszahl die im Niederschlag ~nt­
haltene Glycerillmenge, so bleibt die Methode doch noch fehlerhaft, weil 
betriichtliche Mengen Glycerin in Losung bleiben." 

"Vergleichende Studien tiber die Brauchbarkeit verschiedener Methoden 
fur die Glycerinbestimmung bei gegohreneu Flussigkeiten hat E. Suh r 2) 
veroffentlicht und gewisse Modifikationen der Die z 'schen Methode em­
pfohlen." 

,,8 u h r bemerkt, dass das durch Behandlung der verdtinnten Glycerin­
Iosung mit Benzoylchlorid und 'Natronlauge sich ausscheidende Ester­
gemenge sich einerseits nicht gut nach den Angaben von Die z von 
Benzoylchlorid durch Auswaschen, eventuell unter Zerreiben befreien 
lasst, weil es hiiuflg eine harzartige bis schmierige, das Benzoylchlorid 
fest einschliessende Masse darstellt, und dass anderseits die Trocknung 
des Estergemenges bei 100 0 C. haufig zu Differenzen fiihrt, weil bei di~ser 
Temperatur Zersetzung eintritt." 

"Um ersterem Uebelstande abzuhelfen, schlagt e1' vor, das Ester­
gemenge auf dem Filter mit Wasser von 80 0 C. und wenig Kalilauge 
so lange zu behandeln, bis der Geruch nach Benzoylchlorid ganzlich be­
seitigt ist und daun mit Wasser nachzuwaschen, bis dieses vollig neutral 
ablauft. Hierbei schmilzt das Estergemenge und giebt das eingeschlossene 
Benzoylchlorid leichter frei." 

"An Stelle des Trocknens und Wagens des Estergemenges empfiehlt 
Suhr die Verseifung mit etwa N/2 alkoholischer Kalilauge. Man ver­
wendet nur einen miissigen Kaliilberschuss, kocht damit einige Zeit auf 
dem Wasserbade und misst das unverbrauchte Kali mit Salzsaure zuruck. 
S u h r zeigt, dass sich im wesentlichen Tribenzoat bildet, bezw. dass der 
Kaliverbrauch fast genau dem Verhaltniss von 3 Mol. Kalihydrat (168) 
zu 1 Mol. Glycerin (92) entspricht." 

6. Bestimmung des Glykokolls. 
Die Methode ist ursprunglich vx>n Ch. S. F is c her ausgearbeitet 

worden. M. Gonnermann 3) hat sie eiller Nachpriifung unterzogen. Sie 
beruht auf der Ueberfiihrung des Glykokolls in Hippursaure nach der 
Gleichung: /NH2 /NHCOCsH5 

CH2COOH + CsH5COCI = CH2COOH + HCl. 
Glykokoll. Hippursaure. 

1) Benedikt und Cantor, Zeitschr. angew. Ch. 1888,460. 
2) E. Suhr, Archiv f. Hygiene U, 305, 1889. 
3) lI. Gonnerrnann, Chern. Ztg. 19, R. 26, 1895. 
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F i s c her zersetzt 50 g Gelatine durch Salzsaure, digerirt alsdann 
unter Zusatz von Bleioxyd bis zum Auftreten der alkalischen Reaktion 
uno fallt das Filtrat durch Einleiten von Schwefel wasserstoff. Die vom 
Schwefelblei abfiltrirte, auf 50 ccm eingedampfte Losung wird in der 
7 fachen Menge 30 % N atronlauge gelost und allmalig mit Benzoylchlorid 
versetzt. Durch Zusatz von starker Salzsaure werden Hippursaure und 
Benzoesaure frei gemacht und mittels Essigiithers ausgeschuttelt. Nach 
dem Abdestilliren des Essigathers wird der Riickstand in Chloroform ge16st. 
Aus der Losung scheidet sich nach 24 stiindigem Stehen die Hippursaure 
aus, welche nach dem Trockllen zur Wagung gebracht wird. Go nne r­
man n wendet statt der Salzsaure Schwefelsaure an; den Essigatherriick­
stand nimmt er statt mit rein em Chloroform mit einem GemEmge von 
100 ccm Chloroform und 5 ccm Benzol auf. Die abgeschiedene Hippur­
saure wiischt der Verfasser mit Chloroform aus, bis das Filtrat nach dem 
Verdunsten keinen Riickstand mehr zeigt. Gonnermann erzielt auf diese 
Weise hOhere Ausbeuten wie F i s c her. Er glaubt die zu niedrigen Re­
suItate dieses Autors darauf zuriickflihren zu sollen, dass durch die Ein­
wirkung der Salzsaure auf das kiiufliche Bleioxyd Chlor entsteht, welches 
auf das Glykokolleinwirkt und die Verluste herbeifiihrt. 

7. Benzoylirung des Tannins. 

S k r a up 1) hatte nachgewiesen, dass die Einfiihrung einer grosseren 
Anzahl von Benzoylgruppen, in einzelnen Fallen die vollstiindige Benzoy­
lirung bei zahlreichen Alkoholen, Phenolen und Zuckerarten gelingt. 

Bot tin g e r 2) schloss aus der schweren Angreifbarkeit des Benzoyl­
tannins durch verdunnte Natronlauge auf das Nichtvorhandensein der 
Karboxylgruppe des Tannins in demselben. Dagegen fand F. Grutzner 3) 

dass dasselbe noch die Karboxylgruppe .besitzt und demgemass die Ben­
zoylirung nach folgender Gleichung vor sich gegangen ist. 

C14H lO0 9 + 5CsH5COCl = C14H5(C6H5CO)509 + 5HCl. 
Dabei wurde in der Weise verfahl'en, dass Tannin in einem geringen 

Ueberschuss 10 % iger Natronlauge rasch gelOst und dann auf einmal 
so viel Benzoylchlorid zugegeben wird, dass dieses sich ebenfalls im Ueber­
schuss befand, die gesammte Reaktiousmasse aber eine entschieden alkalische 
Reaktion behielt. Nach dem Zusetzen des Benzoylchlorids wurde unter 
Kiihlen gut umgeschuttelt. Nach been deter Reaktion hatte Iilich eine 
weissliche, weiche Masse, das Benzoyltannin, am Boden des Gefasses ab-

1) M. Skraup, Sitzber. k. k. Akad. der Wissensch. Wien. Naturwiss. Klasse 
98, lIb, Mai 1889, 438. 

2) E. Bottinger u. s. w., Ber. 19, 3320, 1886; 22, 2706, 1889; Liebig's Ann. 
163, 212; 202, 277. 

3) F. Griitzner, Archiv d. Pharm. 236, 300, 18\18, 
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gesetzt. Dasselbe wurde schnell mit verdiinnter Natronlauge ausgewaschen 
und unter Wasser so lange liegen gelassen, bis es erhartet war und sich 
zerreissen liess. Mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion 
ausgewaschen, wurde es sodann in moglichst geringen Mengen Aceton 
geliist und mit Alkohol aus dieser Losung gefallt. Nach mehrmaligem 
Fallen stellte das Benzoyltannin ein fast weisses Pulver dar, das auch 
nach dem von K u e n y 1) bei der Krystallisation benzoylirter Kohlen­
hydrate angewendeten Verfahren: Erhitzen mit Essigsaureanhydrid in 
zugescbmol1.enem Glasrobr, nicbt krystallinisch erbalten werden konnte. 

In Wasser, kaltem Alkobol, sowie Petrolat.ber war das BenzoyItannin 
fast unlOslicb, in beissem Yveingeist loste es sich nur wenig, urn beim Er­
kaIten der Losung sich in Form einer weissen Triibung auszuscbeiden; 
loslich war es in Aceton, Chloroform, Eisessig, Essigsiiureanbydrid, Phenol, 
Benzol, heissem Xylol. 

Verdiinnte Natronlauge wirkt nur wenig auf Benzoyltannin ein und 
erst nach mehrstiindigem Steben macht sich eine scbwache Farbung der 
N atronlauge bemerkbar. Durch kocbende 10 0/0 ige N atronlauge trat nach 
kurzer Zeit Verseifung ein, die aber auch nach langerel' Zeit del' Ein­
wirkung nicht vollendet war. Auch Sauren spalten nur allmalig den 
Benzoylrest abo 

Ein scharfer Schmelzpunkt war nicht vorhanden; die Einwirkung der 
Hitze machte sich schon bei 135 0 durch Zusammensintern der Substanz 
bemerkbar, bei 1550 wurde diese weicb und war bei 165 0 durchsichtig 
zahfliissig. 

Da dus Benzoyltannin keine Eisenreaktion gab, konnte die Benzoy­
lirung wohl als vollstandig angesehen werden. Dass wirklich die Kon­
stitution des Tannins in dem Benzoylprodukt gewahrt blieb, ergab sich 
bei der Spaltung mit koncentrirter Salzsaure im zugeschmolzenen Glasrohr, 
wobei sechs Stunden auf 150 0 erhitzt wurde. Das entstandene Produkt 
erwies sich als Gallussaure und . drebte auch die Ebene des polarisirten 
Lichtes in Acetonlosung nach rechts. 

Die schwere Angreifbarkeit des Pentabenzoyltannins durch verdiinnte 
Sauren oder atzende Alkalien erklart sich wohl aus der o·Stellung, welche 
zwei Benzoylgruppen an dem einen Benzolkern des Tanninmolekiils zu 
der Bindungsstelle einnehmen, durch welche der andere Benzolkern ester· 
artig mit jenem verbunden ist. 

8. Unterscheidung zwischen primaren und sekundaren Aminbasen. 
Ein von O. Hinsberg 2) angegebenes Verfahren beruht auf der Be­

obachtung, dass die beim Schiitteln der Amine mit Benzolsulfo-

1) Kueny, Zeits()hr. physiol. Ch. 14:, 337, 1890. 
2) O. Hi n s bel' g, Bel'. 23, ~962, 1890; 33, 3526, 1900. 
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chlorid und Alkalilauge entstehenden Benzolsulfamide alkali­
loslich sind, falls ein primares, alkaliunloslich, falls ein 
sekundiires Amin vorliegt, wahrend tertiares Amin uberhaupt 
nicht mit dem Saurechlorid reagirt. 

N ach Solon ina 1) entstehen beim Schiitteln einiger primiiren Amine 
mit Benzol- oder Toluolsulfochlorid und N atronlauge - und zwar wenn 
ersteres Reagens in grossem, letzteres in geringem Uebers('huss angewendet 
wird, - neben den normalen Monobenzolsulfonamiden kleine Mengen 
anormaler Dibenzolsulfonamide, welche in Alkohol unloslich sind und 
daher die Anwesenheit sekundarer Basen vortauschen konnen. N e i gun g 
zu diesem anormalen Verhal ten besitzen Benzylamin, Isobutyl­
amin, n-Butylamin, Isoamylamin, Anilin, m-Xylidin, n-Heptylamin, sowie 
nach Bam berger 2) auch das asymmetrische MethyIphenyIhydrazin. 

Diese Erscheinung tritt nicht auf, wenn man sich nach Hi n s b erg 
bei der Darstellung einer grosseren Menge von Alkali (15 ccm 25 0/oiger 
Kalilauge auf 1 g Base) und BenzoIsuIfochIorid (1 1/2-2 Mol.-Gew.) 
bedient. 

Eine weitere von Solonina gefundene Unvollkommenheit 
ist, dass die Benzolsulfamide der primaren fetten, sowie der hydrirten, 
cyldischen Basen etwa von C7 an, in uberschussiger Lauge unlosliche, 
durch Wasser zerlegbare Alkali-Salze geben. Deshalb schIagt Hinsberg 
vor, an Stelle des BenzoIsuIfochlorids das fJ-AnthrachinonsulfochIorid 
anzuwenden, welches auch die Diagnose hOherer fetter und hydrocyklisoher 
Basen mit Leichtigkeit ermoglicht. 

Man verfahrt dabei folgendermassen: Etwa 0,1 g der zu priifenden 
Base (oder eines Salzes) werden mit 5 ccm 5 % iger Natronlauge uber­
gossen. In die kalte Flussigkeit tragt man 11/2 Mol.-Gew. fein vertheilten 
Anthrachinonsulfochlorids ein, das man am besten erhaIt durch Fallen 
einer Eisessiglosung des Chlorids mit Wasser. Man sorgt durch Verreiben 
mit einem Glasstabe fUr moglichst gleichmiissige Vertheilung des sich leicht 
zusammenballenden Chlorids in der Flussigkeit und schiittelt dann 2-3 
Minuten lang kriiftig durch. Darauf erhitzt man vorsichtig zum Sieden, 
urn das uberschussig zugesetzte Chlorid in anthrachinonsulfosaures N aLron 
umzuwalldeln, kuhlt auf Zimmertemperatur ab, ubersattigt mit verdunnter 
Salzsaure und filtrirt das gebildete Anthrachinonsulfamid abo Dasselbe 
wird auf dem Filter mit warmem Wasser ausgewascben, und, falls es ge­
farbt ist, was auf Verunreinigungen der angewandten Base hindeutet, aus 
verdiinntem AIkohoI umkrystallisirt. Ein 'Theil (etwa 0,05 g) des direkt 
oder durch Krystallisation erhaltenen Produktes wird, eventuell noch feucht, 
in der eben zureichenden Menge heissen AIkohoIs gelost, wobei eine 

1) Solon ina, Chern. CentrbJ. 1897, II, 848; 1899, II, 867. 
2) E. Bamberger, Ber. 82, 1804, 1899. 

Vaubel. Quantitative Bestimmung II. 11 
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farblose oder kaum merklich strohgelb gefarbte Fliissigkeit entsteht. Fiigt 
man nun zu der noch warmen FliisHigkeit einen halben Kubik­
centimeter 25 % iger Kalilauge, so bleibt die Farbung unver­
andert, falls ein sekundiires Amin zur Anwendung kam; beim 
Abkiihlen und Zusatz von mehr Kalilauge wird das vorhandene 
Sulfamid zum Theil krystallinisch ausgefiillt. 

Liegt ein primares Amin zu Grunde, so £arbt sich die Fliis­
sigkeit dagegen unter Salzbildung intensiv gelb bis gel broth. 

Tertiare Amine reagiren iiberhaupt nicht. 
Das Verfahren hat sich brauchbar erwiesen bei: 

Primiiren Aminen. 
Aethylamin fiirbt sich gelb 
Amylamin """ 
Dihydrokarvylamin" "gel broth 
Anilin 

" " " 
m-Chloranilin "" " 
n-Heptylamin "" gelb 
Kamphylamin "" gel broth 
p>-Naphtylamin "" rothgelb 
n-Butylamin "" gelb 
o-Toluidin "" gelbroth 
Aethylendiamin "" hellgelb 
Septdecylamin " gelb 

bei folgenden s e k u n dar e n Ami n en, welche farblos blieben: 
Diathylamin, Monomethylanilin, 
Diamylamin, Piperidin. 

Das Anthrachillonsulfochlorid wird also bei den Fallen Verwendung 
finden, bei welchen Benzolsulfochlorid versagt. Es eignet sich aber nicht 
zur quantitativen Trennung diesel' Amine. 



XI. 

Methode der Bromirnng. 

Diese Methode beruht auf del' Add i ti 0 n von Brom bei ungesattig­
ten Vel'bindungen, wie z. B. beim Allylalkohol, CH2: CHCH20H. 

CH2 : CHCH20H + 2 B1' = CH2BrCHB1'CH20 
oder del' Sub s tit uti 0 n bei gesattigten Verbindungen, wie z. B. beim 
Anilill, C6H5NH2' 

C6H5NH2 + 6 Br = C6H2(BrhNH2 + 3 HBr. 
1m ersten Falle findet also nur Addition ohne Abscheidung von 

HBr, im zweiten Falle dagegen Substitution mit Abscheidung von 
HBr statt. 

Die Anwendung diesel' Methode ist b.ereits eine seh1' ausgedehnte 
und konnte dieselbe noch viel hiiufiger benutzt werden, als dies bisher 
geschehen ist, da sie bei einer ausse1'o1'dentlich grosilen Zahl von Ver­
bindungen fur eine quantitative Beetimmung sehr gut brauchbare Zahlen 
liefert. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 
1. Ausfuhrung der Bromirung. 

A. Additionen, 
B. Substitutionen, 

a) Titration mit Bromatlosung bis zum Eintritt 
der Bromreaktion (Bestimmung von Phenol). 

b) Titration mit einem Ueberschuss von Bromid­
Bromatlosung, n'achherigem Zusatz von Jod­
kalium und Zuriicktitriren des ausgeschiedenen 
Jodes mit Natriumthiosulfat (Bestimmung von 
Phenol). 

2. Bestimmung des Allylalkohols. 
3. Be s tim m un g des Sen f 01 S. 

4. Die Bromzahl der Fette. 
5. Bestimmung des Cholesterins .. 

11* 
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6. Theorie der Bromsubstitution bei den Benzolderi-
va ten. 

7. Ve r hal ten wei t ere r Ben z 0 1 - u n dNa p h tal i n de r i vat e. 
8. Gem is c h e von Ani 1 i nun d To 1 u i din. 
9. Bestimmung der Xylidine. 

10. Bestimmung der Naphtol- und Naphtylaminsulfo-
sauren. 

11. V er halten des Phlorogl uc in s. 
12. V e r hal ten d e r Ox y ben z y I a 1 k 0 hoI e. 
13. Verhalten del' methylirten Phenole. 
14. Verhalten der Azo· und Azoxyverbindungen. 
15. Verhalten del' Diazoamidoverbindungen. 
16. Verhalten der Triphenylmethanfarbstoffe. 
17. Verhalten der Chinonimidfarbstoffe. 
18. V e r hal ten d e r Tan n 0 ide. 
19. Verbalten der Alkaloide. 
20. Verhalten der Eiweisskorper. 
21. Verhalten der atherischen Oele. 
22. Priifung von Terpentinol. 

1. Anwendung und Ausfiihrung der Bromirung. 
Die Bromirungsmethode ist in den allgemein ilblichen Arten der 

Ausfiihrung von ausserordentlich weitreichender Verwendbarkeit. Bei 
einigen Fallen kommen besonders abgeiinderte Verfabren zur Anwendung. 
die bei der Besprecbung derselben angefilbrt werden. 

A. Additionen. 
Filr Add i t ion en ist die Methode bisher verwendet worden hei 

Allylalkohol, wo man gute Resultate erhiilt, wenn man Allylalkobol 
in Eisessig lOst, Bromkalilosung sowie Salz- oder Schwefelsiiure zugiebt 
und mit Bromatlosung titrirt. Der Endpunkt wird durcb Tilpfeln auf 
Jodkaliumstiirkepapier erkannt. Der Vorgang ist der folgende: 

CH2 : CH . CH20H + Br2 = CH2Br. CHBr. CH20H. 
-"'Veiterhin hat die Methode der Addition von Brom noch Verwend­

ung gefunden bei den Fettsauren. Die Homologen der Essigsiiure, 
die del" Formel CnH 2n0 2 entsprechen, wie Laurin-, Myristin-, Pal­
mi tin-, Stearinsaure etc. verhalten sich unter gewobnlichen Umstiin­
den indifferent gegen die Halogene. Die Homologen der A k r y Is ii u r e, 
die del' Formel CnH2n-202 entsprechen, wie Eruka", Hypogaea-, 
o e I s a u r e etc. vermogen zwei Atome Halogen und die Homologen der 
Tetrolsaure, die der Formel CnH 2n _ 402 entsprecben, wie die Lein­
o I s a u r e vermogen vier Atome .Halogen zu addiren. 
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Dieses Verhalten der betreffenden Fettsauren ist auch mehrfach be­
niitzt worden, um den Gehalt der Fette an dieser oder jener Fettsaure 
mit Hilfe der Bromaddition zu bestimmen. Unter gewohnlichen Urn­
standen ist die Aufnahme des Broms jedoch eine so langsame, dass es 
unbedingt erforderIich ist, das betreffende Fett zu losen. Bisher sind 
folgende Verfahren vorgeschlagen worden: 

"Versuche, die Menge Brom zu bestimmen, die ein Fett aufzunehmen 
vermag, sind zuerst von Cailletet (1857), dann von Allen 1), femer 
von Mills im Verein mit Snodgrass 2) und mit A tkitt S) angestellt 
worden. Ferner haben sich LevalIois 4), Halphen 5) und Schlag­
denhaufen und Braun 6) mit dieser Methode beschaftigt." 

"M i II s lost 0,1 g des trockenen Fettes in 50 ccm Tetrachlorkohlen­
stoff und lasst eine titrirte Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
hinzufiiessen. Nach 15 Minuten wird der Ueberschuss des Broms mit 
einer Losung von p>-N aphtol in der gleichen Fliissigkeit zuriicktitrirt, 
wobei sich Monobromnaphtol bildet." 

"H a I ph en titrirt den Bromiiberschuss mit N atronlosung zuriick, 
welche durch Verdiinnen von 20 ccm N atronlauge von 36 0 Be. auf 1 I 
und Zusatz von 2 g Eosin boreitet wird." 

,.Schlagdenhaufen und Braun lOsen ca. 2,5 g Oel in 50 ccm 
Chloroform, nehmen davon 10 ccm und versetzen partienweise so lange 
mit einer Aufiosimg von ca. 1 g Brom in 100 ccm Chloroform, bis der 
Ueberschuss des Broms beim Umschiitteln nicht mehr verschwindet und 
die Fliissigkeit gelb gefarbt ist. Nun versetzt man mit 10 ccm einer 
verdiinnten Jodkaliumlosung und mit Starkekleister und titrirt mit Hypo­
sulfit." 

Ausserdem ist eine gewichtsanalytische Bestimmung der 
Bromabsorption der Fette von Otto Hehner ausgearbeitet worden. 
DieselbE;l ist bereits friiher besprochen worden in Band I. 

Zu erwiihnen ist dann noch ein Vorschlag zur technischen Analyse 
der atherischen Oele von J. Klimont 7), wobei eine Losung von 
Brom in Chloroform zur Titration beniitzt wird. Zum Vergleiche wird 
gleichzeitig eine Titration von reinem Terebenthen (Links Pin en) aus­
gefiihrt. Durch Vergleich der verbrauchten Brommengen erhalt man so 
die "Te re be nth en z a h 1" des betreffenden Oeles. 

1) VgI. R. Benedikt, Analyse der Fette etc.; H. Allen, Journ. Soc. Chim. 
Ind. 65, 1884. 

2) Mills und Snodgrass, ibid. 1883. 
3) Mills und Atkitt, ibid. 1884. 
4) Levallois, Journ. Pharm. Chim. 1887, 337. 
5) Halphen, ibid. 20, 247, 1889. 
6) Schlagdenhaufen und Braun, Monit. scient. 591, 1891. 
7) J. Klimont, Chern. Ztg. 18, 641, 1894; 18, 672, 1894. 
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'Vie schon in Band I bei Besprechung der Bestimmung der Re a k-
. ti 0 n s w ar m e mitgetheilt wurde, la~st sich die Messung dieser Grosse 

bei der Bromirung fur die Bestimmung der Fette t) und Oele verwenden. 
Von Interesse sind noch einige von W. Louguinine und Jv. Kab­
I u k 0 W 2) gemachten Beobachtungen uber die bei der Addition von Brom 
an einigen ungesattigten 8ubstanzen entwickelten Warmemengen. Die 
erhaltenen Werthe sind in folgender Tabelle gegeben. 

Diallyl 2 X 28057 Allylacetat. 
Allylchlorid . 2 X 288;!1 Zimmtalkobol 
Allylbromid . 2 X 26695 Cro~ollaldehyd 

Allylalkohol 2 X 27732 Mesityloxyd 
Allylather 2 X 27017 

2 X 28133 
2 X 22321 
2 X 19349 
2 X 20238 

Die Additionswarmen von Brom an Allylalkohol und seine Derivate 
Rind also ullter einander sehr ahlllich. Fur Allylchlorid und -bromid 
sind sie fast gleich. Die Substitution von Wasserstoff im Allylalkohol 
durch Phenyl (vgl. Zimmtalkohol) vermindert die Additionswarme des 
Bromsbedeutend, desgleichen die Gegenwart von Keton- und Aldehyd­
gruppen. 

B. Substitutionen. 
Eine zur Gehaltsbestimmung verwendbare Sub s tit uti 0 n von Brom 

findet hauptsachlich nur bei Hydroxyl- und Amidoderivaten der aromati­
dchen Reihe statt. Bei den Ph e no 1 e n ist noch besonders zu beachten, 
dass die Moglichkeit vorliegt, dass auch das Wasserstoffatom der Hydr­
oxylgruppe durch Brom ersetzt wird, wie dies z. B. im Tribrompbenol-

(l)OBr 

brom, C6H2~!~~~ oder nach J. Thiele 3) 
(6)Br 

/CBr = CH", 
OC",- /CBr2, der 

CBr = CH 

Fall ist. Die betreffenden Verbindungen sind alkaliunloslich geworden, 
und man kanll deshalb mit Alkalien auf deren Vorhandensein prufen. 
Zur richtigen Ausfubrung der Bromirungsmethode muss man demgemass 
die betreffenden Bedingungen genau einhalten, und unterscheidet man bier 
zwei Verfahren. die von allgemeiner· Giltigkeit zu sein scheinen. 

a) Titration mit Bromatlosung bis zum Eintritt der Brom­
reaktion. 

Man arbeitet bei dieser Methode vielfach am besten mit einem grossen 
Saureiiberschuss, indem hierbei die Endreaktion am hesten zu erkennen iet. 

1) Maumene, Compt. rend. 92, 721,1881. 
2) W. Louguinine und Jv. Kablukow, Com pt. rend. 124, 1303, 1897. 
3) J. Thiele und H. Eichwede, Ber. 33, 673, 1900. 
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Die von mil' ausgefiihrten Untersuchungen haben die Brauchbarkeit 
der Methode fiir folgende FaIle erwiesen: 

Phenol nimmt in diesem FaIle drei Atome Brom auf und zwar in 
die beiden 0- und die p-Stellung zur Hydroxylgruppe nach der Gleichung: 

(l)OH 
(2)Br 

C6H 50H + 6 Br = 06H2(4)Br + 3 HBr. 

(6)Br 
Die Endreaktion ist bei guter Beobachtung leicht erkennbar sowohl an 
der langere Zeit nach dem Umriihren bleibenden schwachen Gelbfiirbung 
als durch die Reaktion auf Jodkaliumstarkepapier. Das entstehende 
Brornid lOst sich vollkommen in Alkali und zeigt den Schmelzpunkt 106°. 
Somit liegt reines Tribrornid vor. 

Be i s pie I: Angewandt 0,5 g Phenol in 200 H 20 + 300 cern HOI 
konc. + KBr. 

0- K res olund p - K res 0 1 nehmen unter gleichen Bedingungen 
zwei Atome Brom in die noeh freien 0- und p-Stellungen auf. m-Kresol 
dagegen substituirt drei Atome in gleicher Weise wie Phenol. 

Hat man es also mit einem aus Kresolen und Phenol be­
s t e hen den Gem i s c h zu thuIJ, so lasst sich aus der verbrauchten Bromat­
lasung annahernd berechnen, wie viel Phenol und m-Kresol einerseits 
gegeniiber 0- und p-Kresol anderseits vorhanden sind. Solche Bestimm­
ungen sind nothwendig bei del' Untersuchung von Karbolalen, Lysol, 
Kreolin und ahnlichen Produkten. 

Der kleinste Ueberschuss an Brom ruft eine direkte Abscheidung 
von Jod und dieses wiederum eine sofortige Blaufarbung auf dem Jod­
kaliurnstarkepapier hervor. Die Abscheidung des Jods aus dem Jodkalium 
erfolgt nach der bekannten Gleichung: 

JK + Br = KBr + J. 
Fiir Anfanger sei noch besonders darauf aufmerksam gemacht, dass 

sich das Jodkaliumstarkepapier auch unter dem gemeinsamen Einflusse 
del' vorhandenen Saure und der oxydirenden Wirkung des Luftsauerstoffs 
bereits nach kurzer Zeit blaut, ehe iiberhaupt ein Ueberschuss an Brom 
vorbanden ist. Die Endreaktion kann erst dann als wirklich eingetreten 
bezeichnet werden, wenn die Blauung sofort nach Auftropfen oder mit­
unter besser noch nach dem Aufstreichen del' Lasung mit dem Glasstab 
sich zeigt. Ueberdies geben auch beide Arten del' Blauung charakter­
istische Unterschiede, von denen man sich leicht durch den Versuch iiber­
zeugen kann. 

Zur Ausfiihrung der Bromirung hat man also eine Los u n g von 
Kaliumbromat nothwendig. Man kann dieselbe als N/5 odeI' N/10 an· 
wenden je nach Umstanden. Zur Darstellung von 
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167 N/5 Kaliumbl'omatlosung lost man -5~ = 3il,4 g In 1000 ccm. 

" " " 
167 

" 10=16,7 g " " " 
Alsdann entspricht, wenn man es mit ganz l'einem Bromat zu thun hat, 

1 ccm N 15 KBrOs bei Addition 0,0()6 g Bl'. 
bei Substitution 0,048" " 

1 ccm NJlO KBrOs bei 'Addition 0,048"" 
bei Substitution 0,024" 

da, wie oben erwiihnt wurde, bei del' Addition siimmtliches Brom aufge­
nom men wird, bei del' Substitution aber nul' die Hiilfte, indem der durch 
Brom ersetzte Wassel'stoff sich mit Bl'om zu Bromwasserstoff vereinigt. 
Gewohnlich ist nun das Kaliumbromat nicht absolut rein und muss daher 
mit. einer ganz reinen Substanz der Titer eingestellt werden. Hierzu sehr 
brauchbare Verbindungen sind Anilin, 0- und p-Toluidin. Ais geeignetes 
Beispiel sei Anilin gewiihIt. Die Ausfiihrung derTiterstellung giebt dann 
auch zugleich die bei der B!lstimmung anzuwe'ndende Methode wieder. 

In einem vorher gewogenen, dann mit Hilfe von Anwiirmen und 
Abkuhlen mit ca. 2 g Anilin gefiillten Gliischen, das an einem Ende zu­
geschmolzen und am anderen Ende in eine Spitze ausgezogen worden ist, 
wird die betreffende Menge Anilin genau abgewogen, dann in ein grosseres 
Pulverglas gebracht und mit Wasser und einer entsprechenden Menge von 
Salzsiiure oder Schwefelsiiure versetzt. N ach Zertriimmerung des Wiege­
gliischens mit Hilfe eines kriiftigen Glasstabes giebt man ca. 12-15 g 
Bromkalium hinzu und liisst unter stetem Umruhren Kaliumbromatlosung 
aus einer Burette zulaufen, bis bleibende Bromreaktion entsteht. Bei 
einiger Uebung ersieht man aus dem rascheren oder langsameren Ver­
schwindell des nascirenden Broms, wie weit man noch yom Endpunkte 
entfernt ist. Aus der Menge des angewandten Anilins und dem V olum 
der vel'brauchten Bromatlosung bel'echnet man alsdann den Gehalt der 
letzteren. Del' Vorgang findet nach folgenden Gleichungen statt: 

a) KBrOs + 5 KBr + 3 H 2S04 = 3 K2804 + 3 H 20 + 6 Br. 

(1)NH2 
(2)Br 

b) C6H5NH2 + 6 Br = C6H2( 4)Br + 3 HBr. 

(6)Br 

Das Tl'ibromanilin scheidet sich in dicken Flocken aus. 

Bei del' Titration kann man also in den meisten Fallen mit Schwefel­
siiure oder Salzsiiul'e statt Bromwas8erstoff~iiure auskommen, falls hierdurch 
nicht Komplikationen eintreten. Die Berechnung erfolgt nach del' Gleichung 
in sehr einfacher Weise. 
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93 g AniIin entsprechen 480 g Brom bei Additionsvorgang, 
""" ,,240 g " "Substitutionsvorgang 

wie die angewandte Menge zu. x. 

x g Br entsprechen y ccm BromatIosung. 

B I·· x B 1 ccm romat osung =-g rom. 
y 

b) Titration mit einem Ueberschuss von Bromid-Bromat­
losung, nachherigem Zusatz von Jodkalium und Zuriick­
titriren des ausgeschiedenen Jodes mit Natrium thiosul£at. 

Bei einem Ueberschusse von Brom entsteht aus dem Phenol wie 
schon erwiihnt Tribromphenolbrom, aus o·Kresol Dibromorthokresolbromid, 
aus p.Kresol Dibromparakresolbromid, aus m·Krenol Tribrommetakresol­
bromid. Wiihrend aber die Bromverbindung des Phenols, sowie die des 
m·Kresols das den Wasserstoff der Hydroxylgruppe ersetzende Brom beim 
Zusammenbringen mit Jodkalium leicht wieder abgeben nach folgender 
Gleichung: 

(l)OBr (l)OH 
(2)Br , (2)Br 

CsH 2(4)Br + 2 HJ = HBr 12 J + CSH2(4)Br 
(6)Br (6)Br. 

haben die Untersuchungen von D i t z und C e d i v 0 d a 1) ergeben, 
dass dies beim 0- und p·Kresolbromid nur in geringem Maasse der Fall 
ist. Man muss also einmal einen geniigenden Ueberschuss an Bromid­
Bromatlosung zugeben, so dass sich auch die entsprechenden Bromver­
bindungen bilden konnen, dann aber miissen auch die Bromverbindungen 
abfiltrirt werden, und clann kann man erst im Filtrat das iiberschiissige 
Brom mit Jodkalium und Natriumthiosulfat zuriicktitriren. 

Vorstehend beschriebene Methode liisst sich nach den Untersuchungen 
von F. Freyer 2), von C. Weinreb und S. Bondi 3), sowie W. Fresenius 
und L. G r ii n hut 4) auch sehr gut zur Bestimmung der Salicylsiiure ver­
wenden; dieselbe giebt bei Bromiiberschuss ebenfalls wie Phenol selbst 
Tribromphenolbrom. 

Historisch sei noch bemerkt, dass die Bromirung als Methode zur 
Gehaltsbestimmung der Phenole zuerst von K 0 p pes c h a a r ~orgeschlagen 

I) H. Ditz und F. Cedivoda, Zeitschr. f. ang. Ch. 37, 873-877, 1899; 38, 
897-902, 1899. 

2) F. Freyer, Chern. Ztg. 20,820,1896. 
3) C. Weinreb und S. Bondy, Monatsh. f. Ch. 6, 506, 1885. 
4) W. F res e n ius und L. G l'ii n hut, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 298, 1900. 
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worden ist. 1m Laufe der Zeit hat sich hier eine rei!Jhhaltige Litteratur 
angesammelt, die untenstehend kurz wiedergegeben sei 1): 

Erwahnt sei noch die Methode VOl) Chandelon, modificirt von 
L. Zimmermann B), wonach mit unterbromigsaurem Natron bis zum 
Eintritt der Reaktion auf Jodkaliumstarkepapier titrirt wird. Die Methode 
scheint umstandlich zu sein und keine Vortheile zu bieten. 

2. Bestimmnng des .A.llylalkohols. 
Die Bestimmung des Allylalkohols kann in wasseriger oder sonstiger 

(am besten in Eisessig) Losung, bei der das Losungsmittel nicht Brom 
absorbirt, mit Bromirungsfliissigkeit geschehen. Der Vorgang geht nach 
folgender Gleichung vor sich: 

CRB : CRCRgOH -tBrg = CRgBrCRBrCHgOH. 
Wie schon erwahnt, findet also hier eine Addition statt. Die Brom­

aufnahme . erfolgt verhiiltnissmassig rasch, und ist der Endpunkt gut er­
kennbar. 

Die Methode ist in anderer Ausfiihrung bereits in dem Handbuch 
der chemischen Technologie von Mus p rat t erwahnt; sie scheint mir aber 
in der vorher gegebenen Ausfiihrung die einfachere zu sein. 

3. Bestimmnng des Senfiiles. 
E. Has e 1 h 0 f f S) hat zur Bestimmung des Senf'oles vorgeschlagen, 

dasselbe mit Bromwasser zu titriren. Die Bestimmung giebt eben so genaue 
Resultate wie_ die Methode der Titration mit Permanganat, wie sie von 
S chI i c h t angewandt wird. 

Die Aufnahme des Broms geschieht nach folgender Gleichu!lg: 
CRg : CRCR2NCS + Brg = CHlIBrCHBrCHlINCS. 

1) Litteratur: 
1. K 0 P pes c h a a r. Zeitschr. f. anal. Ch. 10, 233, 1876. 
2. J. Tott, Zeitschr. f. anal. Ch. 20, 160, 1886. 
3. Kleinert, Zeitschr. f. anal. Ch. 23, 1, 1884. 
4. Beckurts, Zeitschr. f. anal. Ch. 26, 391, 1887. 
5. Endemann, Chern. Centrbl. 892, 1884. 
6. L u n g e, Steinkohlentheer 315. 
7. F. Keppler, Archiv f. Hygiene 18, 51, 1893. 
8. Benedikt, Liebig's Ann. 199, 128, 1877. 
9. Wei n reb und Bon d y, Sitzber. Wiener Akad. d. Wiss. 92/2, 351, 1885. 

10. Werner, Jahresber. 1886, 633. 
11. Stockmeier und Thurnauer, Chern. Ztg. H, 119, 131, 1893. 
12. W. Vaubel, Chern. Zig. H, 245, 1893, (414, 1893). 
13. W. Vaubel, Journ. pro Ch. (2), 48,74,1893. 
14. H. Ditz und R. Clauser, Chern. Ztg. 22, 732, 1898. 
15. H. Ditz und F. Cedivoda, Zeitschr. angew. Ch. 37, 873-877, 1899; 

38, 897-902, 1899. 
2) L. Zimmermann, Journ. of Chern. Soc. 46, II, 259, 1894. 
3) G. Haselhoff, Z. Unters. Nahr. ll. Genussm. 1898, 235. 
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Der Vorgang ist also genau derselbe wie bei der Bromirung des 
Allylalkohols, demgemass 1St auch die Ausfiihrung u. s. w. diesel be. 

4. Die Bromzahl der Fette. 
Gewisse Unsicherheiten bei der Bestimmung der Jodzahl del' Fette 

veranlassten O. He h n e r 1) die zuerst von All en, spater von Mac 
II hi n e y, Mill s u. a. versuchte Bestimmung del' Bromzahl wieder auf­
zunehmen. Nach v. Hiibl's Verfahren der Jodirung mit alkoholischer 
Jod-Quecksilberchloridlosung wird ja in Wirklichkeit nicht die Jodabsorption, 
sondern die Jodchlorabsorption der Fette ermittelt, da, wie zuletzt Gantter 
gezeigt hat, das Quecksilberchlorid einen wesel!tlichen Antheil an der 
Reaktion nimmt. 

Zur A usfiihrung wagt man in einen klein en weithalsigen Kolben 
1-3 g Fett ein, lost in wenigen Kubikcentimeter Chloroform und fiigt 
dann reines Brom tropfenweise bis zum deutlichen Vorwalten zu. Man 
erhitzt alsdann die Mischung im siedenden Wasserbade, bis das meiste 
freie Brom verjagt ist, setzt dann noch wenig Chloroform zu, erhitzt die 
Mischung wieder zur Vertreibung des Bromiiberschusses und wiederholt 
diese Operation nothigenfalls ein zweites Mal. Darauf trocknet man den 
Kolben mehrere Stunden bis zum konstanten Gewicht bei 125°. Beim 
Trocknen entweichen geringe Mengen Akrolein und Bromwasserstoffsaure, 
und der Riickstand wird manchmal leicht geschwarzt, wahrend SOllst klare, 
gelbe Bromole erhalten werden. Zum Vergleich mit der v. H ii b 1 'schen 

Jodzahl hat Hehner das Gewicht des addirten Broms mit 1:07 = 1,587 

multiplicirt. 

Bezeichnung. v. Hiibl's Jodzahl. Jodzahlen 
aus Bromzahlen. 

Olivenol 80,3 81,5 
80,2 79,9 

" 80,1 80,7 
Schweinefett 65,7 64,4 

" 65,'7 64,6 

" 
63,2 64,1 

Maisol 122,0 123,2 
Butterfett 34,0 34,3 
Hammelfettsauren 48,1 47,8 
RiciilUsol 83,0 69,5 
Leinolfirniss 132,5 159,5 
Mandelolfettsiiuren 102,3 

I) o. Hehner, The Analyst, 20, 49, 1895; Chern. CentrbI. 1895, I, 813; vgl. 
auch das unter Addition Gesagte. 
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1m allgemeinen zeigen die beiden Gruppen von Jodzahlen geniigende 
Uebereinstimmung. Fiir die bei Ricimisol und Leinolfirniss sich zeigenden 
Verschiedenheiten weiss Hehner vorerst noch keine Erklarung. 

Bereits im ersten Bande wurde eine Bromirungsmethode der Fette 
erwahnt, bei der mit Hilfe der Bestimmung der Reaktionswarme auf die 
Grosse der Bromabsorption und die Natur des Fettes geschlossen wurde. 

5. Bestimmung des Cholesterins. 
Obermiiller 1) verseift 1 g des cholesterinhaltigen Fettes (z. B. des 

Olivenoles), lOst den Riickstand in· wenig (1,5~2,O ccm) Schwefelkohlen­
stoff und setzt so lange von einer bromhaltigen Schwefelkohlenstofflosung 
von bekanntem Gehalt zu, bis eiue in's Gelbrothe stechende Farbung 
auftritt. Aus dem verbrauchten Brom liisst sich die Menge des vorhan­
den en Oholesterins berechnen unter Zugrundelegung der Beobachtung, dass 
ein Oholesterinmolekiil 2 Atome Brom addirt. Das Verfahren giebt sehr 
befriedigende Resultate. 

Eine direkte Titrirung des Oholesterins in der urspriinglichen Fett­
lOsung ist unstatthaft, da manche Fette, namentlich die Thrane, selbst 
bromhaltige Schwefelkohlenstofflosung entfarben. 

Der Vorgang der Bromirung des Oholesterins erfolgt nach der Gleichung: 
026H 440 + Br2 = 026H440Br2. 

Wir haben es hier also ebenfalls mit einer Addition und nicht mit 
einer Substitution zu thun. 

6. Theorie der Bromsubstitution bei den Benzolderivaten 2). 

Aus den in friiher veroffentlichten Arbeiten mitgetheilten Versuchs­
ergebnissen lasst sich folgendes iiber das Verhalten der Benzolderivate 
gegen nascirendes Brom herleiten: 

Vor allen in den Benr.olkern eintretenden Substituenten besitzen die 
direkt am Kern vorhandenen primaren odei- alkylirten, bezw. acetylirten 
Amido- und Hydroxylderivate die Eigenschaft, Brom mit grosser 
Leichtigkeit ;tnStelle von Wasserstoff zu setzen. Das Brom nimmt dabei 
immer die 0- und p-Stellung zu der NH2- und OH-Gruppe ein, wie dies 
bereits fruher bekannt und von O. Langer S) in ausgedehnterem Maasse 
fiir die Amidogruppe bestatigt wurde. Keiner def gewohnlichen Substitu­
enten, wie OHs, N02, Halogen, SOsH, ~O~H, N: NR, N: NOI, verhindert 
den Eintritt des Broms, falls diesel ben sich ebenfalls in 0- und p-Stellung 

1) K. Obermiiller, Zeitschr. physiol. Ch. 16, 143, 1892. 
2) W. Vaubel, Journ. pr; Ch. 48, 75-78 und 315-322, 1893,49, 540-545, 

1894, 60, 367 - 369, 1894, 62, 417-428, 1895. 
3) C. Langer, Ber. 16, 1068 und 1728, 1882. 
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zum NH2 oder OH befinden. Ausgenommen sind die Hydroxyl- und 
Amidogruppe selbst: dieselben verhindern, sobald sie in 0- und p-Stellung 
zu einander stehen, die direkte Bromaufnahme_ Alsdann findet durch die 
Einwirkung des Broms Oxydation statt. 

Die Karboxyl- und Sulfogruppen sind, falls 8ie sich in 0- und 
p-SteHung zur Amido- oder Hydroxylgruppe befinden, durch Bram ersetzbar; 
diese Fiihigkeit verlieren sie auch nicht, wenn sich andere Substituenten 
wie CHg, N02 in m-SteHung zu ihnen befinden. In del' m-Stellung zur 
NH2- oder OH-Gruppe vorhandene SOgH- 'und COOH-Gruppen werden 
nicht durch Brom verdriingt_ 

Die alkylirten oder acetylirten OH- und NH2 -Gruppen iiben 
auf das Brom einen geringeren arientirenden Einfluss aus. Dies zeigt sich 
noch nicht bei der monoalkylirten Amidogruppe, wohl aber bei derdialky­
lirten. Letztel'e bewirkt den Eintritt von nul' zwei Atomen Brom wahl'­
scheinlich in die p- und o-SteHung, wiihrend das alkylirte OH nul' noch 
ein Brom in die p-Stellung aufnimmt. Ebenso verMlt sich die acetylirte 
Amidogruppe, welche nur bei Besetzung del' p-SteHung in o-SteHung sub­
stituirt, andernfalls ein p-Del'ivat liefel't. Jedoch giebt es auch eine Aus­
nahme, niimlich bei clem Acet-m-xylidid. 

Entsprechend del' geringel'en Wirkung del' acetylil'ten Amidogruppe 
auf die Substitution in 0- und p-Stellung ist auch die das Eintreten des 
Broms in die m-SteHung verhindernde Eigenschaft nicht mehr in vollem 
~'1aasse vorhanden. Ich erinnere an die Beispiele des p-Phenetidins, welches 
kein Brom aufnimmt, und des Phenacetins, welches ein Monobromderivat 
bildet. Dagegen ist eine dialkylirte Amidogruppe noch im Stande, den 
Eintritt des Broms in m-Stellung zu verhindern, wie das Verhalten des 
Dimethylparaphenylendiamins zeigt. 

Bei del' Bromirung selbst nndet vorher eine Anlagerung von Brom 
an die orientirende Gruppe statt und erst dann geht die Substitution 1) 
im Benzolkern VOl' sich 2)_ Solche Bromprodukte sind von F. D. Cha tta­
way 'und K. J. P_ Orton 2) isolirt worden bei den Acetyl- und Formyl­
derivaten des Anilins z. B. 

Phenylacetylstickstoffbromid, C6H 5NBrCOCHg, 

PhenylformylstickstofI'bromid, C6H 5NBrCHO. 
Diese Korper konnen sich in der vorher erwiihnten 'Veise umlagern, 

indem das Bram in die p- und o-Stellungen eintritt. Alsdann kann von 
neuem Brom an das Stickstoffatom angelagert werden u. s. f., bis siimmt­
liche 0- und p-Stellungen besetzt sind. 

Ob nun bei jeder derartigen Substitution ein Ersatz des Wasserstoff­
atoms del' Amido- bezw. Imidgruppe stattfindet, ist schon aus dem Grunde 

1) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 52,419,1895. 
2) F. D. Chattaway und K. J. P. Orton, Ber. 33,3573, 1900. 
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fraglich, weil doch auch die Dialkylaniline Brom substituiren (das gleiche 
gilt fur die Alkylphenole), und man da keine Abspaltung von Alkyl an­
nehmen darf, wenigstens nicht unter gewohnlichen Umstanden. Allerdings 
ist eine Abspaltung von Brommethyl von Claus beobachtet worden bei 
der Bromirung des Dimethylanilins. 

Fur gewohnlich bildet sich zunachst iiberwiegend die p-Verbindung. 
Jedoch liisst sich dieselbe kaum rein erhalten, sobald noch besetzbare o-Stell­
ungen vorhanden sind. Denn wenn man auch nur so viel Brom zugiebt; 
als zur Substitution in p-Stellung nothwendig ist, so bilden sich doch 
nebenbei 0- substituirte Verbindungen. Diese Beobachtung ist bereits von 
Hafner 1) fiir das Anilin gemacht worden. E. Fischer und A. Windaus 2) 
fanden z. B., dass wenn auch nur 1 Mol.-Gewicht Brom in Anwendung 
kommt, aus je 10 g Base erhalten wurden: 

beim p-Xylidin 3 g Monobromderivat 
"m-Toluidin 6-7 g " 
"o-Toluidin 11 g " 
" p-Toluidin sehr wenig " 

7. Verhalten weiterer Benzol- und Naphtalinderivate. 

S 1· 1" 3) C H (l)OH . t b' h hE" a ICY saure , 6 4(2)COOH' Dlmm el8C wac em rwarmen 

unter Abspaltung der Karboxylgruppe drei Atome Brom auf unter Bild­
ung von Tribromphenol (OH. Br . Br . Br . 1 . 2 . 4 . 6). Schmp. 106°. 

O b ···· 4) C H (l)OH . t d . At B m- xy enzoesaure, 6 4(3)COOH' Dlmm rei orne rom 

auf, ebenfalls in Stellung 2. 4 . 6 zur Hydroylgruppe. 

/(l)OH /(l)OH 
0- und p-Nitropheno15), C6H4", und C6H4", ' 

(2)N02 (4)N02 

nehmen je zwei Atome Brom auf unter Bildung von Dibrom . o-Nitro­
phenol (OH. N02 . Br . Br . 1 . 2 . 4 . 6), Schmelzpunkt 117°, und Dibrom­
p-Nitrophenol (OHBr2N02Br. 1 .2 .4.6). Schmelzpunkt 141 ° C. 

(l)OH 
Resorcin 6), C6ff",( , nimmt drei Atome Brom auf unter 

"(3)OH 
Bildung von Tribromresorcin «OH)Br(OH)BrBr 1 . 2 . 3 . 4 . 6). Schmp. 111°. 

1) Hainer, Ber. 22, 2524 und 2902, 1889. 
2) E. Fischer und A. Windaus, Ber. 33, 1967, 1900. 
3) E. Lellmann und F. Grothmann, Bel'. 17, 2728, 1884; W. Vaubel, 

Journ. pro Ch. 52, 418, 1895. 
4) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 52, 418, 1895. 
5) W. Vau bel, Journ. pro Ch. 49, 544, 1894. 
6) W. Vaubel"Journ. Pl'. Ch. 48, 76, 1893. 
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An iIi n 1), C6H5NH2' substituirt drei Atome Brom unter Bildung 
von Tribromanilin (NH2 • Br . Br . Br. 1 . 2 . 4 . 6). Schmp. 119°. 

/(l)NHg /(1)NH2 

0- un d p-To 1 ui din 5), C6H,,,,, und C6H,,,,, ' verhal-
(2)CHa (4)OHa 

ten sich wie 0- und p-Kresol. Schmp. 50 ° und 73 0. 

/ (1) NH2 
m - T 0 1 u i din 2), 06H, "" ' verhalt sich wie m-Kresol. Schmp. 

(3) CHa 1000. 
. (1)NH2 

0- A mid 0 ben zols ul£osii. ure 3). C6H,< ' giebt zuerst ein 
(2)SOsH 

Dibromid, bei weiterem Zusatz entsteht Tribromanilin. 

/ (1)NH2 
m-Amidobenzolsulfosaure'), C6H 4", ' nimmt drei 

{3)SOsH. 
Atome Brom auf. Nach meinen Untersuchungen erfolgt die Aufnahme 
sehr rasch mit nascirendem Brom, jedoch ist die Endreaktion nicht scharf 
erkennbar; eine Abspaltung der Sulfogruppe findet selbst beim Erwarmen 
nicht statt. 

(1)NH2 
p-Amidobenzolsul£osaure (Sul£anilsaure D) C6H,< ' 

(4)SOsH 
giebt bei vorsichtigem Arbeiten ein Dibromid mit scharf erkennbarem 
Endpunkt. Bei Anwendung von einem Bromiiberschuss und unter Um­
standen etwas Erwarmung bildet sich Tribromanilin. 

/NH2 
1'01 uidinsulfosauren, C6H3~CHa ,zeigen das gleicheVerhalten. 

SOsH 
In 0- und p-Stellung befindliche Sulfogruppen konnen durch Brom ersetzt 
werden. 

(1)NH2 
m -Ami do p hen 0 16), C6H4< ' nimmt drei Atome Brom auf, 

(3)OH. 
die Endreaktion ist gut erkennbar, das Bromid scheidet sich zum Theil 
in feinen N adeln aus der wasserigen Losung und schmilzt bei 160 0 C., 
nach M. J kuta aus LigroinlOsung umkrystallirt bei 121°, wie das m·Amido­
phenol selbst. 

1) H. Reinhardt, Chem. Ztg. Nr. 24, 413, 1893. 
2) W. Vauhel, Journ. pro Ch. 48,77, 1893. 
3) H. Limpricht, Ann. Chem. 181,198. 
4) A. Bernthsen, das. 177, 86. 
5) Schmitt, Ann. Ch. 120,178; Heinichen, das.203, 267,1889; K. Bren­

zinger, Zeitschr. ang. Oh. 1896, 131. 
6) W. Vauhel, Journ. pro Ch.02, 421,1895 und M. Jkuta, Ber.10, 39, 1883. 
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m-Phenyl en d i amin 1), 
/(1)NH2 

C6H 4"" ' nimmt wie das m-Amido-
(3)NH2 

phenol drei Atome Brom auf. 
bei 157°. 

Del' Schmelzpunkt des Tribromids liegt 

m-Phenylendiacetamid 2) nimmt zwei Atome Brom auf. Das 
entstehende Dibrom-m-phenylendiacetamid C6H2Br2(NHC2H30)2 schmilzt 
bei 260°; das entsprechende Diamin bei 136°. 

/(I)NHz . 
o-Nitranilin, C6H 4,' , lllmmt zwei Atome Brom auf. 

"(2)NOz 
(l)NHz 

m - Nit ran iIi n 3), C6H 4( , substituirt drei Atome Brom; del' 
'-'(3)N02 

Schmelzpunkt des Tribromids liegt bei 102 ° C. 

• • • 3 /(1)NH2 
p-Nltranlhn ), C6H 4"" ' nimmt zwei Atome Brom auf; del' 

(4)N02 
Schmelzpunkt des Dibromids liegt bei 205 ° C. 

/(1)NH2 
Amidoazobenzol3), C6H 4,,, ' nimmt zwei Atome Brom 

(4)N:NC6H5 
auf, und es entsteht das schon von Be r j u 4) beschl'iebene Dibromid vom 
Schmelzpunkt 152°. Bei Anwendung hOherer Temperatul' findet auch 
geringe Oxydation statt. 

Phe nylhydl'azin 5), C6H5NHNH2' nimmt in saurer Lasung leicht 
ein Atom Brom auf und zwar in p-Stellung zur Amidogruppe, so dass 
das p-Bromphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 106 ° C. entsteht. Ganz 
eben so, wie auch L. M i c h a eli s 5) bei del' Bromirung in rauchender Salz­
saure gefunden hat, wird ein grosser Theil des Phenylhydrazins oxydirt, 
wobei Monobromdiazobenzol sich bildet. Bei meinen Versuchen ging ca. 
die Halfte des angewendeten Phenylhydrazins in p-Bromdiazobenzol libel'. 
Lasst man die so erhaltene Lasung langere Zeit stehen, so wird nach 
und nach noch mehr Brom aufgenommen. 

Da nun bei allen Versuchen direkt vier Atome Brom verbraucht 
wurden, so dass diesel' Vorgang zur quantitativen Bestimmung des Phenyl­
hydrazins verwandt werden kann, und da etwa die Halfte des Phenyl­
hydrazins sich nach Eintritt bleibender Bromreaktion al.'l Diazoverbindung 

1) W. Vaubel, Journ. pro Ch. <18, 315, 1893. 
2) C. L. Jackson und S. Calvert, Rer. 27, 20, 1894. 
3) W. Va u bel, J ourn. pro Ch. 49, 544, 1894. 
4) .W. Vaubel, Journ. pro Ch. 49, 545, 1894; Berju, Ber.17, 1403, 1885. 
5) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 49, 541, 1894; L. Michaeli., Ber. 26, 2190, 

1893. 
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und der Rest als p-Bromphenylhydrazin vorfinden, so darf wohl die Uol­
setzung in folgender Weise gedacht werden. 

H 
// 

1. C6H5NHNH2 + 4 Br = C6H5N - NH2. 
II 1/ 
Br2 Br2 

Acetylphenylhydrazin C6H5NHNH(CHsCO) niOlOlt nachMichae­
lis (1. c.) in koncentrirter Salzsiiurelosung zwei Atome Brom in p- und 
o-Stellung auf, so dass nach Abspaltung der Acetylgruppe das Dibromid 
(N2HS . Br . Br. 1 . 2.4) vom SchOlelzpunkt 92 0 entsteht. Nebenher 
bildete sich auch, besonders bei schlechter Kiihlung, Olehr oder weniger 
von der Diazoverbindung. Nach Olein en Versuchen wird bei gewohnlicher 
Temperatur unter Einwirkung nascirenden Broms wenig oder gar nichts 
von demselben substituirt, sondern es wirkt fast nur oxydirend. Auch 
scheint in der entstandenen Diazoverbindung kein Brom in den Benzol­
kern eingetreten zu sein, wenigstens war in der reducirten Losung keine 
BroOlverbindung nachzuweisen. Der hier statthabende Vorgang konnte 
vielleicht durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden: 

2. CSH5NH.NH(CHsCO)+ H20=CsH5N:NBr+CH3COOH~ 
II II + 3HBr. 
Br2 Br2 

Wie auch die Gleichung angiebt, werden vier Atome Brom auf 1 Mol. 
Acetylphenylhydrazin verbraucht. Die Aufnahme erfolgt rasch, und 
kann auch hier, da der Endpunkt sehr gut erkennbar ist, die direkte 
Bromirung wie beim Phenylhydrazin zur GehaltsbestiOlOlung beniitzt werden. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 12 
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Acetanilid 1), An tifebrin, C6H5NH(CHsCO), nimmt nur ein Atom 
Brom auf und zwar in p-Stellung zur Amidogruppe. Das Bromderivat 
hat den Schmelzpunkt 167-168°. 

Acet-o.Toluidl),C6H4~~j~:s(CHsCO), verhalt sich wie das Acet­

anilid. Das Bromprodukt zeigt den Schmelzpunkt 156-157°. 

Acet-p-Toluid 1), C6H4m~:s(CH3CO), nimmt ein Atom Brom in 

o-Stellung zur Amidogruppe auf. Schmelzpunkt des Bromprodukts 117,5 ° C. 

Monomethylanilin, CSH5NHCHs ' und Monoathylanilin, 
CsH5NHCllH5, nehmen drei Atome Brom auf, die sich natiirlich in 0-

und p·Stellung zur Amidogruppe befinden, und zwar erfolgt die Aufnahme 
ganz glatt ll). 

Ani sol, CSH 50CHs , nimmt ein Atom Brom auf und zwar in 
p-Stellung. 

Monoathyl-o-Tol uid in S), CaH4~;~~:~llH5, nimmt glatt zwei 

Atome Brom auf. Die Endreaktion ist gut erkennbar. 

Dimethylanilin 4), CaHliN: g~s, nimmt zwei Atome Brom auf 
s 

und zwar ziemlich rasch, wenn auch das zweite etwas langsamer als 
das erste. 

Diiithylanilin4), CsH5N:g2:5, verhiilt sich eben so. Nur erfolgt 
II 5 

die Aufnahme des zweiten Bromatoms noch langsamer als beim Dime-
thylanilin. 

Ph . 5) C H (4)OC2H5 • E' . 1" . -rl-B d enacetlll , a 4(1)NH. C2HsO' III lsesslg ge 08t, mlt.B.. run 

HCI versetzt, nimmt 1 Atom Brom auf und zwar in Stellung 2 zur 
(1)NHC2HsO 

NHC2HsO;Gruppe, also CaH4(2)Br Schmp. 106°. 
(4)OC2H5 

(4)CsH4(1)NH2 
Ben z i din,. , nimmt vier Atome Brom auf, unter Bild-

(4)C6Hi1)NH2 
ung der Tetrabromverbindung C12HSBr4Na vom Schmelzpunkt 284 ° C. 

'a-Naphtolathyliither, ClOH 70C2H 5(a), nimmt nach Mar­
c h e t t i 6) ein Atom Brom auf, wobei sich ein Bromnaphtoliithyliither 

1) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 48,321.322, 1893. 
2) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 48,315,1893. 
5) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 52, 421, 1895. 
4) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 48, 316, 1893. 
5) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 52. 421, 1895; Ber. 32, 1875, 1899. 
6) Marchetti-Fittica, Jahresbericht 1879, 543. 
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vom Schmelzpunkt 48 0 C. bildet. Dasselbe Bromid entsteht bei del' 
Einwirkung nascirenden Broms 1). Die Endreaktion ist gut erkennbar. 

p>-Naphtol, C10H 70H(.a), liefert nach Armstrong 2) und 
S mit h 3) ein Bromnaphtol vom Schmelzpunkt 84 0, bei Zusatz yon mehr 
Brom ein Dibromid und schliesslich ein Tetrabromderivat. N ach meinen 
ebenfalls in Eisessig vorgenommenen Bestimmungen erfolgt die Aufnahme 
des Broms, und zwar eines Atoms, sehr glatt. Die Endreaktion ist gut 
€rkennbar, so dass bei Zusatz yon Salisiiure diese Methode del' Bestimmung 
des .a-Naphtols bequem angewendet werden kann und auch einfacher zu sein 
scheint als die yon K ii s te 1'4) vorgeschlagene Pikrinsiiuremethode, sowie 
die von jenem Forscher verbesserte Jodirungsmethode von Vortmann 
und Me s s iIi gel' 5)_ 

p>-Naphtolmethyliither 1), C10H70CH3(j1), in Eisessig gelost, 
nimmt glatt 1 Atom Brom auf, die Endreaktion ist gut erkennbar. Das 
Bromid scheidet sich in wei8sen, gliinzenden N adeln yom Schmelzpunkt 
185 0 aus. 

p>-Naphtoliithyliither1), ClOH 70C2H 5 , verhiilt sich wie del' 
Methyliither, nul' erfolgt die Aufnahme des Broms etwas langsamer. Das 
Monobromid scheidet sich in Bliittchen aus, die bei 54 0 C. schmelzen. 

a-Acetylnaphtylamin, C10H 7N: ~ H O(a), nimmt nach Mel-
2 3 

dol a 6) in Eisessiglosung ein Atom Brom auf. Das entstehende Bromid, 
bei dem das Bromatom in 4 sich befindet, zeigt den Schmelzpunkt 193 0 C. 
Nach meinen 1) Untersuchungen wird durch Zusatz von nascirendem Brom 
zu dem in Eisessig- und Salzsiiure gelosten Acetylnaphtylamin ebenfalls 
€in Atom Brom substituirt. Die Endreaktion ist gut erkennbar. Das 
Monobromid schmilzt bei 190 o. Auf Zusatz weiterer Bromlauge (KBr + 
KBr03 ) wird nach und nach noch mehr Brom aufgenommen, jedoch be­
beutend langsamer als zuerst. 

j1-Acetnaphtylamin, ClOH7N: ~ H ° (j1), kann nach den Un ter-
2 3 

suchungen von Cos in e I' 7) ein Atom Brom in 1 substituiren. Bei del' 
Behandlung mit nascirendem Brom wird eben falls ein Atom rasch in 
SteHung 1 aufgenommen. Die Endreaktion ist gut erkennbar. Del' 
Schmelzpunkt liegt bei 140 0 C. Fiigt man mehr Brom zu, so wird nach 
und nach Brom substituirt. 

1) W. Vaubel, Zeitschl'. anal. Ch. 35, 165, 1896. 
2) Armstrong, Ber. 15, 206, 1882,24, 705 und 720, 1891. 
3) 8 mit h, J ourn. of tho Ch. 80c. 35, 789. 
4) F. W. Kiister, Ber. 27, 1905,1894. 
5) Vortmann und Messinger, Ber. 23, 2761, 1890. 
6) R. Meldola, Bel'. 11, 1906, 1878. 
7) Co siner, Bel'. 14, 59, 1881. 

12* 
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Das Dehydrot h io tol u id in, dem nach den Untersuchungen von 
P. Jacobson 1), Gattermann 2), Pfitzinger und Gattermann S) 

folgende Konstitution 

_ /"'/ S '" :r 
C14H10NSNHj! - HsC~/~N/CCaH5NH2 

zukommt, vermag infolge der Anwesenheit der Amidogruppe und zweier 
unbesetzter o·Stellungen. zwei Atome Brom aufzunehmen. Thatsachlich 
entsprach auch das Dehydrothiotoluidin diesen Voraussetzungen, so dass 

S . 
/ "'/"'CH 

also die Gruppe - C I I· S keine hindernde Wirkung auf 

'N/"'/ 
die Bromaufnahme ausiibt. 

Die Aufnahme des Broms durch das in Eisessig uIJ.d Salzsaure ge­
IOste Dehydrothiotoluidin erfolgt langsam, das Bromid scheidet sich als 
orangefarbener Niederschlag aus. Die freie, durch SodalOsung von Saure 
befreite Bromverbindung zeigte einen Schmelzpunkt von 184 ° C. 

Die Primulinbase, der nach Gattermann 4) folgende Zusam­
mensetzung zukommen soll: 

/N, . /N, /N, 
CHsCaH5",S/C. CaHs"'S/CCaHs"'S/CCaH4NH2' 

nimmt kein oder nur ausserst lsngsam Brom auf. Anscheinend wirkt 
bier die lange Kette der in p-Stellung zum NHj! sich befindenden Gruppe 
hindernd auf die Bromirung ein. 

K b 15) /'" /",. . E· . d S 1 .. ar azo 'V\N /\/1' mmmt, In lsesslg un a zsaure 

H 
gel9st, bis zur ersten bleibenden Reaktion ein Atom Brom auf. Ver­
braucht werden jedoch im Ganzen vier Atome Brom. Die Endreaktion 
ist gut erkennbar. Der Schmelzpunkt de!! Bromids liegt bei 178 o. 

Nicht verwendbar ist die Bromirungsmethode beifolgen­
den Korpern, bei denen entweder Bromaufnahme stattfindet (a), aber nicht 
analytisch verwerthbar ist, oder b und c bei denjenigen, bei welchen iiber­
haupt keine Bromaufnahme stattfindet, sondern unter Umstiinden Oxy­
dation. 

1) P. Jacobson, Ber. 22, 330, 1889. 
2) Gattermann, Ber. 22, 424, 1889. 
3) Gattermann und Pfitzinger, Ber. 22, 1067 und 1372, 1889. 
4) A. a. O. 
5) W. Vaubel, Zeitchr. angew. Ch. 1901, 784. 
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a) p-Diphenol, CaH 40H1), nimmt vier Atome Brom auf, aber ZIl 

I 
langsam. 

CSH40H 

H d h · th l"th C H (l)OCHs S) • bt b' y roc lllonmonome y a er, S 4(4)OH ,gle· elm 

Bromiren ein Dibromid und schliesslich bei fortgesetzter Einwirkung von 
Bromwasser Dibromchinon. 

/(l)OCHs 
Hydrochinondimethylather 3), CSH4'" ,giebt beim 

(4)OCHs 
Bromiren Dibromhydrochinonather. 

A 'd h I C H (1)OC2H 5 • h V h 0- ml op eneto, S 4(2)NHs ,lllmmt nac ersuc en von 

R. Mohlau und P. Oehmichen 4) bei der Einwirkung von Brom auf 
eine zum Sieden erhitzte Losung zwei Atome Brom auf. 

a-Naphtol, ClOH70H(a), nimmt nach den Angaben von Bieder­
man n 5) in eisessigsaurer Losung zwei Atome Brom auf und zwar in 
Stellung 2 und 4. Das Bromid zeigt nach Fittig und Erdmann den 
Schmelzpunkt 108,5°, nach Biedermann 111°. Nach meinen Unter­
suchungen wird das Brom rasch aufgenommen. Nach Substitution von 
zwei Atomen Brom erfolgt noch eine weitere Aufnahme, die jedoch viel 
langsamer vor sich geht. Dadurch wird das Erkennen der Endreaktion 
sehr erschwert, und deshalb ist die Bromirungsmethode fiir die Gehalts­
bestimmung des a-Naphtols nicht brauchbar. 

a- Naph tylamin 1), ClOH 7NHs(a), lasst sich nach meinen Unter­
suchungen nicht in fiir analytische Zwecke geeigneter Weise bromiren, da 
anscheinend geringere Mengen von Oxydationspradukten entstehen. In 
der Hauptsache werden zwei Atome Brom aufgenommen. 

p>-NaphtylaminS), C10H 7NH2(P'), nimmt in der Eisessiglosung 
ziemlich rasch iiber zwei Atame Brom auf; die Endreaktian ist schlecht 
zu erkennen. Zum Schlusse werden etwa drei Atame Brom verbraucht, 
wavon ein Theil anscheinend zur Oxydatian dient. 

Pyrrol, C4H4NH 7). Die Aufnahme von Bram erfolgt zuerst 
ziemlich rasch, bis zwei Atome substituirt sind. Alsdann verlangsamt sie 
sich und zwar besanders stark nach der Substitution von drei Atomen. 
Bei der Einwirkung des Broms fiirbt sich die Fliissigkeit zuerst dunkel, 

1) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 62,410, 18!J5. 
2) Benedikt, Monatsh. f. Ch. 1, 388, 1880. 
S) Habermann, Ber. 2, 1036, 1869. 
4) R. Mijhlau und P. Oehmichen, Journ. pro Ch. 24, 276, 1881. 
5) Biedermann, Ber.6, 1119, 1873; Fittig und Erdmann, Ann. Chem. 

227, 244, 1885. . 
6) W. Vaubel, Zeitschr. f. analyt. Ch. SO, 164 u. f., 1896. 
7) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 1iO, 368, 1894. 
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dann scheidet sich das Dibromid in grauen Flocken aus. N atiirlich wird 
durch die Ausscheidung schon die weitere Bromaufnahme verlangsamt. 
Zum Schlusse sind etwas mehr wie drei Atome Brom verbraucht. Es 
unterliegt wohl keinem Zweifel, dass durch die leicht stattfindende Poly­
merisation 1) etwas Pyrrol dem Ein:flusse des nascirenden Broms entzogen 
wird. Man darf deshalb mit Recht annehmen, dass die Imidgruppe die 
Aufnahme von vier Atomen Brom bewirken wiirde, denn nach den Ergeb­
nissen anderer Untersuchungen kann durch Einwirkung der hetreff'enden 
Ralogene in alkalischer bezw. alkoholischer Losung das Tetrachlor-, 
-brom- und -jodpyrrol aus Pyrrol erhalten werden. 

b) Oxydirt werden hei der Einwirkung von Brom: 

/(l)OH 
Brenzkatechin, C6R",,, ' 

(2)OH 

/(I)OH 
Hydrochinon, C6R",'\.. ' 

"(4)OH 

/(1)NH2 
o-Phenylendiamin, C6H",,\ ' 

'\..(2)NH2 

/(1)NH2 
p-Phenylendiamin.· C6H",,,, ' 

(4)NH2 

Amidoazobenzolsulfosii.ure(n1, «1)NH2 

C6H4 , 
(4)N : NC6H 4SOaH 

/(1)NH2 
o-Amidophenol, C6H",,, , 

"'(2)OH 

/(1)NH2 

p·Amidophenol, C6H"" , 
"-(4)OH 

c) Keine sichtbare Einwirkung von Brom findet in der 
Kii.lte statt bei: 

/(t)OCHs /CO", 
o-Nitranisol, C6H4'\.. , Phtalimid, C6H4"CO/NH, 

"(2)N02 

1) Dennstedt, Ber.20, 856, 1888; 21,3429,1889; Ciamician und Zanetti, 
Ber. 26, 1711, 1893. 
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Chinolin, C9H 7N, Nitroso· Dimethy lanilin, 
/(1)N(CHa)2 

C6H,!" , 
"(4)NO 

. C H /N"", H Phenylakridin, 6 4""C/C6 4' 

CoH 5 

8. Gemische von Anilill ulld Toluidin. 

Mit Hilfe der Bromirungsmethode lasst sich in gleicher Weise wie 
bei dem Phenol ein Gehalt an 0- und p.Kresol, so auch beim Anilin ein 
Gehalt an 0- und p-Toluidin feststellen, da Phenol und Anilin je drei 
Atome Brom, die 0- und p.Kresole, sowie 0- und p-Toluidine dagegen 
nur zwei Atome Brom in 0- und p-Stellung zu substituiren vermogen. 
Dieser Umstand ermoglicht es auch, den Gehalt cler fiir die Fuchsindar­
stellung verwendeten RothOle, sowie der in der Anilinfarbentechnik bei 
verschiedenen Darstellungen auftretenden Echappees an Anilin, 0- und 
p-Toluidin zu bestimmen, indem man das p-Toluidin mit Oxalsaure aus­
falIt. Nach dem Verfahren von H. Reinhardt 1) (1. c.) arbeitet man 
in folgender Weise: 

Urn mittels der Oxalatmethode ein genaues Resultat zu erhalten, 
muss man mehr Oxalsaure allwenden, als der vorhandenen p. Toluidin­
menge entspricht. Diese muss deshalb durch einen Vorversuch annahernd 
ermittelt werden. Am zweckmassigsten nimmt man bei anilinarmen Oelen 
bei Anwendung von 100 g Oel zur Analyse den p-Toluidingehalt um 
10 g, bei anilinreichen Oelen um 20 g hOher an, als durch die Probe 
gefunden wurde und berechnet hiernach die Oxalsaure. 

1m iibrigen fiihrt man die Analyse in folgender Weise aus: 100 g 
Oel werden mit 106 g moglichst schwefelsaurefreier Salzsaure von ca. 
31 % HCI vermischt und diese Mischung sofort mit der bereitgehaltenen, 
fast siedenden Losung der nothwendigen, kalkfreien Oxalsaure in der 
zehnfachen Menge destillirten Wassers versetzt. Diese Losung muss selbst 
bei hohem p-Toluidingehalt anfangs ganz kiar sein; man lasst sie unter 
haufigem Umriihren erkalten und 48 Stunden zur Krystallisation stehen. 
Die Oxalate werden dann abgesaugt, 3 Mal mit je 25 ccm destillirtem 
Wasser gewaschen und durch Eintragen in heisse verdiinnte Kalilauge 
(100 cern Kalilauge von 45 0 Be., 200 ccm destillirtes Wasser) zerlegt. 
Das abgeschiedene Oel wird nach dem Erkalten gesammelt und gewogen. 
Schliesslich wird es mit Aetzkali getrocknet und der Anilingehalt in der 
beschriebenen Weise durch Bromtitration ermittelt. 

1) Vgl. auch P. Dobriner und W. Schwarz, Zeitschr. f. analyt. Ch. 34,735, 
1896; F. F. Raabe, Chern. Ztg. 15,116 und 179, 1891; G. A. Schoen, Bull. de 
Mulhouse 1888, 365; Schoop, Chern. Ztg. 9, 1785, 1884; P. Miniati, H. Booth, 
J. B. Cohen, Journ. soc. chern. Ind. 6, 418,1887; C. Hliusserrnann, Chern. Ztg.ll, 
1224, 1887. 
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Eine einfache Umrechnung ergiebt den Gehalt des urspriinglichen 
Gemisches an p-Toluidin, dem eine fiir die angegebenen Bedingungen er­
mittelte, konstante KOl'rektuf von + 2,00 zugel'echnet werden muss. 

N aeh der V oranalyse hatte z. B. ein anilinreiches Oel hOchstens 
10 % p-Toluidin. Die genaue Bestimmung ergab bei Fiillung 

mit 30 g Oxalsiiure in 300 g H 20 6,5 °jo p-Toluidin. 
40 g " " 400 g " 6,4 %" " 

50 g " " 500 g " 7,1 %" " 

Die Zuverliissigkeit der Methode beweisen folgende, bei der Analyse 
von Gemischen reiner Oele erhaltene Zahlen: 

Anilin. o-Toluidin. p-Toluidin. 
I. angew. 60,0 10,0 30,0 

gef. 60,6 9,35 30,05 
II. angew. 30,0 50,0 20,0 

gef. 30,5 49,3 20,2 
III. angew. 40,0 50,0 10,0 

gef. 40,6 49,4 10,0 
IV.angew. 30,0 65,0 5,0 

gef. 30,25 64,6 5,25 
V. angew. 10,0 80,0 10,0 

gef. 10,6 79,5 9,9. 

Rei der Priifung technischer Oele nach dieser Methode wurden durch­
schnittlich im BlauM 99,5 % AniIin, in dem aus Anilinsalz abgeschiedenen 
Oel 99,7 % Anilin gefunden. 

Das o-Toluidin zeigte oft nur 95 % o·Toluidin und ziemlich regel­
miissig 2 % p-Toluidin. Das rohe Toluidin enthielt bei 30-35 % p­
Toluidin nur etwa 1,5 % Anilin (m-Toluidin?); p-Toluidin dagegen bei 
70-98 Ufo Reingehalt hOchstens 0,75 % •• 

In Echapp~es, welche p-toluidinfrei sein soIl ten , wurden regelmassig 
4-6 Ofo p-Toluidin, manchmal sogar 10-12 % gefunden. 

9. Restimmung der Xylidine 1). 

In den Handelsxylidinen 

I. CHs . CHs . NH2 
II." ,. ,. 
III." " " 
IV." " " 
V. ,. ,. 

finden sich folgende funf Basen: 

1.2.4 = a Amido-o-Xylol. 

1 . 2 . 3 = (1 " " " 
1 • 3 . 4 = a Amido-m-Xylol. 
1.3.2=(1 " ,. " 
1 . 4 . 2 = Amido-p-Xylol. 

1) W. Va u bel, Zeitschr. analyt. Ch. 36, 285, 1897. 
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Das a-Amido-m -Xylol oder asymm. m-Xylidin, sowie das Amido­
p -Xylol oder p - Xylidin bilden meist den Haupt.theil der betrefl'enden 
Xylidine. Hiiufig wird ein an asymm.-Xylidin reiches Produkt verlangt. 

Zwecks Bestimmung des Gehalts an asymm.-Xylidin bedient man 
sich der Ausfiillung mit Salzsiiure oder Eisessig, da das salzsaure, beziehungs­
weise essigsaure Salz dieser Base in Salzsiiure, beziehungsweise Eisessig, 
schwer oder sozusagen unloslich ist. Nach meinen Erfahrungen liefert 
die Fiillung mit Salzsiiure meist unrichtige Resultate, da je nach der 
Menge der angewandten Salzsiiure hiiufig grossere oder klein ere Mengen 
der salzsauren SaIze der iibrigen Basen mit ausfallen. Schon W. Biru­
k 0 ffl) giebt an, dass daA salzsaure p-Xylidin niwh einigen Tagen eben-
falls auskrystallisirt. . 

Bei der Fiillung mit Eisessig hat sich die Verwendung gleicher 
Mengen Siiure und Base als am zweckmiissigsten erwiesen. 100 g, be­
ziehungsweise 100 ccm Xylidin werden mit 100 g, beziehungsweise 100 cem 
Eisessig versetzt. Nach 24 stiindigem Stehen hat sich das Salz ausge­
schieden; es wird abgesaugt, mit Filtrirpapier und darauf an der Luft ge­
trocknet und gewogen. Das erbaltene Produkt enthiilt zum Theil die 
Acetverbindung, da die Vereinigung unter ziemlicher Wiirmeelltwicklung 
vor sicb geht. Man erhiilt deshalb nicht absolut genaue Resultate_ Auch 
ist mitunter wohl die Acetverbindung oder das essigsaure Salz des einen 
oder anderen Isomeren beigemengt. Dies liisst sich leicht durch Bestimm­
ung mittels Bromlauge (einer aus Brom und heisser Natronlauge herge­
stellten Losung) feststellen. 

Das asymm.-Xylidin nimmt nach meinen anderwiirts 2) verofl'entlichten 
Untersuchungen ein Atom Brom in Stellung 5 auf, wobei ein bei 45 0 C. 
schmelzendes Monobromid entsteht. Auch die Acetverbindung nimmt ein 
Atom Brom auf, und zwar in Stellung 2 oder 6. Letzterer Korper ist 
identisch mit dem bereits von G e n z 3) dargestellten. bei 162 0 C. schmelzen­
den Produkt. Ersteres Bromid ist dagegen von W rob 1 e w ski ') schon 
dargestellt worden, wurde jedoch fiir identisch mit dem von G e n z aus 
der Acetverbindung durch Verseifen gewonnenen gehalten. 

Da also das asymm.-Xylidin nur ein Atom Brom aufnimmt, wobei 
die Endreaktion deutlich erkennbar ist, liisst sich ein etwaiger Gehalt 
der durch Eisessig erhaltenen Fiillung an anderen Isomeren leicht ('r­
kennen. 

1) W. Birukoff, Ber. 20, 870; vgl. auch L. Limpach D. R. P. 39947. 
2) W. Va ubel, Joum. f. prakt. Chemie [N.F.] 53, 552,1896; vgl. auch E. Fischer 

und A. Windaus, Ber. SS, 1972, 1900, 1806; E. Nolting, A. Braun u. G. Thes­
mar, Ber. 34, 2242, 1901. 

3) Genz, Ber. S, 225, 1870. 
4) Wroblewski, Liebig's Ann. 192, 215, 1878. 
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Die betreffenden Xylidine werden sich namlich gegen Bromlauge 
nach Analogie der anderen untersuchten Basen folgendermassen ver­
halten: 

CHg 

/",CHs 

I I "'/ NH2 

CH3 

/'" CHs 
I I 
"'/NH2 

CHs /'" 
I I 
",/CHs 

NH2 

CH3 

/",NH2 

I I 
"',/CHs 

CHs 
/",NH 2 

I I "'/ CH3 

CHg 

/",CHs 
+ 4Br= I I 

Br",/Br 
NH2 

CHs 
Br/", CH3 

+ 4Br= I I 
",/NH2 

Br 

CH3 

/'",NH2 
+ 2Br = I I 

Br",/CHs 

CHs 
/",NH2 

+ 4Br= I I 
Br"'/Br 

CHs 

+ 2 HBr; 

+ 2 HBr; 

+ HBr; Schmelzp. 46-47 0 ; 

+ HBr; Schmelzp. 49-50 0 ; 

+ 2 HBr. 

·Wie aus obigen Gleichungen ersichtlich ist, nimmt das {1-Amino­
m.Xylol ebenfalls nur ein Atom Brom auf. Dieser Umstand kann jedoch 
hier vernachlassigt werden, da seine Salze anscheinend verhaltnissmassig 
leicht loslich sind, wie aus dem Verhalten des salzsauren Salzes zu er­
sehen ist. Es durfte deshalb diese Base in dem mit Eisessig erhaltenen 
Niederschlag nur in geringer Menge zu finden sein. 

Kommt nun beigemengte Acetverbindung in Frage, so ist es am 
besten, dieselbe vor der Titration zu verseifen, da sie ja allerdings auch 
ein Atom Brom aufnimmt, aber viel langsamer als das Salz. An del' 
Schnelligkeit der Bromaufnahme kann man leicht erkennen. wie viel Acet· 
verbindung vorbanden ist. Zum Verseifen genugt ein zehn Minuten langes 
Kochen mit Salzsaure. 

Bei der Titration der durch Fallen mit Eisessig erhaltenen Krystalle 
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zeigte es sich nun, dass dieselben in den meisten Fallen, und zwar haupt­
sachlich bei Xylidinen mit geringerem Gehalt an asymm. m-Xylidin, etwas 
durch andere Isomere verunreinigt waren. W. Birukoff (I. c.) hat aus 
einem Xylidin durch Versetzen mit dem vierten Theil Eisessig direkt fast 
reines asymm.-Xylidin erhalten; auch ich habe bei an asymm.-Xylidin 
reichen Produkten durch Versetzen mit der gleichen Menge Eisessig das­
selbe sehr rein erhalten, wie auch schon L. Limpach in seiner Patent­
beschreibung beziiglich der Trennung des asymm.-Xylidins von seinen Iso· 
meren durch Fallung mit :Essigsiiure angiebt. Bei Xylidinen von ge­
ringerem Gehaltll, die ich mir zum Theile selbst durch Mischen herstellte, 
wurde 1/5-1/2 mehr Brom verbraucht, als der vorhandenen Menge des 
asymm.-Xylidins entsprach. Dabei wurde natiirlich das Vorhandensein von 
Acetverbindung statt des essigsauren Baizes in der abgewogenen Bubstanz 
in gebiihrender Weise beriicksichtigt. Ais Verunreinigung der Fiillung 
kame vielleicht das a-A~ino-o-Xylol in Betracht, da dessen salzsaures 
Salz und dementsprechend wahrscheinlich auch das essigsaure schwer 
loslich sind. Unter Umstiinden konnte auch p-XyHdin beigemengt sein. 
Jedoch Hegen dariiber bis jetzt keine Untersuchungen vor. 

Eill Versuch, das asymm.-Xylidin, beziehungsweise beide m-Xylidine, 
durch direkte Titration des Handelsproduktes mit Bromlauge zu bestimmen, 
scheiterte an der Bildllng eines rothen Farbstoffes, wodurch mehr Brom­
lauge verbraucht wurde, als Zll erwarten stand. AndernfalIs wiire ja die 
Berechnung leicht gewesen, da die von dem m.Xylol sich ableitenden 
Basen ein Atom Brom aufnehmen, alIe anueren aber zwei. Anscheinend 
verhindert oder erschwert das V orhandensein einer grosseren Zahl von 
Methylgruppen in verschiedenen Stellungen die Umlagerung des bei 
der Bromirung wahrscheinlich zuniichst gebildeten Additonsproduktes 

C6HsN(9HHs)2B in das entsprechende Substitutionsprodukt, und es findet 
2' ra . 

deshalb leichter eine Kombination, beziehungsweise Oxydation, unter Bild­
ung von Farbstoff statt. Schon bei einem Gemische von 0- und p-Toluidin 
zeigt sich bei der Bromirung hiiufig eine geringe Farbstoffbildung. 

Selbstverstiindlich miissten bei einer exakten Durchfiihrung der Ana· 
lyse erst noch alle essigsauren Salze der verschiedenen Xylidine unter­
sucht werden in Bezug auf Loslichkeit in Eisessig und in Gemischen mit 
anderen Isomeren. Fur die Technik ist es jedoch hauptsiichlich von 
Interesse, den Gehalt an asymm.-Xylidin zu wissen, da diese Base fUr 
viele Zwecke die wichtigere ist. Obige Methode liisst uns nun wenigstens 
erkennen, ob das, was wir als asymm.-Xylidinacetat wiegen, auch that­
liiiichlich rein ist. 

1m folgenden gebe ich noch kurz die Resultate der Analyse eines 
technischen Xylidins, urn zu zeigen, dass die Fallung allein nicht vollig 
zuverlassige Resultate giebt. 
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Siedepunkt: 

- 210 0 14 0/0 \ 
- 211 0 18 " 
- 212 0 24 " 
- 213 0 24" bei 750 mm. Specifisches 

- 214 0 __ 6_"_1 Gewicht 0,982 bei 20 0 C. - 215 0 2 " 
Rest 2 ., 

100 0/0 

100 g Xylidin und 100 g Eisessig gaben 32 g festes Acetat. Daraus 
berechnen sich 20,8 % asymm.-Xylidin, da l/S davon aus Eisessig be­
stehen soll. Nun zeigte sich aber bei dem Bromirungsversuch, dass ca. 
die Halfte des Ausgeschiedenen aus der Acetverbindung hestand. Fur 
16 g Acetat berechnen sich 7,1 g Brom, fUr 16 g Acetverbindung 7,8 g, 
zusammen 14,9 g. Es wurden aber statt 14,9 g Brom 17,9 g verbraucht; 
somit enthielten die 20,8 g des als asymm.-Xylidin berechneten Nieder­
schlags 3,5 g von einem der o-Xylidine oder von p-Xylidin, da diese 
ja, wie oben erwahnt, zwei Atome Brom aufzunehmen vermogen. 

10. Bestimmung der Naphtol- und Naphtylaminsulfosauren 1). 

Die Naphtol und Naphtylaminsulfosauren lassen sich ihrem VerhilJten 
gegen nascirendes Brom zufolge in drei Klassen eintheilen. 

Zur ersten Klasse, deren Glieder meist nur ein Atom BroID auf­
nehmen konnen und bei denen die Endreaktion deutlich erkennbar ist, 
gehOren: 

A. folgende a- und fJ-Naphtylaminsulfosauren: 
NR2 SOaR SOaR 

a) a-Naphtylaminsulfosiiure 1 2 0 
b) N aphtionsaure 1 4 0 
c) Dahl's Disulfosiiure II 1 4 6 
d) 

" " III 1 4 7 
e) a-Naphtylamin·o-disulfosiiure . 1 4 8 
f) Amido-R-saure 2 3 6 
g) r·Monosulfosaure (2Br) 2 5 0 

NRz NR2 SOaH 
h) N aphtylenmonosulfosiiure 1 6 4 

1) W. Vaubel, Chem. Ztg. 17, 70, 1893; 102, 1893. 



Bestimmung der :Naphtol- und Naphtylaminsnlfosauren. 

B. folgende a- und (I-N aphtolsulfosauren: 

a) Nevile- Winther'sche Saure 
b) a·Naphtoldisulfosaure 
c) Schaffer'sche Saure 
d) F-Saure. 
e) R-Saure 
f) (I-N aphtoltrisulfosaure 

OH SOaHSOaH 
140 
148 
260 
2 

2 
2 

7 
3 
3 

o 
6 
6 

SOaH 
o 
o 
o 
o 
o 
8 
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Wenn auch bei mehreren dieser Sauren, wie 1. 4.8 und 2. 3 . 6 . 8, 
die Bromaufnabme ziemlich langsam erfolgt, so konnen diesel hen doch 
immerhin hier angefubrt werden, da der Endpunkt deutlich erkennbar ist. 

Die Sulfosauren der K I ass e II nehmen mehrere Atome Brom auf, 
und ist der Endpunkt nicht so gut erkennbar. Es gehoren dazu: 

A. folgende a- und (/-Naphtylaminsulfosauren: 

a) a-N aphtylamindisulfosaure (3 Br) 
b) a-Naphtylaminmonosulfosaure S (2 Br) 
c) a-Napbtylamin-(l-disulfosaure (2 Br) 
d) a-N aphtylamindisulfosaure Kalle (2 Br) 
e) Bronner'sche Saure (3Br) . 
f) (I-N aphtylamin-o-monosulfosaure I (3 Br) 

NH2 SOaH SOaH 
1 7 . 0 

1 8 0 
137 
1 
2 
2 

2 
6 
7 

7 
o 
o 

B. folgende N aphtolsulfosaure: 
OH SOaH SOaH 

a-N aphtolmonosulfosaure S 8 0 

In betreff'der dritten Klasse, wozu die 2.8 und 2. 6. 8-Derivate 
gehiiren, welcbe nach fruherer Angabe kein Brom aufnehmen sollten, ist, 
was von hervorragender Bedeutung sein durfte, eine Aenderung zu ver­
zeicbnen, und muss ich zugestehen, dass dieselben doch Brom aufnehmen, 
und zwar derart, dass diese Eigenschaft zur Gehaltsbestimmung verwendet 
werden kann. AIle anderen, oben gemacbten Angaben geIten fur das 
Verhalten der betreff'enden Sulfosauren gegen nascirendes Brom bei ge­
wohnlicher Temperatur, und unter solchen Umstanden nehmen die 2.8 
oder 2.6. 8-Derivate kein oder nur sehr wenig Brom und dann noch 
langsam auf; dagegen andert sich dies, sobald wir in der Hitze das Brom 
zur Einwirkung bringen. Bei einer Temperatur von 65-75 0 0. nehmen 
diese Sauren glatt ein Atom Brom auf, ohne dass erhebliche, d. h. fur 
die Analyse zu beachtende Mengen Brom entweichen. Selbstverstandlich 
muss man mit einiger Vorsicht arbeiten.· So liisst sich auf diese Weise 
dann auch der Gehalt der G·Siiuren, Bowie OroceYnsulfosiiure mit verhiilt-
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nissmassig kleiner Miihe bestimmen. Zu beach ten ist, dass die Temperatur 
nicht viel unter 65 0 C. herabgehen darf, da sonst die Endreaktion schwerer 
erkennbar ist, indem die Bromaufnahme bE deutend langsamer erfolgt. 

In Gemischen der hier in Frage kommenden Sauren mit den ent­
sprechenden 2. 6- bezw. 2. 3. 6·Derivaten, lasst sich nun die Bestimmung 
nicht derart vornehmen, dass man erst bei gewohnlicher Temperatur die 
Schaffer- und R-Sauren bestimmt, dann nach Eintreten der Endreaktion 
erwarmt und nun den Gehalt an 2.8- und 2. 6 . 8-Sulfosauren ermittelt. 
Das V orhandensein einer grosseren Menge der G-Saure und Crocei"nsulfo­
saure erschwert namlich die Erkennung des Endpunktes bei der Bestimmung 
der 2.6- und 2.3.6-Verbindungen derart, dass die Analyse in dieser 
Weise nicht vorgenommen werden kann, da aHem Anschein nach auch 
die 2.8- und 2.6. 8-Derivate unter solchen Umstanden schon bei ge­
wohnlicher Temperatur Brom aufnehmen. Man kann deshalb zur Gehalts­
bestimmung derartiger Gemische den Gesammtgehalt an Sulfosauren durch 
Bromiren in der Ritze ermitteln, sowie den an R-Saure bezw. Schaffer­
Saure durch Kombiniren mit Diazoverbindungen. Dagegen lasst sich, 
worauf ich nochmals hinweise, der Gehalt der gereinigten 2.8- und 2.6.8-
Derivate wohl durch Bromirung ermitteln. 

Zu berner ken ist noch, dass eine Abspaltung der Sulfogruppen, soweit 
dies untersucht ist, bei den verschiedenen Sulfosauren durch die Brom­
aufnabme nicht stattfindet 1). Wahrscheinlich tritt das Brom immer in die 
Stellung ein, welche auch die Azogruppe beirn Kombiniren dieser Sauren 
mit Diazoverbindungen einnehmen wiirde. 

Die durch Einwirkung des nascirenden Broms entstandenen Korper 
krystallisiren zum Theil direkt aus der sauren Losung aus oder lassen 
sich leicht durch Kochsalz ausfallen. 

11. Verbalten des Phloroglucins. 
Das Verhalten des Phloroglucins gegen Brom ist zuerst von R. Bene­

dikt 2) und dann von Benedikt und Razura 3) untersucht worden. Dabei 
hat sich gezeigt, dass das Endprodukt, nach Zincke und Kegel 4) Okto­
bromacetylaceton, C5Brs02' in fast quantitativer Weise entsteht, wenn man 
Brom in der Kalte und in sehr verdiinnter Losung auf Phloroglucin ein­
wirken lasst (1 Theil Phloroglucin, 2000 Theile Wasser, 7 Theile Brom), 
wahrend sonst noch Zwischenprodukte sich bilden. 

Th. Zincke und 0. Kege1 4) haben gefunden, dass die Einwirkung 

1) Vgl. hierzu W, Vaubel, Zeitschr. angew. Ch. 1900, 686, .Ueber die Ab­
spaltung bezw. den Ersatz der Sulfogruppen in Naphtalinderivaten durch nascirendes 
Chlor" . 

2) R. Benedikt, Liebig's Ann. 189, 165. 
3) R. Benedikt und K. Hazura, Monatsh. f. Ch.6, 702, 1885. 
4) Th. Zincke und O. Kegel, Ber. ·23, 1706, 1890. 
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von Brom auf Phloroglucin in schwach erwarmter Losung in der Art 
verlauft, dass sich zunachst Tribromphloroglucin bildet, welches durch 
die zweite Menge Brom ubergefiihrt wird in das Pentabromketon, das 
seinerseits durch den entstandenen Bromwasserstoff vor der Zersetzung 
gcschutzt ist; die dritte Portion Brom fiihrt einerseits die Pentabromver­
bindung in das Hexabromketon uber, anderseits wirkt sie oxydirend, 
wodurch Hepta und Oktobromacetylaceton entstehen: zu der Bildung 
des letzteren kann auch das Hexabromphloroglucin beitragen. Die folgenden 
Formeln zeigen diese Uebergange: 

COH 

1''' BrCI 11CBr 
HOC,/COH 

CBr 
1. 

CO 

Br2C (""I CBr2 
OC""/CO 

CBr2 
III. 

IV. CBrs-CO-CBr2 -CO-CBr2H 
V. CBrs -CO-CBr2-CO--CBrs. 

12. Verhalten der Oxybenzylalkohole. 

Nach Untersuchungen von K. Auwers und G. Buttner 1) entstehen 
durch Einwirkung von Brom auf den o-Oxybenzylalkohol, das Sali­

(l)OH 
genin, CSH4( , je nach den Versuchsbedingungen drei ver-

(2)CH20H 
schiedene Arten von Umwandlungsprodukten 

a) in wasseriger Losung bei gewohnlicher Temperatur nor­
male Substitutionsprodukte, namlich Monobromsaligenin und Dibrom­
saligenin. 

/(1)OH 
CsHs, (2)CH20H 

'(4)Br 

Mono bromsaligenin 
Schmp. 107-109°. 

/(l)OH 
C H «2)CH20H 

6 2 (4)Br 
"'(6)Br 

Di bromsaligenin 
Scbmp. 88-89°. 

b) In wiisseriger Losung bei miissig erhohter Temperatur 
(20-30°) entsteht ein Gemisch hOher bromirter, in Alkalien theils los­
Hcher Substanzen; bei 50-60 ° liefert es Tribromphenolbrom und Tri­
bromphenol. Letzteres geht durch weiteres Bromiren in Eisessig in Tibrom­
phenolbrom und dieses wiederum in Bromanil, C60 2(1. 4) • Br4(2. 3 • 5 • 6), liber. 

1) K. Auwers und G .. Biittner, Liebig's Ann. 302, 131, 1898. 
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c) In organischen Losungsmitteln, wie Chloroform, Aether, 
Schwefelkohlenstoff und Eisessig entstehen aus Saligenin und Brom bei 
gewohnlicher Temperatur alkaliunlosliche. sehr reaktionsfahige Verbind­
ungen; nach den Untersuchungen von Au wers und Bii ttn er sind es 
Bl'omhydrate substituirter Anhydrosaligenine, welche sich in ihrem chemi­
schen Verhalten an die aus p·Oxyalkoholen und p-Methylphenolen ge­
wonnenen Bromide im allgemeinen eng anschliessen. Sie entsprechen 
den Formeln: ; 

Br /, 
II I/Br 

" /"" )",,/CHa 
H 0 

Bromhydrat des Monobrom­
an h yd rosalig en in s 

Scbmp. 98°. 

Bromhydrat des Dibrom­
anh yd rosali gen ins 

Schmp. 116-1180. 

/(l)OH 
p-OxybenzylalkohoP), C6H",,,,, ' bilrlet bei der Bro-

(4)CH~OH 
mirung, den Erwartungen entsprechend, ein mm-Di brom-p-oxybenzyl­

CH2Br 

b,.mid v.n d" F.,m,l lliOlli Sohmp. 144-147'. D., Bromid 

OR 
ist unloslich in wiisserigen Alkalien, wird aber bei liingerer Beriihrung 
zersetzt. Ersetzt man dagegen das Brom in der Seitenkette durch Be­
handlung mit Natriumacetat durch den Acetylrest; so erhiilt man ein 
alkalilosliches Produkt. 

1m Gegensatz zu seinen beiden I .. omeren, dem 0- und dem p-Oxy­
(l)OH 

benzylalkohol, liefert der m Oxybenzylalkoho12), C6H",< ' 
(3)CHaOH 

em a 1 k ali los 1 i c he s Reaktionsprodukt bei der Bromirung in essigsaurer 
Br 

Losung von der Formel B (""ICBHaBr Tribrom-m-oxybenzylbromid. 
r",,/ r 

OH 
Schmp. 133°. 

1) K • .A.uwers und S. Daecke, Ber. 32,3373, 1899; K . .A.uwers, Ber.30, 
753, 1897. 

2) K • .A.uwers und W. Richter, Ber. 32, 3381,1899. 
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Zu einer quantitativen Gehaltsbestimmung scheinen diese Bromirungs­
vorgange infolge del' verhaItnissmassigen Langsamkeit des Vorganges bezw. 
·der Vielheit der Produkte nicht imrrier geeignet zu sein. 

13. Yerhalten der methylirten Phenole. 

Wie vorher ausgefiihrt wurde, zeigen die K res 0 I e bei geeigneter 
Arbeitsweise bei del' Bromaufnahme ein regulares Verhalten, indem sie den 
vorhandenen substituirbaren o-p-Stellungen entsprechend ·Brom aufnehmen, 
also 0- und p -K res 0 I zwei Atome Brom und m - K res 0 I drei Atome 
Brom. 

Aehnliche dem allgemeinen Substitutionsgesetz entsprechende Ver­
hindungen scheint man auch aus den X y len 0 len und K u men 0 len 
erhalten zu kannen, wie die Untersuchungen von O. Jacobsenl) und 
A. Reuter 2) ergeben haben. Nebenbei bilden sich jedoch auch andere 
Verbindungen. 

1.3.4.m-Xylenol, 

CH3 

/~ 
I' '! 
'~/CH3 

OH 

liefert beim Bromiren in essigsaurer 

Lasung ein Monobromxylenol (fl.), dann abel' auch ein Dibromxylenol vom 
Schmp. 73 0 und ein Tribromxylenol vom Schmp. 179°. Hiervon wlirde 
also nul' das Monohromxylenol dem Substitutionsgesetz entsprechen. 

CHg 

1.2.3. m -X y len 0 I, 1('jeH, liefert mit uberschiissigem Brom 

~./CH3 
ein Tribromderivat. 

p-Xylenol liefert in essigsaurer Lasung ein Monobromprodukt vom 
Schmp. 87 0 und bei Einwirkung von Brom auf festes Xylenol ein Tri­
.bromprodukt vom Schmp. 175 0. 

CBs 
/',,-

1.2.4-0-Xylenol, II ilCHs , bildet em Tribrom-o-xylenol. 
~/ 

OH 

CHg 

ps.-Kumenol, 
/',,-
II ICHg gl'ebt b' . ht' B . I ' el vorslC 1gem romlren 

H3C~/ ' 
OH 

1) O. Jacobsen, Bel'. 11,17,1878. 
2) O. Reuter, Bel'. 11, 29, 1878. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 13 
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in essigsaurer Losung ein Monobromderivat vom Schmp. 250°, was 
dem Substitutionsgesetz entspricht. Ausserdem entsteht durch Einwirkung 
von Brom auf das kalt gehaltene Phenol ein D i b rom i d vom Schmp. 
149-150°. 

Liegt schon beim Phenol selbst die Eigenschaft vor, dass das 'Vasser­
stofi'atom der Hydroxylgruppe ebenfalls durch Brom ersetzt wird, und wir 
demgemiiss bei geeigneter Bromirung ein Tribromphenolbrom erhalteu, so 
ist die Moglichkeit fUr die methylirten Ph en ole zur Bildung komplicirterer 
Verbindungen durch die Anwesenheit der Alkylgruppen in erhohtem Maasse 
gegeben. 

Die Verhiiltnisse werden um so komplicirter, als wir bereits fUr die 
Konstitution des einfachen Tribromphenolbroms mit zwei verschie­
denen Formeln zu rechnen haben, niimlich mit 

OBr 
/~ Brll IjBr 

""./ 
und 

Hr 
I. 

Fiir Formel II spricht nach J. Thiele und H. Eichwede l ) die 
leichte Umwandlung des Tribromphenolbroms in Dibrolllchinon, auch 
stehen hie~mit die starken Oxydationswirkungen in Einklang. 

Nachdem wir bereits durch die Untersuchungen, die Th. Zincke im 
Vereine mit seinen Schiilern in zahlreichen Arbeiten iiber die Einwirkung 
von Chlor, Chlorkalk etc. auf die Phenole ausgefiihrt hat, mit einer grossen 
Reihe von neuen sich von den Phenolen ableitenden Korpern bekannt 
geworden sind, haben nun auch die umfassenden Arbeiten von K. Au wer s 2) 
und seinen Mitarbeitern zu interessanten Resultaten tiber die Bromirungs­
produkte der methylirten Phenole und speciell des ps. Kumenols, 
der Xylenole und des Mesitols gefiihrt. 

Dabei entstehen eigenartige Verbindungen, welche in Alkalien un­
loslich sind und eine ausserordentliche Reaktionsfiihigkeit zeigen. Sie ent­
steben a) durch Einwirkung von iiberschiissigem Brom, mit oder ohne 
Zusatz von Eisessig, bei miissig erbohter Temperatur auf Phenole, die in 
p-Stellung vom Hydroxyl ein Methyl enthalten, z. B. 

asymm. o-Xylenol, C6Hs(CHsMl. 2). OH(4). 
ps. Kumenol, C6H 2(CHsMl. 2. 5)OH(4) etc. 

1) J. Thiele uud H. Eichwede, Ber. 33, 673, 1900. 
2) K. Auwers, Ber. 17,2976, 1884, 18,2655, 1885, 28,2888, 1895. 

K. Auwers und J. Marwedel, Ber. 28,2902,1895; K. Auwers und S.Avery, 
Ber. 28, 2910, 1895; Th. Zincke, Ber. 28, 3126, 1895; K. Auwers, Bel'. 29, 1095, 
1896; K. Auwers und L. Hof, Ber. 29,1110,1896; K. Auwers und H.A. Sen­
ter, Ber. 29, 1120, 1896; K. Auwers und G. v. Campenhausen, Ber. 29, 1129, 
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Bei o-standigem Methyl verlauft die Reaktion unter Umstiinden analog, 
jedoch weniger glatt. 

b) Durch Bebandeln von 0- oder p-Phenolalkobolen in Eisessig. 
Cbloroform, Aether, Schwefelkohlenstoff u. s. w. bei gewohnlicher Tern­
peratur mit Brom, z. B. 

/(l)OH 
Saligenin, C6H 4" ' 

'(2)CH20H 
/(l)OH 

p-Oxybenzylalkohol, C6H4"" • 

(4)CH20H 
Von allen rnoglichen Forrneln fur die entsprechenden Verbindungen 

halt Au wers folgende £iir die wahrscheinlichsten. 
I 

-1("'I<£r 
-",/ 

/,,/CH2 
Br 0 

und 

Eine eingebende Besprechung findet sich in Liebig's Ann. 30l. 
aDS-366. 1898. Man hat diese Verbindungen als Anhydrokorper auf­
mfassen. So ist z. B. das aus p s - K u men 0 I erhaltliche Tribrornderivat 
tIs das Brombydrat des Dibromanhydro-p-oxypseudokumylalkobols, das aus 
M: e sit 01 erbaltliche Tribromderivat als das Bromhydrat des Dibrorn­
mhydro·p·oxyrnesitylalkohols anzuseben. 

Br U"'II 
""/-- 2 

/", 
Brll IICHs 

HsCI",/Br I 

H/"'~6 
Bromhydrat des Dibrom- Bromhydrat des Dibrom-

mhydrop seudokumy lalkob ols. anhydro-p-oxymesi tylalkohols. 

896; K. Anwers und F. Baum, Ber. 29,2329,1896; K. Auwers und E. Ziegler, 
ler. 29, 2348, 1896; K. An w e r s, Ber. 30, 753, 1897; Liebig's Ann. 301, 203, 1898; 
'h. Zincke, Jonrn. pro Ch. 58,441,59,228,1899; K. Auwers, Ber. 32, 17, 1899; 
~. Anwers und H. Allendorff, Liebig's Ann. 302,76,1898; K. Auwers und 
I. V. d. Rovaart, Liebig's Ann. 302, 99, 1898; K. Auwers und H. Ercklentz, 
,iebig's Ann. 302, 107, 1898; K. Auwers, Ber.32, 2978 und 2987, 1899; K. Au­
rers nnd W. Hampe, Ber.32, 3005. 1899; K. Auwers und R. V. Erggelet, 
ler. 32, 3010, 1899; K. Auwers und H. Burrow, Ber.32, 3034, 1899; K. Au­
'ers, Ber. 32, 3440, 1899; K. Auwers und A. Ebner, Ber.32, 3454, 1899; 
:. Auwers nnd Th. Maa"ss, Ber. 32, 3466, 1899; K. Auwers, F. A. Traun und 
~. WeIde, Ber. 32,3297,1899; 32,3309,1899; K. Auwers und O. Anselmino, 
:er. 32, 3587. 

13* 
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Weitere Untersuchungen speciell der in m-Stellung zur Hydroxyl­
gruppe methylirten sog. m-Phenolbromide, wie des isomeren 
Pseudokumenoltribrornids, da~ sich als Verbindung von folgend(lr 

CH 3 

Br/"'CH2Br . 
Formel H ci IBr erWles, haben gezeigt, dass es wesentlicb von 

3 "'/ 
OH 

der Art der iibrigen Substituenten abhiingt, ob ein m-Phenolbromid in 
Alkalien loslich oder un15s1ich ist. N ach den bisherigen Versuchen sind 
d iejenigen Verbindungen am ernpfindlichsten gegen Alkali, welche in 
p SteHung zum Phenyl hydroxyl , also in o-Stellung zur CH2Br- Gruppe, 
ein Methyl enthalten wie die oben angefiihrte Verbindung und das um 
ein Bromatom armere Derivat. Dieselben we~en von Natronlauge direkt 
unter Braunfarbung und Abspaltung von Bromwasserstoff zersetzt. 

Befindet sich dagegen in p-Stellung zur orientirenden Hydroxylgruppe 
ein negativer Rest wie Br, CH20H oder CH20CH3, so sind die betreft'enden 
Korper klar in Alkali loslich; Korper wie 

Br 

("'ICH2Br 
Br",/Br 

OH 

und 

CH20CH3 /, 
Br( "'iCH2Br 
Br",/Br 

OH 
und iihnliche, unterscheiden sich bei fliichtiger Priifung in nichts von ge­
wohnlichen Phenolen_ 

1m einzelnen weisen die m-Phenolbromide recht verschiedene 
Grade der Bestandigkeit gegen Alkali auf. Manche, wie die obell 
angefiihrten, werden augen blicklich zerstort; andere lo~en sich in gewohn­
licher verdiinnter N atronlauge fast klar auf, doch nach wenigen Sekunden 
triibt sich die Losung und die Zerset.zung beginnt. Bei anderen tritt diese 
Erscheinung spater ein, und die bestandigsten endlich setzen sich erst bei 
langerel!! Stehen mit dem Alkali vollstandig urn. In vielen Fallen sind 
die Reaktionsprodukte amorphe, hochschmelzende Substanzen, die wohl 
durch Abspaltung von einem MoL Bromwasserstoft' un"d Polymerisirung 
der gebildeten Reste entstanden sind. Genauer erforscht sind diese Korper 
noch nicht. 

Abgesehen von diesen Unterschieden Alkalien gegeniiber, verhalten 
sich nach dem bisherigen Versuche die verschiedensten m-Phenol bromide 
gleich; in allen lasst sich das Bromatom der Seitenkette in normaler Weise 
gegen die Reste von Alkoholen, 'Vasser, organischen Sauren u. s. w. 
austauschen, doch muss bei allen diesen Reaktionen Iangere Zeit, d. h. 
mehrere Stunden gekocht werden; keine dieser Verbindungen besitzt auch 
nur entfernt die Reaktionsfahigkeit der 0- und p-Phellolbromide. 
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Daraus geht hervor, dass aIle m-Phenolbromide echte Phenole sind, 
deren gradueIl verschiedene Empfindlichkeit gegen Alkalien lediglich durch 
Art und SteIlung del' iibrigen Substituenten, nicht abel' durch eine ver­
schiedene Konstitution bedil1gt wird. 

Sind abel' die alkaliunloslichen m-Phenolbromide Phenole, 
dann drangt sich die Frage auf, ob dies nicht auch fUr die 0- und p-Vel'­

CH2Br 

hiudung'u gil, die Sub,tau"u d" Typu, :(): uud 

OH 
so dass diese also nicht, wie bishel' angenommen wurde, Zwischenprodukte, 
sondern End prod ukte sind, die ihre eigen th ii mliche Reak tionsfiihig­
keit del' raumlichen Anordnung ihrer Atome im Molekiil ver­
danken. Die Unloslichkeit dieser Phenole in Alkalien ware dann ebenso 
wie bei verschiedenen m-Derivaten darauf zuriickzufiihren, dass bej be­
ginnender Auflosung 80fort Abspaltung von Halogenwasserstoff eintritt. 
Die zahlreichen Umsetzungen del' 0- und m-Phenolbl'omide wiirden ahn­
lich wie bei Beniitzung del' neueren Zincke'schen Ketonformel 

o 

H',,/CHsBr 

./"" . 

. I~)I. 
o 

Ketonformel von Zincke. 

neue. 

durch die Annahme erklart werden, dass diese Verbindungen eine grosse 
Neigung zur Abspaltung von Bromwasserstoff besitzen und darauf die 
verschiedenen Stoffe sich an die entstandenen Oxyde oder Methylenchinone 
anlagern. Es sind, da nach del' Meinung vom Auwers das altere 
Zincke'sche Schema nicht mehr in Betracht kommt, also drei Symbole 
moglich, 

H",,/CH2Br 

'1(11' 
'~/' 

o 

CH.Er 

,/'" ~ 
,I",,). 

OH 

zwischen denen vorlaufig zu wahlen ist. Wahrscheinlich handelt es sicq 
abel' hier urn desmotrope Formen, die also bald in diesel' bald in jener 
Weise zu reagiren vermogen. 
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14. Yerhalten der Azo- und Azoxyverbindungen. 

A z 0 - und A z 0 x Y ben z 0 I reagiren als solche verhiiltnissmiissig 
triige, erst bei einem grossen Ueberschusse an Brom bildet sich C12HlON2Brs 
aus dem Azobenzol. 

Anders dagegen verhiilt es sich mit den Amido- und Hydroxyl­
derivaten der Azo- und Azoxyverbindungen, fur welche die 

-N.N-
Gruppen - N : N - und \I als solche kein weiteres Hinderniss 

o 
fur die Bromirung bilden als etwa hinsichtlich der besetzten 0- oder 
p-Stellung. Dagegen zeigen sich unzweifelhaft Erscheinungen, die nur 
durch die gegenseitige Beeinflussung der Benzolkerne infolge der Kuppel­
ung durch die Azo- oder Azoxygruppe bedingt sind. Einige Beispiele 
werden dies klar machen. 

p-Amido azo benzol, C6H5N: NCsH4NH2 nimmt nach den Unter­
suchungon von Berj u 1) und von dem Verfasser 2) zwei Atome Brom auf, 
und es entsteht ein Dibromid vom Schmelzpunkt 152°. Bei Anwendung 
hoherer Temperatur findet auch geringe Oxydation statt, die sich uber 
88 ° zum vollstiindigen Zerfall steigern kann, wobei sich anscheinend 
chinonartige Korper bilden. 

Die Mono- und die Disulfosiiure des Amidoazo henzols nehmen 
nur schwierig Brom auf, da sie in saurer Losung schwer loslichesalzartige 
Verbindungen bilden. Bei hoherer Temperatur findet Zersetzung statt. 

p-Oxyazobenzol, CSH5N: NCsH40H = Benzolazophenol, 
nimmt nach meinen Untersuchungen in Eisessig gelost und mit Salzsiiure 
und Bromkalilauge versetzt 2 Atome Brom auf; es bildet sich dabei das 
Dibromid CsH5N: N(4)CsH2Br2(2. 6)OH(1) vom Schmelzpunkt 157°). Der 
Endpunkt ist gut erkellllbar. Hierbei wurde mit Kalillmbromat bis zum 
Endpunkt titrirt. 

Liisst man nach J. T. Hewitt und W. G. Aston 3) Brom in 
Ueberschuss auf Benzolazophenol in Eisessiglosung einwirken, in der ein 
Ueberschuss von Natriumacetat' vorhanden ist, so erhiilt man die fast 
theoretische Ausbeute, das vorher erwiihnte Dibromid. Wird jedoch das 
N atriumacetat weggelassen, so bildet sich ein Tribromderivat, das der Kon­
stitution Br(4)CsH4(1)N: N(4)C6H2Br2(2. 6)OH(1) entspricht und den 
Schmelzpunkt 148 ° besitzt. 

Ferner ist von H. E. Armstrong und P. C. C. Isherwood 4) 
beobachtet worden, dass Benzolazodibromphenol durch uberschussiges Brom 

1) Berju, Ber. 17, 1403, 1885. 
2) W. Va u bel, J OUIn. pro Ch. 49, 545, 1894. 
3) J. T. Hewitt und W. G. Aston, Proc. Chern. Soc. 16, 131, 1900. 
4) H. E. Armstrong und P. C. C. Jsherw ood, Proc. Chern. Soc. 15, 243, 

1897. 
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in Diazobenzol und Tribromphenol zerl~gt wird. Benzolazophenetol 
wird durch Brom in Gegenwart von Natriumacetat in Benzolazomonobrom­
phenetol iibergeflihrt. Diese Verbindung bildet sich auch, wenn eine Los­
ung des Phenols in Eisessig bromirt wird. Gleichzeitig bildet sich aber 
auch ein Hydrobromid-Perbromid, das durchReduktionsmittel leicht sein 
Brom verliert. 

Aehnliche Verhiiltnisse zeigten sich bei der Nitrirung des Benzolazo­
phenols. No e It in g 1) erhielt bei der Nitrirung in schwefelsaurer Losung 
die Verbindung 02N(4)CsH4(1). N: N(4)C6H4(1)OH, wahrend H ewi tt 2) 

fand, dass bei Einwirkung I:!chwach erwarmter, verdiinnter Salpetersaure auf 
trockenes Oxyazobenzol das Benzolazo.o-nitrophenol von derFormel CSH5 . N 

(l)OH 
N(4)CsHs ( entsteht. 

"(2)N02 

15. V erhalten der Diazoamidoverbindungen. 

Wie schon K e k u I e beobachtet hatte, wird Diazoamidobenzol in 
atherischer Losung durch Salzsaure in Diazobenzol und Anilin zerlegt; 
dagegen wird durch Brom Diazobenzol und Tribromanilin gebildet nach 
der Gleichung: . 

CSH5' N: N. NH. CSH5 + 6 Br = C6H5 . N: NBr + CSH2BrsNH2 
+2HBr. 

Diese Reaktion S) lasst sich nun auch zur titrimetrischen Bestimmung 
der Diazoamidoverbindungen verwenden. 

Diazoamido benzol,· CSH5N: N. NHC6H5, in Eisessig gelOst und 
mit Salzsaure und Bromkaliumlosung versetzt, verbraucht soviel Brom als 
zur Bildung von Tribromanilin (Schmelzpunkt 118 0 C.) erforderlich ist. 
Der Endpunkt ist sehr gut erkennbar. 

16. Verhalten der Triphenylmethanfarbstoffe 4). 

Wie zu erwarten war, lasst sich die Bromirungsmethode auch zur 
Gehaltsbestimmung eines Theils der Triphenylmethanfarbstoffe sowie auch 
der betreff'enden Leukobasen verwenden. Zur Untersuchung kamen folgende 
Korper: 

Tetramethy ldiamid otri pheny lmethan, 

1) Noelting, Ber. 20,2997, 1887. 
2) J. T. Hewitt, Trans. Chem. Soc. 1900,99; vgl. auch K. Auwers, Ber. 

33, 1312, 1900. 
S) Vgl. auch E. Bamberger, Ber. 28,839,1895. 
4) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 50, 347, 1894. 
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nimmt glatt zwei Atome Brom auf; das Bromid scheidet sich aus, sobald 
die Bromirung beendigt ist. Weiter zugefiihrtes Brom bewirkt Oxydation, 
wobei sich Griin bildet. 

Malachitgriin G. (Sulfat) oder Brillantgriin, 
/CSH 4N(C2H 5)2 

H5CS . C", ' 
1_~sH4r(C2H5)2,l/2S04H2 

nimmt nach Zusatz von Schwefelsaure in wasseriger Losung eine gelb­
griine Farbung an, die sich durch die Einwirkung des Broms nach und 
nach in Gelb verwandelt, wobei sich ein in 'Vasser unli:isliches Bromid 
ausscheidet, das in Alkohol mit blauer Farbe loslich ist und auf Zusatz 
von N atronlauge gel broth wird. Aufgenommen werden zwei Atome Brom; 
die Endreaktion ist gut erkennbar. 

/CSH3<~~2 
Leuk an i lin, H. C-C H NH 3, hat die Fahigbit, fiinf Atome 

" S 4 2 'CsH4NH2 
Brom aufzunehmen; die Substitution erfolgt glatt. Das Bromid scheidet 
sich in grauvioletten Flocken aus. Allmalig findet Oxydation statt, wobei 
sich ein violetter Farbstoff bildet. 

/[CSH 4NH2]2 
Par a fu c h s i 11, C", + 4H20, nimmt merkwiirdigel' 

. 1 __ C6H~~H2CI 
Weise nur fiinf Atome auf, so dass wohl angenommen werden darf, dass 
durch die eigenthiimliche Bindung des einen Stickstofl'atoms die Wirkung 
jener Amidogruppe beschrankt ist. In welcher Weise dies fur die Kon­
stitutionsfrage von Bedeutung sein kann, ist an anderer Stelle (I. c.) ge­
zeigt worden. Die Bromaufnahme erfolgt rasch; das violetter gefarbte 
Bromid scheidet sich direkt aus. Auch ist die Endreaktion gut erkennbar_ 

/CSH3<~:2 
Fuchsin, C'", CSH4NH2 3 + 4H20, nimmt entsprechend den beim 

1~6H4fH2Cl 
Parafuchsin gemachten Erfahrungen nur vier Atome Brom auf. Riel' 
lasst sich die Bromirungsmethode gut zur Entscheidung der Frage ver­
wenden, wie viel Parafuchsin in einem Fuchsin des Randels vorhanden ist, 
vorausgesetzt, dass die Menge der anderen Bestandtheile, wie'W asser, an or­
ganische Substanz u. S. W. bekannt ist. Besonders auch fur den Blau­
betrieb diirfte diese Methode der GehaltsbestimIDung von einiger Bedeut­
ung sein. 
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Hex am e thy 1 para Ie ukan i 1 in, HCc~{CsH±N(CH3)2JS' nimmt 
den Erwartungen gem ass drei Atome Brom auf, und ist die Endreaktion 
leicht erkennbar. 

Krystallviolett = Chlorhydrat des Hexamethylpararos­
ACsH 4N(CHs)2]2 

anilins,G\ . Hier erfolgt die weitere Bromaufnahme, nach-

1~~43(CH3)2CI 
dem ein Atom Brom substituirt ist und der entsprechemle Korper sich 
ausgeschieden hat, sehr langsam. Schliesslich werden aber doch drei Atome 
Brom im ganzen aufgenommen. Die rothliche Flussigkeit farbt sich beim 
Behandeln mit Zinkstaub wieder blau und wird dann vollstandig entfarbt. 
Das zu~ grossten Theile ausgeschiedene Bromprodukt hat nur noch schwach 
farbende Eigenschaften. Die Bromsubstitution scheint deshalb hier einell 
verhaltnissmassig starken Einfiuss auf den Farbstoffcharakter auszuuben. 

/CSH 4N(CHs)2 .• 
Methylgrun, C/ CSH4N(CHsl2,CHsCI + ZnC12, mmmt zwel Atome 

! C6 H4N(CHs12CI 
'----1 

Brom glatt auf; die Endreaktion ist gut erkennbar. Die Losung farbt sich 
durch die Bromaufnahme gelb, und scheint der Farbstoffcharakter des 
Methylgruns stark verandert zu sein. Erst durch Behandlung mit Zinkstaub 
tritt die grune Farbe wieder auf, um dann vollstandiger Entfarbung Platz 
zu machen. Da nur zwei Atome Brom aufgenommen werden, muss wohl 
angenommen werden, dass die Anlagerung von Chlormethyl an die dial­
kylirte Amidogruppe die \Virksamkeit derselben bezuglich Bromsubstitution 
aufhebt. 

/Cr,H4<~~sH ), 
Jodgrun, C'/ C6H4N(CHs)2~ CHsCI + ZnC12 , das den Erwart-

i_=~:H4f(CHs)2CI 
ungen gemass nur ein Atom aufnehmen konnte, verhalt sich gegen das nas­
cirende Brom nur wenig reaktionsfahig, indem die Substitution nur sehr 
langsam erfolgt. 

Ein gleiches Verhalten zeigten die phenylirten Derivate des Rosanilins. 

Hinsichtlich des Einfiusses der Hydroxylgruppe auf die Bromsub­
stitution im Benzolkern gilt, wie schon erwahnt, der Satz, dass dieselbe 
den Eintritt von drei Atomen Brom in die 0- und p-8tellungen begunstigt. 
Die alkylirte Hydroxylgruppe verhiilt sich, wie durch Bromirung des 
Anisols, CSH 50CHs, nachgewiesen wurde, etwas anders. Unter den you 
mir angewandten Bedingungen wird nur ein Atom Brom und zwar in die 
p-Stellung aufgenommen. 
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nehmen. Als Losungsmittel wurde Eisessig verwandt, der dann entsprechend 
mit Wasser u. s. w. verdiinnt wurde. Die Aufnahme erfolgte glatt. Aus 
alkoholischer Losung schied sich das Bromid als nicht 'krystallinische 
Masse aus. 

/CaH40H 
Phenolphtalein, C~C6H40R, nimmt, wie zu erwarten war, vier 

\ CaR4CO? 

Atome Brom auf. Das Bromid hat die charakteristische Eigenschaft, 
durch Alkalien gefarbt zu werden, fast vollstandig verloren; auch ist die 
entstehende Farbung, wie bekannt, violetter. 

CaHsOR 
/ >0 

Fluorescein, C"" CaHsOR , nimmt eben falls vier Atome Brom auf, 

I CaH4CO~ 
was nach der Bildung des Eotdns durch Bromiren des Fluoresceins mit 
Recht vermuthet werden durfte. 

Die iibrigen, hierher gehOrigen Farbstoffe, wie Erythrosin, Phloxin, 
Rose bengale u. s. w. sind halogensubstitutirt und besitzen deshalb 
die Fiihigkeit, noch Wasserstoff durch Brom ersetzen zu konnen, nicht. 

Mehr zur ersten Klasse gehOrt noch das Rhodamin S, das Succinein 
des Dimethyl- oder Aethyl-m-amidophenols, Chlorhydrat, 

CaHsN(C2R S)2 
/ (3)"'­

C· (1) "0 

1\
"" ~~L/ 

CaHsN(C2HS)2' HCI. I-C2H4CO? 

Dieser Farbstoff nimmt jedoch nur ausserordentlich langsam Brom auf, 
wobei sich das Bromid direkt abscheidet. Deshalb kann diel5e 'Reaktion 
nicht zur GehaItsbestimmung beniitzt werden. 

Zum Schlusse sei noch bemerkt, dass einige der oben erwahnten 
Bromide, wie das Tetrabromrosanilin und die Tetrabromrosolsaure, schon 
friiher von Car 0 und G r abe beschrieben worden sind. Auch wurde 
das Tetrabromphenolphtalein bereits von Baeyer d~rgestellt. 

In Betreff der sulfonirten Derivate der Triphenylmethan­
f arbs toffe 1) Hegt anscheinend noch keine genaue Untersuchung vor, so 

1) W. Vaubel, Chern. Ztg. 18, Nr. 81, 1894. 
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dass wir ausser auf die Patentbeschreibungen nur auf Analogieschiusse 
angewiesen sind. Meine Bromirungsversuche veranlassten mich zu ein­
gehender Betrachtung des. Verhaltens dieser Korper. Wie die meisten 
derartigen Farbstoffe, enthalt das Handelsprodukt des Saurefuchsins 
noch Beimischungen, die theils in der Bereitungsweise bedingt sind, theils 
zugeffigt werden, urn der Waare eine garantirte Starke an Farbstoff zu ver­
leihen. 

Eines der von mir untersuchten Saurefuchsine enthielt 19,25 0/0 
Na2S04, 18,98 % NaCl, 61,77 % Farbstoff. Bei der Bromirung wurde 
eine so grosse Menge von Kaliumbromat verbraucht, als der Aufnahme 
von ca. 41/2 Atomen Brom entspricht. Mithin lag ein Gemisch der Sulfo­
sauren des Rosanilins und des Pararosanilins vor. Die Aufnahme erfolgte 
glatt, und die Sulfogruppen wurden abgespalten. Dieser Umstand giebt 
uns einen sicheren Anhaltspunkt fiber die SteHung derselben. Nach 
anderweitigen Versuchen wird die Sulfogruppe nur dann durch Brom er­
setzt, wenn sie sich in 0- oder p-Stellung zur Amidogruppe befindet. Wir 
haben also £iir das Saurefuchsin folgende Formel anzunehmen: 

Das erhaItene Bromid entsprach der Schwefelbestimmung gem ass der 
Formel 

17. Verhalten der Chinonimidfarbstoffe. 
Anschliessend an meine Arbeiten fiber die Bromaufnahme der Tri­

"phenylmethanfarbstoffe theile ich hier die Ergebnisse der Untersuchungen 
verschiedener anderer Farbstoffe, die zur grossen Klasse der Chinonimid­
farbstoffe gehoren, mit 1). 

Phenosafranin nimmt vier Atome Brom auf. Die Aufnahme 
erfolgt ziemlich rasch. Jedoch ist die Endreaktion wegen der intensiven 
Rothfarbung schlecht zu erkennen. Eine Substitution von vier Atomen 
Brom lasst sich sowohl durch die symmetrische Formel 

1) Vgl. W. Vaubel, Journ. pro Ch. 5<1, 289, 1896. 
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als auch durch die asymmetrische 

I I 

, ,/,,,,/N~/~ 
I I I . 

HN "'/"" N /~/ 
H~~""CI 

i I 

"",/ 
NH2 

erkHiren. Je zwei Atome Brom diirften wohl III die Orthostellungen zu 
den Amidogruppen treten. 

1----1 

. ,/ "',/N ""/~ I 
Indazlll, I I I II ,nimmteinAtomBrom 

(H3C)2N~/~N ,/~/ N . C6 H5 

auf, jedoch nur langsam. Die Endreaktion ist schlecht erkennbar wegen 
der blauen Farbung; das Bromid scheidet sich direkt aus. 

Rosindulin, c09H' nimmt glatt ein Atom Broln 

auf, die Endreaktion ist gut erkennbar. Der ihm von O. F i s che r und, 
E. He p p 1) zuertheilten Konstitution gemiiss m'iisste das Brom in o·Stell. 
ung zur Imidgruppe treten. 

Rosindulindisulfosaure nimmt trotz der durch Zusatz VGIl 

Salzsaure hervorgerufenen Ausscheidung ziemlich rasch Brom auf. Wegen 
der Unreinheit des Praparates war es jedoch nicht miiglich, eille genaue 

1) O. Fischer und E. Hepp, Liebig's Ann. 256, 233, 1890. 
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Bestimmung auszufiihren, ebenso wenig konnte eine Abspaltung von 
Schwefelsiiure sicher nachgewiesen werden. 

Rosindon, 0:)9, verhiilt sich wie das Rosindulin. 

Die Aufnahme des einen Atom Broms erfolgt sehr rasch. Das Bromid 
scheidet sich direkt in Form rother Flocken aus, und die Endreaktion 
ist gut erkennbar. Ein mit clem hier erhaltenen anscheinend identisches 
Monobromid ist bereits von O. Fischer und E. Heppl) beschrieben 
worden. Wahrscheinlich erfolgt der Eintritt des Broms in die freie 
o·Stellung zum Sauerstoffatom. 

Magdalaroth konnte ich Ieider im Handel nicht in geniigender 
Reinheit erhalten. Statt desselben scheint hiiufig Erythrosin verkauft zu 
werden. 

--I ("'I 
/",/N",/",/ 

Mel dola's Blau, I I I I nimmt anscheinend 

(HgO)2~1 "v/"-O/"'/ 
das Brom leicht auf, und scheidet sich das Bromid direkt aus. Die 
Endreaktion st jedoch der intensiven Blaufiirbung wegen schlecht zu 
erkennen. 

/",/*""/,,,,1 
Methylen blau, . I I I II, nimmt entsprechend 

(HgOhN""/",, /~/ N(OHg)2 
S 01 

dem Verhalten des Dimethylanilins nur ein Atom Brom auf. Die 
Ammoniumgruppe kommt also nicht zur Wirksamkeit. Das Bromid 
scheidet sich als kupferrothe, gliinzende Masse aus. Die Endreaktion ist 
gut erkennbar 

Re S 01' ufi n 2), 
! /"'/ ~ "'/"-. 
i I I I I . giebt beim Behandeln mit 

O~/'" O/~/OH 

1) Das. 262, 243. 
2) Bindschedler und Busch, D.R.P. Nr. 14622, 
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Brom ein Tetrabromresorufin. Ebenso verhalt sich Resazurin, dem nach 
o 

------,1/ 
I /"'/ N '",/", 

N ie t z k P) die Formel! I I I I ,zukommt. 

o "'/"'O/",/OH 

18. Verhalten der Tannoide. 

Mit dem N amen Tannoide bezeichnet K u n z -K r au s e 2) sammtliche 
Gerbstoffe oder Gerbsauren. Die von dies em Forscher gegebene Ein­
theilung entspricht wohl bis jetzt am besten allen seitherigen Beobacht­
ungen, und folge ich deshalb derselben nachstehend, indem an der Hand 
derselben das Verhalten der betreffenden Stoffe bei der Bromirung wieder­
gegeben wird. 

Kunz-Krause giebt folgende Anordnung hinsichtlich der syste-
matischen Klassifikation der Tannoide. 

1. Hauptgruppe: Nichtglykosidische Verbindungen. 
1. Gruppe: Ausgangsverbindungen (Tannogene nach Bramer 3). 
1. Un t erg r up p e: Die Oxysauren der Benzolreihe. 

OH 

(4')OH /OH (4). . 
a) Protokatech usaure, 16 21 =C6H3~OH (3), hefertbmm 

",y "'COOH(l) 
COOH 

Zusammenreiben mit Brom eine Bromprotokatechusaure C7H5Br043). Die­
selbe geht beim Erhitzen mit iiberschiissigem Brom auf 100 0 in Tetra­
brombrenzkatechin iiber. 

Die Vanillinsaure, die 3 Methylatherprotokatechusaure, liefert eben­
falls ein Monobromderivat. 

OH 
/4", OH (5) 

HO,;; 3 0H /OH '4) . b b' 16 21 _ C H <: t, gle t el 

~OH - 6 2",g~OHm 
b) Gallussaure, vor-

sichtiger Anwelldung von Brom Substitutionsprodukte und zwar beim 
Zusammenreiben der molekularen Mengen eine Monobromgallussaure; da-

1) Ph. N i e t z k i, Ber. 24, 3360, 1891. 
2) H. Kunz-Krause, Pharm. Centralh. 1898; vgl. auch Hlasiwetz, Liehig's 

Ann. 14:3, 1867; L. Bramer, I~es Tannoides, Toulouse 1890; H. Trimble, The 
Tannins; Philadelphia 1892. 

3) Barth, Liebig's Ann. 142, 246. 
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gegen biIdet sich eine Dibromgallussaure beim Bromiren in Chloroform­
losung. Mit iiberschiissigem Brom wird in del' Warme unter Abspaltung 
del' Karboxylgruppe Tribrompyrogallol erhalten, also derselbe Korpet· wie 
aus dem Pyrogallol direkt. Mit weiterem Brom entsteht aus dem Tri­
brompyrogallol del' Korper ClsH14Br12014 1). 

2. Untergruppe: Die Oxysauren der Styrolreihe. 
a) Dioxyzimmtsaure (Kaffeesaure): 

OH 
/4' 
:5 i lOR 
'6 2 

~/ 
CH:CHCOOH 

Hinsichtlich der Bromirbarkeit ist anscheinend nichts bekannt. Wahr­
scheinlich werden hier Addition und Substitution neben einander hergehen; 
vielleicht findet abel' auch entsprechend dem Verhalten des Brenzkatechins 
neben del' Addition noch Oxydation statt. 

II. G ru pp e: Tannoide (nicht glykosidische). 
1. Un tergl'u pp e: Protokatechutannoide. 

A. Protokatechu- Anhydridtannoide (Anhydride del' obigen Oxy­
sauren). 

a) Der Benzolreihe. 
Diprotokatechusaure, C14H lO0 7• Dieses bisher nur auf syn­

thetischem 'w ege erhaltene Tannoid entsteht aus 2 Mol. Protokatechusaure 
durch Austritt von 1 Mol. 'Vasser beim Kochen der ersteren mit wasse­
riger Arsensaure 2). Es wird sich gegen Brom entsprechend wie die Pro­
tokatechusaure verhalten. 

Durch Ferrichlorid wird die Verbindung dem Gesetz von Tiemann 
und Parisius 3) gemiiss griin gefarbt, indem diese Forscher nachgewiesen 

,OR 
haben, dass aIle den Protokatechurest C6H3(gH enthaltenden Verbind-

1) A. Hlasiwetz, Liebig's Ann. 142, 250; Theuren, ibid. 2<10, 329, 1888. 
2) Schiff, Ber. 16, 2590, 1882; Richter-Anschutz, Org. Ch. II, 220. 
3) Tiemann und Parisi us, Ber. 13, 2380, 1880; 14, 958, 1881. 
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ungen in wiisseriger Losung durch Ferrichlorid griin und auf Zusatz von 
Ammoniak dann blauviolett bezw. roth ge£iirbt werden. Jedoch kommt 
diese Griin£iirbung auch der Phloretinsiiure (p-Oxyhydroatropasaure 

/ COOH . 
OR 

oder 1.4. Oxyphenyl·a-proptonsiiure) C6H4«1) ""OH3 zu 1). 
(4)OR 

b) Der Styrolreihe. 
Die del' Diprotokatechusiiure entsprechende Dikaffeesiiure ist zur Zeit 

noch unbekannt. 

B. Protokatechu-Ketontannolde. 

ab» DDer BSenzoll- } Reste sind als Tannolde zur Zeit noch unbekannt. 
er tyro-

O. Kondensationsprodukte der Oxysiiuren der Protokatechu­
siiurereihe. 

Wie vorher. 

D. Oxydationsprodukte del' Oxysauren der Protokatechu­
saurereihe, wie bei B und O. 

2. Untergruppe: Gallotannoide. 
A. Gallo-Anhydridtannolde (Anhydride der obigen Oxysauren). 

a) Der Benzolreihe (Anhydride del' Gallussaure). 
/OH 

/OH 
06H2<OH 

"'00 
a) Digall ussaure (Tannin ?), 014HI009 = i diesel be 

/0 
CR / OR 

6 2 "OH 
"'COOH 

entsteht durch Austritt von 1 Mol. Wasser aus 2 Mol. Gallussaure. 
Die Digallussiiure lie£ert bei der Einwirkung von Brom auf mit Eis­

essig angeriihrte 8ubstanz Tribl'ompyrogallol 2). 

(I) Trigallusoiiure, 021H14013' entsteht aus 3 Mol. Gallussiiure 
durch Austl'itt von 2 Mol. Wasser und bat somit die Formel: 

1) Ri ch te r -Ansc h ii tz, Org. Ch. II, 219. 
2) Webster, Journ. Chem. Soc. 45,207,1883; Stenhouse, ibid. 28,7,1875. 
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Sie wird sich hinsichtlich der Bromirung ahnlich wie die vorheF-
gehenden verhalt.en. 

y) Chebulinsaure, 02SH24019. 
Ueber die Bromirbarkeit dieser Saure ist anscheinend nichts bekannt. 
b) Der StyroIreihe. Zur Zeit noch unbekannt. 

B. Gallo-Ketontannoide. 
a) Der Benzolreihe. 
1. Gallylgallussauren (Ketongerbsauren nach Ettil». 
Die diesen Verbindungen zu Grunde liegende Gallylgallussaure ent­

steht durch Kondensation aus 2 Mol. Gallussaure unter Austritt von nur 
1 Mol. Wasser nach der Gleichung: 

H OH H CO OH 
HO/"'-,CO(OHH)/""OH HO/"'/ ""/'\OH 
HOi IH Hood 10H - H 20 = HOi IH HOooi 10H "'-/ "'-/ ""/ "'-/ OH H OH H 

Hinsichtlich der Bromirbarkeit wird sie sich wie die iibrigen Gallus­
-sauren verhalten. 

2. Die methoxylirten Gal1ylgallussaure~ nach Etti. 
Dieselben gehen bei der fortschreitenden Wasserabspaltung in PhI 0 b a­
phene iiber. 

a) Eichengerbsaure, C17H1609 oder C14H 140 7 bezw. C19H16010' 
liefert nach Bottinger 2) beim al1miiligen Versetzen eines kalt bereiteten 
wiisserigen Auszugs der Eichenrinde mit Brom eine Dibromeichenrinden­
gerbsaure, C19H14Br20.0. In Ohloroformlosung erhiilt man nach eintagigem 
Stehen mit Brom eine Tetrabromgerbsaure C19HlOBr40lO" 

(J) Fichtengerbsiiure 3), C21H20010' giebt beim Versetzen einer 
kaIt bereiteten wiisserigen Losung mit Brom ein Bromderivat von der 
Formel C21H14Br601O" 

r) Hemlockgerbsaure 3), C2oH1S010' liefert beim Schiitteln der 
wasserigen Losung mit Brom eine Tetrabromgerbsaure, C2oH14Br4010. 

b) Der Styrolreihe. Zur Zeit noch nicht bekannt. 

C. Oxydationsprodukte der Oxysauren der Gall ussaure­
reihe. 

a) Der Benzolreihe. 
Oxydationsprodukte der Gallussaure. 
a) Ellagsaure, C14H 60 S + 2 H 20, ist ein Abkommling des Di­

pbenylketons (C6H5)2CO und hat also die Formel 

1) Etti, Wien. Monatsh. 10, 647, 805, 1889. 
2) E. Bottinger, Liebig's Ann. 240, 331 und 336, 1887. 
3) E. Bottinger, Ber. 17, 1041, 1127, 1884. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 14 
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/C6H(OH)2 

'" CO /0 +2H20. 

"'C6(OH)2COOH 

Ueher die Bromprodukte dieser sowie einiger der folgenden Verhind­
ungen ist anscheinend niehts hekannt geworden. 

(1) Ellagen gerhsaure, C14H lOOlO• 

. /00CaHs(OH)2 
r) PurpurogallIn, C1sH1409=HOCsHs", ' giebt in 

OOCsHs(OH)2 
Eisessiglosung ein Tetrabrompurpurogallin 1). 

0) Galloflavin, C13H S0 9 bezw. C1gHSOs. 
h) Der Styrolreihe. Zur Zeit noeh unbekannt. 

D. Kondensationsprodukte der Oxysauren der Gallus­
sa urerei h e. 

a) Der Benzolreihe. Kondensationsprodukte der Gallussaure, welche 
zwei Reihen von Kondensationsprodukten Hefert. 

1. Solche, welche dureh Kondensation der Gallussaure fiir sieh ent­
stehen: 

a) R u figall us saure (identisch mit Hexaoxyan thrach in 0 n) 
entsteht durch Behandeln von Gallussiiure mit koncentrirter Schwefelsiiure 
nach der Gleichung: 

R OR H CO OH 

/"" /"'. /"'A/"" HOI ICOOH HI lOR _ 2 H20 = HOI I I 10H 
HO",/H HOOC",/OH HOV""/,,,/OH 

OH H HO CO H 

2. solche, welche dureh Kondensation der Galluseiiure mit anderen 
entstehen. 

a) Anthragallol (Trioxyanthrachinon) 

H CO OH 

H /''''-/''''/'''OH 
C14H 50 g(OH)s = I I I I 

H",/",/",/OH 
H CO 

Weiter wiirden hierher zu rechnen sein Pentaoxyanthrachinon, Styro. 
gallol, Gallocyanin, Prune und Gallaminhlau, die aher hier unheriick-
siehtigt hleiben konnen. . 

II. Hauptgruppe: Glukosidische Verhindungen. 
III. Gruppe: Glukotannoide, 

1) Clermont und Chautard, Jahresb. 1882,683. 



Tannoide. 

1. Un t erg r u p p e: Protokatechuglukotannoide. 
a) Der Benzolreihe. 
A. Protokatechu-6·Glukotannoide der Benzolreihe. 
B. Protokatechu-5-Glukotannoide der Benzolreihe. 
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a) Fustintannoid, C22H2S015. Von einer Bromverbindung ist 
nichts bekannt. 

b) Der Styrolrei4e. 
A. Protokatechu-6·Glukotannoide der Styrolso.ure. 
a) Glukosyl-Dioxyzimmtsiiure = Kaffee- oder Mategerb-

so.ure, C15H1s0s. 
B. . Protokatechu-5-Glukotannoide der Styrolreihe. 
a) Chinagerbsiiure. 
(J) Chinaroth, C2sH220W 
r) CIiinovagerbso.ure, C14H 1SOS(?)· 
0) Chinovaroth, C2sH26012. 
Weiter gehOren hierher Gali tann so. ure, Call u tan n s o.ure, Ledi-

ta n n so. ure, Rho dot a nn sa u reo 
2. Un ter gruppe: Gallo-Glykotannoide. 
a) Der Benzolreihe. 
A. Gallo·6·Glukotannoide der Benzolreihe. 
B. Gallo-5·Glukotannoide der Benzolreihe. 
a) Granatgerbsiiure, C2oH16012. Ein Bromderivat ist nicht be­

kannt. Sie liefert bei der Spaltung mit Siiuren Zucker und Ellagsiiure. 
b) Der Styrolreihe. Die en tsprechenden Verbindungen sind zur Zeit 

noch nicht bekannt. 

IV. Gruppe: Phloroglukotannoide. 
1. Un te r g r u p pe: Protokatechu-Phloroglukotannoide. 
a) Der Benzolreihe. 
a) Q.uebrachogerbso.ure, C26H240lO" Ein Bromprodukt ist nicht 

bekannt. 
(J) Katechugerbsiiure, CS6Hs4015' wie vorher. Das zu Grunde 

liegende Katechin 1) C21H2009 + 5HaO oder ClsHlSOS liefert mitBrom 
ein Bromkatechuretin, C21H 9Br70 7• 

r) Filixger bsa ure, CS2H72N20SG + 2 H 20, liefert ein Bromprodukt 
von der Formel CS2H64Br12N20SS 1). 

b) Der Styrolreihe. 
a) Oenotannin, der Gerbstoff des Rothweins, liefert anscheinend 

kein Bromprodukt. 
2. Untergruppe: Gallo-Phloroglukotannoide sind zur Zeit nicht 

bekannt. 

1) Kraut und Delden, Liebig's Ann. 128, 291. 
2) R. Rei c h, Arch. d. Pharm. 238, 658, 1900. 

14* 
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1m Anschluss hieran seien' rioch erwahnt: 
Morin oder Morinsaure, C15Ht007 + H 20, welche im Gelbholz 

und im Holze von Artocarpus integrifolia vorkommt. Sie liefert beim 
Eintropfeln von 90 g Brom in eine Losung von 50 g Morin ill 500 ccm 
Alkohol ein Tetrabrommorin1 ), C15HsBr407 + 2 1/2 H 20, dem ich folgende 

Br 0 HO Br 

Formel zuspr!K:hen mochte: HO("'(~IC - (-"/,OH. 
Br",/",/C(OH) IIBr 

OH CO 

o OH 

HO/"'/"'C - /-"'OH 
C15HlOOS + 2H20 = I I II, " / ' 

",/',,/COH ,-
Luteolin, 

OH CO 
liefert ein Dibromluteolin2) vom Schmelr.punkt 303. 

Maklurin = Moringerbsaure, (HOhCsH2COCsH3(OH)2 +H20, 
liefert ein Tribromderivat3). 

19. Verhalten der Alkaloide. 
Das Verhalten einiger Alkaloide zu Bromwasser hat C. L. Bloxam 4) 

studirt. Beim tropfenweisen Zusatz von Bromwasser zu der Losung der 
Alkaloide in Salzsiiure erhielt er folgende Reaktionen: . 

a) S trychnin. Gelber Niederschlag, beim Kochen loslich. Wird 
das Bromwasser tropfenweise zugefiigt und zwiRchen jedem Zusatz gekocht, 
so tritt eine schone, violette Farbung auf. Der geringste Bromiiberschuss 
zerstort diesel be, doch tritt sie beim Kochen wieder auf 5). 

b) B rue in. Violette Fiirbung in der Kalte, bei vermehrtem Brom­
zusatz gelber Niederschlag. 

c) N ar kotin. Reichlicher, gelber Niederschlag, selbst in verdiinnten 
Losungen. Beim allmiiligen Bromzusatz und Kochen tritt eine rosen­
rothe Fiirbung auf, die von der durch Strychnin hervorgebrachten violetten 
deutlich verschieden ist. 

d) Chinin verhalt sich wie Narkotin, wird jedoch nicht so leicht 
durch Bromwasser gefiillt. Wird eine Chininlosung nach Zusatz von 
iiberschiissigem Bromwasser mit verdiinntem Ammoniak iiberschichtet, so 

1) Benedikt.und Hazura, Monatsh. f. Ch. 5, 667, 1884. 
2) Perkin, Journ. Chern. Soc. 69, 209. 
3) Benedikt, Liebig's Ann. 185. 117. 
4) C. L. Bloxarn, Chern. News 47,215; Zeitschr. analyt. Ch. 25, 247, 1886; 

A. Eiloart, Chern. News 50, 102. 
5) H. Jackson, Chern. News 48, 11. 
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tritt die charakteristisch grune Farbe an der Grenze beider 'Flussigkeits­
schichten auf. 

e) Morphin wird durch Bromwasser selbst in koncentrirter Losung 
nicht gerant. Fiigt man einen Ueberschuss von Bromwasser zu, kocht, 
bringt ein Stiickchen Zink oder Zinn in die Fliissigkeit, kocht noch eine 
oder zwei Minuten und iiberschichtet nach dem Abkiihlen mit verdiinntem 
Ammoniak, so tritt an der Beruhrungsfliiche der Schichten eine rothe 
Zone auf; beim Schiitteln theilt sich die Farbe der ganzen Fliissigkeit mit. 

f) 0 inc h 0 Ii i n giebt in koncentrirten Losungen einen gel ben Nieder­
schlag ohne charakteristische Farbung. 

So weit meine Erfahrungen reich en , diirfte sich die Bromirungs­
methode kaum zur quantitativen Bestimmung der Alkaloide verwenden 
lassen; ein Resultat, zu dem wohl auch O. Kip pen b erg e r 1) gekom­
men ist. 

20. Verhalten der Eiweisskorper. 

Wie F. Blum und W. VaubeI2) nachgewiesen hahen, vermogen 
die ungespaltenen Eiweisskorper wie Eieralbumin und Kasein im Maximum 
folgende Mengen Halogen aufzunehmen: 

Jod 6-7 °/0, 
Brom 4-5 % , 

Ohlor 2-3 %, 

Fluor ca. 1 %. 

Bei diesen Untersuchungen wurde nun die Beobachtung gemacht, 
dass eine grossere Menge an Halogenwasseriltoffsaure sich bildet, als der 
Substitution von Halogen in dem dem reinen Halogeneiweiss zukommen­
den Procentsatz entspricht. Dieser U mstand hat mich veranlasst, die 
Gesammtmenge des verbrauchten Halogens zu bestimmen. die sich also 
zusammensetzt aus dem fiir die Substitution verwandten, Bowie auch aus 
dem, das zur Oxydation, also Wasserstoffentziehung, aufgebraucht worden 
ist. Die Untersuchung hat ergeben, dass die betreffende Reaktion eine 
quantitativ verlaufende ist; die also zur Gehaltsbestimmung des betreffenden 
Eiweisskorpers, sowie unter Umstanden auch zur Unterscheidung der ein­
zelnen Eiweissarten von einander dienen kann. Man ist deshalb in 
der Lage, zwischen den B rom z a hIe n del' Eiweissstoffe und den B r 0-

mirungszahlen zu unterscheiden. Die Bromzahlen gebeu an, 
wieviel Brom in einem maximal bromirten und von Bromwasserstofi· 
saure u. s. w. gereinigten Ei weisskorper vorhanden ist. Die B rom i­
rungszahlen dagegen geben an, wieviel Brom insgesammt verbraucht 

1) C. Kippenberger, Zeitschr. analyt. Ch. 39, 609, 1900. 
2) F. Blum und W. Vaubel, Journ. PI'. Ch. (2),66,393,1898; 57,365, 1898; 

W. Vaubel, Zeitschr. analyt. Ch. 40, 470, 1901. 
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wird. Die letzteren' eignen sich ihrer verbaltnissmassig raschen Ausfiihr­
barkeit wegen am besten zu einer quantitativen Bestimmung, wahrend 
die Feststellung der Bromzahlen immerhin erst eine vollstandige Zer­
storung der organischen Substanz nach C a ri u soder im Schmelztiegel 
mit Soda und Salpeter und Bestimmung des Broms verlangt. 

Wahrend man zur Feststellung der Bromzahlen gezwungen ist, 
mehrmals zu bromiren, lassen sich die Bromirungszahlen direkt be­
stimmen. 

Man lost zu dem Zwecke 2 g des zu untersuchenden Eiweisses, wie 
Eieralbumin, Kasein, Blutalbumin in ca. 200 cern Wasser, ver­
setzt mit Bromkaliumlosung, 20 cern Eisessig und 20 cern Salzsiiure. 
Das vorher gelOste Eiweiss scheidet sich infolge des Siiurezusatzes in 
Form einer feinen Suspension ab, die aber trotzdem geeignet ist, Brom 
zu verbrauchen. Man liisst nun so lange Bromatlosung zuHiessen, bis 
eine 1/4 Stun de bleibende Bromreaktion vorhl1nden ist, die sich mit Jod­
kaliumstiirkepapier nachweisen las st. 

Es verbrauchten hiernach je zwei Gramm der verschiedenen Ei­
weissarten ohne Umrechnung auf aschefreie und wasserfreie Substanzen 
folgende Mengen Brom: ' 

2 g Eiereiweiss (2,4010 Asche, 14,3 % Wasser) 0,2003 g Brom 
2g Blutalbumin (5,8°fo " ,16,6 0/0 " ) 0,1932g " 
2 g Kasein (4,9 % " , 11,0 % " ) 0,1680 g " 

Hierbei ist a]~o das der HaHte der Gleichung 
HBrOs + 5HBr= 3HgO+6Br 

entsprechende Brom, wiedies bei Substitutionsvorgiingen iiblich ist, in 
Rechnung gezogen worden. In Wirklichkeit sind ja nur 4-5 % Br bei 
100 g des trocknen und aschefreien Bromproduktes zur Substitution ver­
wandt worden. Die iibrigen entsprechen Additionen bezw. Entziehungen 
von Wasserstoff durch Bromwasserstoffbildung also gewissermassen einer 
Oxydation. . 

Fiir 100 g ascha- und wasserfreien Materials berechnen sich in 
dies em S inne bei Abzug von 9,0 g Br fur Substitution und daraus 
gebildete Bromwasserstoffsaure: 

100 g Eiereiweiss (22,02-9) 13,02 g Brom 
100 g Blutalbumin (24,88-9) 15,88 g " 
tOO g Kasein (18-9) 9,00 g " 

Lost man die drei Eiweissarten erst in Alkali und faUt daun mit 
Saure, so ergeben sich fo]gende Zahlen. 
2 g Ei ere i weiss: 

a) Filtrat vor dem Kochen 0,0672 g Brom, 
b) Filtrat nach dem Kochen 0,0560 g } 02 0 B 
c) Acidalbumin in Wasser gelOst 0,1490 g , 05 g rom. 
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• , g Blutalbumin: 
a) Filtrat vor dem Kochen.0,1306 g Brom, 
b) Filtrat nach dem Kochen 0,1194 g } 
c) Acidalbumin in Wasser gelost 0,0851.g 0,2045 g Brom. 

2 g Kasein: 
a) Filtrat vor dem Kochen 0,0205 g Brom, 
b) Filtrat nach dem Kochen 0,0131 g } 
c) Acidalbumin in Wasser gelost 0,1646 g 0,1777 g Brom. 

Durch das Kochen war der sonst ebenfalls mit Brom reagirende 
Schwefelwasserstoff entfernt worden. 

21. Bromirung der Terpene. 
A. von Baeyer und V. Villiger1) haben gefunden, dass man sich in 

vielen Fallen der erschOpfenden Bromirung mit Vortheil zur Feststellung 
des einem Terpen zu Grunde liegenden Kohlenstoffskelettes bedienen kenn. 
So haben sie durch Reduktion des Bromirungsproduktes aus Limonen 
p·Cymol, aus Karvestren und Sylvestren m-Cymol, aus Euterpen Dimethyl­
athylbenzol, aus lsogeraniolen Hemellithol und Pseudokumol, aus lonen 
endlich Trimethylnaphtalin dargestellt. 

A. von Baeyer und 0. Seuffert 2) untersuchten das Bromirungs­
produkt eines sauerlltoffhaltigen Gliedes der Terpengruppe, des Menthons. 
Bei der erschOpfenden Bromirung erhielten sie ein Bromprodukt von der 
Zusammensetzung Cl0HsBr60, dem eine der nachstehenden Formeln zu­
kommt. 

CHs 

Br/'\.Br 

Brl\) ° 
BrACH 

HsC/"'-CHBrs 
I 

Durch Behandlung mit Alkalien entsteht Tetrabromdimethylkumaron, 
und diesesgiebt mit Natrium und Alkohol Dimethylkumaran bezw. 
Dimethylhydrokumaran. 

Ausser der VerbindungClOHsBrsO entsteht noch etwa zu l/S Tetrabrom­
m-kresol. 

1) A. v. Baeyer und V. Villiger, Bel'. 31, 1401, 1898; 31, 2067, 1898; 31 
2076, 1898; 32, 2429, 1899. 

2) A. v. Baeyer und O. Seuffert, Ber. 1M, 40, 1901. 
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22. Priifllng von TerpentinOl. 

Wie Evers 1) gefunden hat, liisst sich die Bromabsol'ptioll der ver­
schiedenen Terpentinole zu ihrer Prufung auf Reinheit verwenden. Bei 
seinen Versuchen hat Eve r s die von rein em TerpentinOl aufzunehmende 
Brommenge zu mindestens 1,8 g fur 1 cern Oel ermittelt, wahrend er 
seiner Priifungsmethode eine zu absorbirende Mindestbrommenge von 1,7 g 
zu Grunde gelegt hat. Wie C. Schreiber unel F. Zetsche 2) gefunden 
haben, wiirde hierdurch die Moglichkeit gegeben sein, dass eine ziemlich 
betrachtliche Beimengung von Mineralol im Patentterpentinol iibersehen 
wird. Ausserdem ist gegen die angegebene Untersuchungsvorschrift her vor­
zuheben, dass das gesiittigte Bromwasser einen je nach Temperatur und 
Barometerstand wechselnden Bromgehalt besitzt, der die Resultate nicht 
unwesentlich zu beeinflussen vermag. Del' Ersatz des Bromwassers durch 
die von Eve r s vorgeschlagene Losung von bestimmten Mengen von 
Bromkalium, bromsaurem Kalium und Schwefelsiiure ist ebenfalls nicht 
einwandfrei, weil eine derartige Losung das entstehende freie Brom nicht 
vollstandig zuruckhiilt, sandel'll einen wechselnden Bromgehalt zeigt. 

S c h rei be r und Z e t s c h e schlagen deshalb nach eingehender Pruf­
ung folgendes Verfahren vor: 1 cern des zu priifenden Terpentinols wird 
mit Weingeist (90-95010) zu 50 ccm aufgefullt. Von der gut durch­
mischten Losung werden 20 ccm in einem mit Glasstopfen versehenen 
Schiittelcylinder von mindestens 75 ccm 1nhalt abpipettirt und 20 ccm 
einer Bromsalzlosung von genau 40 g Bromgehalt in 1 I, sowie 20 cern 
verdiinnte Schwefelsiiure (1: 3) hinzugegeben. Die Mischung wird 1/2 

Minute kriiftig geschiittelt. Wenn keine vollstiindige Entfarbung der'Los­
ung und des Bromirungsproduktes eintritt, dann ist das Terpentinol einer 
weiteren Untersuchung durch Saehverstandige zuzufiihren. Als Versuchs­
temperatur sind 20 0 einzuhalten, die Versuche sind stets bei vollem Tages­
licht auszufiihren. Die Bromsalzlosung wird erhalten durch Auflosen 
von 15 g Kaliumbromat und 50 g Kaliumbromid in Wasser und Auf­
fullen auf 1 1. Der Bromgehalt muss maassanalytiseh festgestellt und die 
Losung auf einen Gehalt von 40-40,5 g in 1 l' gebracht werden. Zur 
Ausgleichung dieser Schwankung konnte noch ein Zusatz von weiteren 
0,25 cern' = 5 Tropfen Terpentinollosung nachgelassen werden, wodurch 
sieh die Grenze der Bromzahlen zwischen 1,975-2bewegen wurde. Eine 
so geringe Abweichung vermag die Brauchbarkeit der Methode nicht zu 
beeintriichtigen. 

Bei liingerer Einwirkung von Brom auf Alkohol findet aueh hierhei 
schon Bromverlust statt, worauf aufmerksam zu lUachen, ich fiir nothig 
halte. 

1) Evers, Zeitschr. 4,211, 1898; Pharm. Ztg. 43, 578, 1898. 
2) C. Schreiber und F. Zetsche, Chern. Ztg. 23, 686, 1899. 
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23. Verhalten der atherischen Oele. 
J. K 1 i m 0 n t 1) schlagt vor, zur technischen Analyse der iitherischen 

Oele die Additionsfahigkeit derselben fUr Brom zu beniitzen. Man ver­
diinnt zu dem Zwecke die zu untersuchenden atherischen Oele mit Chloro­
form und lasst eine Losung von Brom in Chloroform zulaufen, bis das 
Brom nicht mehr unter Entfarbung absorbirt wird. Das verbrauchte Brom 
aus der Menge der verbrauchten ChloroformlOsung zu berechnen oder den 
zugegebenen Ueberschuss zuriickzutitriren, ist misslich, da einerseits die 
Brom -ChloroformloBung ihren Titer sehr rasch andert, und anderseits 
von den Terpenen allmalig Brom bei einem Ueberschuss absorbirt wird. 
Da es sich bei technischen Analysen nicht um theoretisch ricbtige Zahlen, 
sondern nur um Vergleicbswertbe bandelt, kann man sich belten, indem 
man gleicbzeitig mit derselben Brom-Cbloroformlosung den Titer eines 
Terebenthens (Links-Pinen) vornimmt. Durch Vergleich der verbraucbten 
Brommengen erbaIt man so die Terebentbenzahlen des betreff'enden 
Oeles. 

1) J. Klirnont, Chern. Ztg. 18, 641, 1894. 



XII. 

Methode der Jodirung. 

Die Methode der Jodirung findet ebenfalls eine ausgedehnte An­
wendung. Auch hier handelt es sich wie bei der Bromirung meist um 
Additionen oder Substitutionen. Dementsprechend Hisst sich auch der Stoff 
eintheilen in folgende Unterabtheilungen: 

1. Art der Jodirung. 
2. Titration des iiberschiissigen Jodes. 

a) Verwen dung von Thiosulfat. 
b) Verwendung von arsenigsaurem Natron. 

3. Konstitution und Jodaufnahme. 
a) Additionen. 
b) Substitutionen. 
c) Besondere chemische Wirkungen. 

4. Bestimmung organischer Siiuren. 
5. Bestimmung des Formaldehyds. 
6. Bestimmung des Acetaldehyds. 
7. Bestimmung des Acetons. 
8. Bestimmung des Acetons im Harn . 

. 9. Bestimmung verschiedener Zuckerarten. 
10. Bestimmung des Glycerins. 
11. Jodzahl der Fette. 

a) Allgemeines Verhalten der Fette. 
b) Die Jodzahl des Oleodistearins. 

12. Bestimmung des Cholesterins. 
13. Bestimmung der Ph1enole. 
14. Bestimmung der Phenole im Harn. 
15. Bestimmung der nitrirten Phenole. 
16. Bestimmung der Chinone. 
17. Bestimmung des Tannins und der Gallussiiure. 
18. Bestimmung des Phenylhydrazins. 
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19. Bestimmung des Antipyrins. 
20. Bestimmung der Alkaloide nach Prescott und Gordin. 
21. Bestimmung der Alka loide nach Kippen berger. 
22. Bestimmung der Eiweisskorper. 
23. Bestimmung des Gallenfarbstoffes. 

1. Art der Jodirung. 
Die Art der Jodirung richtet sich ganz nach der Natur des zu 

jodirenden Korpers und nach dem zu erzielenden Effekt. 
Man kann Jod in Jodkaliumlosung oder in Quecksilberchloridlosung 

verwenden, wie letzteres bei der Jodirung der ungesiittigten Fettsiiuren 
der Fall ist. Sehr hiiufig beniitzt man Losungen in Alkohol, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff oder SchwefelkohlEmstoff, seltener solche in Eisessig. 

Bei Verwendung von alkalischen Losungen der betreffenden Sub­
stan zen kann man ebenfalls Jodlosungen zur Jodirung verwenden oder 
festes Jod. Wie nachher bei der Jodirung der Phenole naher besprochen 
wird, ergiebt eine Jodirung der Phenole in BikarbonatlOsung ganz andere 
Resultate als eine solche in Sodalosung oder gar alkoholischer Losung. 
Mit der Zunahme der Basicitat der betreffenden Losungen nimmt auch 
die Grosse der J odaufnahme zu. 

Weiterhin sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass bei Zusatz von 
festem Jod zu einer alkalischen L08ung des Phenols das Jod anscheinend 
durch oberfl.aehliche Absorption von Phenol in einen passiven Zustand 
iibergeht, wobei seine Oberflache matt wird. Dieser Zustand der Pas­
sivitiit bleibt selbst beim Eintragen dieses Jodes in alkalisehe LOsung 
langere Zeit erhalten 1). . 

Ausser der Art der Losung kommen noch Temperatur, Verdiinnung 
u. s. w. in Betracht. ohne dass sieh hieriiber besondere Regeln feststellen 
liessen. 

Die Analyse der jodirten Verbindungen liisst .sieh einmal dadureh be­
werkstelligen, dass man aus dem Jodgehalt und der Masse der Jodver­
bindung auf die Quantitat der urspriillglieh vorhandenen Substanz schliesst, 
oder indem man den Uebersehuss des Jodes naeh einer der naehstehend 
beschriebenen Methoden zuriicktitrirt. Da man alsdann die Menge des auf­
genommenen Jodes kennt, lasst sich aus der Grosse oer Jodabsorption 
die Menge des zu bestimmenden Stoffes ermitteln. 

2. Titration des iiberschiissigen Jodes. 
Die Titration des iibersehiissig zugesetzten Jodes kann naeh den be­

kannten Methoden ausgefiihrt werden mit Hilfe von Thiosulfatlosung oder 
einer Losung von arsenigsaurem N atron von bekanntem Gehalte. Hat 

1) W. Vaubel, Joum. pro Ch. 63,381, 1901. 
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man Jod auf eille alkalische Losung der betreffenden Substanz einwirken 
lassen, so muss man, da ja ein Theil davon in unterjodigsaures N atron 
oder jodsaures Natron iibergegangen ist nach folgenden Gleichungen: 

2NaOH +Ja = NaJO + NaJ + H 20 
6NaOH + 3J2 = NaJOa + 5NaJ + 3H20, 

das in Alkali geloste Jod durch Siiurezusatz erst wieder frili machen, was 
nach folgenden Gleichungen vor sich geht: 

NaJO + NaJ + H 2S04 = Na2S04 + J 2 + H 20 
NaJOa + 5NaJ + 3H2S04 = 3Na2S04 + 3J2 + 3H20. 

Alsdann titrirt man den Gesammtgehalt des freien Jodes mit Thio­
sulfat oder Natriumarsenit. 

a) Verwendung von Thiosulfat. 

Je nach der zu erzielenden Genll.uigkeit lost man zu einer Nh- oder 
N/to-Losung. Bei einer N/1o-Losung verwendet man 24,8 g = 1/10 Gramm­
molekiil N a2S20a,f)HaO, auf einen Liter und steUt den Titer der Losung 
mit einer genau gewogenen Menge rein en Jodes in Jodkaliumlosung. Die 
Umsetzung erfolgt nach folgender Gleichung: 

2Na2S20 a + J 2 = NaaS40 6 + 2NaJ. 
Man liisst solange Thiosulfatlosung zu der J odlOsung zufiiessen, bis 

dieselbe nur noch schwach gelb gefiirbt erscheint. AIsdann, fiigt man 
etwas Stiirkekleister zu und titrirt weiter bis zum Verschwinden der ent­
standenen Blaufiirbung. 

In gleicher Weise wird der Ueberschuss des zur Jodirung verwandten 
Jodes aus neutraler oder schwach saurer Losung titrirt. Liegt eine stark 
saure Losung vor, so kann man dieselbe bis zur schwach sauren Reaktion 
mit Bikarbonat oder eventuell auch Soda abstumpfen. Starke Siiuren 
zerlegen das Thiosulfat nach folgender Gleichung 1) : 

Na2SaOa + H 2S04 = H~S20a + Na2S04, 

H llS20 a = H 2S + SOa' 
HllS + SOa = HllO + S + SOll' 

so dass als Endprodukt in den meisten Fiillen S und SOll entstehen, III 

einigen aber auch H 2S direkt nachweisbar iat. 

b) Verwendung von arsenigsaurem Natron. 

Bei der Verwelldung von arsenigsaurem Natron stellt man sich eine 
Losung desselben in der Art dar, dass man 4,95 g arseniger Saure in 
Natronlauge lost, mit Salzsiiure schwach ansauert, mit Bikarbonat iiber­
siittigt und dann auf einen Liter verdiinnt. Alsdann stellt man die 
Losung, wie vorher beim Thiosulfat, mit einer kleinen Menge Jodes. Die 

1) W. Vaubel, Ber. 22, 1678,1889. 
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Umsetzung findet in folgender Weise statt, wobei immer Bikarbonat 
im Ueberschuss vorhanden sein muss, da nur auf dieses das freie Jod 
nicht einwirkt, wohl aber auf Soda und Alkali: 
2NasAsOs + 2J2 + 4NaHCOs = 2NasAs04 + 4NaJ + 4C02 + 2H20. 

Die Titration des zu bestimrnenden Jodes geilchieht dann in ent· 
sprechender Weise in Bikarbonatlosung. 

3. Konstitution und Jodaufnabme. 
Wie schon erwiihnt wurde, wird das Jod entweder addirt, oder sub· 

stituirt in gleicher Weise wie dies beirn Brom der Fall ist. Es finden 
jedoch immerhin einige Unterschiede beziiglich der Verbindungen statt, 
bei welchen man Brom oder Jod zur Einwirkung kommen lassen kann. 
Einmal zeigen sich diese Verschiedenheiten durch den Charakter dieser 
beiden Halogene bestimmt, dann aber auch durch die Konstitution bezw. 
die Konfiguration der betreffenden organischen Verbindungen. Ausser 
Addition und Substitution kommen noch besondere chemische Einwirk­
ungen des Jodes vor, die dieses Element in eigenartiger Weise zeigt. 

a) Additionen. 

Die Fiihigkeit, Jod zu addiren, kommt natiirlich den Korpern zu, 
welche eine Doppel- oder dreifache Bindung besitzen odel· in anderer 
Weise ausgedriickt - ungesattigte Valenzen haben. So dient die Eigen­
schaft der Fet te, bestimmte Mengen von Jod bezw. Chlorjod aufzunehmen, 
zum Nachweis von ungesattigten Fettsauren und demgemass zur Charak· 
terisirung der betreffenden Fette. 

Bei anderen Korpern findet eine einfache Anlagerung von Jod statt, 
so bei den Alkaloiden nach Prescott und Gordin, Bowie nach 
Kip pen b erg e r. Hierbei schein t speciell der U ebergang von drei­
werthigern Stickstoff in fiinfwerthigen eine Rolle zu spielen. 

Aehnliche,bisher noch nicht puhlicirte Erscheinungen sind von mir 
bei den Tri pheny 1m eth an far b s toffe n beobachtet worden, welche 
zum Theil schOn krystallisirende Anlagerungsprodukte von Jod bilden. 
Die Bindung des Jodes ist hierbei nicht gerade als sehr fest anzusehen. 
Vielmehr lasst sich das Jod entsprechend wie bei den Alkaloldverbind· 
ungen wieder leicht abspalten. 

b) Supstitutionen. 

Fiir die Substitution des Jodes kommen hauptsiichlich die Phenole 
in Betracht, indern besonders die Hydroxylgruppe geeignet erscheint, das 
Jod zur Substitution anzuregen. 

Die bei der Jodirung der Phenole auftretenden eigenartigen Erschein· 
ungen sind bereits wiederholt Gegenstand der Bearbeitung gewesen. Die 
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ersten Forscher, die iiber diese Reaktion Untersuchungen angestellt haben, 
sind wohl Lautemann 1) und Kekule 2) gewesen. Es folgen dann 
H. Kaemmerer und E. Benzinger 3) und hierau£ Messinger und 
Vortmann 4), die anscheinend von den bereits vorliegenden Untersuch­
ungen keine Kenntniss hatten .. Auch dem Patentamte scheint die friihere 
Bearbeitung dieses Gegenstandes nicht bekannt geworden zu sein, da es 
sonst die Ertheilung del' von del' Firma E. Bayer und Co., Elberfeld, 
angemeldeten und auf den Untersuchungen von Messinger und Vort­
man n basirenden Patente gar nicht odeI' doch nur unter gewisser Be­
schrankung zugelassen hatte. 

Lautemann, Kekule, Bowie Kaemmerer und Benzinger haben 
besonders den aus Phenol, sowie aus Salicylsaure in Sodalosung 
durch Einwirkung von .Jod-Jodkalium erhaltenen Korper untersucht und 
gefunden, dass die betreffenden Produkte identisch sind und demgemass 
gleiche Zusammensetzung besitzen. Auch aus p- und m-Oxybenzoesaure 
sollen gleiche Korper erhalte!l werden. Ausserdem haben sie aus Phenol 
ebimfalls durch Jodirung in Sodalosung einen rothen Korper erhalten, 
del' folgende Konstitution besitzt: 

H 0 J 
H/I~/ ~/;"'H 
I~/' '''',1/1 

JoI/I!~IH HI/I~IJ 
~/ ~'/ 

J H 
Derselbe bildet sich nach den Gleichungen: 

a) :2 C6H50H + 10 J = C6HsJ 20J + C6H 4JOJ + 5 HJ, 
b) CaH3J 20J + C6H 4JOJ = C6HsJ 20 . C6H sJOJ + HJ. 
Bei del' Jodirung des Phenols in Bikarbonatlosung habe 

ich 5) den folgenden Korper dargesteIlt: 

OJ 
H_~H . /I~ 

J~<? -O~l(61~ 0 

J 

1) Lautemann, Liebig's Ann. 120, 137, 1867. 
2) Kekule. Liebig's Ann. 131, 221, 1871. 

H H 
/' A / "../ "'J 
~L~/ 

H H 

3) H. Kaemmerer und E. Benzinger, Bel'. 11, 557, 1878. 
4) J. Messinger und G. VOl'trnann, Bel'. 22, 2312, 1889, 23, 2753, 1890; 

vgl. auch J. Messinger und N. PickersgiIl, Bel'. 23, 2761, 1890, D.R.P. 45226, 
49739,52828,52883,53752; Ostel'mayer, Journ. pro Ch. 37,213, 1888; Kehl'­
mann, Journ. pro Ch. 37, 9, 134, 1888,38, 392, 1888. 

5) W. Vaubel, Chern. Ztg. 24, 1900. 
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oder 

Die Bildung derselben erfolgt nach den Gleichungen: 

a) 3CsH 50H + 6J + 3NaHCOg = 3CsH 4JOH + 3NaJ + 3 H 20 + 
3 CO2, 

b) 3 CSH 4JOH+ 6J +3NaHCOg= 3C6H 4JOJ + 3 NaJ + 3H20+ 
3 CO2 , 

c) 3 CSHgJOJ = 3 HJ + (CSH 4JO)2 : CSH 2JO.J. 

Bei der J 0 d i run g des Ph e n 0 lsi n a I k a Ii s c her Los u n g , 
wie sie von Messinger und Vortmann ausgefiihrt wurde, ent8teht 
dann direkt das Produkt 

Diese drei, als solche alkaliunloslichen Verbindungen sind alIe mehr 
odeI' weniger roth gefarbt. Mit Zunahme des· Jodgehaltes steigt die In­
tensitat der purpurrothen Farbung, so dass also da.s Produkt, welches 
bei der Jodirung in Bikarbonatlosung erhalten wird, am schwachsten ge­
farbt erscheint und das in alkalischer Losung hergestellte am starksten. 

Aus dies en 1'othen, als solchen, infolge des Ersatzes des Wasserstoff­
atoms der Hydroxylgruppe durch Jod, alkaliunloslichen Verbindungen 
lassen sich durch Einwirkung von N atrolliauge oder besser noch alkoho­
lischer N atrolliauge weisse alkalilosliche Korper erhalten, bei denell das 
Jod der Hydroxylgruppe in dell Kern gewalldert ist, also z. B.: 

OH J 

J("'I-O-(""IH 

H ""/ H H ",,/ J 
oder 

J H 
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oder 

H H OJ 

H /"" - 0 _/'"'' - 0 - /"" H 
c1)} 'H JI IH HI, IH ~ 

""'/ ,,/ ""/ H H J 

H H OH 
H("",-- 0 -('1-0 -(""',J . 
J ",,/H J ",,/H H",/H 

H H J 

Bei der aus 'Phenol in Bikarbonatlosung hergestellten Verbindung 
entsprechen einem Molekiil Phenol 11/3 Atome Jod, bei dem in Soda­
lOsung hergestellten Produkt zwei Atome Jod und bei dem in alkali scher 
Lasung hergestellten drei Atome Jod. Es Hisst sich deshalb mitunter 
schon aus dem Jodgehalt bei den anderen Phenolen und Phenolderivaten 
auf die Art der Zusammensetzung des betreffenden Produktes schliessen. 
Liegen Korper vor, bei denen die Analyse pro Phenolmolekiil der ge­
sattigten Jodverbindung 1/3 Atome Jod, sei es lis oder 11/3 Jod ergiebt, 
so werden wahrscheinlich dreifach zusammengesetzte Komplexe entstanden 
sein, bei solchen, bei denen 1/2 oder 11/2 J od sich ergeben, zweifach zu­
sammengesetzte, wahrend bei denjenigen Jodphenolverbindungen, bei denen 
ganze Atome Jod auf eip. Molekiil Phenol kornmen, erst genauere Unter­
suchungen ausgefiihrt werden miissen. 

So ergiebt sich, dass Salicylsaure mit 11/3 Jod, in Bikarbonatlosung 
jodirt, dieselbe Zusammensetzung hat, wie das entsprechende Phenolpro­
dukt; o-Nitrophenol, p-Nitrophenol und Tyrosin mit je 1,5, 1,5 ·und 
0,5 Atomen Jod pro Phenolrest wahrscheinlich doppelt zusammengesetzt 
sind. Eine ausfiihrlichere Zusammenstellung der bis jetzt erhaltenen 
Werthe giebt nachstehende Tabelle. 



Name. 

Phenol 

Salicylsaure 

m-Oxyben­
zoesallre 

o-Kl'esol 

m-Kl'esol 

p-Kresol 

o-Kresoldi­
hromid 

Thymol 

Guajakol 
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Jodirung in: 

I 
I Bikarhonatlosung. I Sodalosung. Alkalilosung. 

164,6-64,7 Proc. J.73,7-73,5 Proc. J.17S,95-79'70proc.J.~~~ 
= 1 1/3 J. (Vauhel) = 2 J. (Kaemmerer, = 3 J. (Messinger 

und Benzinger, II und Vortmann) 
Vauhel) , 

64,6 Proc. J. = 11/3173,5 Proc. (K. u. B.) 59,73-61,01 Proc. J. 
J. ohne COOH I' = 2 J. (ohne foo C H J .-OJ 

I (Vauhel) I COOH) ur 6 3 ....... C90K 
, 76.1 Proc. J. = 21/3 = 2 J. (Messmger 

174,99 Pl'oc. J. = 
2-3 J. (Vauhel) 

Gefllnden: 
34,9 Proc. Br. 
IS,3 J. 

Berechnet: 

C6 H2Br2 < g~a 
34,7 Proc. Br. 
18,1 " J. 

(Vauhel) 

(Vauhel) und Vor~mann) 

79,5 Proc .. J. fiir 
OJ 

C6HJa'COOH 
= 4 J. (Messinger 
und Vortmann) 

66,38 Proc. J. = 1 cc.i 
1-2 J. (Messinger ~ 
und Vortmalln) gr:--

~ II 
75,63 Proc. J. = Q)""'; 
2-3 J. (Messinger ~ cr.> 

und Vortmann) .E,:" 
Q " 

~~ 
67,1 Proc. J. = ~ II 
1-2 J. (Messinger .....; 
und Vortmann) c<l 

59,6 Proc. = 1,5 J. 
(55,63 Proc.) (Mes­
singer und Vort­
mann) Aristol = 
4S-52 l'roc. J. 

59,5 Proc. = 1,88 J. 
(Messinger und 
Vortmann) 

Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 15 
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Name. 
I 'Joclirung in: 
--------,----------,----

I Bikarbonatlosung. 

Resorcin 

o-Nitrophenol 65,1 Proc. = 2,04 J. 
(Vaubel) 

p.Nitrophenol 60,25 Proc. = 1,74J. 
(Vaubell 

Tyrosin 1) 

;1-Naphto12) 

26,0 Proc. = 1,5 J. 
(Vaubell 

Sodalosung. Alkalilosung. 

72,49 Proc. = 3 J. 
(Messinger und 
Vortmann) 

Dinaphtoldijodid 
(Messinger und 
Vortmann) 

c) Besondere chemische Wirkungen. 
Das Jod hat weiterhin die Eigenschaf't in bestimmter Weise ver­

andernd auf einige Korper einzuwirken. leh erinnere nur an die Bildung 
von Jodoform aus Aceton, die Oxydation des Formaldehyds zu Ameisen­
saure, die Oxydation der Glukose zu Glukonsaure, an die Umwandlung 
von Phenylhydl'azin in Phenyljodid. Es geniigt auf diese Reaktionen 
hingewiesen zu haben, da diesel ben nachstehend noeh ausfiihrlieh be­
sproehen werden. 

Erwahnt sei noeh das Verhalten der H a r n s a u r e. N aeh Vi t a Ii s) 
wirkt J od im Sinne der Gleiehung: 

/NH2 /NH -CO"" 
C5H4N40S +J2 + 2 H20 = CO"" +CO"" /CO + 2 HJ. 

NH2 NH-CO 
Harnstoff. Alloxan. 

T. Gig I i 4) fand jedoeh, dass die von der Harnsaure fixirten Mengen 
Jod mit der Zeit zunehmen, so dass eine quantitative Bestimmung sieh 
hierauf nieht griinden lasst. 

1) W. Vaubel, Chern. Ztg. 32, 82, 1899. 
2) J. Messinger und G. Vortmann, Ber • .23, 2753, 1890; F. W. Kiister, 

Ber. 27,1905,1894; W. Fresenius nnd L. Griinhut, Zeitschr. anal. Ch. 38, 392, 
1900; J. :Messinger, Journ. pro Ch. Gl, 236, 1900. 

3) Vitali, Chern. Ztg. 22, 330, 1898. 
4) F. Gigli, ibid. 24" 569, 1900. 
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4. Bestimmung organischer SUurell. 

Die Bebauptung Schonbein's 1) und Berthelot's2), dass beim Ein­
tragen von Jod in kalte kone. Kalilauge nicht der allgemeinen Annahme 
gemass jodsaures Kalium, sondern unterjodige Saure entsteht, erhielt einen 
weiteren .Beweis durch die von B a u man n 3) gemaehten Entdeckungen 
bei der Behandlung von alkalischer Jodlosung mit Wasserstoffsuperoxyd. 
Es reagirt demgemass Jod analog dem Ohlor und Brom auf Kalilauge 
nach folgender Gleichung: 

J 2 + K20 = JOK + JK, 
und werden die entstehenden VerbinduDgen bei der Bebandlung mit 
Wasserstoffsuperoxyd in folgender Weise zersetzt': 

JOK+JK +H20 2 = 2JK+ H 20 + O2, 

nach welcber Gleichung auf 2 Theile Jod 2 Theile Sauerstoff entwiekelt 
werden. Da aber das gebildete unterjodigl'aure Kalium in kiirzester Zeit, 
nach Berthelot schon nach einer Minute, in jodsaures Sab iibergeht, 
·so ist es erforderlich, will man auf Grund obiger Reaktion durch Messen 
des entwickelten Sauerstoffes freies Jod bestimmen, die Zeit der Einwirkung 
{ler Kalilauge auf das J od moglichst zu verkiirzen. Es wird dies durch 
schnelles Vermischen der neutralen Jodlosung mit alkalisehem Wasser-
-stoffsuperoxyd erreicht. . 

Man kann also organische Siiuren entweder nach Mohr 4) bestimmen, 
wobei das Jod, welches durch die Saure aus einem Gemisch von Kalium­
jodat und' Jodkalium frei gemacht wird, titrimetrisch gefunden wird, oder 
man kann das ausgeschiedene J od mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd 
nach H. K u X 5) in Form des gebildeten Sauerstoffs gasvolumetrisch be­
.-stimmen. 

5. Bestimmung des Formaldehyds. 

Diese von G. Rom i j n 6) ausgearbeitete Methode heruht auf der 
1eichten Oxydirbarkeit der Aldehydgruppe durch Jod. Die Reaktion geht 
naeh folgender Gleicbung vor sieh: 

HOHO + J 2 + 3 NaOH = HOOONa + 2 NaJ + 2 H 20. 
10 eem der Adehydlosung werden mit 25 ccm N/ l0 .Jodlosung und 

soviel Tropfen starker Natronlauge vermischt, dass die Farbe in hellgelb 
ubergeht. N ach 1.0 Minuten wird die Fliissigkeit mit Salzsaure versetzt 

1) Schon be in, Journ. pro Ch. 84, 385. 
2) Berthelot, Ber. 10, 900, 1877. 
3) K. Baumann, Zeitschr. angew. Ch. 1891, 203. 
4) Vgl. auch Groger, Zeitschr. angew. Ch. 1890, 353. 
5) H. Kux, Zeitschr. analyt. Ch. 32, 129, 1893. 
6) G. Romijn, Zehschr. f. analyt. Ch. 36, 19, 1897; vgl. hierzu Angaben des 

Vereins fiir chemische Industrie in Mainz, ibid. 39, 60, 1900. 

15* 
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bis zur starken Braunfarbung und das ausgeschiedene Jod mit N 111) Thio­
sulfat zurucktitrirt. Zwei Atome Jod zeigen also 1 Vol. Formaldehyd an. 

Die Methode ist nicht verwendbar bei Anwesenheit anderer Aldehyde 
oder von Aceton. 

6. Bestimm~ng des Acetaldehyds. 

M. Roc que s 1) empfiehlt den Acetaldehyd mit Bisulfitlosung zu ver­
setzen und den Ueberschuss der schwefligen Saure mit Jod zuruckzu­
titriren. 

Er verwendet eine BisulfitIosung, welche aus 12,6 g reinem neutralen 
N atriumsulfit (wasserfrei) durch Auf10sen in 400 ccm Wasser, Zufugen 
von 100 ccm N-Schwefelsiiure und Auff'ullen mit 96 gradigem Alkohol 
auf 11 hergestellt wird. Man lasst 24 Stunden stehen und filtrirt. 10 ccm 
der Bisulfitliisung entsprechen 20 ccm N/10 Jodlosung und 1 ccm der 
letzteren ist iiquivalent 0,0022 g Acetaldehyd. 

Zur Bestimmung des Acetaldehyds in einer alkoholischen Losung 
werden in einem 100 ccm Kolbchen 10 ccm desselben mit 50 ccm der 
Bisulfitlosung versetzt und das Ganze mit 50 gradigem Alkohol zur Marke 
aufgefullt. In gleicher Weise werden 50 ccm der Bisulfitlosung. direkt 
mit 50 gradigem Alkohol auf 100 CClll gebracht. Man schiittelt gut, lasst 
bis zum folgenden Tage stehen und titrirt je 50 ccm der beiden Losungen 
mit Nho Jodlosung. Die Differenz dient zur Berechnung der Acetaldehyd­
menge. 

7. Bestimmung des Acetons. 

Zur Bestimmung des Acetons nach G. K ram e r 2), welche auf del' 
Umwandlung in Jodoform nach der Gleichung 

CHsCOCHs + 6 J + H20 = CHJs + CHsCOOH + 3 HJ 
beruht, wobei sich als Zwischenglied Trijodaceton S) bildet, hat man folgende 
Umstiinde zu berucksichtigen. Man verwende den Holzgeist in solcher 
Verdunnung, dass der Acetongehalt 1 Ofo nicht ubersteigt; die 5 CCll 

Doppelnormaljodl5sung mussen tropfenweise zugegeben werden (30 Trop£en 
in der Minute) zu der stets in Bewegung erhaltenen alkalischen Aceton­
losung. Das gebildete Jodoform extrahirt man mit Aether und bestimmt 
es als Riickstand. Bei dem Verdampfen des Aethers, der alkoholfrei sein 
muss, darf keine TemperaturerhOhung stattfinden, da andernfalls das Jodo­
form ganz oder theilweise mit verdunstet. 

1) M. Rocques, Ref. Zeitschr. analyt. Ch. 39, 472, 1900. 
2) G. Kramer, Bel'. 13, 1000, 1880. 
0) M. K I a r, Chern. Ind. 1896, 73; Journ. Americ. ch. Soc. 16, 618; vgl. ferner 

E. Hintz, Zeitschr. analyt. Ch. 27, 182, 1888; W. Fresenius nnd P. Dobriner, 
Zeitschr. analyt. Ch. 35, 597, 1896. 



Bestimmung des Acetons. 229 

L. Vignon 1) findet, dass die Methode auch bei Gegenwart von 
Aethylalkohol verwendbar ist; nur iibersteigt der Verbrauch an J od den theo­
retisch erforderlichen um ein Bedeutendes, da alsdann in viel stiirkerem 
Maasse die Einwirkung von Jod auf Natronlauge stattfindet. 

Die Kriimer'sche Methode liisst sich nur fiir ca. 1 °/oige Acetonlosung 
verwenden, dagegen ist die von J. Me s sin g e r eingefiihrte titrimetrische 
Methode fiir aIle Koncentrationen verwendbar und giebt Resultate, die 
auf 0,001 010 genau sind. 

N ach der Vorschrift von M e s sin g e r lI) verfiihrt man so, dass man 
die acetonhaltige Losung mit 5,6 °/0 iger Kalilauge versetzt, eine titrirte 
Jodlosung im Ueberschuss zugiebt und nach dem Ansiiuern mit Schwefel­
siiure und 2 Minuteu langem Stehenlassen unter Verwendung von Starke­
kleister als Indikator mittelst Thiosulfat zuriicktitrirt. Diese von H u p pert 3) 
modificirte Methode wurde von H. Oh. Gee 1m u y den 4) zur Bestimmung 
des Acetons im Harn von Thieren lind Menschen mit gutem Erfolge fiir 
grossere Acetonmengen verwendet. NUl' fiir die Bestimmung des Acetons 
der Athemluft war dieselbe nicht verwendbar, da eine Mischung von Jod­
losung und Kalilauge, wie schon Oollischonn 5) gefunden hatte, sehr schnell, 
schou nach einigen Minuten die Fiihigkeit verliert, Aceton quantitativ 
unter Jodoformbildung zu spalten. 1m Harn bestimmt man das Aceton 
im Destillat (200 ccm Harn, 50 ccm Destillat). 

F. Robineau und G. Rollier 6) empfehlen folgendes Ver­
fahren. Dasselbe beruht, wie auch die K r ii mer 'sche Methode, auf der 
Ueberfiihrung des Acetons in Jodoform durch Behandeln mit Jod und 
Natronlauge, nur mit dem Unterschiede, dass hier erst das Jod aus einer 
alkalischen Losung von Jodkalium durch eine Losung von unterchlorig­
saurem N atron bei Gegenwart von Aceton erzeugt wird. Solange noch Aceton 
vOl'handen ist, giebt ein Tropfen der Losung mit Stiirkelosung keine Jod­
reaktion, erst wenn aUes Aceton in Jodoform verwandelt ist, erzeugt das 
durch das uberschiissig zugesetzte unterchlorigsaure N atron gebildete unter­
jodigsaure Natron mit Stiirkelosung, die eine geniigende Menge Natrium­
bikarbonat enthiilt, die bekannte blaue Fiirbung. 

Die Losung des Acetons muss hinreichend alkalisch sein, das Jod­
kalium muss im Ueberschuss vorhanden sein. Man wiihlt zweckmiissig 

1) L. Vignon, Compt. rend. 112, 873, 1891; G. Arachequesne, Compt. 
rend. 110, 642, 1890. 

2) J. Messinger, Ber. 21, 3366, 1888. 
S) Huppert, Neu bauer und Vogt, 9. Aufl., Analyse des Harns, 476; Zeitschr. 

analyt. Ch. 29, 632, 1890. 
4) H. Chr. Geelmuyden, Zeitschr. analyt. Ch. SO, 503, 1896. 
5) F. Collischonn, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 562, 1890. 
6) F. Robineau und G. Rollier, Monitur scientif. 7, 272; Zeitschr. analyt. 

33, 87, 1894. 
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stets ahnliche KOllcentrationsverhaltnisse und bewirkt, was unbedingt noth­
wendig ist, die Titration unter stetigem Umriihren. Zur Stellung der 
Hydrochloritlosung beniitzt man reines, aus der Bisulfitverbindung darge­
stelltes Aceton. Die Anwesenbeit von Metbyl- und Aethylalkohol beein­
tracbtigt die Resultate nicbt, die Gegenwart von Paraldebyd nur um ein 
Geringes. Die Titrationen werden zweckmassig unter Ausscbluss des 
Sonnenlichtes ausgefiibrt; der Wirkungswerth der Hypochloritlosung muss 
bei jeder Versuchsreihe von neuem festgestellt werden. Das Ende der 
Titration giebt sich ausser durch die Starkereaktion auch dadurch zu er­
kennen, dass die einfallende HypocbloritlOsung nur noch geringe Triib­
ungen von gebildetem Jodoform erzeugt. 

E. R. S qui b b 1) empfiehlt die Methode ebenfalls; er hat einige un­
wesentliche Modifikationen angebracht und giebt genaue Koncentrationen 
der zu verwendenden Losungen. 

8. Bestimmung des Acetons im Harn. 

Nacb den Versuchen von H. Huppert 2) eignet sich die Mes­
singer'sche Methode, wie schon erwahnt wurde, auch zur Bestimmung des 
Acetons im Harn. N ur ist es nothwendig, denselben vorber durcb De­
stillation von Phenol, Ammoniak und salpetriger Saure frei darzustellen. 
Phenol wiirde durch unterjodige Saure in Trijodphenol, Ammoniak in 
Jodstickstoffiibergefiihrt und damit ein Verlust an Jod veranlasst werden, 
salpetrige Saure wiirde im Gegentheil Jod aus gebildetem Jodalkali frei­
machen. Diese Uebelstiinde werden vermieden, wenn man 100 cem Harn 
zunachst mit bloss 2 ccm reiner 50 0/0 Essigsaure, welche die Phenol­
sulfosauren nicht spaltet, destillirt, dann das saure, aber ammoniakhaltige 
Destillat nach Zusatz von 1 ccm achtfach verdiinnter Schwefelsaure, und, 
falls salpetrige Saure vorhanden ist, von etwas Harnstoff I10chmals del' 
Destillation unterwirft. 

Das zweite Destillat wird dann, wie vorher angegeben, jodirt. Tritt 
hierbei nach dem Zusatz von JodlOsung und darauffolgendem Zusatz der 
Lauge an der Grenze der .Jodlosung und der Lauge schwarzliche Triibung 
von Jodstickstoff ein. so ist diese Probe zu verwerfen und eine neue an­
zustellen. 

1 ccm N/l0 JodlOsung entspricht 9,967 mg Aceton. 

Die Bestimmung des Acetons im Harn wird nach G. Argenson 3} 
in der Weise ausgefiihrt, dass man von 200 ccm Harn 50 ccm ab­
destiIlirt, welche vollstandig das Aceton enthalten, in Jodoform iiber-

1) E. R. Squibb, Journ. Americ. ch. Soc. 18, 1068. 
2) H. Huppert, Zeitschr. analyt. Ch. 29,632, 1890. 
H) G. Argenson, Bull. soc. chim. (3. Ser.) 15, 1055. 
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fiihrt wie vorher, dasselbe mit alkoholiseher Kalilauge zerlegt unu das frei 
gewordene J od titrimetrisch bestimmt. 

E. SalkowskP) fand, dass .stark angesiiuerter und anhaltend er­
hitzter Harn viel rnehr Aceton liefert bezw. jodoformgebende Substanz 
als anderer. Er wies naeh, dass versehiedene Kohlenhydrate wie Dextrose, 
Rohrzueker und Liivulose auf diese Weise behandelt im Destillat Aeeton­
reaktionen erkennen lassen. Starkes Ansiiuern und anhaltende Destillation 
ist deshalb unzuliissig. 

9. Bestimmung der verschiedenen Zuckerarten. 

1m Allgemeinen geht die Einwirkung des Jods auf eine alkalisehe 
G 1 u ko s e losung in der Weise vor sieh, dass Glukonsiiure gebildet wird. 

CH20H(CHOH)4CHO + 2J + 3NaOH = CH2(CHOH)4COONa 
+ 2NaJ + 2H20. 

Jedoeh bleibt die Reaktion hierbei nieht stehen, so dass keine genauen 
Resultate zu erhalten sind. Aueh bei Verwendung von Alkalikarbonat 
oder Bikarbonat bezw. Ammoniak sind die Resultate nieht vollig be­
friedigend. Dagegen fiihrt die Verwendung von Borax zum Ziel, und 
zwar kann man hierdureh eine exakte Bestimmung von Glukose 
neben Fruktose, im allgemeinen von Aldosen neben Ketosen 
ausfiihren. Die hetrefI'enden Versuehe sind von G. Romijn ll) angestellt 
worden. 

Er verwendet eine mit Borax versetzte Jodlosung fiir die Oxydation 
der Zucker. Bei der Misehung wird die braune Farbe nur sehr wenig 
heller, es findet somit nur eine geringe Bildung von Hypojodit und Jodat 
statt. Doeh wirkt diese Losung auf Thiosulfat ganz iihnlieh ein, wie 
Top£3) es fiir die mit Alkalikarbonat und Bikarbonat gefunden hat; 
d. h. es ist fUr die Reduktion weniger Thiosulfat benothigt als fiir die 
angesauerte Losung, und der fehlende Betrag wird nur theilweise dureh 
die naeh dem Ansiiuern aus dem gebildeten Jodat frei werden de Jodmenge 
gedeekt. Ein Theil des Thiosulfats ist also zu Sulfat oxydirt worden. 
Die aus der alkaliseh titrirten Flussigkeit naeh dem Ansauern frei werdende 
Jodmenge war bei frisehen Losungen sehr gering, betrug aueh naeh dem 
Erwarmen auf 60-70 0 C. oder in alten Losungen nur 12-30 % der 
beirn Titriren der vorher angesiiuerten Losung erhaltenen Quantitiit. Man 
kann die gemisehte Losung also aufbewahren, ohne eine grosse Abnahme 
der Wirksamkeit befurehten zu mussen. 

Romijn's LOBungen enthielten in 25 cem 1 g Borax und so viel 
Jod, dass sie nach dem Ansauern 30-33 eem N/l0 Thiosulfat verbrauchten. 

1) E. Salkowski, Pfluger's Archiv 66, 339, 1894. 
2) G. Romijn, Zeitschr. nnalyt. Ch. 86, 349, 1897. 
3) Topf, Zeitscbr. analyt. Ch. 26, 137, 1887. 
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Wenn man von dieser Losung 25 ccm mit einer bestimmten Menge 
Traubenzuckerlosung vermischt, wird sie anfangs sehr schnell, dann aber 
immer langsamer verbraucht; auch ist der Verbrauch bei einer geringen 
Zuckermenge hOher als bei einer griisseren; ebenso nimmt derselbe zu 
mit ErhOhung der Temperatur. Man hat also Temperatur, Zeit 
und Zuckermenge zu beach ten, ausserdem auch die Ver­
dunn ung. 

Man verwendet deshalb am besten eine Temperatur von 25 0 C., eine 
Einwirkungsdauer von 16-22 Stunden. Nach del' angegebenen Zeit 
wird nach Zusatz von 1,5 ccm Salzsaure von 1,120 spec. Gew. der Rest 
des Jodes bestimmt. Die Reaktionsfliissigkeit betragt ca. 50 ccm und 
wird in einer mit Glasstopsel fest verschlossenen Flasche im Thermostaten 
langere Zeit auf 25 0 C. erwarmt. 

Die verschiedenen Zuckerarten zeigen ein verschiedenes Verhalten. 
Sammtliche Aldosen werden oxydirt, die Ketosen wie Fruktose, Sorbose 
dagegen nicht. Saccharose und Raffinose werden etwas angegriffen. 

Folgende Tabelle giebt die fiir die verschiedenen Zuckerarten er­
haltenen Resultate wieder: 

Quantitat Einwirkungs- Gefunden Procente del' 
Name des Zuckers. in mg. dauer in in mg. angewandten 

Stunden. Menge. 

I 20 
I 

Galaktose 169,3 
I 

171,92 101,55 
Glnkose . 154,32 

I 

16 153,54 99,47 
Mannose. 166,4 18'/2 168,94 101,53 
Arabinose 149,4 18 144.53 96,75 
Xyloslo> . 142,7 181/2 143,79 lUO,72 
Rhamnose 146,2 18 145.69 99,65 
Chitosamin·HCl 187,4 181/2 199,72 106,56 
Fruktose. 160 171/2 4,87 3,04 
Sorbose 166,3 181/2 4,43 2,66 
Maltose 338,4 20 351,94 103,71 
Laktose 300,70 171/2 318,40 105,88 
Saccharose 334,72 17'/2 50,67 15,14 
Raffinose. 298,1 181/2 122,61 41,13 
Stachyose 318,6 181/2 133,11 41,78 

Die Boraxjodlosung wirkt auch auf andere jodoformliefernde Korper, 
wie Aethylalkohol, Aceton, Glycerin, Weinsaure, Milchsaure mehr oder 
weniger ein, dagegen fast nicht auf Acetaldehyd. 

Zusat.z von Borsaure zur Boraxjodlosung vermindert die hydrolytische 
Dissociation des Boraxes und damit zugleich die Reaktionsfahigkeit der 
Losung. 
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10. Bestimmung des Glycerins. 
Eine rasch ausfiihrbare Methode der Glycerinbestimmung speciell in 

Fetten griinden A. Wanklyn und B. Johnstone 1) auf die bekannte 
Reaktion des Glycerins mit Jodwasserstoffsaure, bei welcher sich freies 
Jod und Isopropyljodid bilden nach der Formel: 

CSH5(OH)s + 5HJ = 3H20 + 2J2 + CSH7J. 
Die Menge des gebildeten Isopropyljodids soIl bestimmt werden. 

Weiteres ist vorerst nicht iiber die Methode veroffentlicht worden. 

11. Jodzahl der Fette 2). 

a) Allgemeines Verhalten der Fette. 

"Die Jodzahl der Fette giebt an, wieviel Procente Jod ein Fett zu 
addiren vermag und bildet demnach ein Maass fiir den Gehalt eines Fettes 
an ungesattigten Fettsauren. Diese ungesattigten Fettsauren konnen Ho­
mologe der Akrylsaure (CnH2n-202) wie Erukasaure, C22H4202' Hypogaea­
saure, C16H so0 2, Oelsaure, C18Hs402 u. s. w. sein, oder Homologe der 
Tetrolsaure CnH2n-(02) wie Leinolsaure, C18Hs202 u. s. w. Die Mengen 
cHeser Sauren schein en in einem Fette innerhalb gewisser Grenzen be­
stimmte zu sein, so dass also die Bestimmung des Jodadditionsvermogens 
als werthvolles Charakteristikum der betreffenden Fette dienen kann." 

"Es sind auch Versuche angestellt worden, die Menge Brom zu be­
stimmen, die ein Fett aufzunehmen vermag, so von Cailletet (1857), 
von Allen s), Mills und Snodgrass!), Mills und Akitt 5), Leval-
10 is 6), Hal p hen 7), S ch lag den ha u fen und Br a un 8)." 

"Jedoch giebt die Methode von v. H ii b 19), nach welcher die .durch 
die Fette zum Verschwinden geLrachte Menge freien Jods gemessen wird, 
viel zuverlassigere Resultate. Bei gewohnlicher Temperatur wirkt Jod nur 
sehr triige auf Fette ein, wahrend man in der 'Varme keine gleichmassigen 
Resultate erhalt. Dies wird erst erreicht durch Verwendung einer Jod­
quecksilberchloridlosung." 

"Die zur J odirun g verw en det e J odq uec ksil berch 1 orid-

1) A. Wanklyn'und B. Johnstone, Chem. News 63,251, 1891. 
2) Vgl. R. Benedikt, Analyse der Fette u. s. w., dessen Angaben ich im 

wesentlichen folge. 
3) All en, J oum. Soc. Chem. Ind. 1884, 65. 
4) Mills nnd Snodgrass, ibid. 1883. 
5) Mills und Akitt, ibid. 1884. 
6) Levallois, Journ. Pharm. Chim. 1887. I, 333. 
7) Halphen, ibid. 1889,20, 247. 
8) Schlagdenhaufen und Braun, Monit. scientif. 1891, 591. 
9) v. H ii b 1, Dingler's polyt. J ourn. 253, 281; vgl. hierzu R. Ben e d i k t, 

Zeitschr. f. chern. Ind. 1887, Heft 8; Morawski und Demski, Dingler's Journ. 
2;)8, 41, 1885. 
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losung wird in der Weise hergestellt, dass man 25 g Jod in 500 cern 
freien Alkohols (F ah rio n empfiehlt Methylalkohol statt Aethylalkohol) 
von 98 0J0 lost und die beiden Losungen naeh einer eventuellen Filtration 
miteinander miseht. Der Titer der Losung wird mit N/10 Thiosulfat 
naeh zw61£stiindigem Stehen ermittelt. Man muss so lange steheIi lassen, 
damit der sieh anfangs raseh andernde Titer konstant zu werden vermag. 
Diese Jodqueeksilberehloridlosung entsprieht ungefahr einer N/5 Jodlosung, 
so dass also 10 cern davon 20 cern N/to Thiosulfat gleiehkommen." 

"Zur Ausfiihrung der Bestimmung werden von troeknenden 
Oelen ca. 0,2-0,3 g, von nieht troeknenden Oelen 0,3-0,4 g und von 
festen Fetten 0,8-1,0 g in eine 500 cern fassende, mit gut eingeriebenem 
Glasstopfen versehene Flasehe gebraeht, hierzu 10 cern eines auf Jodlosung 
nieht wirkenden Chloroforms gegeben und naeh Losung des Fettes im 
Chloroform 25 cern Jod16sung zugefiigt. Ist die Fliissigkeit naeh dem 
Umsehwenken noeh nieht vollig klar, so wird noeh etwas Chloroform zu­
gegeben, ebenso Jod, falls die Fliissigkeit naeh 1-2 Stunden nieht mehr 
stark braun gefiirbt ist. Man liisst noeh einige Zeit. im ganzen 3-4 
Stunden stehen, giebt 15-20 cern einer 100/0 Jodkaliuml6sung hinzu 
und titrirt unter Verwendung einer 1 v/o Starkelosung mit N/to Thiosulfat 
zuriiek. Aus der Differenz wird die absorbirte Jodmenge in Proeenten 
der angewandten Fettmenge, also die J 0 d z ah I, bereehnet." 

·W. Fa h rio n 1) weist darauf hin, wie vor ihm schon G a nth e r 2) 

u. a., dass neben der Addition von Jod zu den doppelten Bindungen noeh 
andere Proeesse vor sieh gehen. wodureh die Jodzahl etwas zu boeh ge­
fund en wird. Aueh spiel en Licht und Wiirme eine ziemlieh bedeutende 
Rolle. 

Fiir die reinen Fettsiiuren bereehnen sieh folgende J od­
zahlen. (Benedikt.) 

Name. 
Hypogaasiiure 
Oelsaure u. Isoolsaure 
Erukasaure 
Rieinusolsaure 
Linolsaure 
Linolen sa uren 

Formel. 

CI6Hg()02 
ClsH3402 
C22H4202 
C1SHg,Og 
C1SHg202 
ClsHso02 

100 g der Saure addiren Jod: 
berechnet: gefunden : 

100,00 g 
90,07 
75,15 
85,24 

181,43 
274.10 

89,8-90,5 

Fiir die Fette und die daraus abgesehiedenen Fettsauren 
wurden folgende Jodzahlen gefunden. (Schadler.) 

1) W. Fahrion, Chern. Ztg. 17, 110, 1893. 
2) F. Ganther, Zeitschr. analyt. eh. 32, 178 nnd 181, l893. 
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Jodzahlen 
des Oels. der Fettsiiuren. 

A prikosenkerniil 100-102 
Kottoniil 106-107 112-115 
Butter 28-32 
Kakaoiil 34 .-
Kokosiil 9~9,5 8,5-9,0 
Kolzaiil 100-101 97-99 
Kurkasiil 127 
Erdnussiil 94-96 96-97 
Gundschitiil 162 167 
Hammelfett 43-44 
Hanfiil 143-144 122-124 
Hederichiil 105 
Japantalg 4,2 
Knochenfett 66-68 56-57 
Kiirbiskerniil 121 
Leberthran med. 128-130 
Leberthran braun 135-140 
Leiniil 177-178 155 
Mandeliil 82-83 87-90 
Maisiil 119,5 125 
Mohniil 134-135 
Nussiil (Juglans) 142-143 
Oliveniil (Speise) 82-83 87-88 
Oli venkern iii 82 
Palmiil 51,5 
Palmkerniil 13,5-14 12 
Ravisoniil 96-97 
Rapsiil 98-100 
Ricinusiil 93-94 87-88 
Rindstalg 38--40 26-30 
Robbenthran 125-130 
Riibiil 98-100 97-99 
Sch weinefett 59-60 
Sesamiil 103-105 110-111 
Sonnen blumeniil 129 133-134 
Tacamahac 63 
Ungnadiaiil 81,5-82 86-87 
Walrat 108 
Walratiil 88 
Wollschweissfett 36 
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F. Ganther 1) empfiehlt die Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff 
als Losungsmittel fur das Joel und ohne Benutzung von Quecksilber. 
chlorid; da dieses mit in die Reaktion eintritt, so sind die nach H ii b 1's 
Vorschrift erhaltenen Zahlen nur relative. Die Einwirkung einer alko­
holischen Losung ohne Quecksilberchlorid geht aber nur sehr langsam 
vor sich. Dagegen ist die Jodirung bei Benutzung von Tetrachlorkohlen­
stoff als Losungsmittel fur Jod und' auch des Fettes bei Anwendung eines 
4 - 5 fachen U eberschusses nach 50-60 Stun den eine vollstiindige. Die 
Bestimmung der Jodzahl muss immer bei mittlerer Zimmertemperatur vor­
genom men werden, da bei niederer Temperatur die Jodzahl bOher, bei 
bOherer Temperatur dagegen niedriger gefunden wird. 

P. Welmans 2) empfiehlt zur Losung des Jodes eine Mischung aus 
gleichen Raumtheilen reiner Essigsaure .und Essigather oder Aethylather. 
25 g J, 30 g HgCla werden kalt mit Aethylather zu 500 ccm gelost 
und die Lasung mit Essigsaure auf 1 1 verdiinnt. Hierdurch soIl die 
Unbestandigkeit der H ii b I 'schen JodlOsung vermieden werden. 

E. Die t eric h 3) bestatigt die grossere HaItbarkeit der Losungen 
von G a nth e r und WeI man S; er findet jedoch die mit diesen Losungen 
erhaltenen Resultate weniger iibereillstimmend ais die mit der H ii b 1'schen 
Losung el'haItenen. 

b) Die Jodzahl des Oleodistearins. 
Oleodistearin, also ein gemischtes Glycerid, das am Glycerinrest 

zwei Stearinsaurerel'te und einen Oelsaurerest gebunden enthiilt, ist nach 
den Untersuchungen von R. Heise 4) der Hauptbestandtheil des Mkani­
f e t t e s, des Samenfettes des ostafrikanischen Talgbaumes, Stearodendron 
Stuhlmann-Engl. Ala Jodzahl wurde 28,8 gefunden. Es wurde nun 
von R. Henriques und H. Kunne 5) versucht, ob es in diesem FaIle 
nieht moglich ware, das Endprodukt der Jodzahlbestimmung in Substanz 
zu fassen. Wie bekannt, hat schon H ii b 1 in seiner klassischen Arbeit 
die Vermuthung ausgesprochen, dass bei der Einwirkung der von ihm 
empfohlenen Losung auf ungesattigte Ester und Sauren Chlorjodadditions­
produkte dieser Verbindungen entstiinden, und diese Vermuthung wurde 
dadurch indirekt bestatigt, dass es E p h r aim 6) gelang, mit einer Losung 
von Chlorjod in Alkohol Jodzahlen zu erhaIten. die mit den H ii b 1-
schen gut iibereinstimmten. Auch die Arbeiten von J. J. A. Wi j s 7) 

1) 1. c. 
2) P. Welmans, Pharm. ZIg. 38,219. 
3) E. Dieterich, Hel:fenb~rger Ann. 1892, S. 3. 
4) R. He i s e, Arb. aus Kais. Ges. 1896, 540. 
fl) R. Henriques und H. Kiinne, Ber. 32,387, 1899. 
6) Ephraim, Zeitschr. ang. Ch. 1890, 254. 
7) J. J. A. Wijs, Zeitschr. anal. Ch. 1898, 277; Zeitschr. DOg. Ch. 1898,291; 

Ber. 31, 750, 1898; Ch. Rev. Fett- u. Harziod. 1898, 137, 1899, 5. 



J odzahl des Oleodistearins. 237 

hatten ergeben, dass die Chlorjodadditionsverbindungen alB die stabilen 
Endprodukte zu betrachten sind. In Substanz gewonnen waren solche 
Verbindungen bisher noch nicht. 

Dies ist Hen r i que s und K ii nne verhiiltnissmiissig leicht gelungen, 
indem sie die Chloroformlosung des Glycerids mit iiberschiissiger H ii b 1-
schen oder Walle r'schen Losung versetzten. Fiigt man nach mindestens 
sechsstiindigem Stehen zu der klaren Fliissigkeit allmiilig Alkohol, so 
erfiiUt sie sich bald mit einem Gewirr feiner, weisser Niidelchen, deren 
Gewicht bei geniigendem Alkoholzusatz das der angewandten Substanz 
um ein Betriichtliches iiberragt (erhalten aus 10 g Oleostearin ca. 11 g; 
Theorie 11,8 g) und die sich aus Aether-Alkohol leicht umkrystallisiren 
und rein gewinnen lassen. Die Analyse ergab, dass hier in der That ein 
C.hlorj 0 do I eo d i st ea ri n vorlag: 

C57H10SOS. JC1; Ber. C1. 3,38 J. 12,08 
Gef. " 3,50 " 12,40. 

Dieselbe Verbindung erhiilt man ebenso leicht, wenn man eine 
iitherische Losung des Oleodistearins mit alkoholischer Chlorjodlosung 
stehen liisst. Sie krystallisirt dann in reichlicher Menge aUmiilig aus. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 44,5-45,5°; die geschmolzene und wieder 
erstarrte Substanz schmilzt bei 41,5-42,5 0, zeigt also dassel be Verhalten 
wie das Oleodistearin selbst. 

Das Chlorjodoleodistearin ist von einer vollig unerwarteten Bestiindig­
keit: weder Clurch Behandlung mit verdiinnten Siiuren, noch durch noch 
so langes Liegen am Licht wird auch nur eine Spur Halogen abgespalten. 
Mit alkoholischem Kali wird nur ein Theil des Halogens abgespalten, 
undo zwar wird fast aUes Jod, vom Chlor aber nur ein Drittel abgespalten. 
Dagegen wird beim Erhitzen mit Anilin oder Chinolin aIles Halogen ab­
gespalten, und bildet sich dabei in der Hauptsache jodwasserstoffsaures 
Chloranilin. Mit alkoholischem Ammoniak scheidet sich nichts abo 

Das Oleodistearin Iii sst sich in das Elaidodistearin vom Schmp. 
61 0 umwandeln und giebt letzteres ein Chlorjod-Elaidodistearin vom 
Schmp. G 7 -58°. Beide zeigen, was. gegeniiber dem Verhalten des Oleodi­
stearins und seines Chlorjodproduktes bemerkenswerth ist, nur einen 
Schmelzpunkt. 

Die Bestiindigkeit des Chlorjodadditionsproduktes des Oleodistearins 
ist auch deshalb umso auffallender, als nach den Untersuchungen von 
Schweitzer und Lungwitz 1) sowie von Waller 2) fUr gewohnlich bei 
der Bestimmung der Jodzahl der Fette freie Siiure entsteht, die sich nach 
Wij s als Chlorwasserstoff erwiesen hat. 

1) Schweitzer und Lungwitz, Journ. Soc. Chern. Ind. 14,130,1030,1895. 
2) Waller, Chern. Ztg. 19, 1786 und 1831, 1895. 
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12. Bestimmung des Cholesterins. 
J. Lewkowitsch 1) wendet zur Bestimmung des Cholesterins die 

ErmittIung seiner Jodzahl an. Es wurde die von H ii bl'sche Methode 
verwendet und als Jodzahl 68,09 und 67,3 gefunden, wahrend die Formel 
C2sH440 die Jodzahl 68,3 erfordert. 

13. Bestimmung der Phenole. 
Dieselbe wird nach Messinger und Vortmann 

Weise ausgefiihrt. 
in folgender 

2-3 g des Phenols werden in Natronlauge gelast, so dass auf 
1 Mol. Phenol mindestens 4 Mol. Natron vorhanden sind. Man verdiinnt 
die Lasung auf 250 oder 500 ccm und bringt von dieser so verdiinnte.n 
Lasung 5 oder 10 ccm (genau gemessen) in ein Kalbchen, erwarmt auf 
etwa 60 0 C. und fiigt so lange N /10 Jodlasung hinzu, bis die Fliissigkeit 
durch iiberschiissiges Jod stark gelb gefarbt ist, worauf nach dem Um­
schiittelll der Niederschlag entsteht. N ach dem Erkalten wird mit ver­
diinnter Schwefelsaure angesauert, die Lasung auf 250-500 ccm gebracht 
und in einem aliquoten Theile des Filtrats mittels auf die N /10 J odlasung 
eingesteIlter N atriumthiosulfatlasung der U eberschuss an J od festgestellt. 
Aus dem Verhaltniss von Phenol und verbrauchtem Jod berechnet sich 
alsdann der Phenolgehalt. 

1 Mol. Phenol entspricht 6 Atomen Jod, 
1 " Thymol " 
1 " {i'-Naphtol 
1 " Salicy lsa ure " 

4 
;3 

(j 

,. " , 

" " , 
" " 

Beim Thymol ist ein Erwarmen auf 60 0 C. nicht nathig. da schon 
in der Kalte aIles Thymol mittels Jods ausgefallt wird. Die Methode 
liisst sich auch zur Bestimmung der Salicylsaure bei Gegenwart von 
Benzoesaure beniitzen, da letztere keinen Einfluss auf die Reaktion ausiibt. 

Die verwandte N atronlauge muss frei von Nitriten sein, da diese 
auch einen Jodverhrauch hedingen wiirde. 

14. Bestimmung des Phenols im Harn. 

Nach den Verfahren von Kossler und Penny wird aus dem Harn 
durch Eindampfen bei alkalischer Reaktion das Aceton entfernt; der 
Ruckstand wird nach dem Ansauern destiIlirt, das Destillat zur Bindung 
etwa vorhandener salpetriger Saure und Ameis,ensaure mit Calciumkar­
honat geschiittelt und wieder destillirt. In diesem Destillate wird das 
Phenol mit Jodlasung titrirt. 

1) J. Lewl::owitsch, Bel'. 25,1,1892. 
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c. Neuberg 1) zeigt, dass diese Methode bei Gegenwart von 
Traubenzucker im Harn zu wesentlich hOheren Werthen fiihrt, da 
aus dem Traubenzucker jodbindende Produkte entstehen, welche in das 
Destillat iibergehen. Ebenso verhalten sich Fruktose, MiIchzucker, Gly­
kogen und Glykuronsiiure, so dass auch der normale Harn nach der 
Methode von Kossler und Penny zu hohe Werthe liefern muss. 

Auf folgende Weise wird der durch die Gegenwart der Kohlehydrate 
verursachte Fehler vermieden: Das letzte nach dem obigen Verfahren 
erhaltene Destillat wird mit einem grossen Ueberscbuss von lufttrockenem, 
hydratischen Bleioxyd, das aus Bleinitrat mit Barytwasser frisch gefiillt 
ist, und 5 ccm einer konc. Losung von basischem Bleiacetat geschiittelt, 
oder das Destillat wird mit einer Losung von 1 g Aetznatron und 6 g 
festem Bleizucker versetzt. Die aus den Kohlehydraten entstandenen 
Aldehyde werden auf dem Wasserbnde bezw. durch Destillation veIjagt, 
wiihrend die Phenole als basische Bleiphenolate gebunden sind. Schliess­
lich wird der Riickstand mit Schwefelsiiure angesiiuert, destillirt, und das 
Destillat mit Jod titrirt. So wurden fUr die tiigliche Phenolmenge des 
menschlichen Harns 0,0332 g gefunden. 

15. Bestimmung nitriter Phenole. 

S. S c h war z 2) griindet ein Bestimmungsverfahren der nitrirten 
Phenole auf die Eigenschaft dieser Verbindungen als Siiuren zu fungiren. 
Bekanntlich reagiren selbst schwache Siiuren, wie die meisten organischen 
Siiuren, auf eine Losung von Kaliumjodat und Kaliumjodid im Sinne 
folgender Gleichung: 

KJOB + 6KJ + 6 H Siiurerest = 6 K Siiurerest + 3H20 + 6J. 
In ausfiihrlicher Weise ist diese Methode, welche zuerst von C. von 

T han B) vorgescblagen wurde, von F. Fe sse 14) gepriift worden. 

Die nitrirten Phenole spalten nicht direkt quantitativ das Jod abo 
Der in Wasser geloste Korper muss im Druckfliischchen z. B. in dem 
von Lin t n e r zum Aufschluss der Stiirke empfohlenen nach Zusatz von 
Kaliumjodid in geringem und von Jodkalium in grossem Ueberschuss 
im Wasserbade erhitzt werden. Das ausgeschiedene Jod solI in der 
Fliissigkeit vollkommen gelost sein. Bei Tri- und Tetranitroderivaten ist 
die Dauer der Einwirkung ohne Einfluss auf die Bestimmung. Bei 
Dinitroprodukten wirkt bei zu langem Erhitzen im Druckfliischchen das 
freie Jod substituirend. Aus diesem Grunde ist auch eine Bestimmung 

1) C. Neuberg, Zeitschr. phys. Ch. 27, 123, 1899. 
2) L. Schwarz, Monatsh. f. Ch. 19, 139; Zeitschr. analyt. Ch. 38, 369, 1899. 
B) C. von Than, Zeitschr. analyt. Ch. 16, 477, 1877. 
4) F. Fessel, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 439, 1899. 
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von Mononitroverbindungen nicht durchfiihrbar. 1m al1gemeinen geniigt 
ein Erhitzen von einer Stun de. 

Aethylalkohol als Losungsmittel fUr die Nitrokorper zu beniitzen, 
ist nicht rathsam. Sind alkoholische Jodlosungen schon bei gewohnlicher 
Temperatur wenig bestandig, so ist dies in noch gesteigertem Maasse der 
Fall beim Erhitzen auf bOhere Temperatur und bei vermehrtem Druck. 

Die Titrationen miissen gleich nach vollzogener Umsetzung bezw. 
nach Oeflnen der verwandten Druckgefasse geschehen, da auch die Kohlen­
saure der Luft aus dem Gemenge von J odid und J odat J od frei zu 
machen im Stande ist. 

Folgende Tabelle giebt eine Uebersicht iiber die erhaltenen Resultate 
und liefert auch ein anschauIiches Bild iiber die Arbeitsweise. 

I Dauer Gefunden Gefunden Ofo 
Angew. Substanz. I ccm des del' Nitro-Gramme. Wasser. 

Erhitzens. g Jod. verbindung. 
i 

I 
Pikrinsaure . 

'1 
0,5944 20 45 M. 0,3289 99,79 

• 'j 0,4682 • P/2 St. 0,2591 99,78 
2.4 Dinitrophenol . 

" 
0,4134 • 15 M. 0,2845 99,71 

• 0,4474 , . 1 St. 0,3023 97,88 
Trinitroresorcin 0,2703 15 1 St. 0,2791 99,62 

2.4 Dinitro.a-Naph·tol 
0,2065 20 11/2 St. 0,2134 99,79 
0,3307 50 45 M. 0,1751 99,90 

• 0,5045 60 1 St. 0,2734 99,89 
Trinitro·a-Naphtol 0,4856 25 1 St. 0,2210 99,90 
Dinitrokresol 3.5 . 0,3444 20 11/2 St. 0,2197 99,46 

• 0,5416 25 2 St. 0,3467 99,80 
Dinitrotbymol 2.6 0,5092 - 11/2 St. 0,2692 99,92 

3.5 Dinitr~salicylsau~e 
0,5555 .- 2 St. 0,2921 99,37 
0,3488 15 1 St. 0,1950 99,77 

" 
0,5723 20 1 St. 0,3187 99,99 

" 
0,3365 15 3 St. 0,1425 76,02 

" 
0,4048 20 4 St. 0,1262 55,99 

Bei dem zweiten Versuch mit Dinitrophenol sowie dem dritten und 
vierten bei Dinitrosalicylsaure macht sich die zu lange Dauer des Erhitzens 
geltend. Bei dem Dinitrothymol wurde die Substanz in acetonfreiem 
Methylalkohol gelost, die Jodsalze in wenig Wasser und das Gemenge im 
Einschmelzrohr im 'fVasserbad erhitzt. 

16. Bestimmung der Chinone. 

, A. Valeur 1) schlagt folgende Methode vor, welche auf der Reduk­
tion der Chinone durch Jodwasserstoff zu Hydrochinon besteht, wobei 
sich dann Jod in entsprechender Weise auescheidet: 

CSH 40 2 + 2 KJ + 2 HCI = CSH S02 + 2KCI + J2, 

1) A. Valeur, Compt. rend. 129, 252, 1899. 
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Man lost eine 0,2-0,5 g Jod entspreehende Menge des reinen und 
troekenen Chinons in ein wenig Alkohol von 95 %. Hierzu fugt man 
ein eben bereitetes Gemenge von 20 cern einer 10 O/oigen JodkaliumlOsung 
und 20 cern kone. Salzsaure, welehe vorher mit dem gleiehen Volum auf 
° ° abgekiihlten Alkohols von 95 % verdiinnt war. Das ausgesehiedene 
Jod wird dann mit N /10 Thiosulfat bestimmt. Die Resultate stimmen 
8ehr gut. 

17. Bestimmung des Tannins und der Gallussiiure. 
N aeh F. J e a n 1) verfahrt man jetzt in folgender Weise: Setzt man 

zu einer dureh N atriumbikarbonat alkaliseh gemaehten Losung von Tannin 
oder Gallussaure tl'opfenweise eine Jod-Jodkalilosung, so bildet sich eine 
johannisbeerrothe lOsliehe Jodverbindung, welehe Starke nieht mehr blaut. 
Diese Reaktion geben aIle gerbenden Substanzen. Als Massstab fUr die 
durch Gelatine fall b aren Tan n in e dient die Digallussaure, fur 
die nieht fal1baren Gerbsauren die Gallussaure. 

/COOH(l) 
OH (3) 

C6H2<OH (4) 
""OH (5) 

G a II u s s au r e. Dig all us saure. 

Zur Titrationsfiiissigkeit lost man 2,7 g J od mit 2,6 g J odkali zu 
einem Liter. Als Reagenspapier dient Filtrirpapier, auf dessen eine Seite 
man trockene Starke aufreibt, deren Uebersehuss abgeklopft wird. Als 
Urtiter dienen 0,1 %ige Losungen von Tannin und Gallussaure. In je 
10 eem diesel' giebt man 5 cern kalt gesattigter Bikarbonatlosung in einem 
Beeherglas, das eine 50 cem Marke tragt. Man lasst tropfenweise unter 
gutem Schwenken die Jodlosung zu, bis ein auf das Starkepapier ge­
braehter Tropfen einen grauen Fleck mit blauem Rande hervorruft. Als­
dann verdunnt man auf 50 cern, giebt auf einmal 5-6 Tropfen Jod­
losung zu und titrirt weiter, bis die blaue Farbung wieder eintritt. Die 
JodlOsung hat die riehtige Koncentration, wenn fUr 10 eem der Tannin­
losung 10-10,5 cern verbraucht werden. Ebenso stellt man den Titer der Jod­
losung gegeniiber Gallussaure, von der 10 cern aber etwa 13 cern Jod­
lOsung verbrauchen. Dureh einen vollig gleieh ausgefiihrten Versueh 
stellt man fest, wie viel Jodlosung fUr 50 ccm Fliissigkeit nothig ist, urn 
durch einen Tropfen die Blauung des Starkepapiers hervorzurufen. Meist 
sind es 0,4 ccm, welehe bei del' Bel'eehnung von dem Titer del' Jodlosung 
in Abzug zu bringen sind. 

1) F. Jean, Ann. chirn. aual. appl. 0, 134, 1900; Chern. Centl'bl. 1900, I, 
1109; vgl. auch W. Bord und H. W. de Blouay, Arch. Sc. phys. nat. Geneve 6, 
160, 1898; Chern. Centrbl. 1898, II, 797. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 16 
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Zur Trennung von Tannin und Gallussaure dient eine 
Losung von Eieralbumin (fruher Hautpulver). Man reibt 2 g Albumin 
mit Glycerin von 28-30 0 Be. zu einem dicken Brei an, lasst 1/2 Stunde 
stehen und verdunnt mit lauem Wasser zu 1 1. Zur Haltbarmachung 
dieser, wie der Tannin- und Gallussaurelosung giebt man einige Stuckchen 
Kampher zu und verschliesst das Gefass mit Watte, die mit einigen 
Tropfen Formol impragnirt ist. 

Die zu titrirende Losung muss ebenfalls etwa 0,1 % Gerbstoff ent­
haIten. 1 g der zu feinem Pulver zerkleinerten Substanz erhitzt man in 
einem Kolbchen 1/2 Stunde lang mit 15 cern 'Vasser auf 50°, dekantirt 
vorsichtig in ein 100 cem Kolbchen und erschOpft die Substanz durch 
wiederhoItes 10 Minuten langes Koehen mit je 10- t 5 ecm Wasser bis 
zur Fullung des Kolbchens, lasst auf 15 0 erkalten und flillt mit destil­
lirtem 'Vasser zur Marke. Flussige Extrakte werden zu einem ihrem 
Gehalte entsprechenden Volum verdunnt. Ais Vorversuche werden 10 cern 
der klaren Losung ganz genau, wie die Titerstellung erfolgte, titrirt. N ach 
dem Ausfall dieser V orprohe nimmt man zur endgiltigen Titration so viel 
der Gerbstoffliisung, dass miiglichst 10 ccm Jodliisung verbraueht werden. 
Man erhalt hierbei die Gesammtmenge der gerbenden Substanzen. 

Zur Abscheidung des Tannins und gesonderter Bestimm­
ung der Gallussiiure giebt man in ein 100 cern Kiilbehen 50 cem 
der Gerbstofflosung, 15 ccm der Albuminliisung, 20 g N aCI und destil­
lirtes Wasser bis zur Marke, schuttelt kraftig, filtrirt, beseitigt die ersten 
Theile des Filtrats und giebt die doppelte Menge, als man zur ersten 
Titration genommen hatte, in ein Porcellanschalchen. Man kocht unter 
Zugabe eines Tropfens Essigsaure auf, filtrirt, wascht mit ca. 10-35 cern 
in das Becherglas mit der 50 cern Marke aus, lasst erkalten und titrirt 
wie vorher. Das Resultat giebt die Gallussaure. Die V e r wen dun g 
des Ei weisses bedingt noch eine Korrektur, welche ein fur allemal 
festgestellt wird. 15 cern der Eiweissliisung und 20 g NaCl werden mit 
destillirtem Wasser zu 100 ccm gefullt, 20 ccm der Losung coagulirt 
und filtrirt. Filtrat und Waschwasser werden nach Zugabe von 5 cem 
der Bikarbonatliisung, wie immer mit Jodlosung titrirt, und verbrauehen 
meist 0,7 cern, welche von den fUr die Gallussiiure gefundenen ccm ab­
zuziehen sind. 

Die Berechn ung ist einfach. Die korrigirte Gallu8sauretitration 
wird mit Hilfe des Gallussiiuretiters der Jodlosung auf diese Saure be­
rechnet. Die Differenz des gesammten Verbrauches und der fUr die 
Gallussiiure nothigen cem giebt unter Zugrundelegung des auf Digallus­
saure bezogenen J odtiters das Tannin. Gerbstoffe, welche in 'Vasser 
losliche Starke enthalten, sind mit Alkohol auszuziehen. Sind im Gerb­
stoffextrakte Sulfite vorhanden, so sattigt man diese in saurer Liisung 
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durch Titration mit der Jodlosung, bis auf Starkepapier die Biauung 
eintritt, macht dann alkalisch und titrirt wie oben. 

A. M 0 u 11 ad e 1) empfiehlt an Stelle des Starkekleisters Schwefel­
kohlenstoff zur Ermittlung der Endreaktion anzuwenden. Er wendet das 
Verfahren an zur Bestimmung des Gerbstoffs im Thee, Cider und 
\V e in. 1m \Veine wirken ausser dem Oenotannin aueh noeh andere Karper, 
wie Farbstoff, Pektinsaure, Ester u. s. w. auf die JodlOsung ein. Urn den 
Einfluss derselben zu eliminiren, bestimmt man den Jodverbrauch direkt 
und nach Ausfallung des Weingerbstoffes mit Gelatinelosung. Man fiigt 
zu 10 cern \Vein 30 cern des Natriumbikarbonats (1: 10) und bestimmt 
den Jodverbrauch. Alsdann versetzt man 50 ccm Wein mit 50 ccm 
einer Gelatinelosung (2: 1000), schiittelt gut urn, filtrirt und bestimmt 
wieder den Jodverbrauch in 20 ccm des Filtrats (entsprechend 10 ccm 
Wein) nach Zusatz von 20-30 ccm Bikarbonatlosung. Die Differenz 
bei den Bestimmungen entspricht dem Gehalt an Oenotannin im Wein. 

N ach E. K 0 k 0 sin ski 2) ist die J e a n'sche Methode auch zur Be­
stimmung des Gerbstoffgehaltes im Hop fen geeignet. 10 g ganze Hopfen­
dol den werden mit destillirtem Wasser gekocht und der Ahsud auf 500 ccm 
aufgefiillt. In ein 100 ccm fassendes Flaschchen werden 10 ccm destil­
lirtes Wasser, in ein zweites 10 ccm Tanninlosung, enthaltend 0,005 g 
Tannin und in ein drittes 10 ccm Hopfenabsud gebracht. Hierauf giebt 
man in jedes Flaschchen 4 ccm N-Sodalosung und 20 cern N/50 Jod­
lasung. Nach fiinf Minuten setzt man 4 ccm N-Sehwefelsaure und 
N /50 Lasung von Thiosulfat binzu. Nun \Vird mit J odlosung zuriick­
titrirt. Der Jodverbrauch bei dem zweiten Flaschchen minus dem Jod­
verbrauch bei dem erste~ Flaschchen, der durch die Reagentien bedingt 
ist, giebt die von 5 mg Tannin gebundene Jodmenge, welche man mit 
dem Jodverbrauch des dritten Flaschchens minus dem des ersten ver­
gleicht. 

18. Bestimmung des Phenylhydrazins. 

Wahrend sich bei Ueberschuss desPhenylhydrazins die von E. Fischer 3) 
beohachtete Zersetzung 

2CsH5NHNH2 + 4J = 3HJ + C6H5NH2 . HJ + C6H5N3 
vollzieht, \Vird durch Einwirkung einer gro3seren Jodmenge nach E. v. 
Me y e r 4) die Reaktion so ahgeandert, dass sich unter Stickstoffentwicklung 
Jodwasserstoffsaure und Jodbenzol bilden. Die Reaktion wird durch 
folgende Gleichung veranschaulicht: 

CSH5NHNH2 + 4J = 3HJ + 2N + CSH5J. 
------

1) A. Moullade, Chern. Ztg. 14, R., 251, 1890. 
2) E. Kokosinski, Chern. Ztg. 15, R., 26, 1891. 
3) E. Fischer, Bel'. 10, 1335, 1877. 
4) E. v. Meyer, Journ. Pl'. Ch. (N.F.) 36, 115, 1887. 

16* 
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Auf diese U msetzung, die namentlich in stark vel'diinnter Losung 
ganz glatt verlauft, griindet nun v. Meyer sein titrimetrisches Verfahren. 

Er empfiehlt ein abgemessenes Volum N/10 JodlOsung allzuwenden, 
mit Wasser zu verdiinnen, die stark verdiinnte Losung der Base oder 
ihres salzsauren Salzes zuzusetzen und den Jodiiberschuss sodann mit 
Thiosulfat zuriickzutitriren. 

Es wurden in zwei Versuchen verbraucht: 

gJod. 

0,0914 
0,1812 

berechnet 
(4 At. Jod zu 1 g Phcnylhydrazin) 

zu g Phenylhydrazin. g Phenylhydrazin. 

0,0194 0,01943 
0,0388 0,03873. 

Statt Jod lasst sich auch Jodsaure anwenden. Der Verf. hebt her­
vor, dass in starker Verdiinnung JodlOsung ohne Einfluss auf Anilin ist. 

19. Bestimmung des Antipyrins. 

M. O. Schuyten 1) lasst eine'wasserige Jodlosung auf eine ver­
diinnte Losung des Antipyrins einwirken. Es bildet sich J odphenyl­
dimethylpyrazolon, sodass 1 Mol. Antipyrin 1 Mol. Jod binden kann. 
Durch Multiplikation der verbrauchten Jodmenge, welche man solange 
zugiebt, bis die eingetretene Gelbfarbung deutlich sichtbar bleibt, mit 1,45 
findet man den Gehalt an Antipyrin. Der Gebrauch von Starke ist 
hierbei nicht zu empfehlen. 

Der erste, der die Einwirkung des Jodes auf Antipyrin studirte, 
war Manseau 2). Kippenberger 3), del' die Versuche wiederholte, fand, 
dass der Vorgang der Einwirkung von Jod in folgender Weise erfolgt, 
indem sich zuerst jodwasserstofisaures Antipyrin bildet: 

5011H 12N20 + 6J + xKJ + 6H20 = 50n H 12N20HJ 
-t- HJ03 + x KJ + 3H20. 

Lasst man die Einwirkung weiter vor sich gehen, so bildet sich das 
jodwasserstoffsaure Salz des Dijodphenyldimethylpyrazolons: 

011 H 12N20. HJ . J2 . 

20. Bestimmung der Alkaloide nach Prescott und Gordin. 

Die Methode der Gehaltsbestimmung der Alkaloide nach A. B. Pres­
cott und H. M. Gordin 4) besteht auf der Beobachtung, dass gewisee 

1) M. C. Schuyten, Chern. Ztg. 19, 1786, 1898. 
2) Mall sea u, Pharrn. Ztg. 34, 459. 
3) C. Kippenberger, Zeitschr. aualyt. Ch. 35, 659, 1896. 
4) A. B. Prescott und H. N. Gordin, Journ. Arneric. Chern. Soc. 20, 329, 

706, 1898, 21, 231, 1898; Pharrnac. Archiv 1, 121, 1898; Chern. Centrbl. 1898, II, 
113, 512, 861, 1899, I, 1000. 



Bestimmung del' Alkaloide. 245 

Alkaloide beim Vorhandensein eines Ueberschusses von Jodjodkalium­
losung bestimmte Jodderivate bilden, bei den en der grosste Theil des 
Jodes nur locker gebunden ist. Wenn man Jodjodkaliumlosung zur 
Losung eines Alkaloidsalzes bringt und dafiir sorgt, dass stets Alkaloid 
in Ueberschuss vorhanden ist, so entsteht das niedrigste Perjodid und zwar 
meist ein Trijodid. Giebt man umgekehrt die Alkaloidlosung zu einem 
grossen Ueberschuss der Jodlosung, so entstebt das hOchste Perjodid. 
Diese Regel bestatigt sich bei Atropin, Strychnin, Brucin, Akonitin. 

Einige der hOheren Perjodide zersetzen si~h leicht in niedere und 
.Jod. Yom Morphin ist nur das eine schon bekannte Tetrajodid zu er· 
halten. 

Die Bestimmung der Alkaloide geschieht immer in der Weise, 
dass man zu der Losung derselben einen bestimmten Ueberschuss an 
Jodjodkaliumlosung giebt, das Jodprodukt, welches sich ausscheidet, abo 
sitzen lasst, auf ein bestimmtes Volumen auffiillt und einen aliquoten 
Theil des Filtrates mit ThiosulfatIosung zuriicktitrirt. Aus der Anzahl der 
verbrauchten ccm Jodjodkaliumlosung wird dann der Gehalt an Alkaloid 
nach den betreffenden, in Frage kommenden Verhaltnisszahlen berechnet. 

Atropinperjodide. Ein Trijodid und ein Pentajodid des Atropins, 
C17H2SNOs' sind schon seit langerer Zeit bekannt. Die hOchst mogliche 
Zahl von Jodatomen, welche mit einem Molekiil Atropin zusammentreten 
konnen, scheint 9 zu sein. 

Ein solches A tro p in e nne aj 0 did, C17H2SNOs. HJ. J s' wird folgen­
dermassen erhalten. Eine Atropinlosung von hOchstens 0,5% wird zu 
einer wenigstens 1 0/oigen, mit Salzsaure oder Schwefelsaure angesauerten 
Jodlosung gefiigt und zwar in klein en Portionen und unter Schiitteln. Mit 
dem Zusatz wird aufgehOrt, wenn die iiber dem dunkeln, kornigen Nieder­
schlag befindliche Fliissigkeit klar geworden, aber noch dunke} gefii.rbt 
ist. Es ist ein dunkles Pulver, welches in trockener Luft bestii.ndig, 
gegen Feuchtigkeit dagegen empfindlich ist. Es ist sehr wenig loslich in 
Aether, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff; leicht loslich in 
heissem Alkohol, aus welchem es in dunkelgriinen Prismen krystallisirt; 
es ist unloslich in kaltem Wasser und wird von heissem leicht zersetzt. 
Bei 90 0 entweicht .lod, bei 140 0 schmilzt die Substanz zu einer dunkelen 
Fliissigkeit. Acht Atome Jod werden leicht durch reducirende Agentien 
entfernt und konnen volumetrisch mit N atriumthiosulfat bestimmt werden. 

Das Enneajodid kann auch bequem erhalten werden, wenn man 
20 g Atropin zu einerwarmen Losung von 30 g Jod in 500 ccm Chloro· 
form hinzufiigt. 

1 ccm N/10 Jodlosung entspricht 0,0036048 g Atropin. 
Strychninheptajodid, C21H22N202' HJ. J 6, wird in iihnlicher 

Weise aus dem Strychnin erhalten wie das Jodid des Atropins. Es bildet 
ein dunkelbraunes Pulver, wenig loslich in Aether, Chloroform, Benzol, 
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leicht loslich in ziemlich viel Alkohol. Es zerfallt leicht in Trijodid 
und Jod. 

1 ccm N 110 J odlosung entspricht 0,00555467 g Strychnin. 
Brucin heptajodid, C23H26N204' HJ. J 6, hat ahnliche Eigen­

schaften, es l'educirt Silbel'salze. 
1 ccm N/10 JodlOsung entspricht 0,00655299 g Brucin. 
Akonitinheptajodid, CaaHa4N012' HJ. J 6• wurde eben falls er­

halten, ebenso ein Akonitintrijodid. Letzteres krystallisirt aus Alkohol in 
schonen braunrothen Krystallen, ist sehr leicht lOslich in Alkohol, unlos­
lich in Wasser, und wenig loslich in Aether, Benzol und Chloroform. 
Del' Schmelzpunkt liegt bei 211-212 o. 

M 0 rp h in bildet eill Tetrajodid, C17H19NOa' HJ . J a. 
1 ccm N/ 10 Jodlosung entspricht 0,0094793 g Morphin. 
Aus dem ° p i u m werden die Opiumalkalolde durch Ammoniak in 

Freiheit gesetzt, dann wird N arkotin, Papaverin, Kodeln und Thebaln 
durch Ausschiitteln mit Chloroform entfernt. Durch Ausschiitteln mit 
Aceton wird nun das Morphin gelost. Das Aceton wird abgedampft 
und del' Riickstand zur Reinigung mit Kalkwasser gelOst. Die filtrirte 
Losung wird mit Salzsaure angesauert und schliesslich das Morphin durch 
Titration als Perjodid bestimmt. 

EmetiIl liefert ein Oktojodid, bei dem die Analyse am besten auf 
die Lefort'sche und Wurtz'sche Formel, C2sH40N205' HJ . J 7 , stimmt. 
Inbetreff der LoslichkeitsverhiiItnisse zeigt es diesel ben Eigenschaften 
wie die vorigen. 

1 ccm N /10 J odlOsung entspricht 0,006083 g Emetin. 
Koffeln, CSHlON402' liefert ein Pentajodid, CSH10N402' HJ. J 4, 

1 ccm N/lO Jodlosuug entspricht 0,00485 g Koffeln. 

21. Bestimmung del' Alkaloide nach Kippenberger. 
Die Arbeiten Kippen herger's haben den verschiedenartigen Ein­

fluss del' Jodkaliummengen in den Jod-.Jodkalilosungen auf die Alkaloide 
klar gelegt. Aehnlich wie Pre sc 0 tt und Go r din die hoheren Perjodide 
zur quantitativen Bestimmung del' Alkaloide unter gewissen Versuchs­
bedingungen beniitzen, so lassen sich auch niedere Jodide gleichmassiger 
Zusammensetzung herstellen. Die Alkaloide lassen sich jedoch nul' dann 
in wasseriger Losung mit wasseriger Jod -Jodkaliumlosung bestimmen, 
wenn die Jodlosung jeweilig gegen eine analoge aus abgewogenen Mengen 
Alkaloidsalz hergestellte wasserige Losung eingestellt ist. 

In Bezug auf die Polemik iiber diesen Gegenstand zwischen Ki p­
penberger 1) und SchoIt z 2) muss ich auf die Litteratur verweisen. 

1) C. Kippenberger, Zeitschr. analyt. Ch. 34,294,1895; 35,10,407,422, 
659, 1896; 38, 230, 280, 1891. 

2) M. S c hoI t z, 38, 226, 278, 1899. 
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22. Bestimmung der Eiweisskiirper. 

Wie schon gelegentlich der Bromirung der Eiweisskorper mitgetheilt 
wurde, haben Blum und Vaubel die Beobachtung gcmacht, dass die 
maximale Jodaufnahme eines ungespaltenen Eiweisskorpers zu einem 
Derivat mit 8-9 % Jod fiihrt. In gleicher Weise wie bei der Bromir­
ung wird bei der Jodirung mehr Jod verbraucht ala der Jodaufnahme 
entspricht, indem dabei gleichzeitig eine Entziehung von Wasserstoff statt· 
findet. 

Verfahrt man nach den Angaben von K. Dieterich 1), so erhiilt man 
J 0 d i run g s z a hIe n, die mit den von mir heobachteten Bromirungszahlen 
nicht gleichwerthig sind. N ach Die te ri c h bringt man 1 g lufttrocknes 
Albumin in einer Literflasche mit gut eingeschliffenem Stopsel mit 50 ccm 
Wasser zusammen, fiigt nach dem Auflosen (Stehen liber N acht) ohne vor­
herige Filtration 20 ccm Nlto .Tl)dlosung hinzu und liisst drei Tage stehen. 
Es sollen, nachdem 500 ccm Wasser zugefligt worden sind, nicht mehr als 
11 cern Thiosulfatlosung und nicht weniger als 6,5 ccm verbraucht werden. 

N ach dieser Methode habe ich 2) fur die drei auch hinsichtlich der 
Bromirung untersllchten Eiweissarten folgende Result.ate erhalten: 

Es verbrauchten 

Jodlosung: 
2 g Eiereiweiss t2,40[0 Ascbe, 14,3% Wasser) 28,0 ccm N [10 = 0,3556 g J. 
2 g Blutalbumin (5,8" '" 16,6" " ) 27,2" ,,=0,3454g J. 
2 g Kaseln (4,9" ,,' 11,0" " ) 27,6" ,,= 0,3505 g J. 

Hieraus berechnen sich fur asche- und wasserfreie Substanz folgende 
Werthe: 

100 g Eierei weiss 
100 g Blutalbumin 
100 g Kaseln 

verbrauchen 

" 
" 

Jod: 
21,345 g 
22,285 g 
20,844 g. 

Zieht man hiervon 6,5 X 2 gals zur Jodsubstitution und dement­
sprechende Jodwasserstoffbildung verwandt ab, so erhalt man folgende 
Werthe, welche dem durch J od entzogenen Wasserstoft' ohne Substitution 
von Jod entsprechen. 

Jod Wasserstoff, Brom : Wasserstoft 
100 g Eiereiweiss 8,345 0,0657 35,04 0,4380 
.100 g Blutalbumin 9,285 0,0731 40,76 0,5095 
100 g Kasein 7,244 0,0570 27,00 0,3450 

1) K. Dieterich, Pharm. CentrhI. 39, 789, 811, 1898; Chem. Ztg. 23, 123, 
1899. 

2) W. Vaubel, Zeitschr. analyt. Ch. ro, 470, 1901. 
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Wie man sieht, sind die aus der Bromirung und der nach obiger 
Methode ausgefiihrten J odirung berechneten Wasserstofi'werthe nicht iden­
tisch. Vielmehr zeigt sich, dass, wie auch schon anderweitige Beobacht­
ungen ergeben haben, diese J odirungsmethode nicht zur vollstiindigen 
maximalen Jodirung fiihrt. 

Verflihrt man nun in der Weise, dass man Jodlosung auf eine mit 
Bikarbonat versetzte Eiweisslosung wirken liisst, so sind allerdings die 
betreffenden Verbrauchszahlen bedeutend hohere, aber die Erkennung des 
Endpunktes ist eine weit unsicherere, da hier StiirkelOsung als Indikator 
versagt. Man muss alsdann bis zur eintretenden Entfiirbung des gelben 
Niederschlags titriren. 

Liisst man zu einer mit 10 g Bikarbonat versetzten Losung von 
2 g Eiweiss in 500 ccm Wasser 100 ccm N/10 Jodlosung zufliessen und 
bei gewohnlicher Temperatur 24 Stunden lang stehen, so werden ver­
braucht fiir 

2 g Eiereiweiss 
2 g Blutalbumin 
2 g KaseYn 

74,0 CClIl N /10 J odlOsung, 

74,4 " " 
68,7 " " 

Rechnet man diese Werthe auf aschefreie und wasserfreie Substanz 
urn, so ergiebt sich fUr 

100 g Eiereiweiss 
100 g Blutalbumin 
100 g KaseYn 

56,41 g Jod 
60,87 g " 
51,88 g ". 

Zieht man hiervon wiederum 13 g Jod fiir Suhstitution u. s. w. ab, 
so ergeben sich folgende Vergleichszahlen: 

Jod W assers toff, BrolIl Wasserstoff 

100 g Eierei weiss 43,41 0,3418 35,04 0,4380 
100 g Blutalbumin 47,87 0,3770 15,88 0.1985 
100 g KaseYn 38,88 0,3061 9,00 0,1125 

Die aus den Jodirungszahlen berechneten Was ser s to ffw e r th e 
sind etwas kleiuer als die aus den Bromirungszahlen berechneten. Ob­
gleich bei einer einlllaligen Brolllirung keine vollstiindige Bromsubstitution 
erreicht wird, sind diese U nterschiede nicht sehr auffallend, wozu· noch 
kommt, dass Jodirung und Bromirung sich nicht nothwendiger Weise voll­
stiindig entsprechen zu brauchen. 

Nicht unerwiihnt moge bleibell, dass die Methode von K. Dieterich 
zur .Analyse der Eiweisskorper des HandeIs brauchbare Resultate zu liefern 
vermag. 



Bestimmung des Gallenfarbstoffes. 249 

23. Bestimmung des Gallenfarbstoffes. 
N ach A. J 0 11 e s 1) tritt 1 Mol. Bilirubin mit 4 Atomen J od in Reaktion. 

Diese Eigenschaft kann bei Untersuchung von Galle unmittelbare Ver­
wendung finden. Man beniitzt alkoholische N/lO Jodliisung; das ent­
standene Produkt ist ein griiner Farbstoff, den J olles alB Biliverdin 
ansieht. Bei Anwendung ikterisehen Hatns muss wegen der Fiihigkeit 
versehiedener normaler und pathologischer Harnbestandtheile Jod aufzu­
nehmen, die vorherige Isolirung des Gallenfarbstoffes erfolgen. Dies ge­
sehieht nach Versetzen von 5-25 cern des klar filtrirten Harns mit 
10 cern einer 20 010 igen Chlorbaryumliisung, 2 cern 2 % iger Sehwefel­
saure durch Extraktion mit Chloroform, welehe Ausziige alsdann direkt 
zur Titration mit Jodlosung verwendet werden kiinnen, unter Beniitzung 
von Starke als Indikator. 

Werden mehr als ·10 cern Jodlosung verhraucht, so ist die Bestimm­
ung mit einer geringeren Harnmenge zu wiederholen. Normale und patho­
logisehe, aber nieht ikterisehe Harne verbrauehen naeh J 0 11 e s' Erfahr­
ungen bei der angegebenen Verarbeitung 0,0- 0,8 cern Jodliisung auf 
100 ccm. 

1) A. Jolles, Pfliiger's Arcb. 57,9, 1893. 



XIII. 

l\tIetllOde der Diazotirung. 

Die Methode der Diazotirung eignet sich nur fUr die Gehaltsbe­
stimmung der primiiren aromatischen Amine. Dieselben gehen 
bekanntlich durch Einwirkung von Nitrit auf ihre sa]zsauren oder schwefel­
sauren Losungen in Diazoverbindungen uber nach der Gleichung: 

C6H5NH2 + 2HCl + NaN02 = 06H5NNCI + NaCI + 2H20. 
Anilin Diazobenzolchlorid 

Diazolosungen sind meist leicht zersetzliche Verbindungen, die nur 
in mit Eis gekuhlter Losung oder auch stark angesiiuert von einiger 
Haltbarkeit sind. Tetrazolosungen, also Losungen eines diazotirten Diamins 
wie Benzidin, Tolidin u. s. w. sind meist bedeutend besser haltbar. 

Der nachstehend beschriebene Stoff ist folgimdermassen eingetheilt: 

1. Ausfuhrung der Diazotirung. 
a) Gehaltsbestimmung des Nitrits durch Diazotirung. 
b) Gehaltsbestimmung des Nitrits mit Permanganat. 
c) Diazotirungsgeschwindigkeit. 

2. Konstitution und Diazotirungsvermogen. 
3. Haltbarkeit der Diazoloflungen. 
4. B est i m m u n g des p - Nit ran iIi n s. 
5. Diazotirung des m-Phenylendiamins. 
6. Bestimmung von Benzidin und Tolidin. 
7. Die Diazotirung des Safranins. 
8. Bestimmung von Amidosiiuren der Fettreihe. 

1. Ausfiihrung der Diazotirung. 

Man bedarf also zu der Ausfuhrung der Diazotirung vor aHem einer 
NitritIosung von bekanntem Gehalt. Am besten bleibt man auch hier 
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zur Erleiehterung del' Uebersicht in mogliehster Niihe vonN, N/2, N/5 odeI' 
N 110 Losung. 

Die Gehaltsbestimmung des Nitrits kann dann aufzweierlei 
Art gesehehen, einmal mit sulfanilsaurem N atron, dann abel' aueh mit 
Kaliumpermanganat. Von dies en Methoden ist diejenige, welehe sieh des 
sulfanilsauren Natrons bedient, vorzuziehen, da die Titration dann unter 
den Verhiiltnissen gesehieht, wie sie del' Verwendung in del' Teehnik ent­
spreehen, wahrend die Permanganatmethode diesel' Forderungnieht ent­
sprieht und mitunter aueh Resultate liefert, die etwas versehieden sind 
von den durch die Diazotirungerhaltenen. 

a) Gehaltsbestimmung des Nitrits dureh Diazotirung. 

Die Gehaltsbestimmung des Nitrits dureh Diazotirung 
des sulfanilsauren Natrons bezw. del' Sul£anilsiiure beruht 
auf del' Mogliehkeit, das sulfanilsRure N atron Ieieht dureh Krystallisation 
in reinem Zustande mit 2 Mol. Krystallwasser zu erhalten. Von diesem 
wiegt lllan ungefahr 2 gab, wobei das Priiparllt keine verwitterten FIiiehen 
zeigen darf und nicht allzulange vorher gepulvert sein darf, da sonst 
weniger Krystallwas~er vorhanden ist, und man demgemiiss falsche Re­
sultate enthii1t. 

Man lOst die abgewogene Menge des sulfanilsauren Natrons (ca. ? g) 
in 500 cern Wasser, versetzt mit 10 cern Salzsiiure und liisst !lolange 
von del' NitritlOsung zulaufen, bis Jodkaliumstiirkepapier gerade und 
bleibend gebliiut wird. Alsdanll bereehnet sieh del' Gehalt des Nitrits 
naeh del' Gleiehung: 

,N=N 
2H20 + 2HCl + NaN02 = CSH4( / + 2NaCl 

S03 + 4H20. 

69.2 

2 
x=--

231 

x g N atriumnitrit sind in der Anzahl del' verbrauehten a cern ent­
x 

halten, demgemiiss in einem .der a-te Theil, 1 cern = 
a 

Hiermit ist zugleich aueh angegeben, wie man iiberhaupt bei del' 
Ausfiihrung diesel' Methode verfiihrt. An Stelle von sulfanilsaurem Natron 
kann man aueh naeh meinen Erfahrungen p-Toluidin verwenden, wenll 
man in sehr saurer Losung arbeitet, ohne befiirehten 1) zu miissen, dass 

1) Vgl. die bestatigenden Versuche von A. Hantzsch und M. Schuhmann, 
Ber. 32, 1691, 1899, wonach diese Amine bei Anwendung von N/lOO Losung nach 
15 Minuten nahezu voIlig diazotirt sind. 
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sich Diazoamidoverbindung bildet. Das Gleiche gilt meines Erachtens 
auch fiir o-Toluidin und Anilin. Das sind Korper, die immerhin mit 
grosserer ZuverIassigkeit in absolut reinem Zustand el'halten werden konnen 
als gerade das krystallisirte sulfanilsaure N atron, welches eventuell etwas 
verwittert sein kann. Auch empfiehlt sich nicht, eine grosse Quantitiit 
einer Losung von sulfanilsaurem N atron langere Zeit aufzubewahren, da 
diesel be den Titer andert. lch wiirde fiir diesen Fall reines p-Toluidin 
bevorzugen, welches leicht abgewogen werden kann, wah rend man bei 
Anilin und o-Toluidin immer erst die Einfiillung in besondere Wage­
glaschen nothig hat, wenn es sich um sorgfaltige Messungen handeIt. 
Haufig entMlt auch Anilin noch eine geringe Beimischung von o-Toluidin. 

Die hier hauptsachlich in Frage kommenden Amine l ) sind 
folgende: 

Name. Formel. Mol. Gew. 

AniIin CSH 5NH2 93 

Nitranilin 
/NH2 

138 CSH4"" 
N02 

Phenylendiamin 
/NH2 

108 CsH",,,,, 
NH2 

Toluidin 
/NH2 

107 CsH",,,, 
CHs 

Nitrotol uidin 
/NH2 

152 CsHs"" CHs 
N02 

Toluylendiamin 
/NH2 

122 CsHa"" CHs 
NHg 

Xylidin 
/NH2 

121 CsHa"" CHs 
CHs 

Kumidin CSHg(CHs)sNH2 135 
Naphtylamin C1OH 7NHg 143 

Benzidin 
CSH4NHg 
I 184 
CSH4NH2 

Tolidin ( _Q'H.(NH') 212 
CHs g 

1) Diese Zusammenstellung wurde G. S c h u It z, Ch. d. Steinkohlentheers, ent-
nommen. 
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Name. Formel. Mol. Gew. 

Dian isidin 

Diamidostilben 
Amidoa zoben zol 
Amidoazotoluol 
Amidoazoxylol 

Sulfa nils iiure 

Natronsalz, wassenrei 195 
" + 2RgO 231 

Tol uid in sulfosii ure C6HSNH2(CHS)SOsR 187 
Xylidinsulfosiiure C6R2NHg(CHshSOsH 201 
Kumidinsulfosiiure C6RNRg(CRshSOsH 215 
N a ph tyla minsulfosiiure C1oR 6 . NRg . SOsR 2~3 

N atronsalz, wassert'rei 245 
" + 4R20(Naphtionat) 317 

Benzidindisulfosiiure C1gR6(NRgMSOsR)g 344 
Tol i d i nd isu I fo s ii u re ClgR!l,(CRaMNRgMSOaH)g 372 

/NRg 

Amidoazobenzolmonosulfosiiure C6R 4 , 277 
"N: NC6R 4SOaR 

Amidoazobenzoldisulfosiiure ClgRllNS06Sg 357 
Amidoazotoluolmonosulfosiiure C1sRlsNaOaS 305 
Amidoazotoluoldisulfosiiure CIsR1SNS06Sg 385 
Amidobenzoesiiure C6RiNRg)COgR 137 
Amidotoluylsiiure C6Rs(CHs)(NHg)COgH 151 
Amidonaphtoesiiure C1oR6(NRg)COgR 187 

= Amidonaphtalinkarbonsiiure. 

Jedes Gramm-Molekiil der primiiren Monamine ent­
spricht also 69 g Natriumnitrit, jedes Gramm-Molekiil der 
primiiren Diamine 2 X 69 g Natriumnitrit. 

b) Gehaltsbestimmung des Nitrits mit Permanganat. 

Die zweite Methode der Gehaltsbestimmung des Nitrite 
ist von Fe 1 d h a u s und L u n gel) empfohlen worden. Sie beruht auf 
der Eigenschaft, dass das Nitrit durch Kaliumpermanganat leicht in das 
Nitrat iibergefiihrt wird nach der Gleichung: 

2 KMn04 -+- f>NaNOg + H 20 = oNaNOa + 2MnO + 2KOR. 

I) Feldhaus und Lunge, Fresenius, AnI. zur quant. Analyse. 
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Zur Ausfiihrung der Analyse lost man 10 g des zu untersuchenden 
Nitrits in eillem Liter Wasser und lasst von dieser Losung so viel in 
diinnem Strahle in eine mit Schwefelsaure angesauerte und auf 40° er· 
warmte Aufiosung von N /2 Chamaleonlosung in 130 cern Wasser ein­
fiiessen, bis schliesslich ein Tropfen nach einigem Stehen keine Entfarb· 
ung herbeifiihrt. 

c) Diazotirun gs gesch wind ig kei t. 

Ueber die Diazotirungsgeschwindigkeit der Anilinbasen 
hahen A. Hantzsch und M. Schumann 1) gearbeitet. Sie sind zu 
folgenden allgemeinen Ergebnissen gelangt, die den Erwartungen ent· 
sprechen: 

a) Die Diazotirung der Anilinhasen verliiuft, wenn man 
storende Nebenprocesse, vor allem die Bildung von Diazo­
amidokorpern ausschliesst, auch in sehr starker Verdiinn· 
ung so gut wie vollstandig. 

(1) Die Reaktionsgeschwindigkeit des Diazotirungspro­
cesses ist ausserordentlich gross; sie nimmt aber, wie zu er­
warten war, mit steigender Temperatur bedeutend zu. 

r) Die Diazotirungsgeschwindigkeit der untersuchten 
aromatischen Amine, Anilin, p-Toluidin, m-Xylidin, p-Brom­
anilin, p-Nitranilin ist auffallender Weise fast gleich gross; 
sie wird also durch Einofiihrung positiver oder negativer 
Gruppen in den Benzolrest del' Allilinbase nicht merklich 
beeinflusst, sofern auch hier sekundare Reaktionen, vor 
all em Diazoam id 0 b ild un g v ermi eden werden. 

0) Die Diazotirungsgeschwindigkeit wird durch uber­
schussige Saure etwas vergrossert; mehr als 1 Mol. uber­
schussiger Saure hat jedoch auf die Geschwindigkeit keinen 
merklichen Einfluss mehr, ist aher besonders bei schwachen 
Aminen (p.Nitranilin) wegen ihrer Schutzwirkung gegen 
sekundare Bildung von Diazoamidokorpern fur den voll­
standigen Verlauf del' Diazotirung erforderlich. 

8) Aus del' Diazotirungsgeschwindigkeit berechnet sich 
annahernd eine Konstante nach del' Gleichung zweiter Ord­
nung: 

x 1 
k=--.-. 

a-x t 

Daraus geht hervor, dass del' Process sich ausschliess­
Hch zwischen zwei Stoffen vollzieh t. Diese zwei aktiven 
Stoffe konnen, mit Rucksicht darauf, dass del' Process 

1) A.Hantzsch nnd M. Schumann, Ber. 32, 1691, 1899. 
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auch bei Anwesenheit iiberschiissiger Salzsaure sich voll­
zieht, n ur Aniliniumionen einerseits und undiss ociirte sal­
petrige Sau re anderseits sein. 

Die Diazotirung ist also folgendermassen zu formuliren: 

Arr . N + N02H = Arr . N + 2 H 20 

N 
oder in iiblicher Schreibweise: 

Arr. N. 01 + N02H = ArrN. 01 + 2 H 20. 

N 
In guter Uebereinstimmung stehi damit, dass iiberschiissige Salzsaure 

den Process beschleunigt; denn eine rein wasserige Losung von Anilin­
chlorhydrat enthalt bekanntlich infolge hydrolytischer Spaltung auch eine 
gewisse Menge freies, also gegeniiber der Diazotirung inaktives Anilin, 
OsH5NHg• Dieser Bruchtheil wird durch iiberschiissige Salzsaure eben­
falls in Aniliniumionen OSH5NHs verwandelt und vermehrt so mit die 
Masse der gegen salpetrige Saure aktiven Sub8tanz und damit die Reaktions­
geschwindigkei t. 

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit kam die von Tromms­
do r ff angegebene Methode in Anwendung, welche auf der Blaufarbung 
von J odzinkstarke durch sal petrige Saure beruht. Die von K 0 p p ange­
gebene und von L. S pie ge 11) ausgearbeitete Methode der Blauung von 
Diphenylamin in konc. Schwefelsaure durch salpetrige Saure war nicht 
brauchbar, da die durch den Zusatz der konc. Schwefelsaure hervor­
gebrachte TemperaturerhOhung eine beschleunigende Wirkung auf den 
Diazotirungsprocess ausiibt. 

2. Konstitution und Diazotirbarkeit. 

Die Entdeckung der Diazoderivate verdankt man P. Griess, welcher 
fand, dass bei der Einwirkung der salpetrigen Saure auf das Salz eines 
aromatischen· Amins sich dieses umwandelt in einen Korper von ausser­
ordentlich charakteristischen Eigenschaften und von grosser Reaktions­
fahigkeit. Bei der Bildung von Diazosalzen darf es an Saure nicht 
fehlen, da andernfalls Diazoamidoverbindungen entstehen. 

Infolge der Untersuchungen von Blomstrand, Bam berger und 
Hantzsch nimmt man an, dass wir es bei den gewohnlichen Diazosalzen, 
den Salzen der Diazoniumbase 0sH5N : N, mit Verbindungen folgender' 
Konstitution zu thun haben. 

0sH5N(HS04) : N oder 0SH5N(NOs) : N. 
Diaz 0 ben zolsulfat Diazo b enzo lni trat, 

1) L. Spiegel, Zeitschr. f. Hygiene 1887, 189. 
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wahrend nach Wa I th er 1) die Bildung der Diazoverbindungen nach fo1-
gender Gleichung erfolgt: 

CSH5NH2' HCI + HN02 =CsH5N(HCI) . NHO + H20. 

Meiner Ansicht 2) nach ist auch die Moglichkeit gegeben, dass das 
Diazobenzolchiorid etc. folgende Konstitution besitzt: 

C6H5N l NCl. 

Aus diesem Diazoniumsalz konnen speciell bei Nitro- und Sulfoderi­
vaten Verbindungen entstehen, bei den en die Diazogruppe einen Sij,ure­
charakter zeigt und sich dernentsprechend mit' Alkalien zu Salzen ver­
einigen kann. 

Beim Versetzen eines Diazoniumsalzes mit Alkali in der Kalte bildet 
sich das entsprechende Salz des Diazohydrats. 

a) 02NOSH4N ! NCI + 2 KOH = 02NCSH4N : NOK + KOI + H 20 

b) 02NC6H4N(Cl) : N + 2KOH = 02NC6H4N + KCI + H20 (Han tzsch) 
KON 

K-salz des Syndiazobenzolhydrats. 

Lasst man dagegen die Reaktion in der Warme vor sich gehen bei 
etwa 60°, so entsteht eine isomere Verbindung, die von S c h r au b e und 
Schmidt bezw. Bamberger entdeckt wurde und ein bedeutend geringeres 
Kuppelungsvermogen zeigt. Die Bildung des Isohydrats, oder nac~ 
Hantzsch Antidiazohydrats erfolgt nach der Gleichung 

a) 02NCSH4N NCI + 2 KOH = 02NC6H4N NO + KCl + H 20, 
K 

b) 02NCSH4N NC} + 2 KOH = 02NCsH4N + KCI + H20. 
t NOK (Hantzsch) 

K-salz des Antidiazobenzolhydrats. 

N ach meiner Auffassung lassen sich dieselben am besten durch fol­
gende Formeln wiedergcben: 

CSH5N i NOI, 02N06H4~ 
Diazobenzolchlorid KON, 

Sch wer kuppelndes 
Isohydrat, 

O2 NC6H4N 
NOK, 

Leicht kuppelndes 
normales Hydrat, 

wahrend Bam b erg e r 3) folgende Formulirung vorzieht: 

V 
CSH5NOK : N 

Norm al-Di az 0 b en zolkali urn 
CSH5N: NOK 

Is od i az 0 ben zolk al i urn. 

I) R. v. Walther, Journ. pro Ch. 51, 530, 1895. 
2) W. Vaubel, Stereosch. Forsch. Bd. I, Heft 2, 1899. 
3) E. Bamberg'er, Ber. 28, 444, 1895. 
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Die Diazokorper sind als Diazoniumsalze und normale Diazobenzol­
hydratsalze meist weniger bestiindig, etwas bestandiger schon als Isodiazo­
hydratsalze. Sie zersetzen sich leicht unter Stickstoffentwicklung und 
Bildung eigenartiger, bisher noch wenig erforschter Korper, die neben 
Phenolen entstehen. Beim Vorhandensein von Eis und grosseren Mengen 
von Sauren sind die Diazoverbindungen entsprechend haltbarer. 

Die Diazogruppe lasst sich unter Anwendung geeigneter Mittel durch 
H, OH, Cl, Br, J und CN ersetzen, wie z. B. bei der San d meyer­
schen Reaktion. Durch Einfiihrung negativer Gruppen kann die Bestan­
digkeit der Diazoverbindungen erhoht werden. Alkyle abel' vermindern 
die Bestandigkeit. So sind die Salze des Diazoxylols weniger bestandig 
als die des Diazobenzols, und zwar sind nach Oddo und Ampola 1) 

die p-Derivate am bestandigsten, die m-Del'ivate am unbestandigsten. 
Von Interesse sind noch einige Beobachtungen, die bei der Diazo­

tirung von D i ami 11 e n gemacht worden sind. 
Aus o-Phenylendiamin entsteht nach E. Laden burg 2) bei del' Be-

/N~ 
handluug mit salpetriger Saure Azimidobenzol, CSH 4<-N/NH: m-Phe-

nylendiamin liefel't bei del' Diazotirung das Bismarckbl'aun oder 
Ve s u v in, einen Farbstoff, den man fruher immer als salzsaures Tri­
amidobenzol angesehen hat, der abel' wahrscheinlich je nach del' Bereit­
ungsweise von verschiedener Zusammensetzung ist, abel' in del' Haupt­
sache aus m-Phenylendisazo-m-phenylendiamin besteht, wie die Untersuch­
ungen von W. VaubeJ3), F. Gattermann und H. Kuchle 4), E. Tau­
ber und F. Walder 5) Bowie R. Mohlau und L. Meyer 6) dargethan 
haben. Neben dem m-Phenylendisazo-m-phenylendiamin kommt in mehr 
oder weniger untergeordnetel' Menge auch das Triamidoazobenzol vor, von 
dem man die beste Ausbeute erhiilt, wenn die durch die Gleichung: 

/NH2 /NH2 
C6H4~ + C6H4(NH2)2 = C6H4, 

N2CI "'-N2 - C6H3(NH2h. HCI 
wiedergegebene Umsetzung in der Weise VOl' sich gehen liisst, class man 
2 Mol. salzsaures m-Pbenylendiamin mit 1 Mol. Natriumnitrit ill Gegen­
wart von 3 Mol. N atriumacetat in Wecbselwirkung bringt. 

Das Bisdiazoniumchlorid des m-Phenylendiamins wurde 

1) Oddo und Arnpola, Gazzetta chirnira ital. 26, (2), 545, 1894. 
2) E. Ladenburg, Ber.9, 219, 1876; P. Gries, Ber. 11>,1878,1882. 
3) G. Seh u It z, Chern. d. Steinkohlentheers, II. Aufl., 2, 193; W_ Va u bel, 

Chern. Ztg. 18, 1501, 1894. 
4) F. Gatterrnann und H. Kiiehle, luaug. Dissert. Heidelberg, 1895. 
5) E. Tauber und F. Walder, Ber. 30, 2111, 2899, 1897. 
6) R. Mohlau und L. Meyer, Bel'. 30,2203, 1897; vgl. aueh K. Eierrnaun, 

Ber. 31, 188, 1898. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 17 
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von A. Han t z s c h und H. B 0 r g h au s 1) durch Diazotiren in der fiinf­
iachen Menge konc. Salzsaure aus der stets rothgelb bleibenden Losung 
isolirt in festem Zustande und zeichnet sich durch eine grosse Explosibili­
tat aus. 

p-Phenylendiamin giebt, in der iiblichen Weise diazotirt, vor­
zugsweise p-Amidodiazobenzo1. Beim Einfliessenlassen einer Losung von 
salzsaurem p.Phenylendiamin in eine Losung von salpetriger Saure, die 
angesauert ist, erhalt man p-Tetrazobenzolchlorid. N ach H R n t z s c h und 
B 0 r g h a u s (I. c.) lasst sich das Sulfat auch in festem Zustande erhalten. 

/(l)CHa 
a-Toluylendiamin, C6Ha" (2)NH2' verhalt 8ichgegensalpetrige 

"(4)NH2 
Saure wie m-Phenylendiamin 2). 

/(l)CHa 
tl-Toluylendiamin, CsHa" (3)NH2' liefert in gleicher Weise wie 

"(4)NH2 

N 
das o.Ph~mylendiaminein Azimidotoluol C6Hs(CHS)<N)NH. 

/(1)NH2 (l)NH 
Ben z i din, C6H4", / 2, und To lid in, 

. (4)C6H4 

/(1)NH2 
HsC(2)C6H s", /(1)NH2, 

(4)C6H S" 

"(2)CHs 
geben mit der entsprechenden Menge Saure und Nitrit Tetrazoverbirul-
ungen. 

C6H4NH2, HOI CSH4N : NCI 
I + 2 HN02 = I + 4 H 20. 

CSH4NH2' HCI CSH4N : NCl 

Fiihrt man dagegen die Diazotirung nur mit einem Molekiil Nitrit 
und zwar am besten in essigsaurer Losung aus, so bildet sich ein inneres 
Diazodiamidodipheny13) nach der Gleichung: 

CoH 4NH2 . CSH4 - NH", 
I + HN02 = I ,l'N + 2 H 20. 

CSH4NH2 CSH4 - N 

Durch weitere Einwirkung von salpetriger Saure wird dann das 
Tetrazoderivat erhalten: 

1) A. Hantzsch und H. Borghaus, Ber. 30, 92, 1897. 
2) E. Ladenburg, Ber. 11, 1651, 1878. 
a) D.R.P. 51576, H. Baum iibertragen auf die Farbenfabrik von F. Bayer, 

Elberfeld. 
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C6H 4-NH2 • HCI 
Salzsaure auf zu I nach del' Gleichung: 

C6H4-N: NCI 

CGH4-NH--N + 2 HCI = CGH4 - NH2, HGI 

I I I 
C6H4 - N CSH4 - N : NC\. 

Von den nit ri r ten D i ami n en ist noch bemerkenswertb, dass das 
(l)NH2 

o-Nitro-p-phenylendiamin, CsHg/ (2)N02' selbst bei einem Ueberscbusse 
",(4)NH2 

von salpetriger Saure sowie Salzsaure nur in eine Diazoverbindung liber­
fiihrbar ist, wie die Versucbe von B li low, sowie B ii low und Mall n 1) 
dargetban baben. Erst wenn man diese eine Diazogruppe mit einem 
Pbenol gekuppelt hat, ist aueb die zweite Amidogruppe diazotirbar. Die­
jenige Amidogruppe, welebe zuerst diazotirbar ist, ist die in m-Stellung 
zur Nitrogruppe befindliebe, naeb dem Benzolsehema der Nitrogruppe also 
niebt direkt benaebbarte Gruppe. 

Ueber den Einfluss derMetboxyle auf die Diazotirung 
einiger aromatiseber Verbindungen hat P. Biginelli 2) Ver­
suche ausgefiihrt. Dieselben baben ergeben, dass die Methoxyle tbeil­
weise die Diazotirung von Amidoverbindungen verhindern, indem sich in 
einer Anfangsphase del' Reaktion Kondensationsprodukte zwischen den 
Amidoverbindungen und dem Hydroxyl bilden. 

Auch aliphatische Verbindungen vermogen Diazokorper zu 
bilden, woLei ich auf die Arbeiten von T h. Cur t ius verweise, der aus 
Glykokollathylather durch Einwirkung von sal petri gel' Saure den Diazo­
essigather nach folgender Gleiehung darstellte: 

1) C. Billow, Ber. 29,2284, 1896; C. Bulow und E. ]\fann, Bel'. SO, 977, 
1897. 

2) P. Biginelli, Chcm. Centrhl. 181)7, If, 1148. 

17* 
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Aehnliche Verbindungen werden erhalten aus Glycin, Alanin, Tyrosin, 
Leucin, A midomalonsaure, Asparaginsaure. 

3. Haltbarkeit der DiazoWsungen. 

A us den Versuchen von R. Hi r s Chi) ergiebt sich, dass der Ein­
tritt der Methylgruppe in die p-Stellung dem Diazobenzol eine sehr be­
merkenswerthe Bestandigkeit giebt, wahrend die o-Stellung der Methyl­
gruppe in noch hi:iherem Grade in entgegengesetztem Sinne, die Zersetzung 
fi:irdernd, wirkt. mcXylidin stellt sich zwischen 0- und p-Toluidin, wahrend 
diazotirtes p-Xylidin noch viel zersetzlicher zu sein scheint als Diazo­
o-Toluol. 

N achfolgende Tabelle giebt einen Ueberblick liber diese Verhiiltnisse. 
1m Anfange der Versuchsreihe verbrauchten 25 ccm N aphtolli:isung je 
25 ccm der Diazoli:isungen. Letztere blieben bei Zimmertemperatur sich 
selbst iiberlassen und wurden von Stunde zu Stunde untersucht. Es wurde 
alsdann folgende Anzahl von ccm gegenliber 25 vorher verbraucht: 

Stunden. Anilin. o-Toluidin. p-Toluidin. m-Xylidin. Sulfanilsaure. 
1 26,0 32 25,5 27,5 25,5 
2 26,5 40 25,5 30,0 25,5 
3 29,0 50 25,5 33,0 25,5 
4 30,5 77 26,0 37,5 25,5 
5 31,0 94 27,0 413,0 26,0 
6 34,0 112 27,5 46,0 26,5 

24 50,0 265 27,8 70,0 27,0 
240 50,0 

Die Li:isungen wurden in der Weise hergestellt, dass man 9,3 g 
Anilin, je 10,7 g 0- und p-Toluidin, 12,1 g m-Xylidin und 17,3 g Sulf­
anilsaure in ca. 700 ccm Wasser und 30 ccrn Salzsaure 16ste und durch 
Zugabe einer Li:isung von 7,2 g Nitrit in so viel Wasser diazotirte, dass 
das Volumen 1 I betru~. 

Weiterhin fiihrte Hirsch Untersuchungen aus liber die Haltbar­
keit einer Diazobenzolli1sung unter verschiedenen Be­
di ngun gen. Dieselbe wurde a) bei gewi:ihnlicher Temperatur, b) bei 0°, 
c) bei 35 0 sich iiberlassen, d) mit J 0 Ofo des Volums an Salzsaure, e) mit 
liberschussiger N atronlauge und f) mit N atriumacetat versetzt. Alsdann 
verbrauchten 25 ccrn Naphtolsulfosaureli:isung folgende Anzahl von ccm: 

Stunden. bei 15°. bei 0°. bei 35°. mit HOI. mit NaOH. mit Natriumacetat. 
3 29,5 26,5 ca.1200 lJ7,5 30,5 32 
6 134 26,5 31 34 37 

24 .29 

I) R. Hirsch, Ber. 24, 324, 1891. 
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Das beste Mittel eine Diazobenzollosung vor Zersetzung zu schiitzen, 
ist mithin starke Abkiihlung; ein Zusatz von Saure iibt einen, wenn auch 
nul' geringen erhaltenden Einfluss aus, wahrend ein Zusatz von Alkali 
oder Acetat eine geringe Zunahme del' Zersetzlichkeit bedingt. 

Fiir andere Diazo- bezw. Tetrazolosungen werden die Verhaltnisse ent­
sprechend verandert sein; immerhin geben die vorher angefiihrten Werthe 
einen Ueberblick iiber die hier obwaltenden Umstiinde, die zu einer Be­
schleunigung oder Verlangsamung del' Zersetzung fiihren. 

Entgegen del' allgemeinen Ansicht ist fiir die Paranitranilinrothfarberei 
und fUr die Entwicklung del' sog. Benzonitrol- bezw. Nitrazolfarben in 
del' Farberei und Druckerei gebrauchte, in bekannter Weise hergestellte 
Losung von diazotirtem p-Nitranilin auch bei Gegenwart von 
Natriumacetat relativ bestandig. A. Buntrock l ) untersuchte die Halt­
barkeit des diazotirten p-Nitranilins in· der Weise, dass gleiche Quan. 
titaten von Diazolosungen aus bestimmten Mengen p-Nitranilin wahrend 
verschiedener Zeitriiume theils direkt ,also mit einem deutlichen Ueber­
schuss an Salzsiiure, theils nach Zusatz von Natriumacetat (ohne Ueber­
schuss), also in essigsaurer Losung, dem direkten Tageslichte ausgesetzt 
wurden. Zum Vergleiche wurden Parallelversuche angestellt mit gleichartig 
zusammengesetzten Losungen bei Abschluss jeglichen Lichtes wahrend der 
ganzen Versuchsdauer. Die Temperatur der Diazolosungen betrug im 
Mittel 24°. N ach einer bestimmten Zeit wurden die einzelnen Diazo­
losungen mit einer entsprechenden Menge 1,4 Naphtolsulfosaure in soda­
alkalischer Losung gekuppelt, und nach vollendeter Kuppelung wurde die 
iiberschiissige N aphtolsulfosaure mit einer Losung von diazotirtem Anilin 
zuriickbestimmt. Folgende Tabelle giebt die Resultate wieder. 

Von dem urspriinglich in der Diazolosung enthaltenen diazotirten 
p-Nitranilin sind noch vorhauden: 

Nach 2 Stunden: ProcelJte. 

In salzsaurer Lusuug, belichtet 99,8 

" " " 
l1icht belichtet \19,8 

In essigsaurer Losung, belichtet 99,3 

" " " 
nicht belichtet 99,7 

Nach 12 Stunden: 

In salzsaurer Losung, belic:htet 98,7 

" " " 
nicht belichtet 98,9 

In essigsaurer Lusung, belichtet 95,9 

" " " 
nicht belichtet Wi,3 

1) A. Bun t roc k, Leipzg. Monatsschr. Textil. Ind. 13, 608, 1898; Chern. Ztg. 
Rep. 23, 71, 1898. 
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Nach 7 Tagen: Procente. 
In !!alzsaurer Losung, belichtet 91,3 

" " " 
nicht belichtet 92,6 

In essigsaurer Losung, belichtet 80,2 

" " " 
nicht belichtet 85,2 

N ach 28 Tagen: 

In salzsaurer Losung, belichtet 77,8 

" " " 
nicht belichtet 82,4 

In essigsaurer Losung, belichtet 61,6 

" " " 
nichtbeIichtet 69,1 

Die Versuche zeigen deutlich den Einfiuss, den Belichtung und die 
Art del' Saure auf die Haltbal'keit des p-Nitrodiazobenzols ausuben. 

4. Bestimmung des p-Nitranilins. 

Das p-Nitranilin hat eine grosse Bedeutung gewonnen fur die Her­
stellung ,des Nitranilinroths, welches direkt auf der Faser entwickelt wird 
durch Einwirkung del' p·Nitranilindiazolosung auf die mit ,B-Naphtol im­
pragnirte Waare. Neben dem p-Nitranilin kommen hier noch fur die 
Darstellung sog. Eisfarben in Frage: Dianisidin fur Dianisidin blau, 
sowie die m-Nitroverbindung desselben, Benzidin, Tolidin, N aphtylamin, 
Phenylendiamin und zwar Acetylphenylendiamin, Toluylendiamin, Amido­
azobenzol, bezw. -toluol, Primulin, eventuell auch Anilin, Toluidin und 
Xylidin. 

AIle diese Verbindungen mit Ausnahme del' Amidoazokorper lassen 
sich leicht in losliche Form bringen, und es kann dann ihr Gehalt an 
Base durch Titriren mit Nitritlosung ermittelt werden. 

Obgleich nun fur die Fiirbereitechnik hauptsachlich die in stabile 
Form gebrachte Diazoverbindung des p-Nitranilins, wie das Chlorzink­
doppelsalz von Fee r 1), das Nitrosamin der Bad. Anilin und Sodafabrik, 
welches das KaIiumsalz del' isomeren Form des p-Nitrodiazobenzols dar­
ste11t u. S. W. in den Handel kommen, und man deren Gehalt durch 
Ermittlung ihrer Kombinationsfahigkeit bestimmen kann, ist es doch von 
Interesse auch das Verfahren kennen zu lernen, nach welchem man zu­
nachst eine ausgiebige p-Nitranilinlosung und auch eine entElprechende 
Diazolosung erhalten kann. 

Eine Zusammenste11ung von V. W ern er 2) giebt uns hieruber Auf· 
schluss. 

1) Feer, Ber. industr. Gesellseh. von Miihlhausen 1891, 220-228; vgl. aueh 
eh. Gassmann, Lehne's Farberzeitung 8,,67, 1897. 

2) V. Werner, Lehne's Farberzeitung 6, 294 und 314, 1895. 



p.Nitranilin und m· Pheny lendiumin. 263 

Paranitranilinlosu ng. Schon beim Losen des p·Nitranilins in 
Wasser und Salzsiiure ist eine gewisse Sorgfalt angezeigt., d. h. es ist aut 
eine vollstiindige Losung zu aehten. Ungeloste Theile gehen naehher 
aueh beim Nitritzusatz nieht mehr in Losung, werden also nieht diazotirt 
und gellen alsdann verloren; zudem haften die ungelOsten Theile leieht 
- falls vor der Passage nieht filtrirt wird - der passirenden Waare 
an und befieeken sie. 

Zur Aufiosung von p·Nitranilin sind zwei Verfahren vorgesehlagen; 
von den Hochster Farbwerken und von L. Cassella & Co., und 
zwar Ueberfuhrung in das salzsaure Salz und Ueberfiihrung in das 
<lehwefelsaure. Die Methode der Ueberfiihrung in das sehwefelsaure Salz 
(C ass ella) erfordert ein iiusserst vorsiehtiges Arbeiten und bietet gegen· 
uber der Verwendung von SalzsiiuJ'e keinerlei Vortheile, da aueh mit 
dieser bei Anwendung von heissem Wasser ohne Koehen eine vollstiindige 
Losung erzielt werden kann. 

Die Angaben uber die Salzsiiuremenge, welehe zum Losen und zum 
Diazotiren nothig ist, sind versehieden. 

Die Farbwerke Hoehst nehmen auf 140 g p.Nitranilin 220 cern 
Salzsiiure von 22 0 Be. 

L. Cassella & Co. nehmen auf 138 g p-Nitranilin 400 eem Salz­
siiure von 22 0 Be. 

Fur Losen und Diazotiren sind jedoeh am besten zu verwenden auf 
140 g p.Nitranilin 280 eem Salzsiiure von 22 0 Be. 

Bei Verwendullg von Wasser, des,sen Temperatur dem Siedepunkte 
nieht ziemlieh nahe liegt, oder wenn zuerst Salzsiiure und dann das heisse 
Wasser zum p. Nitranilin zugesetzt wird, tritt vollstiindige Losung erst bei 
naehtriigliehem Koehen ein. 

Diazolosung: Die Diazotirung vollzieht sieh urn so glatter, in je 
feinerer Vertheilung sieh das salzsaure p-Nitranilin befindet; es ist des­
halb nothwendig, die heisse saIzsaure Loaung mogliehst raseh abzukuhlen. 
Ferner muss der Nitritzusatz schnell und auf einmal erfolgen, wenn eine 
klare Diazolosung resultiren solI. Die Anwendung von Eis ist keine 
Nothwendigkeit, jedoch rathsam, indem die Zersetzung der Diazolosung, 
die bei einer Temp. von 23 0 C. vollkommen klar war, erst naeh ca. 75 
Minuten begann. 

Fur die Herstellung del' fill' die Fiirberei zu verwendenden Diazo­
losung benutzt man am besten einen geringen Uebersehuss an Nitrit. 

5. Diazotirung des m.Phenylendiamins. 

Be anntlieh bilden sieh beim Diazotiren des m-Phenylendiamins 
direkt braune Korper, die als Farbstoff unter dem Namen Bismarek­
braun (siehe vorher) Verwendung finden. Das Bismarekbraun ist je naeh 
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der Art der Herstellung aus verschiedenen Prod uk ten zusammengesetzt, 
und zwar ist dies abhiingig von der Art des Diazotirens, wie E. Ta u b e r 
und F. Walder 1) nachgewiesen haben. Je nach der Art der Herstellung 
enthalt es hauptsachlich Tria m idoazobenzo], HgNC6H4N: NC6HS(NHg)2 
oder Ph en y len dis az' o· m·ph e n y lendi am i n, dasentweder als C6H4 : 

[.N:NC6H3(NHg)gJg, als (NHg)2C6Hg(N:N,C6H4NHg)2 oder als H gNC6H4' 
N: N . C6H3(NH2)N : N . C6H3(NHg)g anzusehen ist. 

Lasst man Nitrit +HCI auf zweifach saures m.Phenylen­
diamin einwirken, so werden 29,10f0 des im Diamin enthaltenen Stick­
stoffes als Gas entwickelt, und zwar tritt diese Gasentwicklung, welche der 
Menge des zugefiigten Nitrits proportional zu sein scheint, schon dann 
auf, wenn noch viel unverandertes Diamin vorhanden istj die ZUl' voll­
standigen Umwandlung des zweifach salzsaul'en m.Phenylendiamins in 
Farbstoff vel'brauchte Menge Nitrit steht zu letzterem im Vel'haltniss von 
5: 6 Mol. 

Verwendet man einfach salzsaures m.Phenylendiamin, so 
tritt keine Gasentwicklung auf, aber eine vollstiindige Umwandlung des 
Diamins in Farbstoff geIingt iiberhaupt nicht, man hat zuletzt unver· 
andertes Nitrit und Diamin in Losung. 

Eine vo llko mm en e Au s niitzun g des Diamins ohne Gasent· 
wicklung wird jedoch erreicht, wenn man auf drei Mol. desselben vier 
MoL Salzsaure und etwa zwei MoL Nitrit einwirken lasst; der erhaltene 
Farbstoff ist jedoch. auch in diesem FaIle nicht einheitlich, er enthalt 
aber viel Triamidoazobenzol. 

6. Bestimmung von Benzidin und Tolidin. 
Die Bestimmung des Gehalts 2) der Benzidin· und Tolidin base 

geschieht selbstverstandlich am besten mit Nitrit. Ausserdem diirfte der 
Schmelzpunkt maassgebend sein, der fiir Benzidin nicbt unter 125 0 C., 
riir Tolidin nicht unter 120 0 liegen solI. Durch die alleinige Bestimmung 
mit Nitrit wird jedoch kein fiir die Fabrikation der Kongofarbstoffe brauch­
bare>! Resulta,t erhaIten, indem auch die im Benzidin und Tolidin noch 
als Verunreinigung enthaltenen Basen, die aus anderen Diphenylabkomm. 
lingen bestehen und fiir die Reinheit der betreffenden Farbstoffe von 
Bedeutung sind, dadurch mittitrirt werden. Zur Bestimmung dieser Basen, 
deren Diazo- beziehungsweise Tetrazoverbindungen mit Naphtionsaure keine 
direkt farbenden Baumwollfarbstoffe liefern, wird die salzsaure Losung 
des Benzidins oder Tolidins mit Schwefelsaure oder einem wasserloslichen 
Sulfat gefallt lind die im Filtrat bleibende Base mit Nitrit bestimmt. Bei 

1) E. Tauber uud F. Walder, Ber.30, 2111, 1897; vgl. auch W. Vaubel, 
Chern. ZIg.; K. Eiermann, Ber. 31, 188, 1898. 

2) W. Van'bel, Zeitschr. analyt. Ch. 35, 163, 1896. 



Benzidin und Tolidin, Safranin. 265 

verschiooenen Handelsprodukten, die ich in genau gleicher 'Veise unter­
suchte, wurden folgende auf Benzidin, beziehungsweise Tolidin berechnete 
Werthe an fremder Base gefunrlen: 

Benzidin. Tolidin. 
1. 0,3 % 5,0 % 

2. 0,2-0,3 % 5,0 0/0 

B. 0,55 o{o 2,8 % 

Diese Zahlen sind naturlich nur in diesem Zusammenhang verwend­
bar, da die Loslichkeit des Benzidin- und Tolidinsulfats mit in Rechnung 
zu ziehen ist. Dieselbe betragt fur 

Benzidinsulfat . 
Tolidinsulfat 

0,0076 g Benzidin in 1000 CCln Wasser 

0,03 g Tolidin " " " " 

Der hierdurch entstehende Fehler ware nicht sehr betrachtlich, so 
dass man die FaIlung der Schwefelsaure, beziehungsweise des Sulfat!!, mit 
Benzidin zu einer Titrirmethode ausarbeiten konnte, wenn nicht die Los­
lichkeit des Benzidin- beziehungsweise Tolidinsulfats durch Zusatz von 
Salzsaure bedeutend zunehmen wurde. So wurden fur Benzidin folgende 
Werthe erhalten: 

1000 cern Wasser, 20 cern Salzsaure (35 °/0) losen 0;02 g Benzidin 

" " " 50" " " "0,48,, " 

" " " 50 " " 1 00 g essigs. N atron " 0,45 " " 
als Benzidinsulfat. 

Fur das TolidinsuHat geIten folgende Zahlen: 

1000 cern Wasser, 20 cern Salzsaure = 0,513 g Tolidin 

" " " 50" " = 4,42" " 
Hiernach wurde eine Gehaltsbestimmung der Sulfate, bezw. der 

Schwefelsiiure, nach dieser Methode IJUr annahernd richtige Werthe Hefern, 
und sind deshalb die oben fur die Verunreinigungen von Benzidin und 
Tolidin gefundenen Zahlen nur in diesem Zusammenhang von Bedeutung. 
In Wirklichkeit durfte der Gehalt an fremden Basen bedeutend kleiner sein. 

7. Die Diazotirung des Safranins. 

Bereits durch die Untersuchungen von R. Nietzkil) ist bekannt ge­
worden, dass sich in verdullnter saurer Losung eine A midogruppe des 
Safrauins diazotiren lasst, in koncentrirter saurer Losung dagegell sind es 
zwei Amidogruppen, denen diese Fahigkeit zukommt. G. F. J a u b sr t 2) 

1) R. Nietzki, Ber. 16, 468, 1883. 
2) G. F. Janbert, Com pt. rend. 130, 661, 1900; Bull. soc. chim. (3),23, 178, 

1900. 



266 Methode del' Diazotil'ung. 

hat die betreffenden Bedingungen etwas gennuer erforscht. Belrnnntlich 
biJdet das Safranin einsiiurige rothe Salze, zweisiiurige blaue und drei­
siiurige. griine Salze. Von diesen sind nur die rothen SaIze unzersetzt in 
Wasser loslich. In dem rothen Salze ist nur eine Amidogruppe diazotir­
bar; das Gleiche gilt fiir das blaue Dichlorhydrat. Das griine dreisiiurige 
Salz des Phenosafranins verbraucht dagegen so viel Nitrit beim Diazotiren, 
wie einem Tetrazoderivat entspricht. Es gel ten demgemiiss fiir die ein­
zelnen Chlorhydrate folgende Formeln: 

N 
/~/'\,,/~ 
I I I I 

HCI.H2N ~/~/~/= NH 

N .C6H5 
Monochlorhydrat 

roth. 
N 

/~/"",/~ 
, I I I I 

HCI. H2N ~/~/~/ NH2 . HCI 

B 5C6NCI 
Trichlorhydrat 

g riin. 

Die Fiihigkeit des rothen Monohydrats des Safran ins, nur ein Mono­
diazoderivat zu bilden, wird auch zur Gehaltsbestimmung desselben beniitzt. 

8. Bestimmung von Amidosauren der Fettreihe. 
Von Th. Curtius 1) ist eine allgemeine Reaktion auf Amidosiiuren 

del' Fettreihe angegeben worden, die anscheinend auch zu quantitativen 
'Bestimmungcn verwendbar ist. Die Ueberfiihrung von fetten Amidosiiuren 
in ihre diazotirten Ester giebt ein bequemes Mittel an die Hand, um in 
sehr charakteristiseher Weise zu erken nen, ob gegebenen Falls ein Korper 
yom Verhalten einer Amidosaure die Amidogruppe in nieht substituirtem 
Zustande enthiilt, indem man die Diazoverbindung darstellt. 

Man bringt etwas von der zu priifenden Substanz - wenige Centi­
gramme geniigen in der Regel - in ein Reagensrohr, fiigt absoluten 
Alkohol hinzu und leitet Salzsiiuregas bis zur Sattigung ein. Hierauf verjagt 
man den Alkohol direkt iiber der Flamme, oder wenn man Zersetzung der 
Amidosaure befiirehtet, in einem Uhrglase auf dem Wasserbade, fiigt wieder 
einige Tropfen Alkohol hinzu und verdampft nochmals moglichst voll­
stiindig, um iiberschiissige Salzsiiure zu entfernen. 

1) Th. Curtius, Ber. 17, 959, 1882. 
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In allen Fallen bleiht ein dicker, in Alkohol und Wasser leicht, los­
licher Syrup zuruck, welcher das Chlorhydrat der esterificirten Amido.­
saure reprasentirt. AIle fetten Amidosauren, welche noch basi8che Eigen­
schaften besitzen. lassen sich auf diese Weise auch in ihre salzsauren Ester 
umwandeln. 

Urn den salzsauren Amidosaureester in die Diazoverbindung iiber­
zufiihren, lost man den beim Verdunsten des Alkohols gebliebenen 
Riickstand im Reagensrohr in moglichst wenig kaltem Wasser, schiittet 
reichlich Aether dariiber und setzt dann einige Tropfen einer kon­
centrirten wasserigen Losung von Natriumnitrit zu. Die wasserige Fliissig­
keit wird alsbald gelb und triibe, zugleich tritt geringe StickstofI­
entwicklung ein, da immer noch etwas freie Salzsiiure vorhanden ist. 
Man schiittelt daher sofort mit Aether aus, urn die gebildete Diazover­
bindung einer weitergehenden Zersetzung zu entziehen. Wird jetzt die 
abgegossene iitherische Losung verdunstet, so erhiilt man den betreffenden 
Ester der diazotirten Fettsiiure in meist sehr eigenthiimlich riechenden 
gelben Oeltropfchen. Diese geben auf Zusatz von Salzsiiure unter heftigem 
Autbrausen ihren Stick stoff abo Die Verbindung wird zugleich farblos 
und besteht nun aus dem Ester der betreffenden gechlorten Saure, welchel' 
sich durch den ganzlich veranderten, intensivell Geruch bemerkbar macht. 



XIV. 

Methodeder Bildung von Azofarbsto1fen. 

Diese Methode kann einmal dazu dienen, den Gehalt einer D i a z 0-

1 a sun g festzustellen, dann aber auch dazu, denjenigen einer Lasung 
eines Ami n s, Phen 0 1 soder eines Derivates derselben. Sie beruht auf 
dem allgemein fiir die Darstellung der Azofarbstofl'e iiblichen Verfahren, 
eine Diazolasung mit dem in Frage kommenden Amin, Phenol u. s. w. 
in einer entsprechend sauer oder alkalisch gehaltenen Lasung zusammen 
zu bringen und dadurch in Azofarbstofl'e iiberzufiihren. -Die Grundlagen 
zu diesem Verfahren hat P. G ri e s s geliefert; spater haben sich noch 
zahlreiche andere Forscher urn den Ausbau verdient gemacht. 

Die Eintheilung des Stofl'es ist folgende: 
1. Der Vorgang der Kombinirung oder Kuppelung der 

Diazoverbindung mit dem betreffenden Amin oder 
Phenol. 
a) Bestimmung von Anilin in Gemischen mit Alkyl­

anilinen. 
:? Gesetzmassigkeiten bei der Bildung der Azofarb­

stoffe. 
it) Aufnahme von mehr als einem l\Iolekiil Diazo­

bezw. Tetrazoverbindung. 
b) Entstehen von Diazoamidoverbindungen statt der 

erwarteten Amidoazoverbindung. 
c) Fehlen oder Erschwerung der Fahigkeit mit Diazo­

lasung zu kuppeln. 
d) Dynamik der Bildung der Azofarbstoffe. 

3. Die Diazoreaktion von Ehrlich. 
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1. Der Vorgang der Kombinirung oder Kuppelung der Diazover­
bindung mit dem betreffenden Amin oder Phenol. 

Der Vorgang der Kombinirung oder Kuppelung der Diazoverbindung 
mit dem betreffenden Amin oder Phenol kann durch folgende Gleich­
ungen wiedergegeben werden, wobei wir annehmen, wir hatten uns bereits 
die Diazolosung nach dem im vorigen Kapitel angegebenen Verfahren 
hergestellt. 

a) Diazobenzol-p-sulfosaure + Phenol. 

/(l)N: N /(l)N :N(4)CsH4(1)OH 
CSH4\ I + CSH50H = CSH 4 

'(4) SOs "(4)SOsH. 
Hierbei bildet sich, wenn man Diazobenzol verwendet und dasselbe 

auf Phenol' einwirken lasst, auch zu ca. 1 % die o-Verbindung neben der 
hauptsiichlich auftretenden p-Verbindung. Diese Beobachtung wurde von 
E. Bam b e r ge r 1) gemacht, dem es schon friiher gelungell war, die 
0-Verbindung aus· Nitrosobenzol und Aetzalkali zu erhalten. 

~) D i a z 0 ben z 0 1- P - s u If 0 s a u r e + ~ -Nap h t y 1 ami n. 
Hierbei bildet sich, wie spater naher ausgefiihrt wird, folgende Ver­

bindung: 

1) E. Bamberger, Ber. 33, 3288, 1900. 
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H 
N 

C1oH 6< N)NC6H 4SOsH, iibel' deren Konstitution man noch im Zweifel iat. 

H 
Ehe die Dil,Jzogruppe sich an den betreffenden Kern anlagert., findet 

immer erst eine AnlagerulIg an die betreffellde orientirende Hydroxyl­
odeI' Amidogruppe statt unter der Bildung von folgenden Verbindungen: 

C6H 5 ' N: N' OClOH7 (Diazooxyverbindung), 
bezw. C6H5N: N'NHClOH7 (Diazoamidoverbindung). 

Vielfach geht gerade die UmlagerulIg der Diazoamidoverbindungen 
nicht oder nur in unvollkommeller Weise weiter vor sich. Es bedarf 
einmal schon zur Bildung der Diazoamidoverbindungen del' Ein­
haltung gewisser Bedingungen, dann aber auch zur U mwandlung in den 
betreffendell Azofarbstoff wieder del' Herstellung bestimmter Verhaltnisse. 
Hierzu gehOrt meistens die Einhaltung von neutraler oder alkalischer 
und zwar meist sodaalkalischer Reaktion. Mitunter geht die Kuppelung 
und Umwandlung bereits in durch Natriumacetat essigsauer gemachter 
Losung vor sich. Da die Diazolosungen meist bei einer Temperatur 
von 10-15 0 begillnen sich zu zersetzen, so ist es nothwendig, dieselben 
kiibl zu balten, eventueU auch die Kuppelung in mit Eis versetzter Los­
ung vorzunehmen. Bei T e t I' a z 0 los un g en, wie z. B. dem aus Benzidin 
erhiiltlichen Tetrazodipbenyl ist diese Vorsichtsmassregel nicht in dem 
Maasse nothwendig. 

Man verfahrt nun bei del' Ti t I' a t ion folgendermassen: Zunacbst 
steUt man sich eine den Umstanden entsprechende Diazolosung 
von N oder N j 2' N 15 und N /10 Gehalt her aus sulfanilsaurem N atron. Man 
wiigt also fiir die Herstellung eines Liters N 110 Diazobenzolsulfosiiure 
23,1 g krystallisirten Natrollsalzes ab (die entsprechenden Zahlen sind im 
vorigen Kapitel gegeben). Darauf bringt man diese Menge in einen Liter­
Messkolben, versetzt mit 500 ccm Wasser, nach der Losung mit 30 cem 
kOllC. Salzsaure von ca. 30 Ofo HCl und giebt so viel von einer Nit Nitrit­
losung, VOll der man also ungefiihr 100 ccm braucht, zu, bis gerade Jod­
kaliumstiirkepapier geblaut wird. Ein etwaiger kleiner Ueberschuss an 
salpetriger Siiure kann durch Zusatz von etwas Harnstoff beseitigt 
werden, der sich nach folgender Gleichung mit der salpetrigen Siiure 
umsetzt: 

/NH2 , 
CO"" + 2 HN02 = 002 + 3 H 20 + 2 N2• 

NH2 

Dabei muss fortwiihrend fUr gute Kiihlung durch Einfiibren von 
Eisstiickchen gesorgt werden. Alsdann fiillt man auf 1 I auf und stellt 
nach dem Mischen den Kolbell kiihl. 
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Wir kennen also in diesem FaIle den Gehalt der Diazo­
losung und wollen den irgend eines sich glatt kombiniren­
den anderen KOl'pers kennen lernen. Wir nehmen als Beispiel 
das sog. R -s al z, das Natronsalz del' ,6'-Naphtoldisulfosaure 2' 3 . 6', also 

/~'v/l""'OH 
von del' Formel HO Sl~ I :ISO' . Man wagt von diesem Korper, 

s '"",~/,,~/ sH 
del' verbaltnissmassig einfach und in einer Reinheit von ca. 80 % zu er­
halten iat, 50 g ab und lost sie in 1 1 Wasser. Davon wendet man 
100 ccm, also 5 g entsprechend, an, bringt dieselben in einen grossen 
Stutzen von ca. 3 1 1nhalt, giebt 1000 cern Wasser, etwas Eis und ca. 
30 g krystallisirte Soda binzu, die sich rascher lost als die calcinirte. 

Das Molekulargewicht des R-salzes ist 304. Also 304 g entsprechen 
231 g sulfanilsauren Natrons. Wir berechnen demgemass nach der 
Gleich~ng: 

304: 231 = 5: x; x = 3,8 g. 
3,8 g sulfanilsauren N atrons entsprechen also 5 g R-salz, vorausgesetzt, 

dass dieses 100 Ufo enthalt. Wir wissen nun: 
23,1 g: 1000 ccm = 3,8: y; y = 164,5 ccm. 

Wir wurden also bei der Titration 164,5 ccm verbrauchen, voraus­
gesetzt, dass das R-salz 100 Ofo entbalt. Dies ist abel' n}cht del' Fall. 
Wir wissen also bereits, dass wir weniger als 164,5 ccm verbrauchen 
mussen. 

Man lasst nUll die Diazolosung aus einer Burette zufliessen. Es 
entsteht direkt ein rother Azofarbstoff. Man ruhrt gut um und versetzt 
von Zeit zu Zeit mit etwas Kochsalz, wodurch del' F».rbstoff sich gut zu­
sammenballt und die Feststellung del' Endreaktion, die durch Tupfeln 
geschieht, erleichtert wird. Man tiipfelt auf weisses Filtrirpapier, liisst 
den Tropfen auslaufen und giebt von del' Seite her mit einem anderen 
Glasstabe etwas von del' DiazolOsung. Sobald an del' Beruhrungsstelle del' 
beiden Tropfen noch eine gefarbte Zone auf tritt, ist noch nicht gekuppeltes 
R-salz vorhanden. Man kann bei einiger Uebung aus del' Tiefe del' 
Fiirbung del' Zone ersehen, wie weit llIan noch vom Endpullkt entfernt 
ist. Derselbe ist erreicht, sob aId keine Farbung mehr auftritt. Man 
wiederholt die Titration, wenn es sich urn eine genaue Bestimmung han­
delt, nochmals mit noch grosserer Vorsicht in del' Nahe des Endpunktes. 

Die Berecbnung ist sehr einfach. Wir haben vorher einen Verbrauch 
yon 164,5 ccm fiir eine 100 % R-salzlosung berechnet. Nehmen wir an, 
wir batten nul' 130 ccm verbraucbt, so wiirden wir nach del' folgenden 
Proportion den Oebalt berecbnen konnen: 

164,5: 130 = 100 : Xj x· 79,02 0/0. 
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a) Bestimmung von Anilin in Gemischen mit Alkylanilinen. 

Kennt man den Gehalt der R-salzlosung, so lasst sich 
umgekehrt derjenige einer Diazolosung, bezw. eines diazo­
tirbaren Amins bestimmen. In dieser Weise haben F. Reverdin 
und Oh. de la Harpel) das Verfahren beniitzt, um den Gehalt eines 
Gemisches aus Anilin, Monomethyl- und Dimethylanilin an Anilinbase 
festzustellen. 

Man lOst 7-8 g des zu untersuchenden Gemisches in 28-30 ccm 
Salzsaure und verdiinnt mit Wasser auf 100 ccm. Anderseits bereitet 
man eine titrirte Losung von R-salz, welche davon in 1 I eine mit un­
gefiihr 10 g Naphtol iiquivalente Menge enthalt. 

Man nimmt 10 ccm der Losung der Basen, verdiinnt .mit etwas 
Wasser und Eis, fiigt zur Diazotirung so viel N atriumnitrit hinzu, als 
wenn man nur Anilin allein hatte und giesst nach und nach das Reaktions­
produkt in eine abgemessene, mit einem Ueherschusse von Natrium­
karbonat versetzte R-salzlosung. per gebildete Farbstoff wird gefiillt mit 
Kochsalz, filtrirt und das Filtrat durch Hinzufiigen von Diazobenzol resp. 
Rsalz auf einen Ueberschuss des einen oder anderen dieser Korper ge­
priift. Durch wiederholte Versuche stellt man das Vol urn R-salzlosuIig 
fest, welches nothig ist, das aus den 10 ccm Basengemischlosung ent· 
stimdene Diazobenzol zu binden. Ein Gemisch, welches 10,76 % Anilin 
enthielt, gab 10,24-10,40 0/0. 

Selbstverstandlich kann man bierbei auch direkt mit Diazolosung, 
deren Titer bekannt ist, den Ueherschuss an R-salz zuriicktitriren_ Eben­
so liisst sich auch an Stelle der Priifung im Filtrat die Tiipfelprobe vor­
nehmen. 

2. Gesetzmiissigkeiten bei der Bildung der A.zofarbstoffe. 

Die hinsichtlich der Bildung der Azofarbstoffe obwaltenden Gesctz· 
massigkeiten sind bereits durch die Arheiten von P. Griess 2) sowie der 
vielen anderen auf jenem Gebiete thatigell Forscher erschlossen worden. 
Diese Erscheinungen sind den bei der Bromirung aromatischer Verbind­
ungen sich zeigenden so ahnlich, dass ich mich veranlasst sah 3), die in 
der Litteratur noch vielfach verstreuten Angaben zu sammeln und je 
nl}ch Umstiinden zu erganzen. 

Nach der sog. "Griess'schen Regel" ist der Eintritt einer 
Azogruppe in den Benzol-, bezw. einen anderen aromatischen 
Kern an das Vorhandensein einer Hydroxyl- oder Amido-

1) F. Reverdin uud Ch .. de la Harpe, Ber.22, 1004, 1889; Chern. Ztg. 
13, 1387, 407, 1889. 

2) P. Griess, Ber. 9, 628, 1876. 
3) W. Va u bel, J ourn. pro Ch. 52, 284, 1895. 
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gruppe gekniipft. Eine Ausnahme wird weiter unten er­
wahnt werden. Der Eintritt der Azogruppe erfolgt in die 
p-Stellung oder, falls diese besetzt ist, in o-Stellung. Sind 
die p- und beide o-Stellungen substituirt, so findet keine 
Kombination statt. Es k5nnen aueh zwei Azogruppen in 
denselben aromatisehen Kern eintreten. 

Be is pie Ie: PhenoldiazobenzoldiazotoluoI 1), und Resoreindisazofarb­
stoffe 2). 

Eine hindernde Wirkung auf den Eintritt einer Azo­
gruppe iiben andere Substituenten in der m-Stellung zur 
Amido- oder Hydroxylgruppe nieht aus, in der 0- oder 
p-Stellung nieht bei den Gruppen: Alkyl, N02 , Halogen, 
SOsH, C02 H. A ueh der Chinonsauerstoff zeigt in dieser 
Hinsieht keinen Einfluss. So hat F. Kehrmann S) Azofarb-

o 
. . OH/""CI 

stoffe ausMonoehlor-p.dloxyehll1on, i IOH' dargestellt. 

""/ o 
Ebenso verhalten sieh Nitrodioxyehinon, Dioxytoluehinon, 
sammtliehe aus NaphtoIgelb S dargestellte Sulfosauren, 
welehe die SOsH-Gruppe in einer (1-Stellung des zweiten 
Kerns besitzen. Die Reaktion versagt dagegen, wenn sieh 
das Hydroxyl nieht mit der Chinongruppe im namliehen 
Kern befind et. 

Die C02H-Gruppe kann in der p-Stellung dureh die 
Azogruppe ersetzt werden. 

B eis piele: Diazobenzol und p-Oxybenzoesaure vereinigen sich immer 
unter Abspaltung von C02 4), aueh bei der Resoreylsaure C6Hs(COOH)(OH)2 
(1 . 2 . 4) kann Abspaltung erfolgen. 

Sind in 0- und p-Stellung alkylirte oder nieht alkylirte 
Amido- oder Hydroxylgruppen vorhanden, so findet nur 
ausnahmsweise Kombination statt. 

Beispiele: Naeh bisheriger Annahme gelang es nieht, im Hydro­
ehinon oder Brenzkateehin die Azogruppe einzufiihren; dagegen zeigten 
O. N. Witt und Fr. Meyer 5), d3.SS Brenzkateehin mit kone. Diazo-
15sung Farbstoffe giebt. Hydroehinon 6) liefert, wahrseheinlieh seiner 

1) P. Griess, I. c. 
2) O. Wallach, das. 15, 22, 1882. 
3) F. Kehrrnann, Chern.Ztg.1890, 146; F. Kehrruann und Tiesler, Journ. 

pro Ch. 40, 480, 1889. 
4) H. Lirnpricht, Ann. Chern. 263, 224. 
5) O. N. Witt und Fr. Meyer, Ber. 26, 1072, 1893. 
G) O. N. Witt und E. S. Johnson, das. 26. 1032, 1893. 

Vaubel, Quautitative Bestimmung II. 18 
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stark reducirenden Eigenschaften wegen, mit Diazolosungen keinen Farb­
stoff, wohl aber das Monobenzoylderivat. o·Phenylendiamin 1) giebt mit 
Diazobenzolsulfosaure Azimidobenzol und Sulfanilsaure; aus dem p-Phe­
nylendiamin entsteht eine braune, gummiartige, nicht naher untersuchte 
Masse. Nach meinen Untersuchungen vereinigen sich Dimethylpara­
phenylendiamin, p-Phenetidin, Monobromparaphenetidin nicht mit Diazo­
lOsungen. 

1st die Amidogruppe alkylirt, so kann sie doch sub­
stituirend auf die Azogruppe wirken. 

Beispiele: Bildung von Dimethylanilinorange aus Dimethylanilin 
und Diazobenzolsulfosaure, von Phenylamidoazobenzolsulfosaure aus p-Diazo­
benzolsulfosaure und saurer alkoholischer Diphenylaminlosung u. s. w. 

Dagege n kombiniren alkylirte Hydroxylgruppen nicht 
mehr oder kaum noch mit Diazolosungell, wie das Ver­
halten von Anisol, Phenetol, Anissaure und der Naphtol­
ather zeigt. 

Ebenso verhal t sich eine acetylirte oderbenzylirte Amido­
oderHydroxylgruppe. 

Beis piele: s. oben 1. das Verhalten des Benzoylhydrochinons, bei 
welchem die benzoylirte Hydroxylgruppe nicht mehr hindernd und des­
halb wohl auch nicht mehr substituirend wirkt. 2. Acetanilid wirkt an­
scheinend nicht auf Diazolosungen. 

Bemerkenswerth ist hier das Verhalten des N aphtylglycins, 
C1oH 7NH . OH2000H, 

welches nach A. Donner2) mit Diazobenzol Farbstoffe liefert. 
Der Su bstitution der Azogruppe in 0- und p-Stellung geht 

mi t grosster Wahrscheinlichkeit ein e Anlagerung der Azo­
gruppe an die Amido- oder Hydroxylgruppe voraus. 

Begriindung: Bildung von Diazoamidoverbindungell als End- oder 
Zwischenprodukt, hiiufig bemerktes Auftreten einer Zwischenverbindung, 
wie z. B. bei der Darstellung der Kongofarbstoffe. 

Da bei den dialkylirten Aminen alsdanll ebenfalls eine vorhergehende 
Anlagerung an die Amidogruppe stattfinden muss, sind wir gezwungen, 
folgenden Vorgang anzunehmen: 

a) CSH5NH2 + CIN: NCsH5 = CSH5 . N(H2N: NCsH5 = 
"CI 

H /~H2 
CSH5N . N : N . C6H5 + HOI = CsH", "- + HCI. 

N:N. CSH5 

1) P. Griess, Ber. 15, 2189, 1882. 
2) A. Donner, Ber. 2!l, 2902, 1891. 
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/N(CHa)2 
C6H4\ +HCI. 

N:N 'CSH5 

Auf die Konstitution der o-Azoverbindungen ist hier absichtlich nicht 
eingegangen worden, da die bisher bekannt gewordenen Versuchsergeb­
nisse fiir keine der beiden moglichen Annahmen zu einem vollgiltigen 
Beweise gefiihrt haben, so dass wahrscheinlich tautomere Formen ange­
nommen werden miissen. 

Unter gewissen in ihrer Gesetzmiissigkeit noch nicht vollstiindig er­
kannten Umstiinden findet iiberhaupt keine Substitution oder nur 
wenig statt, dagegen iiberwiegend die Bildung von Diazoamido­
oder Diazooxyverbindungen. Auch andere Umsetzungen konnen 
vor sich gehen. So erfolgt beim Anilin die Einfiihrung der Azogruppe 
in den Kern schon schwierig, beim p-Toluidin nur unvollkommen. o-Nitro­
phenol liisst sich mit o-Diazobenzoesiiure zu einer Azoverbindung ver­
einigen, p-Nitrophenol dagegen liefert eine Substanz von wahrscheinlich 
folgender Zusammensetzung: C6HiC02H)N: N. OC6H4N02 I). Nach 
Griess 2) vereinigt sich auch die p-Diazophenolsulfosiiure nicht mit Phenol, 
wiihrend dies sonst mit DiazolOsung sich leicht kombinirt. 

Dem Verhalten von AniIin und p-Toluidin gegeniiber, die vielfach 

CHs 
/~ 

Diazoamidoverbindungen bilden, ist das des p-Xylidins I INH2 auf-

~/ 
CHs 

faUend, welches sich nach D.R.P. Nr_ 67991 8) mit grosster Leichtigkeit 
zu Azoverbindungen kombinirt und deshalb mit dem a-Naphtylamin ver­
glichen werden kann. 

In Betreff' anderer vom Benzol sich ableitenden Verbindungen sei 
bemerkt, dass das Pyrrol nach O. Fischer und E. Hepp4) im Stande ist, 
Azo- und Disazoverbindungen zu liefern. Auch Aethylpyrrol, C4H 4N(C2H 5), 

giebt mit Diazolosung Farbstoff'e. Das Verhalten des Pyrrols bei diesen 
Reaktionen erinnert lebhaft an Resorcin, welches letztere ebenfalls mit 
Leichtigkeit Azo- und Disazofarbstoff'e bildet. AUB der Identitiit des 
Pyrroldisazobenzol-,&-naphtalins mit Pyrroldisazo-,&-naphtalinbenzol kann 
man den Schluss ziehen, dass der Eintritt der Azogruppe in das Molekiil 

1) P. Griess, Ber. 17, 340, 1884. 
2) Das. 16, 1631, 1883. 
S) Vergl. Chern. Ztg. 1893, 73~. 
4) O. Fi8cher nud E. Hepp, Ber. 19, 2251, 1886. 

18* 
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des Pyrrols in symmetriseher Weise zum Stiekstoff stattfindet. Die Dis­
azoverbindungen sind demnaeh entweder aa- odeI' flfl-Derivate. Fur die 
aa·Stellung sprieht def Urn stand, dass die a-Karbopyrrolsaure unter Eli­
minirung del' Karboxylgruppe dassel be Produkt giebt, wie das Pyrrol. 
Dass abel' aueh, wenn die a-Stellungen besetzt sind, die Azogruppe in die 
fl-Stellung eintreten kann, zeigt das Verhalten des aa-Dimethylpyrrols. 
Nul' kurz maehte ieh darauf hinweisen, dass diese Beobaehtullgen in sehr 
gutem Einklange mit den von mil' bei del' Bromirung gemaehten und 
demgemass mit del' von mir entwickelten Theorie uber die Konstitution 
des Pyrrols 1) stehen. 

Von Interesse ist noch das Verhalten des Thienylmerkaptans 
C4 H3SSH, welches sich nach A. Bi e d e r man n 2) mit Diazoliisungen 
kombinirt, wahrend das beim Phenylmerkaptan nicht del' Fall ist. 
Wir haben hier das einzige Beispiel einer derartigen Wirksamkeit der 
SH-Gruppe, die sie jedoeh erst durch das Verhandensein des Schwefel­
atoms im Kern erlangt. 

Bezuglich del' Naphtalinderivate ~ei bemerkt, dass sich die 
a- Verbindungell wie orthosubstituirte Benzolderivate verhalten, dagegen ist 
bei den fl-Verbindungen merkwurdig, dass nul' die a-o-Stellung besetzt 
wird. Ob dies seinen Grund in riiumlichen Verhaltnissen hat, mag einer 
spateren Erarterung vorbehalten bleiben. Eine andere auffallende Er­
scheinung ist die, dass aus a 1-Amido fll·naphtol mit Diazoverbindungen 
sieh Farbstoffe 3) herstellen lassen, welehe in Folge des Umstandes, dass 
die Amido- und Rydroxylgruppe in o-Stellung zu einander stehen, die 
Eigensehaft zeigen, Metallbeizen anzufiirben. Jedoch ist es fraglich, ob 
bei diesen Farbstoffen die beiden Gruppen OR und NH2 noeh intakt 
enthalten sind, da jenes Amidonaphtol naeh anderer Angabe nieht kom­
binirt wird. Vielleicht zeigt si'ch abel' aueh hier, wie beim Brenzkatechin 
gefunden wurde, eine Kombination bei Anwendung koneentrirter Los­
ungen. 

Aus der vorstehenden Zusammenstellung ergiebt sieh, dass die Bild­
ung der Azofarbstoffe sehr wohl mit der Bromirung aromatiseher Hydroxyl­
und Amidoverbindungen vergliehen werden kann. Untersehiede zeigen 
sieh nur in geringem Maasee, und liegt dies hauptsaehlieh wohl in der 
grosseren Verwandtsehaft der Amidogruppe zur Azogruppe gegenuber dem 
Hydroxyl und del' geringeren aeidifieirenden Wirkung del' Azogruppe 
gegenuber dem Brom, sowie in den raumliehen Verhaltnissen der Azo­
gruppe gegenuber dem Bromatom. Dabei ist noch zu bemerken, dass 
die Bromirung in saurer Lasung erfolgt, die Bildung del' Azofarbstoffe 
meist in alkaliseher oder neutraler, selten in saurer. 

1) W. Vaubel, Journ. pro Ch. [2], 50, 367, 1894. 
2) A. Biedermann, Ber. 19, 1615, 1886. 
3) D.R.P. Nr. 77256; Chern. Ztg. 1894, Nr. 91. 
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Fetturomatische Diazoverbindungen sind folgende bestimmt 
geworden: 

1. Die Kuppelungsprodukte des Acetessigesters mit Tetrazonium 
diphenyll). 

2. Die des Acetessigesters mit o.Diaminodiphensaure 2). 
3. Die der Methylenvel'bindungen yom Typus des Acetessigesters mit 

diazotirtem Monoacet-p-phenylendiamin 3). 

a) Aufnahme von mehl' als einem Molekiil Diazo- bezw. 
T etrazo v er bi"n dung. 

Wie bereits erwiihnt wurde, haben Resorcin und verwandte Korper 
die Eigenschaft 4) sich mit ein oder aueh zwei Mol. Diazolosung zu 
Farbstoffen zu vereinigen. Aueh Phenol vermag, wie schon P. Griess 5) 
gefunden hat, zwei Mol. Diazokorper aufzunehmen, wie das Beispiel des 
Phenoldiazobenzoldiazotoluols zeigt. In gleieher Weise" verhalten sieh 
PyrroI 6), Amidonaphtol 7) und Amidonaphtolsulfosauren 6). Bei den 
Amidonaphtolen kommt sowohl die Wirkung der Amido- als aueh der 
Hydroxylgruppe in Betracht. N aeh D.R.P. 89911 haben die Monoazo­
farbstoffe der Phenole die Eigensehaft mit 1 Mol. Tetrazoverbindung ein 
Zwisehenprodukt zu bilden, das sieh mit 1 Mol. Aminonaphtolsulfosaure 
zu substantiven Farbstoffen zu vereinigen vermag. Eine Diazogruppe der 
TetrazolOsung tritt dabei in o·StelIung zur Hydroxylgruppe des zur Bild­
ung der Monoazofarbstoffe verwendeten Phenols. 

leh habe n'un bereits vor langerer Zeit die Beobachtung 8) gemaeht, 
dass die Baumwolle direkt anfiirbenden Farbstoffe, sowie einige andere, die 
Eigensehaft haben, sieh mit ein oder mehr als ein Mol. Tetrazoverbindung 
zu unlOslichen, braunen bis sehwarzen Korpern zu vereinigen. Hierzu 
eignen sieh die eine Hydroxyl- oder Aminogruppe enthaltenden Farbstoffe 
sowohl, als aueh die aus den Aminonaphtol. und Dioxynaphtalinsulfo­
siiuren hergestellten Korper. Folgende Beispiele seien erwiihnt: 

Das aus Tetrazodiphenyl und R-Salz hergestellte Ben z id in b 1 a u 
vermag sieh naeh und naeh mit ca. 2 Mol. Tetrazodiphenyl zu vereinigen. 
Del' entstehende Korper wird mit der Aufnahme weiteren TetrazodiphenyI~ 
immer weniger liislieh und zuletzt vollig unloslieh in Wasser bezw. alka­
liseher Losung. 

1) E. Wed e kin d, Liebig's Ann. 290, 233, 1898. 
2) K. Billow, Ber. 31, 2.~79, 1897. 
3) K. Bulow, Ber. 33, 187, 1899. 
4) O. Wallach, Ber. 15, 22, 1882. 
5) P. Griess, l~er. 9, 628, 1876. 
6) O. Fischer, und E. Hepp, Rer. 19,2251, 1886. 
7) D.R.P. 86848 Leop. Cassella & Co. 
8) W. Vaubel, Chern. Ztg. 21, 68, 1897. 
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Bei del' Dal'stellung des aus Tetl'azodiphenyl und "o-Dioxynaphtalin­
sulfosiiure gebildeten Nap h toc y ani n s ist eine aussel'st vorsichtige Be­
handlung nothig, da alldernfalls schon bei Vel'wendung von 1 Mol. Tetrazo­
losung auf 2 Mol. Dioxynaphtalinsul£osiiure nebenher unlosliche Kol'pel' 
entstehen. Del' Farbstoff selbst vel'mag noch allmiilig ca. 3 Mol. Tetrazo­
verbindung aufzunehmen. Dabei entsteht ein in Wasser bezw. Alkali 
vollig unlOslicher Korper. 

Aehnlich verhiilt sich auch del' aus 1,6-Dioxynaphtalin-4-sulfosiiul'e 
bezw. 6-Amino-l-oxynaphtalin-4-sul£osiiure hergestellte Farbstoff. El' wird 
bei weiterer Einwirkung von Tetrazovel'bindung zuniichst schwer loslich, 
spiiter vollig unloslich. 

Die hierbei dureh Einwirkung von Tetrazolosung auf die in Soda­
Josung befindliehen Farbstoffe zuniichst hergestellten Rorper mogen sich 
wohl durch Anlagerung von Tetrazodiphenyl bezw. einer anderen Tetrazo­
verbindung an die Hydl'oxyl- bezw. Aminogruppe gebildet haben, also 
Verbindungen von del' Formel: 

Farbstoffrest 0 - N = N06H 4 - 06H4N = NOl bezw. 
" NH - N = NOliH4 - 06H4N = NOl 

sein. Ausserdem kann ein Eintritt der Azogruppe in 0- oder eine andere 
entspreehende Stelle zur Hydroxyl- oder Aminogruppe erfolgt sein. 
Mehl'ere diesel' betreffenden Molekiile konnen unter einander verkniipft 
sein etc. Es liegt also eine grosse ZahI von Mogliebkeiten vor. Jeden­
falls findet aber die Einwirkung obne nennenswerthe Entwieklung von 
Stiekstoff statt. Aueh ist eine freie Diazogruppe nach einiger Zeit nicht 
mehr" nachweisbar. Die in weiterer Folge entstandenen Korper unter­
scheiden sieh durebaus von den in D.R.P_ 89911 besebriebenen. Nieht 
unerwiihnt will ieh lassen, dass DiazolOsullgen, wenn iiberhaupt, nur sehr 
langsam einwirken. Aueh auf die meisten Wollfarbstoffe del' Azoreihe, also 
hauptsiiehlieh Monoazofarbstoffe, ist die Einwirkung del' Tetrazokorper eine 
sehr geringe. 

"Weiterhin habe ieh nun die Beobachtung gemacht, dass die dureh 
Einwirkung von Tetrazolosung auf Azofarbstoffe entstehenden Korper sieh 
aueh auf del' Baumwollfaser bilden, wodureh zumeist seh1' echte Fiil'bungen 
erzeugt werden. Die Niianee del' hierbei erhaltenen Farbtone liegt vol'­
wiegend zwischen Gelb und Braun. Bei einigen Farbstoffen erfolgt die 
Einwirkung del' Tetrazovel'bindung nieht raseh genug; alsdann fiirbt die­
selbe die Baumwolle direkt, und es <.>ntstehen Misehfarhen. Aehnliehe 
Misehfarben wiirden sich aueh erzeugen lassen, wenn man zuniichst naeh 
D.R.P. 55837 (RaIle & 00.) die Baumwollfaser mit einer Diazo- bezw. 
Tetrazolosung an- und naehher mit einer anderen Baumwollfarbe iihel'­
farben wurde. Hierbei konnte aueh die Diazo- hezw. Tetrazoverbindung 
als Beize dienen, Z. B. fUr Methylenblau; in diesem FaIle wiirde letztere 
Farbe mit clem Gelb des Diazokorpers ein Griin erzeugen. 
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Je nach der Dauer der Einwirkung der Tetrazolosung resultiren ver­
schiedene Fiirbungen. Meist. sind dieselben lIach kiirzerer Zeit braun; 
nach liingerer Dauer ahnelt die N iiance bei einigen wieder der des ur­
&priinglich angefiirbten Korpera. Bei anderen entstehen die vorher erwiihnten 
Mischfarben. 

Wir konnen also die Baumwollfarbstoffe nach der Art der mit der 
Tetrazolosung auf der gefarbten Baumwolle erhaItenen Farbung in Jrei 
Klassen eintheilen: 

1. Solche, bei denen nach langerer Einwirkungsdauer die entstandene 
Farbniiance der des urspriinglich angewendeten Farbstoffes ahnelt. Hierzu 
gehOren: 

Urspriingliche Nach Nach 
Farbe. 5-10 Min. 15Stunden. 

Benzidin blau blau gelblichbraun violettbraun 
Benzidin-l ,6-dioxynaph talinsulfosaure 
Diaminechtrot . 

rotbraun braun dunkelrotbraun 
rot braun braun rot 

2. Solche, bei denen auch nach liingerer Einwirkungsdauer die Farb­
niiance braun bleibt, ohne sich der des urspriinglich angewendeten Farb­
stoffes zu nahern. Beispiele: 

N aphtocyanin . 
Benzidinsalicylsaure, Bisulfit 
Diaminviolett N 
Kongo 

Ursprungliche Nach Nach 
Farbe. 5-10 Min. 15 Stunden. 
blau braun dunkelbraun 
gelb braunlichgelb gelblichbraun 

violett braun braun 
rot braun braun 

3. Mischfarben, d. h. solche, die durch Kombination der urspriing­
lichen Farbe mit der biaungelben der Tetrazolosung entstehen. Beispiele: 

Benzoazurin G 
Methylenblau . 

Urspriingliche Farbe. 
blau 
blau 

Nach 5-10 Minuten. 
griin 
griin 

N atiirlich finden in einzelnen Fallen· auch Uebergiinge stat,t, so dass 
wlr manche Farbstoff'e in Klasse 1 und 2 event. auch 3 unterzubringen 
hatten. 

Die Einwirkung geschah in allen Fallen in schwach sodahaltiger 
Losung, worin bekanntlich Tetrazokorper Iangere Zeit haltbar sind. Die 
entstehenden braunen Farbtone zeichnen sich durch grosse Echtheit und 
hiiufig auch Sattheit aus, und es durfte vielleicht die Anwendung von 
Tetrazolosung zum Niianciren, bezw. bei Erzeugung von Druckfarben in 
manchen Fallen von Vortheil sein. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass gewisse Oxy-Amidonaphtalin­
sulfosauren je nach der Art der Losung entweder unter der orientirenden 
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Wirkung der Oxy- oder del' Amidogruppe kuppeln. In aikalischer Lasung 
ist es die Hydroxylgruppe, welche die Stellung des Azorestes bedingt, in neu­
traler odeI' saurer die Amidogruppe. Auf diese Weise wurden aus del' 
r-Amidonaphtolsulfosaure nach D.R.P. 55024 die entsprechenden Farb­
stoffe dargestellt und nach D.R.P. 75015 aus Amidonaphtolsulfosaure H. 
Diese beiden Sauren haben folgende Konstitution: 

HO 

/'''/~NH2 
I I I 

HOsS "'/"'/ 
r-A m id on a ph to I sulfo sa ure. 

b) Entstehen von Diazoamidoverbilldungen etc. statt der er­
warteten Amidoazoverbindung. 

Lasst man Diazobenzolchlorid auf Anilin, 0- und p-Toluidin u. s. w. 
einwirken, so entstehen in del' Hauptsache Diazoamidoverbindungen, welche 
dann durch entsprechende Behandlung in die Amidoazoverbindung uber­
gefiihrt werden kannen. 

C6H 5NNCl + C6H5NH2 = C6H5NNNHC6H5 + HCI. 
Das Gleiche gilt fur Diazotoluol bei seiner Wirkung auf Anilin und 

Toluidin, wobei bekanntlich identische Produkte entEtehen, einerlei, ob 
man z. B. Diazobenzol auf p-Toluidin oder p-Diazotoluol auf Anilin ein­
wirken lasst. 

Lasst man die wasserigen Lasungen gleicher Molekule p-Diazobenzol­
sulfosaure mit salzsaurem Anilin stehen, so bildet sich nach P. Griess 1) 

nach 24 Stun den neben Amidoazobenzolsulfosaure, 

/(l)N = NC6 H4,NH2 
C6H4,,,, ' 

(4)SOgH 
die sich als gelblich-weisser Niederschlag abscheidet, salzsaures Diazo­
benzol und Sulfanilsaure, also ein Wechsel del' Diazogruppe, del' auch 
sonst noch hiiufiger beobachtet worden ist 2). 

Bei Anwendung von 2 Mol. Anilin und 1 Mol. p-Dia~obenzolsulfo­
saure entstehen neben ca. 20 % Amidoazobenzolsulfosaure Diazoamido­
benzol bezw. Amidoazobenzol und Sulfanilsaure, wie eben falls P. Griess 
beobachtet hat. Ebenso verhalten sich 0- und m-Toluidin entsprechend. Wendet 
man salzsaul'es p-Toluidin an, so bildet sich nul' salzsaures p-Diazotoluol 
und Sulfanilsaure. 

1) P_ Griess, Ber. 15, 2184, 1882. 
2) Vgl, z. B. A. Han tz s ch und F. M. Perk in, Bel'. 30,1412,1897; C. Schl'au be 

und M. Fritzsch, Bel'. 29, 287, 1896. 
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Dagegen liefern die beiden N aphtylamine mit p-Diazobenzolsulfosaure 
glatt die entsprechenden Azoverbindungen. 

Lasst man p-Diazobenzolsulfosaure auf durch Soda alkalisch gemachte 
Sulfanilsaure einwirken, so bildet sich nach meinen Untersuchungen 1) nur 
zum Theil die Azoverbindung, wahrend auch zu ca. 45 % die Diazo­
amidoverbindung entstanden ist. 

Die Reaktion ist also nur ungefahr zur Halfte nach Gleichung b 
weiter vor sich gegangen. Die andere Halfte blieb unveranderte Diazo­
amidoverbindung trotz der vorhandenen alkalischen Losung. 

Wie die Untersuchungen von P. Gr ies s weiterhin ergeben haben, 
liefert die p-Diazobenzolsulfosaure mit m -P heny Ie n diam in glatt die 
entsprechende Sulfosiiure des Chrysoldins. 

/(l)NN", /(1)NH2 
CSH4" / + CSH4" 

"(4)80s "-(3)NH2 

/(1)NH2 
CsHs---(3)NH2 

"'(4) - N = N(1)CSH4,(4)80sH. 

o-Phenylendiamin liefert gleichsam, als wiirde es selbst mit sal-

/(l)N '" petriger Saure behandelt, A zim ido ben zol, C6H 4 , I / NH und 
"(2)N 

1) W. Vaubel, Zeitschr. angew. Ch. 1000, 762. 
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p-Phenylendiamin liefert Eline braune, bis jetzt noch nicht naher 
untersuchte Masse. 

Fiir die aus (J- Nap h to I entstehenden Verbindungen, die in Alkali 
unloslich sind, wahrend die entsprechenden a-Naphtolverbindungen loslich 
sind, weiss man noch nicht, welche Konstitution man denselben zuschrei­
ben soIl. 

Liebermann 1) gab z. B. der aus Diazobenzol und (J-Naphtol ent­
stehenden Verbindung folgende Formel C6H5N - NH } 

. "'" C10 H6• o 
Zincke 2) hielt die Verbindung fiir ein Hydrazid und iormulirte 

C6H 5N2H} G. H o 10 6' 

Auf Grund gemeinsam mit R. C. Farmer angestellter Versuche iiber 
das elektrochemische Verhalten von Oxyazokorpern und ihren Salzen 
kommt A. Hantzsch 3) zu dem Schluss, dass diese Substanzen zu den 
"Pseudosauren" gehoren. Alle sogenannten Oxyazokorper der 0- und der 
p-Reihe sollen nach seiner Ansicht in freiem Zustande thatsiichlich Chin­
hydrazone, die aber von ihnen ableitbaren Salze echte Oxybenzolsalze sein. 

K. Auwers und K. Orton 4) haben dagegen auf Grund der Ergeb­
nisse einer kryoskopischen Untersuchung der Oxyazokorper gefolgert, dass 
nur die o-Derivate als Chinhydrazone, die p-Verbindungen dagegen als 
Phenole zu betrachten 8eien. 

Die Ergebnisse dt'r beiden von Han t z s c h und Au weI'S angewandten 
physikalischen Meth~den stehen also in einem vorlaufig unlosbaren Wider­
spruch zu einander. 

Auch fUr die aus (J.Naphtylamin und Diazoverbindungen entstehen­
den Verbindungen haben die Untersuchungen 5) ergeben, dass hier eigen­
artige Verhaltnisse vorliegen. Die erhaltenen Produkte zersetzen sich beim 
Kochen mit koncentrirteren Siiuren unter Bildung von (J-N aphtylamin, 
Stickstoff und Phenolen. Sie verhalten sich also wie echte Diazoamido­
verbindungen. 

Mit Essigsiiureanhydrid bilden sie Acetylderivate, mit Benzoylchlorid 
entstehen Benzoylderivate. Reduktionsmittel liefern a(J-N aphtylendiamin 
und die Basen des Ausgangsmaterials. Die betreffenden Verbindungen 
liefel'll weiterhin bei del' Oxydation Korper, die zu den von P. Griess 6) 

1) C. Liebermann, Ber. 16, 2863, 1883. 
2) F. Zineke, Ber. 17, 3032, 1884. 
3) A. Hantzsch und R. C. Farmer, Ber.32, 3089, 1899, Bd. I, 302 u. f. 
4) K. Auwel's und K. Orton, Zeitschr. physik. Ch. 21,355,1896; K. Au­

wers und Pelzer, Zeitsehr. physik. Cb. 23, 449,1897; K. Auwers und Dohrn, 
Zeitschr. physik. Ch. 30, 529, 1899; K. Au weI's, Ber. 33, 1302, 1900. 

5) T. A. Lawson, Ber. 18, 796, 2422, 1885; O. Sachs, Bel'. 18, 3125, 1885. 
6) P. Griess, Bel'. 15, 1878, 1882. 
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entdeekten A zimidoverbind ungen in naher. Beziehung zu stehen 
seheinen. Z in eke 1) nimmt demgemass an, dass hier Hydrazimidover­
bindungen vorliegen, denen unter Umstiiunen bei Annahme von Tautomerie 
aIle oder eine der folgenden Formeln zukommell: 

III. C6H5 - NH - N = C1oH 6 = NH. 

'Vie ich schon vorher bei dem Beispiel der Einwirkung von p-Diazo­
benzolsulfosaure auf Sulfanilsaure in Sodalosung zeigte, kommen trotz der 
in weitestem Maasse gegebenen Mogliehkeit, Azoverbindungen zu bilden, 
doch Verhaltnisse vor, unter denen die zunachst entstehe Ilden 
Diazoamidoverbindungen sich nieht vollstandig in Azover­
bindungen umwandeln_ Es entstehen also in diesem FaIle 
Gemische. 

Diese Beobachtung veranlasste mich, eine Reihe von Azofarhstoffen 
auf das Vorhandensein von Diazoamidokorpern zu untersuchen. 
Die Prufung geschah durch Erhitzen mit konc_ SaIzsaure und A uffangen 
des etwa gehildeten Stickstoffs. 

Die Untersuchung ergab, dass folgende Azofarbstoffe zu einem ge­
wissen Procenisatze Diazoamidoverbindungen enthielten: 

5 g Brill ant - Po n c e a u 4 R. aus N aphtionat und G-saure lieferte 
20 ccm StickstofI'. 

5 g Far h s t 0 ff au s a - D i a z 0 nap h t a lin un d G - s a u r e lieferten 
50 ccm StickstofI'. 

[) g Farbstoff aus Diazonaphtalin-p-sulfosaure und 
Naphtionat lieferten 120 ccm Stickstoff. Also bestand gerade die HiiIfte 
aus Diazoamidoverbindung. 

[) g FarbstoH a us Diazon aph talin- o-sulfo sa ure und a-N aph­
tol-4-sulfosaure lieferten 80 ccm Stick stoff. 

[) g Farbstoff aus p-Diazobenzolsulfosaure unda-Naph­
to I k arb 0 n s au r e lieferten 30 ccm Stiekstoff. 

5 g Amidoazoxylolsulfosaures Natron lieferte ca. 25 ccm 
Stick stoff. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass thatsachlich ausser bei den 
bereits hekannten Verbindungen auch bei manehen Farbstoffen, hei denen 
man dies hisher nieht vermuthet hat, Diazoamidoverbindungen vorhan­
den sind. 

K e i neD i a z 0 ami d 0 v e r bin du n g e n wurden gefunden bei den 
Farbstoffen aus der Diazoverbiudung von 

1) F. Zincke, Ber. 18, 3135, 1885,19, 1461, 1886, 20, 1169, 1887. 
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1. Naphtionsaure mit a-Naphtol, 
2. " "{J-,, (Roccelline), 
3. P'-N aphtylamin " G·saure, 
4. {J-Naphtylamin-l-sulfosaure mit Neville-Winther'scher Siiun~, 

6. " " {J-N aphtol, 
6. Sulfanilsauremit {J-Naphtol (Orange II), 
7. " ,,(J-N aphtolmonosulfosaure B (Croce'inscharlach), 
8. Tetrazodiphenyl mit Naphtionsaure (Kongo), 
9. Amidoazobenzolsulfosaure = Neugelb G. M. 

c) Fehlen oder Erschwerung der Fahigkeit mit Diazolosung 
zu kuppeln. 

Wie schon erwahnt wurde, findet keine Vereinigung der Diazo­
losung init dem entsprechenden Amin oder Phenol statt, 
wenn die p-Stellung und beide o-Stellungen besetzt sind. So 

(l)OH 
(2)Br 

konnten Nolting und Kohn l ) weder aus Tribromphenol, CsHg(4)Br 

(6)BI' 
(l)OH 
(2)CHs noch Me sit 0 I, CSHg (4)CHs eine Oxyazoverbindung erhalten und aus 

(6)CHs 
/(l!NHg 

C H « 2)CHs k' A' d Mesidin, 62 (4)CHs' ellle midoazoverbin ung. 

"'-'(6)CHs 

Weiterhin wisRen wir, dass nur unter gewissen Umstanden, die von 
den gewohnlich zur Verwendung gelangenden sehr abweichen, Hydro­

(l)OH 
h · C H (I)OH und Brenzkatechin, C6H 4",,/ mit Diazo-c Inon, 6 4(4)OH 

(2)OH 
losungen kuppeln. 

/(1)NH2 

Das Gleiche gilt fur p - Ph e n y len d i ami n , 

/(l)NHg 

wahrend o-Phenylendiamin, C6H 4"" ' Azimi-
(2)NHg 

C6H4'. ' 
'.(4)NHg 

dobenzol liefert. (Litteratur~. vorher.) 

Nach den Untersuchungen von Nolting und Binder 2) verbindet 
Diazobenzolchlorid sich nicht mit p - Nit r U 11 iIi n. 

1) E. Nolting und O. Kohn, Ber. 17, 358, 1884. 
2) E. Nolting und F. Binder, Ber. 20,3013,1887. 
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0- Ni troph,en 0 1 liefert mit Diazobenzoesiiure eine Azoverbindung, 
p-NitrophenoP) dagegen eine Substanz, die die Zusammensetzung 

/(l)NN . 0(1)", 
C6H4, .CSH 4 

"'-C02H N02(4)/ 
hat, oder als eine salzartige Bildung anzusehen ist. Durch kochendes 
Wasser zerfiillt sie 80fol't in Salicylsiiure, p-Nitrophenol und Stickstoff. 

Ausserdem beobachtete Griess (1. c.), dass die p-Diazophenol­
sulfosiiure sich nicht mit Phenol zu vereinigen vermag, wiihrend dieser 
Korper mit fast allen anderen Diazokorpern leicht Oxyazokorper bildet. 

Weiterhin sind einige Eigenthiimlichkeiten von Nap h to 1- und 
Naphtylaminsulfosiiuren bekannt geworden. 

HOsS 

/""-/"'OH 
{l-Naphtolmonosulfosiiure (Bayer), I I i und 

V"'/ 
HOsS 

/"'/"'OH {l-Naphtoldisul£osiiure G., I I I . ,reagiren im allge-
""-/'\ /SOsH 

meinen viel triiger mit den Diazolosungen als andere Siiuren. Sie ver­
einigen sich auch in verdiinntem Zustande mit Diazobenzol, mit Diazo­
benzolsulfosiiure schon schwieriger. Dagegen vereinigen sie sich nicht mit 
verdiinnten Losungen der Diazoverbindungen von a- und tf-Naphtylamin 
sowie Xylidin. 

Gar keine Farbstoffe Rollen mit Diazo16sungen geben die Amido­
HOsS 

G-siiure, (""-(""-)NH2' und die a-Naphtoldisulfosaure S., 
""-/'",- SOsH. 

d) Dynamik der Bildung der Azofarbstoffe. 

Die diesbeziiglichen Versuche sind von H. Gold s c h mid t 2) im 
Verein mit A. Merz 2), F. Buss s), E. Biirkle 4) und G. Keppeler 5) 

ausgefiihrt worden und erstrecken sich auf die Vorgiinge der Bildung von 

1) P. Griess, Ber. 1'l, 340, 1884. 
2) H. Goldschmidt und A. Merz, Ber. 30, 670, 1897. 
3) H. Goldschmidt und F. Buss, Ber. 30, 2075, 1897. 
4) H. Goldschmidt und E. Biirkle, Ber. 32, 355, 1899. 
5) H. Goldschmidt und G. Keppeler, Ber. 83, 893, 1900. 
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A midoazokorpern aus Dimethylanilin, Diathylanilin mit Diazohenzol­
sulfosaure, Diazobenzolehlorid, m- und p-Nitrodiazobenzolnitrat und Ox y­
azokorpern aus Phenol, m-Kresol, o-Kresol, p'-Naphtol, Thymol und 
Resorcin mit Diazobenzolsulfosaure, sowie p-Nitroisodiazobenzolnatrium. 

Die betreffendell Res u I tat e sind folgende: 
1. Bei der Kuppelung des salzsauren Salzes eines 

tertiiiren Amins mit Diazobenzolsulfosaure reagirt die 
dureh Hydrolyse in Freiheit gesetzte Base mit del' Diazo­
benzolsulfosaure als soleher. 

2. Uebersehuss an Salzsaure verringert die Kuppelungs­
gesehwindigkeit. 

3. Die Ko'neentration des salzsauren SaIzes und del' 
Diazobenzolsulfosaure ist ohne Einfluss auf die Umsetz­
ungszeit. 

4. Bei der Bildung der Oxyazokorper aus Phenolen und 
Diazokorpern in alkaliseher Losung sind die wirksamen Be­
standtheile die dureh Hydrolyse in Freiheit gesetzten An­
theile des Phenols und del' Syndiazoverbindung. 

5. Dementspreehend wirkt Uebersehuss an Alkali ver­
I an gsa h1 end. 

6. Diezur Umsetzung erforderliehe Zeit ist urn so grosser, 
je koneentrirter die Losung des Phenols und des Diazokor­
pel'S i st. 

Es war vorauszusehen, dass die Gesehwindigkeit del' Farbstoffbildung 
dieselbe sein muss, weDn man an Stelle von Salzsaure irgend eine andere 
Saure von gleieher Starke zur Losung del' tertiaren Base verwendet, denn 
die hydrolytisehe Konstante ist nul' von dem Dissoeiationsgrade del' Saure, 
nieht abel' sonst von deren Zusammensetzung abhangig. Versuehe mit 
HBr, HN03, Benzolsulfosaure und aueh .H2S04 ergaben die Riehtigkeit 
diesel' Annahme; dabei gestattet die Sehwef'elsaure als sehwaehere Saure 
einen sehnelleren Veri auf del' Farbstoffbildung. 

HBr HN03 C6H5S03H : H 2S04 = \ . D h I '1' , mit imet y ant m. 
0,00054 0,00054 0,00063 0,00102 'f 

Hinsichtlich einer Reihe von anderen Sauren giebt folgende Tabelle 
die entspreehenden Werthe. Hierbei ist: 

.[} = Temperatur. 
KHCl = Affinitatskonst,ante der hydrolytiseh dissociirten Salzsaure. 
K' = Affinitatskonstante del' betreffenden Saure. 
KHCl und K' bereehnen sieh naeh del' Formel = 

Kone. d. Wasserstoffionen + Kone. d. Saureionen 
Kone. d. nieht dissoeiirten Saure. 
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Bei del' Berechnung sind die Werthe fUr K' den Bestimmungen von 
Ostwald!) entnommen. 

Saure. Base. KRel 
KaCl K 

100 K' - -K------- - gefun­
Ie berech. den I ~ I 

c~~~~=~~=====-=·.IL====~=~_~_·_~==;====i===4~ ~~=-_-_~=C.-

I 25 0 10,00145 0,155 Monochloressigsaure . I Dialhylanilin 
l£ssigsaure " 

Ameisensaure 

Propi~nsaure . 

Lavullnsaure. 

Milch;aure 

Dim et'hy lanilin 
Diathy lallilin 

0,0018 
20 0 0,00095 0,0018 

" 0,00053 0,0214 
0,00095 0,0214 
0,00145 '1°,0214 
0,00095 0,00134 
0,00145 0,00134 
0,00095 0,00255 
0,00145 0,0025.) 
0,00095 0,0310 
0,00145 0,0310 

25 0 

20 0 

25 0 

20 0 

25 0 

i 20 0 

I 25 0 

I 

0,94 
80,6 
52,8 
25,0 
4,4 
6,8 

70,9 
108,2 
37,3 
57,0 
B,t 
4,7 

1,15 
77,7 
49,2 
258 

3:9 
7,0 

61,0 
108,7 
38,3 
75,3 
3,1 
5,0 

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, reagirt Diathylanilin wesentlich 
langsamer als Dimethylanilin (bei Ameisensaure). Hiemach miisste also 
del' hydrolytisch gespaltene Antheil des Diathylanilinsalzes geringer sein als 
del' des Dimethylanilinsalzes. 1m iibrigen zeigt sich hei den berechneten 
und den gefundenen K-Werthen eine gute Uebereinstimmung, die die 
Brauchbarkeit del' Methode durchaus beweist. 

3. Die Diazoreaktion von E hr Ii c h. 
Die von F. Ehrlich angegehene Diazoreaktion, die bisher fast nul' 

zu qualitativer Untel'suchung des Harns benutzt wurde, lasst sich selbst­
verstandlich leicht in eine quantitative umwalldeln, sob aId man die lJaheren 
Beziehungen erkanllt hat, unter denen sie eintritt. Demgemass habe ich 
nicht gezogert, dieselbe hier unter den quantitativen lYlethoden der Ge­
haltsbestimmung naher zu besprechen. 

Die Ehrlich'sche Diazoreaktion tritt bei gewissen pathologischen 
Hamen besonders von Typhuskranken auf. Dieselben geben mit dem 
Reagens von Ehrlich eine karminrothe Farbung. Trotzdem man iiber 
den diagnostischen Werth diesel' Methode sehr verschiedene U rtheile hOrt, 
scheint doch die Zahl del' Kliniker, die sich ihrer bedient, in steter Zu­
nahme begriffen zu sein. 

Die Zusammensetzung des Reagens von E h r I i ch ist folgende: 
Diazoreagen s I besteht aus 1 g SulfaniIsiiure, 50 g koncentrirte 

Salzsiiure gelost in Wasser zu 1000 cern. 

1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 3, 418, 1888; s. Bd. I d. Wcrkcg, S. 262 u. f. 
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Diazoreagens II besteht aus einer O,50/o-igen wiisserigen Natrium­
nitritlosung. 

Beim Gebrauch werden 100 ccm der Losung I mit 2 ccm der Losung II 
gemischt. Man vermischt alsdann 10 ccm des zu untersuchenden Harns 
mit 10 ccm der Reagensmischung und setzt nach dem Umschiitteln zur 
Fliissigkeit 2,5 ccm Ammoniak auf einmal zu. Alsdann wird kraftig ge­
schiittelt. Vielleicht empfiehlt sich hier die Anwendung von Soda oder 
Natriumacetat an Stelle des mit Diazoverbindungen leicht eigenartige, 
gefarbte Verbindungen liefernden Ammoniaks. 

Lasst man bei positiv ausgefallener Reaktion die rothgefarbte Fliissig­
keit bei Luftzutritt etwa 24 Stunden stehen, so hat sich der Farbstoff als 
griiner Niederschlag abgeschieden. Dieser Niederschlag besteht nach den 
Untersuchungen von Wolf 1) aus gelb gefarbtem 'fripelphosphat und 
dunkelgefarbtem, harnsauren Ammonium. Die Bildung desselben soll 
durch die Gegenwart von harnsaurem Ammonium bedingt sein; sie bleibt 
iudesflen bei Tuberkulose trotz positiver Reaktion sehr oft aus. 

Auch Brieger 2) versuchte, die der Diazoreaktion zu Grunde liegende 
Substanz zu isoliren. Zu dem Zwecke flillte er den Harn von Phthisikern 
und Typhuskranken mit Bleiacetat. Der Niederschlag wurde mit Schwefel­
wasserstoff zerlegt und das Filtrat iIll Vakuum eingedampft. Es hinter­
blieb ein Sirup, der die Diazoreaktion stark zeigte. Aus demselben wurden 
durch Ammoniak und Alkohol die Phosphate entfernt und das Filtrat 
eingedampft; der in Wasser leicht losliche Riickstand wurde in Wasser 
aufgenommen. Er lieferte bei Alkoholzusatz eine leicht zerfliessliche Masse 
von saurer Reaktion und ausgezeichnetem Vermogen, die Diazoreaktion zu 
erzeugen. Weiterer Zusatz von Aether bringt noch mehr von dieser Sub­
stanz zur Ausscheidung. Die vollige Reindarstellung des Korpers, welcher 
die Diazoreaktion vermittelt, und der vollig ungiftig ist, gelang noch nicht. 

N ach P. CIe men s 3) wird diejenige Substanz, welche die Diazoreaktion 
giebt, von den Alkaloidreagentien durch Gerbsaure niedergeschlagen bezw. 
vernichtet, denn aus dem Niederschlag Iasst sich der Korper nicht wieder 
gewinnen. Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Benzoylchlorid verbinden 
sich nicht mit ihm. Mit Wasserstoffsuperoxyd und durch Erhitzen ist er 
theilweise, mit Permanganat und Chlorkalk vollig oxydirbar. Zu den 
Aetherschwefelsauren scheint der die Diazoreaktion liefernde Korper 
nicht zu gehoren. Aceton giebt mit dem E h r lie h 'schen Reagens keine 
charakteristische Reaktion. Der Stoff hat Eigenschaften, welche man bei 
den Aminen nicht beobachtet. Beriicksichtigt man, dass die Farbstoff­
bildung am intensivsten in alkalischer Losung erfolgt, so kann man ver-

1) 'W 0 If, Wien. klin. Wochenschr. 1898, 703. 
2) Brieger, Mediz. Woch. 1900, 6. 
3) P. Clem en s, Deut8ch. Archiv f. klin. Med. 63, 1899. 
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muthen, dass es sich urn eine Hydroxylverbindung handelt, welche nicht 
del' aromatischen Reihe anzugeharen scheint. Der alkalische Farbstoff, 
mit Kalilauge oder Ammoniak dargestellt, ist durch Natronlauge grassten­
theils fii11bar. Er geht von allen Lasungsmitteln nur in Anilinal gut 
iiber. Siiuert lllan mit Essigsiiure an, so wird er rothgelb und in fast 
allen Medien 16slich, besonders in einem Gemisch gleicher Theile Aether 
und Essigester. Durch Wiederholung des Alkalisirens, Ansiiuerns und 
Ausschiittelns erhiilt man offenbar einen gereinigten Azokorper, welcher 
sogar zeitweise Krystallbildung zeigt, dann abel' bald unter Abscheidung 
von oligen Tropfen sich zersetzt. In koncentrirter Schwefelsiiure lasen 
sich diese Produkte mit rother bis rothvioletter Farbe, die bald schmutzig 
braun wird. Offen bar ist del' Azokorper fast ebenso leicht odeI' wohl 
noch leichter in alkalischer Losung oxydirbar als del' urspriingliche Karpel'. 

Clemens hiilt den betreffenden Rorper fUr ein abnormes und relativ 
specifisches Zerfa11sprodukt des Karpereiweisses. 

A. Krokiewicz und J. Batko l ) verwenden das Ehrlich'sche 
Reagens zum Nachweis del' Gallenfarbstoffe im Harn. Sie be­
niitzen eine 1 0jo.ige Lasung von Sulfanilsiiure, eine l oJo-ige wiisserige 
N atriumnitrit1asung und koncentrirte reine Salzsiiure. J e 2 ccm von del' 
Sulfanilsiiurelosung und del' Nitritlasung rufen mit 2 -5 Tropfen des 
ga11enfarbstoft'haltigen Harns geschiittelt eine rubinrothe Fiirbung hervor, 
die nach Zusatz von 1-2 Tropfen Salzsiiure amethystviolett und bald 
farblos wird. Zur Probe ist frischer Harn zu verwenden. Del' Farbstoff 
geht aus saurer Lasung, nicht in Chloroform, Aether, Schwefelkohlenstoff 
und nur spurenweise in Amylalkohol iiber. Die Reaktion ist 140 mal 
empfindlicher beim Verdiinnen mit Wasser, wobei del' Zusatz etwas mo­
dificirt wird, als diejenige Gmelin's oder Smith-Marechal's. Ver­
Buche mit libel' 1000 pathologischen Harnen zeigten, dass diese Reaktion 
nicht von eingegebenen Medikamenten, deren Produkte in den Harn iiber­
gehen, oder von Indikan und anderen Bestandtheilen herriihrt, sondern 
nur von Gallenfarbstoffen. 

Nach den Untersuchungen von G. Wesen berg 2) und Burghart 3) 

kann auch durch einige Arzneimittel z. B. Opiumtinktur sowie 0,1 g 
Naphtalin, eine Diazoreaktion kiinstlich hervorgerufen werden, wiihrend 
sie durch andere Mittel z. B. Tanninpriiparate schein bar zum Verschwin­
den gebracht wird. Zur Vermeidung del' Verwechslung mit Bilirubin (s. 
vorher) beseitigt man dasselbe am besten durch Thierkohle oder Bleizucker. 

Von empfohlenen Modifikationen des Reagens kommt ausser un-

1) A. Krokiewiez und J. Batko, Wien. klin. Wochenschr.ll, 173,1898; 
vgl. hierzu C. Kruke n berg, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 26,672,1887, del' die Spektren 
des Farbstoft's aus Bilirubin' und Eh r li eh 's Reagens untersnchte. 

2) G. Wesenberg, Apoth. Ztg. 15, 326, 1900. 
3) Burghart, Berl. klin. Wochenschr. 38, 276, 1901. 

Va u bel, Quautitative Bestimmuug II. 19 
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nothigen, bis zu 5 g betragenden Steigerungen der Sulfanilsauremenge 
nur der Ersatz dieser Saure durch 0,5 g p-Amido.acetopheno.n, das Bo.gen. 
E hr Ii c h - Fri eden wald'sche Reagens in Frage. Dann hat auch no.ch 
P. A. Lamann a 1) die Abanderung vo.rgeschlagen, in dem Eh rlich 'Bchen 
Reagens das destillirte Wasser durch abso.luten Alko.ho.l zu ersetzen, )No.­
durch er eine grossere Empfindlichkeit zu erreichen vermeint. 

Erwahnt sei noch der Vo.rschlag vo.n H. C a u sse 2) zum N ach weis 
vo.n Cystin in verunreinigten Wassern. Das Cystin, welches als Eisen­
verbindung in dem betreffenden Wasser enthalten war, giebt mit dem 
Chlo.ro.merkurat des p-diazo.benzo.lsul£o.Bauren Natro.ns eine Gelbfarbung, 
die je nach dem Cystingehalt mehr o.der weniger intensiv ist. M. M 0.-

1 in i e 3) bestatigt die Verwendbarkeit dieser Metho.de. 

1) P. A. Lamanna, Chern. Centrbl. 1899, II, 793. 
2) H. Can sse, Chemiker Ztg. 24, Ref. 215, 302, 1900 nnd 25, 39, 1901. 
3) M. Molinie, ibid. 24, 1000, 1900. 



xv. 

Metho(le der Bestimmnng dnrch Kon(lensation mit 
Phenylhydrazin. 

Das Phenylhydrazin, Cs H5 NH NH2, welches durch Reduktion von 
Diazobenzolchlorid zuerst von E. Fischer 1) erhalten worden war, ist 
eine Verbindung, die wegen ihrer leichten Reaktionsfahigkeit zu einer 
grossen Zahl von Kondensationen Verwendung find en kann. 

80 sind es vor allen anderen die AId e h y de und K e ton e, welche 
sich mit Phenylhydrazin unter Austritt von Wasser kondensiren. 

CHsCHO + H2N . NHCsH5 = CHsCH : N . NHCsH5 + H 20. 
Acetald ehyd. 
CHsCOCHs + H2N . NHCsH5 = (CHS)2C : N . NHC6H5 + H 20 

A ceton. . 

Die entstehenden Verbindungen nennt man H y d r a z 0 n e. 
Da die verschiedenen Z u c k era r ten aIle eine Aldehyd- oder Keton­

gruppe enthalten, so ist es mit Hilfe der Phenylhydrazinderivate moglich 
geworden, eine Identificirung der Zuckerarten und damit auch eine Klassi· 
fikation dieser wichtigen Korpergruppe zu bewerkstelligen. Es sind haupt­
sachlich die Arbeiten von E. F i s c her, welche dieses bewirkt haben. 

Es sei hier schon erwahnt, dass bei den Zuckerarten ausser den 
H ydrazonen auch sog. 0 s a z 0 n e sich bilden· konncn, bei denen auf 
1 Mol. Zucker 2 Mol. Phenylhydrazin kommen. 

Ueber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenole hat 
A. 8 eye wit z 2) im Anschluss an die Arbeiten von v. B a eye r und 
Kochendorfe.r S), sowie von E. Fischer 4) weitere 8tudien angestellt. 

1) E. Fischer, Liebig's Ann. 190, 67, 1878; Ber. U, 572, 1884; vgl. auch 
V. Me y e r, Ber. 16, 2976, 1883. 

2) A. S eye wit z, Com pt. reild. 113, 264; Zeitschr. analyt. Ch. 31, 329, 1892. 
3) A. v. Baeyer und Kochendorfer, Ber. 22, 2189, 1889. 
4) E. Fischer, Ber. 22, 2735, 1889. 

19* 



292 Methode der Kondensation mit Phenylhydrazin. 

Er findet, dass das eigentliche Phenol, die Kresole und die N aphtole 
keine Verbindungen mit Phenylhydrazin liefern. Die weiteren Resultate 
seiner Untersuchungen fasst S eye wit z in folgende Satze zusammen: 

1. Von allen Phenolen gehen die zweisaurigen am leichtesten Ver­
bindungen mit Phenylhydrazin ein. 

2. Eine Anzahl Phenole bilden analoge Verbin'dungen, sowohl mit 
Anilin wie mit Phenylhydrazin, Jedoch ist dieses nicht die Regel; einzelne 
Phenole reagiren sehr leicht mit Phenylhydrazin, dagegen ausserst schwierig 
oder gar nicht mit Anilin. Ebenso haufig findet auch das umgekehrte 
Verhaltniss statt. 

3. Fur die Bildungsweise -der Phenol- Phenylhydrazinverbindungen 
lasst sich keine allgemeine Regel aufstellen. Sie entstehen gewohnlich 
am leichtesten, wenn ihre Loslichkeit in dem angewandten Losungsmittel 
eine geringere ist als die ihrer Komponenten. 

Diese Korper sind Molekularverbindungen von wechselndem Ver­
haltniss zwischen Phenol und Phenylhydrazin. Die Verbindung erfolgt 
theils unter Austritt der Bestandtheile des Wassers, theils durch einfache 
Aneinanderlagerung. Seyewitz erhielt die Korper meist, wenn er del' 
koncentrirten, wassel'igen Losung des Phenols eine Auflosung von Phenyl­
hydrazin in wenig Wasser hinzufugte, welches mit einigen Tropfen Essig­
saure angesauert war. Nach einiger Zeit entsteht die Verbindung; sie 
wird auf cineOl Filter gesammelt, mit wenig Essigsiiure enthaltendem 
"Vasser ausgewaschen und aus heisBem Benzol umkrystallisirt. 

/(l)OH 
Sehr leicht geht das Orcin, 06HS", (3)OH, mit Phenylhydrazin 

(5) UHs 
eme Verbindung ein. Durch Einwirkung von zwei Molekulen Hydrazin 

/OH (H2N . NH 06H5) 
auf 1 Mol. Orcin wurde die Verbindung 06HS""OH(H2N.NH06H5) er-

OHs 
halten; dieselbe ist in kaltem Wasser sehr wenig loslich, dagegen leicht 
in warm em Wasser, Alkohol, Chloroform, Aether und kochendem Benzol. 
Die Reaktion geht fast quantitativ VOl' sich, so dass Seyewitz die­
selbe fUr die Bestimmung des Orcins geeignet erachtet; nur miisste del' 
geri Ilgen Loslichkeit der Phenylhydrazinverbindung durch eine Korrektur 
Rechnung getragen werden. 

Durch Ein wirkung des Phenylhydrazins auf die Chloride, 
Anhydride und Ester der organischen SiilHen, sowie durch 
blosses Erhitzen der freien Saure mit Phenylhyurazin entstehen gerade so 
wie die Amide, die Phenylhydrazide 1). Die letztere Methode hat 
Biilow 2) beniitzt, um die Hydrazide del' Aepfelsaure, Weinsiiure, Schleim-

1) E. Fischer, Liebig's Ann. 190, 125, 1879. 
2) C. Biilow, ibid. 236, 194, 1886. 
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,aure und Phenylessigsaure zu gewinnen. Ferner bilden sich Hyrlrazide 
beim Erwiirmen von Laktonen mit essigsaurem Phenylhydrazin in wiis­
seriger Losuug 1). Dnter denselben Bedingungen erhielt Maquenne 2) 

die Doppelhydrazide der Zuckersiiure und Schleimsiiure, und dasselbe be­
obachtete Michae13) filr die Citronemaure. E. Fischer und F. Pass­
mol' e 4) haben gefunden, dass die Hydrazidbildung in wassel'iger Lusung 
bei den mit Sauerstoff stark beladenen Oxysauren der Zuckergruppe all­
gemein sehr leicht erfolgt. 

Erwiihnt sei noch, dass Phenylhydrazin auch mit Acetessigester 
und iihnJichen Verbindungen Kondensationsprodukte liefert. So entsteht 
aus Acetessigester und Pheny lhydrazin die Muttersubstanz des Antipyrins, 
wobei die Dmsetzung nach folgenden Gleichungen vor sich geht: 

/ CHa 
N=G 

C6HbNHNH2 + CH3 COCH2COOC2H 5 = C6H 5N< [ 
C-CH2 
o 
+C2H50H + H 20 

Phenylhydrazin + Acetessiges tel' = 1 Ph enyl. 3 Meth y Ipyl'­
azolon. 

Durch Methyliren geht dann dieses Pl'odukt in Antipyrin liber: 

CHa", /CHa 
C-N 
1\ >N -C6H5 = Antipyrin (PhenyldimethylpYl'azolon). 

HC-C:O 

Von den Hydrazonen der Aldehyde') Selen folgende erwahnt: 

Acetalrlehydphenylhydrazon (beide Modi­
fikationen konnen in einantler liber­
gefUhrt werden) 

Benzaldehyd pheny Ihydrazoll 
Salicylaldehydphenylhydrazon 
Furfurolphenylhydrazon 

Schmelzpunkt 
del' a- der fl-

Modifikation. 

63-65 0 D8-10l 0 

152,5-154 0 

104-105 0 142-143 0 

97-98° 

1) W. Wislicenns, Ber. 20, 401, 1887; V. :Meyer nnd Miinchmeier, 
Ber. 19, 1707, 1886. 

2) Maquenne, Ber. 21, R. 186. 
a) Michael, Ber. 19, 1387, 1886. 
4) E. Fischer nnd F. Passmore, Bel'. 22, 2728, 1889. 
5) Vgl. E. Fischer, Bel'. 30, 1241, 1897. 
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Von den Hydrazonen der Ketone seien erwiihnt: 

Schmelzpunkt. 
Acetonphenylhydrazon 42° (des Hydrats 160) 

105° A cetophen onphen y Ih ydrazon 
Acenaphtenonphenylhydrazon 
Benzophenonphellylhydrazon 
Benzolnphenylhydrazon 

90° 

106 ° ((1) 

Das Phenylhydrazin ist bei gewohnlicher Temperatur ein farb­
loses Oel, das beim Abkuhlen erstarrt. Der Schmelzpunkt liegt bei 23 0 

und der Siedepunkt bei 233 -234 ° unter 750 mm Druck. Es wird 
leicht oxydirt, schon allmiiIig rlurch den Sauerstoff der atmosphiirischen 
Luft unter Dunkelfiirbung. Fehlin g'sche Losung, Kupfel'sulfat und 
Eisenchlorid verwandeln es in Benzol. 

Das salzsaure Phenylhydrazin, OsH5NHNH2' HOI, bildet 
weisse Bliittchen, die leicht in heissem Wasser, schwerer in kaltem los­
Hch sind. 

Bei dem Arbeiten mit Phenylhydrazin ist grosse Vorsicht geboten, 
da dasselbe bei manchen Person en zu sehr unangenehmen Entzundungen 
del' Haut Veranlassung giebt. Auch wirkt es bei liingerem Arbeiten in­
tensiv auf das Nervensystem. 

Die weitere Eintheilung ist folgende: 
1. Bestimmung der Karbonylzahl (iith. Ole und Harze). 
2. Bestimmung des Formaldehyds mit p-Dihydrazin-

diphenyl. . 
3. Oharakterisirung und Bestimmung del' Zuckerarten: 

a) Hydrazone, 
b) Osazone. 

4. Besti mm u n g des Harn zuckers. 
5. Bestimmung der Glukuronsiiure. 
6. Bestimmung der Dextrose, Liivulose und Saccharose. 
7. Bestimmung der Mannose. 
8. Bestimmung der Pentosen bezw. Pentosane nach der 

Ph eny 1 hyd razin methode. 
9. Bestimmung d.es Benzaldehyds im Bittermandelwasser. 

10. Be s tim m u n g de r Nit r 0 s 0 g r u p p e. 

1. Bestimmung der Karbonylzahl. 

Diese Methode ist von H. Strache 1), bezw. R. Bened ikt und 
H. S t r a c h e 2) ausgearbeitet worden und beruht auf der Einwirkung von 

1) H. S trac he, Monatsh. f. Ch. 12, 524, 1891, 13, 299, 1892. 
2) R. Benedikt und H. Strache, Monatsh. f. Ch. 14:, 270, 1893. 
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iiberschiissigem Phenylhydrazin auf Aldehyde und Ketone und der Be· 
stimmung des Uebersehusses an Phenylhydrazin dureh Oxydation des· 
selben mit siedender Fehling'seher Losung, welche allen Stiekstoff frei 
maeht.. Bei Einwirkung von Fe h lin g'seher Losung in der Kiilte ent· 
steht nebenher etwas Anilin, wie bereits E . F i s c her gefunden hat. Der 
Vorgang ist also folgender: 

R1", R1", ' • 
a) / CO + H2N . NHC6H5 = /C . NNHC6H 5 + H 20. 

R2 R2 

b) C6HoNHNH2 + 0= C6H6 + N2 + H 20. 

Die A usfiihrung gesehieht in folgender Weise: Man versetzt die 
zu untersuehende Substanz (0,1-0,5 g) in einem mit Marke versehcnen 
100 eem Kolben mit einer genau gemessenen Quantitat der Phenylhydra. 
zinlosung (5 %), giebt hierzu die 11 jdache Menge krystallisirten essig. 

Fig. 15. 

sauren Natrons einer lOOjoigen Losung, bringt das Volum auf etwa 
50 cern und erwiirmt das Ganze 1/ 4 bis 1/2 Stunde auf dem Wasserbade. 
Naeh dem Erkalten fiillt man bis auf 100 cern auf und versetzt 50 eem 
davon mit 200 cern Fehling'scher Losung in einem 3/4 bis 1 1 fassenden 
Kolben A, Fig. 15, der eillerseits mit einem Wasserdampf liefernden Koch· 
kolben B, anderseits mit einer graduirten Rohre C zum Auffangen des 
Stick stoff's in Verbindung steht. Man erhitzt beide Gefiisse vor dem Zu­
geben der Fe h I in g 'sehen Losung bis zur vollstandigen Vertreibung der 
Luft, giebt dann die Fe h lin g'sehe Losung dureh Triehter T zu und 
fangt den Stick stoff in der Messrohre auf. Von diesem Vol urn zieht man 
dasjenige der trotz des Austreibens mit Wasserdampf in dem Kolben ent­
haltenen 1,uft ab, welches vorher durch einen blinden Versuch ermittelt 
worden ist. 

1 g salzsaures Phenylhydrazin entwickelt 154,63 cern Stiekstoff bei 
00 und 760 mm. In Wirklichkeit findet man anstatt dieser Zuhl im 
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Mittel 160 ccm. Dieser Fehler ist durch die unvollkommene Verdrang­
ung der Luft aus dem Apparate bedingt. 

Durch den Wasserdampf wird das bei der Oxydation gebildete 
Ben z 01 mit in die Messrohre getrieben. Man muss demgemass die 
Tension desselben eben so wie die des Wasserdampfes mit in Rechnung 
ziehen. Folgende Tabelle giebt die theil weiseaus den Reg n au 1 t 'schen 
Beobachtungen durch Interpolation erhaltenen Werthe. 

Tension von Tension von 
Temperatnr. Benzol und Wasserdampf. Temperatur. Benzol und Wasserdampf. 

15° C. 72,7 mm 21 98,8 mm 
16° " 

76,8 
" 

22 103,9 
" 17° " 

80,9 " 23 109,1 
" 18° 

" 
85,2 

" 
24 114,3 

" 19° " 
85,3 

" 
25 119,7 " 

20° 
" 

93,7 ". 
Immerhin besitzt diese Tabelle keine absolute Genauigkeit. Man 

kann deshalb auch das Benzol durch Einfiihren einer alkoholisch-wiisse­
rigen Losung entfernen und ersetzt diese wieder durch Wasser. 

A. J 011 e s 1) empfiehlt diese Methode zurn N ach weis und zur Be­
stimmung des Acetons im Harn. H. S tr ac he und S. Iri tzer2) verwenden 
sie auch bei der Bestimmung der S ii u r eh y d r a z ide von der allgemeinen 
Formel R. NH. NHC6H 5, wobei Rein einwerthiges Siiureradikal bedeutet. 
M. Ki tt 3) hat nach dieser Methode die Karbonylzahl einer Reihe von 
Harzen bestimmt. Die Methode liefert bei Anwendung grosserer Mengen 
befriedigende Rel:lultate. Benedikt und Strache ermittelten die Kar­
bonylzahlen einer grossen Reihe atherischer Oele. 

Karbonylzahlen der iitherischen Oele. 

R. Ben e d i k t und H. S t rae h e (1. c.) haben mittels der vorstehend 
beschriebenen Methode die Karbonylzahlen einiger atherischen Oele be­
stimmt und seien diese nachstehend wiedergegeben: 

1) A. Jo11es, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 576, 1892. 
2) H. Strache nnd S. Iritzer, Monatsh. f. Ch. 1<1-, 33, 1893. 
3) M. Ki tt, Chern. Ztg. 22, 358, 1898. 
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Karbonylzahl: 
Name. Der Gehalt an Aldehyd oder Keton. Eigensehaften 

Karbonylsauer- Name. "10. des Hydrazons. 
stoff in '/'0 0/0' 

Anisol, ruSS., M. & O. 
Angelikaol, M. & O. 

" ausden Wurzeln, M.&O. 
Bajolaal, M. & O. 
Bergamotteol, M. & O. 
Kajeputal, M. & O. 
Kalmusol, M. & O. 
Cedernholzol, M. & O. 
Citronellal, M. & O. 

" " H. H. 
"" rektificirt, H. H. 

Melissenol, Ceylon, Sch. & Co. 
Citron enol, M. & O. 

" " Messina 1, Sch. & Co. 
"" "II., Sch. & Co. 
" " prima Messina, 
" " terpenfrei, H. H. 

Kubebenol, M. & O. 
Kuminol, Sch. & Co. 

" " H. H. 
" " terpenfrei, H. H. 

Fenchelol, M. & O. 
" " 1. aus Samen, 

Sch. & Co. 
" " terpenfrei, H. H. 
" " aus Samen, H. H. 

Krauseminzal, M. &. O. 

" 
" 

" 
" 

Sch. & Co. 
B. H. 

" " terpenfrei, H. H. 
Kiimmelol aus holl. Samen, 

M. & O. 

" " 
do. dopp. rektific. 
Sch. & Co. 

" "wie vorher, H. H. 
" "terpenfrei, H. H. 

Karvol, H. H .. 

" 

Macisol 

Kiimmelol fiir Seifen j 

H. H. 

2,3 
2,5 
0,9 
5,1 
2,1 
1,8 
5,7 
0,9 

Hiissig, gelblich 

} Hiissig, gelb 

H., dunkelgelb 
H., griinlichgelb 
H., gelb 
H., braungelb 
H., gelb 

9,9) 

15,0 J 
15,5 

Citronell­
Aldehyd 
C10H1SO 

14,5 fl. orangegelb 
9,2 ) 

15,0 ' 
12,6 
4,9 
3,9 
4,4 
4,5 

51,3 
1,4 

51,8 
45,2 
96,7 

2,6 
2,5 

2,3 
2,9 

36,7 
48,2 
33,3 
39,6 
42,0 

33,6 

38,3 
61,1 
84,0 

1,3 

1,4 

12,1 

} di'kft., golb . 

H., gelb 
1 Kuminol 47,9 Hockig, gelb 
J C10H 120 41,8 kryst., hochgelb 

89,4 Hockig, gelb 

) 

2,5 } 
Fenchon 2,4 

Hiissig, gelb ClOH 1SO 
2,2 . 
2,7 

1 Krauseminz- 34,4 } 

f Karvol 45,1 kryst., hochgelb 
C H 0 30,9 

10 14 37,2 

39,3 } 

31,5 kryst., gelb 

Karvol 35,9 
C10H 140 573} , kr. orangegelb 

78,8 ' 
i,2 Hiissig, gelb 

H., hellgelb 
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Karbonylzahl: 
Name. Der Gehalt an A(d~hyd oder Keton. Eigenschaften 

Karbonylsauer- Name. %. des Hydrazons. 
stoff in '/,0"10. 

Matrikool 2,5 
Mandelol, bitteres, rektificirt, 147 5 } 

" " bit!e~blausaurefrei 147: 7 
H. H. 

Bittermandelol, kiinstlich, H.H. 145,3 
Nelkenol, M. & O. 5,9 
Pfefferminzol, Mitcham 11,9-20,3 

" " Japan, Sch. & Co. 35,6 
"" "H. H. 15,9 

PomeranzenoJ, bitter, M. & O. 0,9 
" " siiss, .M. & O. 1,3 

Rautenol, H. H. 12,3 
" " spanisch, Sch. & Co. 89,0 

Rosmarinol, franz., Sch. & Co. 5,4 
"" "H. H. 5,9 
" " italien., H. H. 6,5 
" " terpenfrei j H. H: 7,0 

Sandelholzol, Bombay, M. &0. 7,9 
Wachholderol, M. & .0. 1,9 
Zimmtol, Ceylon, Sch. & Co. 97,7 

" "I., H. H. 77,4 
Kassiaol, Hongkong, Sch.&Co. 94,3 

" ,. M. & O. 79,9 
" " H. H. 77,9 
" " rektificirt, H. H. 77,3 
" " terpenfrei, H. H. 93,8 

Benz­
aldehyd 
C7HsO 

Zimmt­
aldehyd 
C9HsO 

97,7 

97,8 

96,2 

76,5 
63,9 
77,8 
66,0 
64,3 
63,8 
77,0 

Sch. & Co. bedeutet Schimmel & Co., Leipzig. 
H. H. bedeutet Heinrich Hansel, Pirna. 
M. & O. bedeutet Metzner & Otto, Leipzig. 

Karbonylzahl der Harze. 

fl., dunkelgelb 

} floo!<;g, w,;" 

fliissig, 

}flU.,;g, 
fiiissig, 
fliissig, 

\fl" . f USSIg, 

orange 

gelb 

gelb 
orange 

roth 

} flfi,,;g, golb 

fliissig, gelb 
fliissig, orange 

fliissig, gelb 

M. Kit t (1. c.) gieht hierfiir folgende Werthe, wobei also Karbonyl­
zahl die Procente Karbonylsauerstoff der angewendeten Substanzbedeutet. 
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Name. 
Sanderak 

Kal'bonylzahl. 

0,43-0,94 
Harz von Pinus 0,54, 0,57, 

halepensis 0,28 
Eleni 0,09-1,08 
Ueberwallungsharz 0,79--] ,04 
Rothes Drachenblut 0,92 
Kolophonium 0,54-0,56 
Kino 0,19 

Name. 
Jalapenharz 
Gummigutti 

Karbonylzahl. 

1,02 
1,15; 1,25 
1,37; 1,38 

Ostind. Kopal 0,61 
.Asa foetida 0,20 
Olibanum 0,36 
Akaroidharz, gelb 0,29-0,46 
Xanthorrhoeharz, roth 0,84-0,98 

2. Bestimmung des Formaldehyds mit p-Dihydrazindiphenyl. 

299 

Das zuerst von E. F i s c her 1) erhaltene und von Ar heid t 2) naher 
untersuchte p-Dihyd r az i nd ipbeny I bildet, wie C. N euberg 3) gefun­
den hat, mit Formaldehyd ein charakteristisches Hydrazon, das zur quali­
tativen und quantitativen Ermittlung dieses Aldehyds dienen kann. 
Wiisserige Losungen von Chlorhydrat der erwiihnten Hydrazinbase geben 
mit Formalin auch in betriichtlicher Verdiinnung nach kurzem Stehen 
bei Zimmertemperatnr, augenblicklich beim Erwiirmen auf 50-600, einen 
flockigen, gelben Niederschlag, dessen Zusammensetzung der Formel 

C6H4NHN: CH2 

I 
C6 H,NHN : CH2 

entspricht. 
Diese Verbindung, die bei langsamer Ausscheidung aus sehr feinen 

Nadelchen besteht, ist unloslich in fetten Alkoholen, Benzol und Homo­
logen, Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Essigester, Anilin, Benzal­
dehyd, Nitrobenzol, kohlensaurell und iitzenden Alkalien; von Mineral­
sauren und Essigsaure wird sie bald zersetzt. 

Zum Zwecke der quantitativen Bestimmung ist nur reinstes, 
mehrfach umkrystallisirtes salzsaures Dihydrazindiphenyl, das sich in 
'Vasser ohne Riickstand farblos 'losen muss, zu verwenden. Das betreffende 
Hydrazin ist nach den gebrauchlichen Methoden aus Benzidin leicht zu 
erhalten. Man setzt zu der kalten, wiisserigen Losung des Dihydrazin­
diphenyls langsam und unter bestandigem Riihren die formaldehydhaItige 
Fliissigkeit und erwarmt im Verlaufe einer Viertelstunde sehr allmalig 
auf 50-60°. Man lasst nun absitzen und fiItrirt ohne weiteren Verzug 
am besten in einem Goo ch - Tigel an der Saugpumpe. Man waseht das 
Hydrazin erst mit heissem Wasser, dann mit Alkohol und absolutem 
Aether und trocknet im Schrank bei 90 0. Dabei muss der Tiegelinhalt 

1) E. Fischer, Bel'. 9, 891, 1876. 
2) Arheid t, Liebig's Ann. 239, 208, 1887. 
3) C. Neuberg, Ber. 32, 1961, 1899. 
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seine hell gel be Farbe bewahren. N ur dann und bei gehoriger Verdiinn­
ung erhiilt man brauchbare Resultate. Letztere ist so zu wahlen, daEs 
die Losung 1-2 Theile Formaldehyd auf 1000 Theile Wasser enthiilt. 

20,0 eClU einer Losung, deren Gehalt an Formaldehyd durch Titration 
mit Ammoniak zu 1,4400 g in Litern ermittelt war, ergaben: 

1. 0,2253 g Hydrazon \ im Mittel 0,2253 g = 0,0284 g Formaldehyd. 
II. 0,2245 g " f 

statt 0,0288 g " 
III. 0,2261 g " = 98,62 der Theorie. 

Trotz dieses Fehlers, der mit zunehmender Koncentration wiichst, 
kann man sich der Methode mit Vortheil bedienell, wenn man den 
Formaldehyd in Gemischen mit beliebigen Aldehyden, Ketonen odeI' 
Sauren etc. quantitativ bestimmen will, wo die titrimetrischen Vel'fahren 
versagen. 

In diesen Fiillen setzt man vor Zugabe des p·Dihydrazindiphenyl­
chlorhydrats zu der zu priifenden Fliissigkeit das gleiche bis doppelte 
Vol. absoluten Aethyl- oder besser Methylalkolols je nach der Menglf 
anderer Bestandtheile, und verfiihrt im iibrigen wie fiir reine Aldehyd­
losungen angegeben i~t. 

So z. B. wurde gefunden aus einem Gemisch von 

I. 20 ccm der erwiihnten Formaldehydlosung 
10 " 2 0/00 Furfurol 
10 " 5°/co Acetaldehyd 
10 " 5% Essigsiiure 
80 " Alkohol 

II. 20 ccm 

10 " 
10 " 
60 " 

der Formaldehyd16sung 1 
1 % Aceton 
10f0 Diathylketon J 
Alkohol 

0,2260 g Hydrazon. 

0,2249 g Hydrazon. 

Sind ausser Formaldehyd keine auf das Hydminsalz, Jod und 
Thiosul£at wirkenden Korper zugegen, so kann man den Aldehyd auch 
titrimetrisch hestimmen, indem man in der vom Hydrazon durch Filtration 
getrennten Fliissigkeit das nicht verbrauchte Hydrazin nach del' Methode 
von E. von Meyer!) mittels Jod und Thiosulfat zuriicktitrirt. Doch 
muss man auch hierbei sehr grosse Verdiinnungen an wenden und wird 
sich daher bequemer der schOn en Methode von B I an k und Fin k e n­
be i n e r 2) bedienen. 

1) E. von Meyer, Journ. pro eh. 36,115, 1887; vgl. S. 243 d. Werkes. 
2) Blank und Finken beiner, Ber. 31, 2979, 1897; vgl. S. 98 d. Werkes. 
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3. Charakterisirung und Bestimmung der Zuckerarten. 
Die Beniitzung der Phenylhydrazinverbindungen der Zuckerarten (der 

sog. Osazone) zur.Qharakterisirung der einzelnen Zucker hat Emil Fischer 1) 
vorgeschlagen. Ihm gelang es hauptsiichlich mit Hilfe des Phenyl hydra­
zins das so ausserordentlich verwickelte Gebiet soweit zu klaren, dass 
es jetzt keine hervorragenden Schwierigkeiten mehr bietet, eine Systematik 
dieser iiberaus wichtigen Gruppe der organischen Verbindungen aufzu­
stellen. 

Ais Verbindungen mit einer Aldehydgruppe (A I d 0 sen) oder mit 
einer Ketongruppe (Ke to sen) haben die Zuckerarten, wie schon erwahrit, 
die Eigenschaft, sich mit Phenylhydrazin zu kombiniren, und zwar bildet 
sich bei Einwirkung von 1 Mol. Phenylhydrazin auf 1 Mol. Glukose in 
der KiiJte ein G I u k 0 s e p hen y I h y d r a z 0 n nach der Formel: 

q,H120 S + C6H5NHNH2 = CSH120 5 : NNHCsH5 + H20. 

Lasst man dagegen 2 Mol. Phenylhydrazin in der Wiirme einwirken, 
80 wird nicht nur der Sauerstoff der Aldehyd- oder Ketongruppe durch 
NNHCsH5 ersetzt, sondern es bildet sich ein Korper mit zwei Hydra. 
zinresten, ein sog. G I u k 0 s a z 0 n; und zwar erhiilt man Z. B. dassel be 
Produkt., einerlei, ob man von Dextrose, Lavulose oder Mannose ausgeht. 

CH20H(CHOH>aCOCH20H + 2 CSH5NHNH2 = 

Lavulose 

CH20H(CHOH)3C: NNHCsH 5 . CHNNHCsH5 + 2 H + 2 H20, 

G 1 uk 0 s a z 0 n (Schmelzp. 204 -205°) 

CH20H(CHOH)3CHOHCHO + 2C6H5NHNH2 = 

Dextrose, Mannose 

CH20H(CHOH)s . C: NNHCsH5 . CHNNHCsH5 + 2 H + 2 H20. 

G I u k 0 s a z 0 n (Schmelzp. 204-205 0). 

Ein Theil des Phenylhydrazins wird dabei durch den frei werdenden 
Wasserstoff reducirt. 

Die H y d r a z 0 n e zeigen meist viel weniger sichere Merkmale zur 
Erkennung der Zuckerarten als die Os a z 0 n e. So ist z. B. bei dem 
Glukosephenylhydrazon yom Schmelzp. 144-145 ° auch noch ein solches 
yom Schmelzp. 115-116° bekannt, welches auch leichter loslich ist als 
das erstere. Auch sind die Hydrazone meist weniger fiillbar als die 
Osazone. 

1) E. Fische\', Ber. 17, 579, 1884,20, 821, 2569, 1887,21, 2631, 1888,22, 
87. 1889. 
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A. H Y d r a z 0 n e. 

Die wichtigsten Hydrazone sind folgende: 

Liislichkeit in Wasser. 
Hydrazon der d-Mannose 

Schmelzp. 

195-200° 1 Th. in 80-100 0 sieden-
den Wassers, in kaltem sehr 

wenig. 

" " 
Galaktose 158 0 in 50 Th. kaltem 'Vasser. 

" " d-Glukose sehr leicht loslich. 
} a· Modifikation 144-145° 

sehr leicht liislich. " " (J- " 115-116 0 

" " 
1. Gulose 143 0 

" " 
Rhamnose 159 0 leicht liislich. 

An Stelle des Phenylhydrazins empfiehlt R. S t a h e P) die Anwelldung 
des Di p hen y 1 h yd r a z ins (C6H5)2NNH2 zur Charakterisirun'g der Zucker-
arten. 

Glukosediphellylhydrazon, schmilzt bei 161-162 0 C. 
C6H120 S =.N-N= (C6H5)2' 
Mannosediphenylhydrazoll , 

" 155 0 C. 
Galaktose 

" " " 157 0 C. 
Rhamnose 

" " " " 134 0 C. 

1m Anschlusse hieran sei noch darauf hingewiesen, dass' nach 
P. G r i e s s und G. H a r row 2) die dem Phenylhydrazin isomeren Dia­
midobenzole und auch deren Karbonsiiuren mit Zucker sich zu krystalli­
sir ten Verbindungen vereinigen. Besonders bemerkenswerth sind in dieser 
Hinsicht die Orthodiamine. 

L. de Bruyn und Alberda van Ekenstein 3) haben sich mit 
gutem Erfolge des Ben z yIp hen y I h Y d r a z ins bedien t. Dasselbe zeichnet 
sich vor dem einfachen Phenylhydrazin durch die leichte Bildungsweise 
und die Schwerliislichkeit seiner Hydrazone, vor den anderen substituirten 
Phenylhydrazinen durch seine einfache Darstellungsweise aus. Man erhiilt 
es aus Benzylchlorid und Phenylhydrazin 4), die man unter Abkiihlung 
zusammengiebt und dann erst erwiirmt. 

1) R. S t a he 1, d. Zeitschr. analyt. Ch. 33, 228, 1894. 
2) P. Griess und G. Harrow, Ber. 20, 281, 1887. 
3) L. de I3rnyn und Alb. v. Ekenstein, Rec. tray. chim. Pays-Bas. 11), 

97, 297, 1896. 
4) G. l\Iinnuni, Gaz. chim. ita!' 22, (2), 219, 1892. 
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Auch 0. Ruff und G. Ollendorffl) empfehlen die Anwendung 
des Benzylphenylhydrazins. Man erhiilt die Hydrazone (d-Xylose und 
d-Arabinose) gleich in ziemlich reinem Zustande, wenn "man nicht in 
essigsaurer, sondern in neutraler alkoholischer Losung arbeitet. 

Zu erwiihnen ist noch, dass auch p-N i t rop h e ny lh yd r azi n 2), sowie 
p -B rom p hen y 1 h Y d r az i n zur Darstellung von Hydrazonen zur Ver­
wendung gekommen sind. Besonders das letztere bietet mitunter ge­
wisse Vortheile vor dem Phenylhydrazin, wie dies auch fiir das Diphenyl­
hydrazin und Benzylphenylhydrazin geltend gemacht wird. 

DurchAbspaltung des Phenylhydrazins mit Salzsiiure 3) 

kann aus den Hyrazonen der urspriingliche Zucker mit der gleichen Dreh­
ungsrichtung wieder hergestellt werden. 

Bei dem Dextrosephenylhydrazin ist der Versuch schwierig 
auszufiihren, weil leicht durch sekundiire Vorgiinge eine Briiunung der 
Reaktionsmasse erfolgt. 

Sehr glatt verliiuft dagegen die Spaltung beim Galaktosephenyl­
h y d r a z i n. U ebergiesst man dasselbe mit der fiinffachen Menge rauchen­
der Salzsiiure und kiihlt die Losung durch Eiswasser, so scheidet sich 
sehr bald ein dicker Niederschlag von salzsaurem Phenylhydrazin aus. 
Nach 1 bis 2 Stunden ist die Reaktion zu Ende und das Gemisch nur 
wenig gelb gefiirbt. Mit Wasser verdiinnt zeigt die Losung jetzt starke 
Rechtsdrehung und enthiilt offen bar regenerirte Galaktose. 

Ebenso liisst sich Mannose 4) leicht aus ihrem Hydrazon wieder 
erhalten. 

Ein weiteres Verfahren der Spaltung ist von Herzfeld 5) angegeben 
worden und beruht auf der Umsetzung mit Benzaldehyd, wie folgende 
Gleichung zeigt: . 

CSH 120 5: N . NHCsH5 + CSH 5CHO = CSH5CH: N . NHCsH5 + CSH 120 S' 

0. Ruff und G. Ollendorf erhielten keine guten Resultate bei der 
Zerlegung der Benzylphenylhydrazone von I-Xylose und d-Arabinose, in­
dem dabei gelb bis braun gefiirbte Syrupe resultirten, die sich mit der 
Zeit noch etwas dunkler fiirbten und durch Thierkohle nicht mehr ent­
fiirben liessen. Auch losten sich dieselben wahrscheinlich infolge von 
Kondensation nicht mehr in A.lkohol. 

Nach den Beobachtungen von 0. Ruffund G. Ollendorffs) geben 
tliese Methoden nur bei weniger empfindlichen Zuckern ein befriedigendes 

1) O. Ruff und G. Ollendorff, Ber. 82, 3234, 1899. 
2) E. Hyde, Ber. 82, 1810, 1899. 
3) E. Fischer und J. Tafel, Ber. 20, 2569, 1887. 
4) E. Fi s ch e r und J. Hirsch berger, Ber. 22, 3219, 1889. 
5) A. Herzfeld, Ber. 28, 442, 1895; Liebig's Ann. 288,144. 
6) O. Ruff und' G, Ollendorff, Ber. 82, 3234, 1899. 
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Resultat. Sie haben deshalb ein neues Verfahren ausgearbeitet, das auf 
der Spaltung der Benzylphenylhydrazone mit Formalde hyd beruht. 
Das Verfahren soll sehr gute Resultate liefern und wird auch von C. N eu­
be rg 1) als sehr brauchbar bei der Zerlegung von Diphenylhydrazonen be­
schrieben und zwar speciell des Hydrazons einer Pentose (Arabinose). 

Form aIde hy d b en zy I phen y 1 hydr azon erhiilt man beim Ein­
dampfen von Benzylphenylhydrazon mit Formaldehydliisung auf dem 
Wasserbade als leichtgefarbtes Oel, das nach einiger Zeit erstarrt und aus 
Alkohol binnen 24 Stunden in centimeterlangen, rein weissen N adeln vom 
Schmp. 41 0 krystallisirt. Es ist in fast allen Liisungsmitteln, ausser in 
Wasser sehr leicht liislich. 

Vielleicht ist bei der Spaltung der Hydrazone mit Formaldehyd der 
Hinweis nicht ohne Werth, dass Formaldehyd und Salzsaure in der Weise 
auf Zucker einwirken, dass Methylenderivate sich bilden. Auf diese 
Weise gelang es B. 1'ollens 2) und seinen Schiilern Methylen in die 
Mannose, Kohlehydratsauren sowie in Glukose einzufiihren. 

B. 0 sazone. 

Die wicbtigsten 0 s a z 0 n e sind folgende: 

1. Azone von der Formel ClsH22N404' 
Sie sind in heissem Wasser sebr scbwer liislicb, in Aether, Chloro­

form und Benzol fast unliislich, am leicbtesten werden sie von heissem 
Eisessig aufgenommen; aber diese Liisung farbt sich bald dunkel, so dass 
der Eisessig zum Umkrystallisiren wenig geeignet ist. 

a) Phenylglukosazon. Dasselbe entstebt aus Dextrose, Lavu­
lose und Mannose, ferner aus dem Dextrose-Phenylhydrazin; endJich aus 
dem Glukosamin und Isoglukosamin, EEl schmilzt in reinem Zustande bei 
204-205 0 C. (unkorr.) unter Gasentwicklung. In heissem ,absoluten 
Alkobol ist es schwer liislich, leichter wird es von heissem verdiinnten 
Alkobol (60 0/0) aufgenommen und krystallisirt daraus in feinen, gelben, 
mit blossem Auge leicht erkennbaren Nadelchen. 

b) Phenylgalaktosazon wurde bisher aus der Galaktose und 
dem Galaktosephenylhydrazin gewonnen. Es ist in heissem absoluten 
Alkohol etwas leicbter liislich als das vorhergehende und krystallisirt 
daraus in gel ben , ziemlich kompakten Nadeln. Beim raschen Erhitzen 
farbt es sich gegen 188 0 C. dunkel und schmilzt vollstandig bei 193 bis 
194 0 C. unter Gasentwicklung. 

c) Phenylsorbinazon wurde bisher nur aus Sorbin gewonnen. 
In beissem absoluten Alkobol und Aceton ist es erheblich leichter liislich 

1) C. Nenberg, (E. Salkowski), Bel'. 33, 2245, 1900. 
2) B. Tollens, Schulz, Henneberg und Weber, Liebig's Ann. 289, 20, 

292, 31, 40, 299, 316, Bel'. 32, 2545, 1899. 
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als die vorhergehenden. Aus der konc. alkoholischen Losung scheidet es 
sich in der Kalte langsam in eigenthiimlichen, kugeligen Aggregaten ab, 
welche unter dem Mikroskop als ausserst feine, biegsame Niidelchen er­
scheinen. Die reine Verbindung sintert gegen 162 0 C. zusammen und 
schmiIzt vollstandig bei 164 0 C. ohne Gasentwicklung. 

In 0 sit ist gegen Phenylhydrazin indifferent. 

2. Azone von del' Formel C24H32N409' 
Sie sind in heissem Wasser verhiiltnissmassig leicht loslich, in Aether, 

Benzol, Chloroform fast unloslich, in heissem Eisessig leicht 15slich. 
a) Phenyllaktosazon schmilzt bei 200 0 C. unter Gasentwicklung 

und lost sich vollstiindig in 80-90 Thl. heissem Wasser. Beim Er­
kalten scheidet es sich als gelbe, karnig krystallinische Masse ab, welche 
unter dem Mikroskop als aus feinen, kurzen, in kugeligen Aggregaten 
vel'einigten Prismen bestehend el'scheint. Durch sehr verdiinnte Schwefel­
saure wird es in das Anhydrid C24HsoN40s verwandelt, welches auch in 
heissem Wasser fast unloslich ist und bei 223-224 0 C. ohne Gasent­
wicklung schmilzt. 

b) Phenylmaltosazon lost sich in ungefiihr 25 Thl. kochendem 
vVasser; in heissem Alkohol ist es etwas leichter loslich. Aus heissem 
vVasser krystallisirt es leicht in schiinen gelben, mit blossem Auge kennt­
lichen N adeln, welche nicht wie bei dem Laktosazon zu Aggregaten ver­
bun den sind und dadurch leicht von jenen unterschieden werden konnen. 
Der friiher angegebene Schmelzpunkt 190-191 0 C. ist nicht richtig. Er­
hitzt man die aus Wasser krystallisirte Verbindung rasch, so schmilzt sie 
erst bei 206 0 C. vollstiindig zu einer dunkelen Fliissigkeit, welche sich 
sofort unter starker Gasentwicklung zersetzt. Bei langsamen Erhitzen 
wird die Beobachtung sehr unsicher, schon bei 190-193 0 farbt sich dann 
die Substanz dunkel, sintert zusammen und schmilzt unter volliger Zer­
setzung. 

T r e h a los e giebt keine Fallung und keine Farbung. 
Bey t hie n und To 11 ens 1) heben hervor, dass es bei der Sch melz­

pun k t s b est i m m un g der Osazone auf die Zeitdauer des Erhitzens an­
kommt und empfehlen ausser der allgemeinen Regel, dass man schnell 
erhitzen soIl, die, dass man neben der zu untersuchenden Probe 
eine Probe von dem Osazon erhitzt, welches man unter den 
Handen zu haben glaube. 

vVeiterhin machen sie darauf aufmerksam, dass, wenn man bei del' 
Darstellung der Osazone nach der F i s c her 'schen Vorschrift, wonach mit 
clem Phenylhydrazinacetat in wiisseriger Lasung ohne Verdampfen erhitzt 
werden solI, abweicht, leicht dadurch Irrthiimer herbeigefiihrt werden 

1) Beythien nnd Tollens, Liebig's Ann. 255, 217, 1889. 
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kannen, dass sich auch ohne An wesenheit von Glukosen osazonahnliche 
Abscheidungen bilden kannen. 

Ausser den sonstigen Verschiedenheiten unterscheiden sich nach 
A. Maquenne 1) aueh die Osazone der versehiedenenZuckerarten dureh 
die Mengen, welche sich bei Einhaltung gleieher Versuehsbedingungen, aber 
unter Anwendung versehiedener Zuekerarten abseheiden, und er sehliigt 
vor, diesen Umstimd zur Charakterisirung der Zucker heranzuziehen. Wurde 
1 g des Zuekers mit 100 g Wasser und 5 eem einer Losung, welche in 
160 eem 40 g Phenylhydrazin und 40 g Eisessig enthielt, eine Stunde 
lang auf 100 0 C. erhitzt, so ergaben sieh, naehdem die ausgeschiedene 
Masse aus der erkalteten Fliissigkeit abfiltrirt, mit 100 eem Wasser ge­
wasehen und bei 110 0 C. getroeknet worden war, folgende Mengen von 
Osazonen: 

Zuckerart. Gewicht des Osazons. Bemerkungen. 
Sorbin krystallisirt 0,82 g naeh 11 Min. Triibung. 
Liivulose 0,70 " " 

5 
" 

Niederschlag. 
Xylose 0;40 " " 

13 
" " Glukose wasserfrei 0,32 " " 8 
" " Arabinose krystallisirt 0,27 " " 

30 
" 

Triibung. 
Galaktose 0,23 " " 30 

" 
Niederschillg. 

Rhamnose 0,15 " " 
.25 

" " Laktose 0,11 } seheidet sieh oft beim 
Maltose 0,11 Erkalten abo 

Aueh zeigt Maq uen n e, da.ss die In ve rsion s p ro d uk te der 
Bi 0 se n und Trio sen naeh Sc h ei b 1 e r unter gleiehen Versuehsbe­
dingungen die gleichen Mengen Osazon liefern, wie die entspreehenden 
kiinstlichen Gemisehe der bei der Inversion sich bildenden Zuckerarten. 

Die Riiekverwandlung der Osazone in Zucker ist kein so 
leichtes Problem wie bei den Hydrazonen 2). Durch Reduktion mit Zink­
staub und Essigsiiure lassen sieh diesel ben allerdings in Aminbasen ver­
wandeln, welehe durch Behandlung mit salpetriger Siiure in Zucker iiber­
gehen. Aber das Veriahren hat bisher nur bei dem Phenylglukosazon 
befriedigende Resultate geliefert. 

Etwas bessere Erfolge erhiilt man durch Behandeln des Osazons mit 
kalter, rauehender Salzsiiure, wodureh dieselben mit dunkelrother 
Farbe gelost. und naeh einiger Zeit unter Abspaltung von salzsaurem 

I 
C=N2H. CSH5 

Phenylhydrazin zerlegt werden. Die Osazongruppe I wird 
C=N2HCsH" 
I 

1) A. Maquenne, Compt. rend. 112,799; Zeitschr. analyt. Ch. 33, 226, 1894. 
2) E. Fischer, Ber. 21, 2631, 1888. . 
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dabei in die Gruppe - CO. CO ~ verwandelt. So entsteht aus dem 
Phenylglukosazon ein Produkt, welches nach seinen Reaktionen die Kon­
stitution CH20H. (CHOH)sCOCHO besitzt. Und zwar entsteht hierbei 
aus dem in gleicher Weise aus Glukose, Fruktose und Mannose erbalt­
lichen Osazon derselbe Korper, ein sog. 0 son. Dieses aus den drei 
Zuckerarten und ihrem zugehOrigen Osazon gewonnene 080n geht durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure in F r u k to s e iiber, so dass 
man also auf diesem Wege von der Glukose und Mannose zur Fruktose 
gelangen kann. 

Verreibt man das aus Milchzucker (Glukose + Galaktose - H 20) 
erhaltliche Phenyllaktosazon, C12H2009(N2HC6H5)2 mit konc. Salz­
saure, so entsteht neben salzeaurem Phenylhydrazin das La k t 0 son. Da's 
Laktoson hydrolysirt sich beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure zu 
Galaktose und Glukoson. 

C12H20011 + H 20 = C6H 120 6 + C6H100 6• 

Galaktose Glukoson. 

4. Bestimmung des Harnzuckers. 
N ach v. J a c k s c h 1) verfahrt man in fol gender Weise: In eine 

Eprouvette, welche 6-8 cern Ham enthalt, werden zwei Messerspitzen 
chemisch-reinen, salzsauren Phenylhydrazins und drei Messerspitzen essig­
sauren N atrons gebracht, und wenn sich die zugesetzten Salze beim Er­
warmen nicht gelost haben, noch etwas Wasser hinzugefiigt 2). Das Ge­
misch wird in einer Eprouvette in kochendes Wasser gesetzt und nach 
ca. 20-30 Min., noch besser erst nach 1 St. (H irs chI), in ein mit 
kaltem Wasser gefiilltes Becherglas gebracht. Falls der Ham nur halb­
wegs grossere Mengen Zucker enthiilt, entsteht sofo1't ein gelber, krystal­
linischer Niederschlag. Erscheint dieser Niederschlag makroskopisch amorph 
- was zuweilen der Fall ist, - so wird man bei mikroskopischer Unter­
suchung doch theils einzelne, th'eils in Drusen angeordnete, gelbe N adeln 
tinden. Handelt es sich urn sehr geringe Mengen Zucker, so bringt man 
die Probe in ein Spitzglas und untersucht das Sediment. Bei den ge­
ringsten Spuren von Zucker wird man einzelne Phenylglukosazonkrystalle 
beobachten konnell. 

N ach E. L a v e s 3) liisst sich die A usbeute an Osazon durch Ver­
mehrung des Phenylhydrazins steigern und durch Wagen des Osazons 
unter Beriicksichtigung der Loslichkeit die Menge desselben quantitativ 
bestimmen. 

1) V. Jacksch, Zeitschr. f. klin. Med. 11, 20, 1886. 
2) V. Jacksch, Klinische Diagnostik 374, Leipzig und Wien, 1896. 
3) E. Laves, Al'chiv d. Pharm. 231, 366, 1893. 

I 

20* 
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P. A. Lam ann a 1) modificirt die von v. J a c k s c h gegebene Me· 
thode des Nachweises von Traubenzucker im Ham mittels Phenylhydrazin. 
Man schiittelt zu dem Zwecke 4 Tropfen reines Phenylhydrazin, 10 Tropfen 
Essigsiiure und 10 Tropfen Salzsiiure in einem Reagensglas bis zur vol­
ligen Losung, fiigt 5 ccm von filtrirtem Ham hinzu, schiittelt wieder bis 
zur volligen Losung, erhitzt die Losung einige Augenblicke zum Sieden 
und senkt dann das Gefiiss in kaltes Wasser. So erhalt man in wenigen 
Sekunden einen gel ben Niederschlag, der sich zur Untersuchung unter dem 
Mikroskop eignet. 

N ach den Untersuchungen von M. J a ff e 2) ist darauf Riicksicht zu 
nehmen, dass Phenylhydrazin aus kOllC. HarnstofflOsungen eine Ab· 
scheidung von Phenylsemikarbazid (CSH5NHN HCONH2) hervorbringt. 
Menschenharn, sowie Harn vo·n mit Brot oder Milch gefiitterten Hunden 
liefert bei Verwendung von 10 ccm Phenylhydrazin auf 200 ccm Harn, 
Ansiiuern mit 50 % Essigsiiure bis zur stark sauren Reaktion und zwei­
stiindigem Erhitzen im Wasserbad kein Phenylsemikarbazid, wohl aber 
der harnstoffreichere Ham von ausschliesslich mit Fleisch gefiitterten 
Hunden. Durch Steigerung des Phenylhydrazinzusatzes und tagelanges 
Stehenlassen nach dem Erhitzen gelingt es iibrigens auch aus minder 
kOllC. Losungen z. B. solchen von 2 % den Harnstoff fast ganz als 
Phenylsemikarbazid zur Ausfiillung zu bringen. 

Das Vorkommen von kleineren und grosseren gel ben Pliittchen oder 
stark lichtbrechenden braunen Kiigelchen ist fUr Zucker nicht beweisend, 
da dieselben nach HirschI durch die Anwesenheit der Glukuronsiiure 
bedingt sein sollen. Es miissen die charakteristischen Krystiillchen vom 
Schmp. 205 ° vorhanden sein. 

Die Probe ist such fiir eiweisshaltige Harne verwendbar 3); jedoch 
ist es fUr diesen Zweck besser, die Hauptmenge des Eiweisses vorher 
durch Kochen zu entfernen. 1m iibrigen· ist die Probe so· empfindlich, 
dass man noch 0,1 0/0 Zucker mit grosser Sicherheit nachweisen kann, 
zumal wenn man mit der Methode der Ausfiihrung der Untersuchung 
erst niiher vertraut ist. 

Nach A. Neumann 4) empfiehlt es sich, die Menge des Phenyl­
hydrazins moglichst zu beschriinken, dagegen einen Ueberschuss von Essig­
saure zu nehmen. Da das Auskrystallisiren des Osazons durch diesen 
Ueberschuss erschwert wird, ist nach beendigter Reaktion mit Alkali abzu­
stumpfen. Auch die Gegenwart von Natriumacetat begiinstigt die Ab-

1) P. A. Lamanna, Boll. chim. farm. 36, 4, 1897. 
2) M. Jaffe, Zeitschr. physiol. eh. 22, 532, 1896; vgl. auch E. Salkowski, 

Zeitschr. f. physiol. Ch. 17, 329, 1893. 
3) HirschI, Zeitschr. physiol. Ch. 14, 383, 1890. 
4) A. Neumann, Arch. Anat. Phys. (His·Engelmann) Physiol. Abth. 1899, 

Suppl. 549-552, Chern. Centrbl. 1899, II, 1033. 
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scheidung des Osazons. In 5 ccm Zuckerlosung bezw. Zuckerharn werden 
2 ccm mit N atriumaeetat gesattigter Essigsaure und 2 Tropfen Phenyl­
hydrazin hinzugefiigt, die Misehung wird auf 3 ccm eingedarnpft, was in 
einem irn unteren Drittel kugelformig ausgebauchten Reagensglase in 
1 Minute erreieht wird. Beim Abklihlen scheidet sieh das Osazon aus. 

E. Roo s 1) weist darauf hin, dass die Phenylhydrazinprobe im 
Mensehenharn s t e t s erhalten wird, und dass die mikroskopisehe Be­
schaffenheit del' erhaltenen Krystallchen nicht, wie Hi I' s c h 12) annahm, 
eine Entscheidung ermoglicht, ob es sich im einzelnen FaIle urn Zucker 
odeI' Glukuronsaure handelt. Del' Schmelzpunkt des Phenylosazons del' 
Glukllronsaure liegt bei 150°. 

A. J 0 II e s 3) beobachtete das A.uftreten eines reducirenden Stoffes 
nach Benzosolgebrauch. R. G I an 4) fand naeh Su1£onal-, Trional- und 
Salolgebrauch Schwarzllng von alkalischer Wismuthtartratlosllng. Eine 
ausfiihrliche Besprechung del' Fehlerquellen des Zuckernachweises im 
Harn hat Neumann-Wender 5), namentlich im Hinbliek auf den 
Uebergang von Arzneistoffen und ihren Urn wandlungsprodukten in den 
Harn geliefert. 

C. Neuberg 6) hat Versuche libel' die Loslichkeitsverhalt­
nisse del' Osazone im Harn angestellt und gefunden, dass al1e 
organisehen stickstoffhaltigen Korper, aueh solche, welche nieht basiseher 
N atur sind, Osazon in Losung zu halten vermogen. Es empfiehlt sich 
daher, dieselben VOl' del' Osazondarstellung zu entfernen, und zwar giebt 
man zur Zerstorung des Harnstoffs vorsiehtig N atriumnitrit und Essig­
saure hinzu unter Erwarmen zurn A.ustreiben del' Gase. In allen den 
Fallen, in denen die Kohlehydratrnenge gering ist, bemisst man die Hydr­
azinmenge naeh dem Ausfall del' Titration ouer Polarisation. 

Von besonderer Wichtigkeit ist noch die Beobachtung von E. Sa 1-
kowski7), del' das Vorkommen einer Pentose illl Harn nach­
wies. Dieselbe ist nach neueren Untersuchungen von illl Auftrage von 
Salkowski durch C. Neuberg 8) ausgefiihrten Untersuchungen die 
optisch inaktive, raeernisehe Form del' Arabinose (Schmelz­
punkt 163-164°). Aus dem Ham selbst lasst sie sieh naeh dem Ein­
engen und Ausfallen del' Hauptmenge del' anorganisehen Salze dureh 

1) E. Roos, Zeitschr. physiol. Ch. 15, 513, 1891. 
2) A. HirschI, Zeitschr. physiol. Ch. 14, 377, 1890. 
3) A. J 0 11 e s, Centrbl. f. inn. :Med. 15, 1025. 
4) R. G I an, Deutsche :Medizinalztg. 16, 689. 
5) Neumann-Wender, Pharmac. Post. 26,573,614. 
6) C. Ncuberg, Zeitschr. physiol. Ch. 29,274, 1900. 
7) E. Salkowski, Centrbl. f. med. W. 1892, Nr. 19 und 35; Zeitschr. physiol. 

Ch. 27, 525, 1899. 
8) C. Neuberg, Ber. 33,2243, 1900. 
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Alkohol mit Diphenylhydrazin fallen, nieht aber mit p-Bromphellylhydr­
azin, Methylphenylhydrazin oder Phenylhydrazi~ selbst noeh mit dem 
Benzylphenylhydrazin. Die Zersetzung des Hydrazons gesehah naeh der 
Methode von Ruff und 0 II end 0 rf f mittels Formaldehyd. 

N aeh der Reindarstellung konnten aueh die anderen Hydrazone dar­
gestellt werdell, doeh erwies sieh Diphenylhydrazon als das sehwerlOs­
liehste. 

Diphenylhydrazon Sehmelzpunkt 206 0 

Osazon (Phenylhydrazin) " 164 - 168 0. 

Derartige Faile, bei denen Pentose, die man fruher nur als Zueker 
ues Pflanzenreiehs gekannt hatte, andauernd und in betraehtlieher Menge 
vom mensehliehen Organismus ausgesehieden wird, sind durehaus nieht 
vereinzelt geblieben; sowohl von dem Entdeeker selbst, wie aueh von 
anderen Forsehern sind mehrere FaIle 1) dieser Art beobaehtet worden. 
Die nahere Untersuehung ergab, dass es sieh in diesen Fall6II urn eine 
neue Art von Zuekerkrankheit randelt, bei der an Stelle von Trauben­
zueker Pentose ausgesehieden wird und die von S a I k 0 w ski im Geg.en­
satze zu der lange bekannten Glukosurie den N amen Pen to sur i e 
erhielt. 

5. Bestimmung der Glukuronsaure. 
P. Mayer unu C. N eu berg 2) fiihren die Bestimmung derart aus, 

dass sie den Harn zur Zerlegung der gepaarten Glukuronsaure mit ver­
diinnter Sehwefelsaure als p-Bromphenylbydrazinverbindung zur Abseheid­
ung bringen. Die Erhitzung des Harns, dem 1 % koneentrirte Sehwefel­
saure zugegeben wurde, gesehieht am besten in einer Steingutflasehe mit 
Patentversehluss eine Stunde lang im koehenden Wasserbad. 300 eem 
dieser Fliissigkeit werden naeh dem Erkalten naeh genauer N eutmlisation 
mit Soda, mit 8 g p·Bromphenylhydrazinaeetat oder einem Gemenge des 
entspreehenden Chlorhydrats mit der nothigen Menge Natriumaeetat in 
einem bedeekten Becherglase ea. 10 Minuten im Wasserbade erhitzt, und 
beim Beginn der Krystallabseheidung filtrirt man raseh. Man wiederholt 
diese Operation en, Erwarmen unrl Abfiltriren, so lange noeh Krystallaus­
seheidung stattfindet, waseht das ausgesehiedene Hydrazin mit heissem 
Wasser und absolutem Alkohol, lost eventuell in Pyridin, und fallt mit 
Ligroin. Auf diese Weise konnten in 50 I normalen Harns ea. 2 g 
(= 0,004 %) Glukuronsaure als Phenyl-, bezw. Indoxyl-Glukuronsaure 
naehgewiesen werden. 

1) F. Blumenthal, Berl. klin. Wochenschr. 1895, Nr. 26; E. Reale, Centrlb. 
f. inn. Med. 1894,680; Colombini, Maly'sJabresh. 1897.753; Kulz und Vogel, 
Zeitschr. f. Biologie 32, 185; B i aI, Zeitsdhr. f. klin. Meel. 39, Heft 5. 

2) P. Mayer und C. N e u b erg, Zeitschr. physiol. Ch. 29, 256, 1900. 
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Das Glukuronsaurehydrazin ist dadureh ebarakterisirt, dass es die 
Ebene des polarisirten Lichtes viel stiirker naeh links oreht als die Hydrazin­
verbindungen aller anderen Kohlehydrate. 0,2 g in 4 cern Pyridin und 
6 cem absolutem Alkohol gelost, gaben eine Drehung von - 7°25', was 
etwa der Drehung einer 13,2 °10 igen TraubenzuekerlOsung entsprieht. 

6. Besthnmullg der Dextrose, Lavulose uud Saccharose. 
Zur Bestimmung dieser Zuekerarten beniitzen C. J. Lin tner und 

E. Krober 1) die Unlosliehkeit ihrer Osazone in heissem Wasser. Die 
Methode gestattet die Bestimmung obiger Zucker, neben Maltose, Iso­
maltose und Dextrinen. 

Nieht mehr als· 0,2 g Dextrose werden in 20 cern Wasser gelost, 
mit 1 g Phenylhydrazin und 1 g 50 % Essigsaure versetzt und hierauf 
wird 11/2 Std. auf siedendem Wasserbad erhitzt; bei Gegenwart von 
Dextrin sind 2 Stun den erforderlieh. Man fiItrirt auf ein gewogenes Filter 
und waseht mit 60-80 cern heissem Wasser aus. Das Osazon wird naeh 
dreistiindigem Troeknen bei 105-110° gewogen. 

1 Osazon entspricht 1 Dextrose, bei Gegen wart von Maltose und 
Dextrin 1,04 Dextrose. 

Fiir Liivulose ist unter ahnlichen Bedingungen 1 Osazon = 1,43 La­
vulose. 

Zur Bestimmung der Saccharose muss vorher mit Salzsaure invertirt 
und die Saure mit Natriumacetat abgestumpft werden. 1 Saccharose ent­
spricht 1,33 Osazon. Bei Gegenwart von Saccharose fallen die Osazon­
werthe fur Dextrose etwas zu hoch aus. 

E. Laves 2) hatte bereits fruher dieselbe Methode der Gewichts­
analyse vorgeschlagen und konstatirt, dass man bei gleichen Zuckermengen 
(etwa 0,1 bis 0,2 g) daB' 20 faehe an Phenylhydrazin und das 30 faehe an 
Eisessig anwenden muss, um vollstiindige FiilIung zu erzielen; bei grosserer 
Menge iflt jedenfalls aueh ein grosserer Uebersehuss dieser Reagentien 
erforderlieh, wenn er aueh nicht das eben angegebene Maasfl erreieht; bei 
sehr verdiinnten Losungen empfiehlt sich eine Steigerung des Ueber­
schusses. L a v e s arbeitete in del' 'Weise, dass das Reaktionsgemiseh 
nach 11/2 stundigem Erhitzen auf dem Wasserbade mit WasRer auf 100 cern 
aufgefiillt wurde. Nach dem Abkiihlen auf 20° C. wurde das Osazon 
auf einem gehiirteten Filter gesammelt, mit 50 CCln Wasser ausgewasehen 
und dann nach dem Trocknen gewogen. Zur Ermittlung der Ko rrek­
tion fiir die in Losung gebliebene Menge des Osazons zieht Laves 
folgende von ihm ermittelten Losliehkeitsverhaltnisse heran: 

1) C. J. Lintner und E. Krober, Zeitschr. f. d, ges. Brauwesen 18, 153; 
Zeitschr. analyt. Ch. 35, 95, 1896. 

2) E. La. v e s, Archiv d. Pharm. 231, 366, 1893. 
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100 Theile kochenden Wassers losen Osazon 0,01 
100 

" 
Wasser von 20 0 

" ., 0,0042 
100 

" 
2 0/0 Essigsaure von 20° " " 

0,007 
100 

" 3 " " " ., " " 
0,0145 

100 
" 4 " " " " " " 

0,022 
100 " 5 " " " " " " 

0,031 
100 

" 
10 % schwach angesauerten Alkohols von 20° C. losen 

Osazon 0,0075. 

L a v e s hat die Methode namentlich fur die Bestimmung des Zuckers 
im Harn ausgebildet und empfiehlt, zuckerarme Urine erst nach dem Aus­
fallen mit BIeiessig zu koncentdren, weil beim direkten Zusatz des Phenyl­
hydrazinacetats leicht durch fremcle Korper verunreinigtes Osazon ausfiillt. 
Er ist der Ansicht, dass sich die Methode mit Erfolg auch zur Bestimm­
ung anderer Zuckerarten in pflanzlichen und thierischen Extrakten all­
wenden lasse, bei denen wegen der Anwesenheit fremder Korper die ge­
wohnlichen Methoden versagen. 

7. Bestimmung der Mannose. 
Die Mannose, CH20H(CHOH).CHO, bildet mit Phenylhydrazin 

ein in Wasser sehr schwer lOsliches Hydrazon, C6H120 5 :NNHC6H 5 , vom 
Schmp. 188 bezw. 195-200°. Man verwendet zur Bestimmung 1) das 
essigsaure Phenylhydrazin, welches nach kurzer Zeit in der Kalte oder 
in sehr gelinder Wiirme das in Wasser fast unlosliche Mannosehydrazon 
ausfallt, wahrend andere Zuckerarten erst bei tagelangem Stehen in der 
Kiilte einen Niederschlag geben. 

E. Bourquelot und H. Heri ssey 2) haben im Anschluss an ihre 
Arbeit iiber die Natur des Eiweissstoffes der Samen des Johannisbrotes 
untersucht, wie weit das unlosliche Mannosehydrazon zur quantitativen 
Bestimmung dieses Zuckers dienen kann. Die Versuche ergaben, dass 
man die Mannose sehr wohl durch Phenylhydrazin bestimmen kann, und 
dass die Gegenwart anderer Zucker wie Galaktose, Arabinose, Maltose 
sowie Dextrin die Resultate nicht merkbar beeinflusst. Letzteresind ge­
niigend genau, wenn man bei moglichst niederer Temperatur (+ 10 0) ar­
beitet, und die Losungen 3 -6 % Mannose enthalten. In den Fallen, 
wo die Losungen verdiinnter sind, muss das Gewicht des gefundenen 
Hydrazons pro 100 ccm Losung urn 0,04 g erhoht werden. 

1) Vgl. B. ToUens, Kohlehydrate, II. Bd. 115. 1895. 
2) E. Bourquelot und H. Herissey, Cornpt. rend. 129, 339, 1899; Chern. 

Centrbl. 1899, II. 573. 
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8. Bestimmung der Pentosen bezw. Pentosane nach der Phenyl. 
hydrazinmethode. 

Nachdem die Entstehung von Furfurol aus Arabinose durch Stone 
und Tollens und aus Xylose durch Wheeler und Tollens nach­
gewiesen war, wobei die Reak~ion nach der Gleichung 

C5H 100 5 = C5H40 2 + 3H20 
vor sich geht, suchten diese sowie Allen das beim Destilliren von Vege­
tabilien, aus den obigen Pentosen mit Saure entstandene Furfurol durch 
Fiillung mit Ammoniak als Hydrofurfuramid zu bestimmen. 

Da diese Fallung aber unvollstandig ist und augenscheinlich zu 
niedrige Zahlen liefert, sind Tollens, Giinther und de Chalmot 1) 
dazu iibergegangen, das Furfurol mit Phenylhydrazinacetat zu fallen. 

Die Met hod e ist folgende: 

a) Destillation mit Salzsaure. 

5 g Substanz werden mit 100 ccm (120/0) in Kolben von 300 ccm 
Inhalt destillirt. Die Erhitzung der Kolben geschieht im Bade von 
Rose's Metall. Das Destillat wird in Cylinderchen aufgefangen und 
jedesmal, wenn 30 cern iiberdestillirt sind, fiillt man 30 cern Salzsaure 
nacho Man destillirt so lange, bis kein Furfurol mehr im Destillat mit 
Hilfe von Anilinacetatpapier nachweisbar ist. 

b) Hydrazonfallung. 

Das in Becherglasern von 11/2 1 Inhalt, welche bei 500 ccm eine 
Marke tragen, gesammelte Destillat wird mit zerriebenem, durch ein 1 mm 
Sieb getriebenen, trockenen kohlensauren N atron neutralisirt und mit 
Essigsaure schwach wieder angesauert. Man flillt dann bis zu 500 cern 
auf. Hierauf giebt man 10 cern Phenylhydrazinacetatlosung (oder bei an 
Pentaglukosen sehr reichem Material mehr) von bestimmter Koncentration 
zu und riihrt 5 Minuten lang mit einer Federfahne. Der Hydrazonnieder. 
schlag scheidet sich auf diese Weise gut aus. 

Die Phenylhydrazinlosung wird aus 12 g Phenylhydrazin, 7,5 g 
Eisessig und Wasser zu 100 cern hergestellt. 10 cern dieser Losung ge­
niigen zur Fallung von 0,75 g Furfurol. Man kann die Losung mehrere 
Tage ohne Schaden aufbewahren. 

Auch ti t rim e tr i s c h lasst sich das Furfurol mit Phenylhydrazin­
acetatlosung bestimmen, wobei Anilinacetatpapier als Indikator dient. 
Sobald sich dies nicht mehr rothet, ist die Endreaktion eingetreten. 

Der Hydrazonniederschlag wird filtrirt und der Riickstand mit 

1) A. Giinther, G. de Chalmot und B. Tollcns, Ber. 24:, 3575, 1892. 
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100 ccm Wasser gewaschen. Der maglichst trocken gesaugte Niederschlag 
wird im Strome trockener, verdiinnter Luft bei 50-60 ° getrocknet. 

Aus dem Gewichte des Hydrazons erhiilt man durch Multiplikation 
mit 0,516 das Furfurol, welches niedergeschlagen worden ist. Zu diesem 
muss man das Furfurol addiren, welches von der Fiillungs- und Wasch­
flussigkeit in Lasung gehaIten wird, und welches nach besonderen Ver­
suchen 0,025 g im Mittel betl'iigt. 

Die Umrechnung des Furfurols auf Pentosen geschieht nach 
folgender Tabelle: 

Erhalten aus 5 g Substanz. 
Procente Furfurol. 

21/2 % oder weniger 

5 % " " 

1 % " " 
21/2 % " ,. 
5 % odeI' mehr 

21/2 % odeI' weniger 
5 % oder mehr 

F ak toren fur A ra binose. 

100/53 

100/49 

Faktoren fill' Xylose. 
100/70 

10°/59 

10°/53 

Faktoren filr Pen taglukosen. 
100 /60 
10°/52 • 

Weniger als 1 % Pentose oder 0,05 g in 5 g Material kann man 
nicht bestimmen, denn das dieser Menge entsprechende Furfurol (ca. 0.025 g) 
ist gerade die Quantitiit, welche als Hydrazon von den Fiillungs- und 
Waschflilssigkeiten in Lasung gehaIten wird. 

Folgende Tabelle giebt einen Ueberblick ilber die von de eh al mo t 
und Gil nth e I' im Laboratorium von Prof. Toll ens erhaltenen Resul­
tate, die zugleich zeigen, dass Pentosen bezw. Pentosane mitunter in sehr 
reichlicher Menge vorhanden sind. 
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I I I 

UntersHchte Sub- Ip t P t :Iproce~~ in Pe;t°-I Procente an stick-

I 
rocenjekau en a- san A' Yban)o er I stofffreien Extrakt-

stanzen. g u osen. I ra an I st ff n 
, SpaIte 2 X 0,88. 0 e . 

=~==c-- I i _~ ___ ~ 

~oggenstroh . I 
Weizenstroh . { 

:'tersten stroh . 

Haferstroh. 

B.:rhsenstroh 
Wiesenheu. 
Kleeheu I. 

II. 
Bl1chenholz 

rannenholz 

Steinnussabfall 

Biertreber. . 
Weizenkleie . 
Riibeuschnitzel 
Riibenmark . 
Holzgl1mmi . 
Kirschgummi. . 
Gl1mmi arabi cum . 
Rohfaser aus Hafer-

stroh. . . . . 

{ 

{ 
{ 
{ 

25,2 (Ob) 
25,8 (G) 
27,7 (Oh) 
25,6 (Oh) 
25,8 (G) 
26,1 (Oh) 
16,9 (Oh) 
18,3 (Oh) 
9,2 (Oh) 

10,6 (Oh) 
23.8 (G) 
19,7 (Oh) 
lil,2 (G) 

7,9 (Oh) 
0,8 (G) 
1,1 (Oh) 

22,4 (G) 
24,7 (G) 
33,4 (Gl 
24,9 (Cb) 

108,6 (G) 
45,6 (Oh) 
27,9 (G) 

13,9 (Oh) 

22,2 
22,7 
24,4 
22,5 
22,7 
~3,O 
14-,9 
16,1 
8,1 
9,3 

20,9 
17,3 
11,6 

7,0 
0,7 
1,0 

19,7 
21,7 
29,4 
21,9 
95,9 
40,1 
24,5 

12,2 

} 

I } 

} 

33,3 

36,9 

36,7 

36,2 

34,0 
41,4 

35-38 

43,6 
55-58 

54,0 

Die Methode i~t auch von A. S t i f t 1) gepriift uud fur sehr 
brauch bar befunden worden. Trotzdem schlagt To 11 ens VOl', die weniger 
umstandliche Phloroglucin methode zu verwenden. 

9. Bestimmung des Benzaldebyds im Bittermalldelwasser. 

Nach C. Denner 2) erwarmt man sog. Bittermandelwasser 1/2 Stunde 
lang im Wasserbade mit del' gleiehen Menge einer 10 g Phenylhydrazin 
in 1 1 ganz verdiinnter Essigsaure enthaltenden Losung, filtrirt das ge­
bildete Benzylidenphenylhydrazin naeh 12 stiindigem Stehen an einem 
kiihlen Orte ab, troeknet und wiigt. Das Gewicht des erhaltenen Nieder­
sehlags mit 0,5408 multiplieirt, ergiebt die entsprechende Menge Benzal­
dehyd. 

Man kann auch das iibersehiissige Phenylhydrazin mit Jodlosung 

1) A. Stift, Oest. ung. Zeitschr. Zucker-Ind. u. Landw. 23, 925, 1895; Chem. 
Centrbl. 1895, I, 448. 

2) C. Den n e r, Pharm. Centrh. 28, 527; Zeitschr, analyt. Ch. 29, 228, 1890. 
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oder mit Bromirungslosung oder mit Fe h 1 i n g'scher Losung zuruck­
titriren. 

10. Bestimmung der Nitrosogruppe. 

Bereits S pit z er 1) hatte darauf aufmerksam gemacht, dass die Reak­
tion zwischen organischen Nitrosoverbindungen und Phenylhydrazin, welche 
nach folgender G leichung verIauft: 

R. NO + CSH5NH .NH2 = R. N:+ CsHs + H 20 + N2• 

sofern man nur bestimmte Bedingungen einhalt, zur quantitativen Be­
stimmung von Nitrosogruppen verwendbar ist. Hierbei durfte sich der 
Rest RN: wahrscheinlich zu RN: NR verdoppeln 2). 

R. Clauser 3), der weitere Versuche anstellte, fuhrt die Bestimmung 
in der Weise aus, dass das Volumen des mit Benzol und Wasserdampfen 
vollig gesiittigten Stickstoffs gemessen wird. Die Luft wird aus dem be­
treH'enden Apparat, der dem in Fig. 14 wiedergegebenen sehr ahnlich ist, 
durch KohlensauJe verdrangt und diese nachher bei dem Versuch in Kali­
lauge absorbirt. In den Zersetzungskolben giebt man einen 4-5 fachen 
Ueberschuss an Phenylhydrazin in 30-40 ccm Eisessig gelost zu der 
Nitrosoverbindung und erwarmt schwach. 

1) O. Spitzer, Oester. Chern. Ztg. Nr. 20, 1900; E. Bamberger, Ber.3t'J, 
3508, 1900. 

2) Vgl. auch R. Walther, Journ. Pl'. Ch. 62, 141, 1895. 
3) R. Clauser, Ber. 34,889, 1901. . 



XVI. 

Methotle (leI' Kondensation von Ahlehytlen mit 
Phenolen. 

Aus seinen . Untersuchungen glaubte A. von Baeyer 1) entnehmen 
m konnen, dass· bei del' Reaktion von Aldehyden mit Phenolen an­
,cheinend immer je zwei Mol. Aldehyd mit je zwei Mol. Phenolen ver­
'linigt sind. Die entstehenden Korper gehoren in die Gruppe der Phenol­
far b s to ff e. 

Je zwei Mol. Benzaldehyd vel'einigen sich mit zwei Mol. PYl'o­
gall u s s a u l' e nach del' folgenden Gleichung: 

2 C6H 5CHO + 2 C6HS(OH)g = C26H2207 + H 20. 

Mit Naphtol el'folgt sie in folgendel' Weise: 

2 C6H 5CHO + 2 C1oH 70H = C34H360S + H 20. 

Das Bittel'mandelol schien sich immel' in diesem Verhaltlliss mit 
den Phenolen zu verbindell, auch mit dem gewohnlichen Phenol, dessen 
Vel'bindung aber lloch keine genau stimmenden Zahlen ergebell hatte. 
Weiterhin wurden Verbindungell mit Aldehyd, Chloral, Glyoxal, Furfurol 
u. s. w. dargestellt. 

So konnte auch vorausgesetzt werden, dass fur eine Aldehydgruppe 
ein Phenol aufgenommen wil'd, gerade wie 1 Mol. Phtalsaureanhydrid 
2 Mol. Phellol aufnimmt, wei I darin die Sauregruppe zweimal vol'kommt 
und die viel'basische Pyromellithsaure 2, 3 und 4 Mol. del' Naphtole 
bindet. Es erschien demnach am wahrscheinlichsten, dass bei del' 
Einwirkung des Bittermandelols auf Phenol zunachst die Verbindung 
C6H 5CHOH, 0 6H 40H elltsteht, und dass erst in einer zweiten Periode 
der Reaktion 2 Mol. diesel' Verbindung ",Vasser abgeben, um die Sub-
8tanz (2 Aldehyd + 2 Phenol - 1 H 20) zu bilden. 

I) A. von Baeyer, Ber. 5, 25 und 280, 1872. 
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Man konnte also erwarten, dass die Reaktion nach folgenden Gleich­
ungen verlauft: 

/C6H 5 

CsH 5CHO + CSH 50H = C <~H40H 
"'OH 

/C6H 5 

C -C6H 50H 

I"'H ° + H 20. 
I //C6H S 

C-CSH50H 

"'H 
Wie man jedoch aus den beiden aus Pyrogallussaure erhaltenen Ver­

bindungen ersieht, kann die Anhydridbildung in verschiedener Weise vor 
sich gehen. Auch haben die weiteren Arbeiten von Schiilern v. Baeyer's 
wie Jagerl), tel' Meer 2), Fabinyi 3) und Stein 4) fUr Kondensationen 
von Aldehyden mit Phenol en ergeben, d ass d a s V er h a I t n iss fa s t 
i m mer 1 A Ide h y d: 2 P hen ole n ist. 

Weiterhin giebt nach v. B a eye r Fur fur 0 1 mit Resorcin oder Pyro. 
gallussaure gemischt, heim Benetzen mit eiller Spur Salzsaure eine pracht­
volle indigoblaue Substanz, die sich mit griiner Farbe in Wasser lost und 
durch Salzsaure in blauen Flocken gefallt wird. Das Verhalten erinnert 
an die Farbstofl'e des Chlorophylls und macht es wahrscheinlich, dass 
diese zu derselben Gruppe gehi:iren. Phenol verhiilt sich ahnlich. 

Von grosserem Interesse sind zunachst die mit Formaldehyd und 
Ph e n ole n e r hal t 1 i c hen K 0 n den sat ion s pro d uk t e, die zum Theil 
in del' Patentlitteratur beschrieben sind. So bildet sich nach D. R. P. 49970 
aus Formaldehyd und Salicylsiiure unter Anwendung von Oxydations. 
mitteln Aurintrikarbonsaul'e, deren Ammonsalz unter der Bezeichnung 
Chromviolett in den Handel kommt. Als erstes Einwil'kungsprodukt wird 
Dioxydiphenylmethandikarbonsaure nach folgender Gleichung gebildet: 

/(l)OH 
CSH3" 

(l)OH / "(2)OOOH 
2CsH 4(2)COOH + CH20 = H2C", (l)OH + H 20. 

/ OSH3" 
"(2)COOH 

1) Jager, Rer. '1, 1197, 1874. 
2) ter Mcer, Ber. '1, 1200, 1874. 
3) Fabinyi, Ber. 11, 283, 1878. 
4) Steiner, Bcr. 11, 287, 1878. 



Mit Formaldehyd erhaltene Verbindungen. 319 

Die Bildung der Aurintrikarbonsaure findet dann nach der Gleichung 

(l)OH . . 

/CsH 3«2)COOH /(l)OH 
H2C t1)OH + C6 H4 '" +02 = 

"'CsH3/ (2)COOH 

""'(2)COOH 

( CsH 3«l)OH ) 

J' (2)COOH 2 + 2 H20 statt. 

C ~ (1)0 
·CH,! 

S 3"-
"(2)COOH 

o-Nitrophenole lassen sich nach D. R. P. 72490 1) in Gegenwart 
von koncentrirter Schwefelsaure mittels Formaldehyu in Diphenylmethan­
derivate iiberfiihren, und zwar erhiilt man aus o-Nitrophenol mit Form­
aldehyd Dinitrodioxydiphenylmethan und aus o-Nitrophenetol Dinitrodi­
athoxydiphenylmethan: 

Ebenso wie o-Nitrophenol und -Phenetol verhalten sich die ent­
sprechellden p- Bowie die m-Derivate nach D. R. P. 73946 und 73951. 

In D. R. P. 88082 der Firma C. Mer c kist die Darstellung eines 
Kondensationsproduktes aUf! Tannin und Formaldehyd, des Tanno­
for m s, beschrieben. Wird Tannin in einem Losungsmittel aufgenommen 
und hier herein Formaldehyd in Gasform eingeleitet, oder in wasseriger 
Losung zugegeben, so scheidet sich bei Zusatz eines Kondensationsmittels 
z. B. Salzsaure eine neue chemische Verbindung als rothlich-weisser Nieder­
schlag ab, welche der Formel C29H20018 entspricht und sich nach 
folgender Gleichung bildet: 

/C14H 90 9 

2 C14H 100 9 + RCRO = H20 + CJI2"", • 

C14H90 9 

Tannoform. 

1) Vgl. hierzu M. Schoepf, Ber. 27. 2321, 1894. 
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Claus und Trainer l ) untersuehten die Einwirkung von Acet­
aldehyd auf Naphtole in atheriseher Lasung bei Gegenwart von Salz· 
saure und Kamen zu dem Resultat, dass a· N aphtol ein wirkliches Kon­
densationsprodukt, Aethyliden-di-a-N aphtol, liefert, wiihrend (J-N aphtol 
unter solchen Bedingungen eine aeetalartige Verbindung erzeugt. Claisen 2) 
konnte zeigen, dass je nach del' Leitung der Operation verschiedene Pro­
dukte entstehen. In manchen Fallen bilden sich nieht gleich eigentliehe 
Kondensationsprodukte sondern zunachst acetalartige Verbindungen, R. CH 
(OC1oH 7)2' die erst im weiteren Verlaufe del' Reaktion dureh 'Vander­
ung des Aldehydrestes in den Kern in die isomeren Verbindungen 
R C H(C10 HdOH))2 bezw. unter Waserabspaltung in deren Anhydride 

/C10H 6"" RCH"" /0 iibel'gehen. 
ClOH 6 

Bei del' Einwirkung des For mal deb y d s auf N aphtole erhielten 
Hosaeus 3) bezw. Abe 14) in Alkalien lasliche Dinaphtolmethane, CH2 

(CloH 60H)2 ohne Bildung von Zwisehenprodukten. 
Aehnlicbe Kondensationsprodukte hat Toll ens 3) durch Erhitzen 

von verdiinnten Formaldehydlasnngen mit Phenol, Resorcin, Pyrogallol, 
Phloroglucin im Wasserbade unter Zusatz von etwas koncentril'tel' Schwefel­
saure oder Salzsaure erhalten, welehe sich harzartig abscheiden und in 
allen gewahnlichen Lasungsmitteln schwer laslieh oder unlaslich sind. 

Von M. Rogow 5) sind noeh eine Reihe anderer Konden­
sationsprodukte von {J-Naphtol mit Aldehyden untersucht 
worden. 

Vanillin und {J-Naphtol wirken nach foIgender Gleichung auf' 
einander ein: 

C6H3 (OCHs) (OH) CHO + 2 C10H 70H = 2 H 20 + C2SH200g' 
Nach demselben Schema, wie mit Vanillin, kondensirt sich {J-Naphtol 

° mit Pip e ro n aI, CH2( )C6HsCHO, K u min 01 (CHS)2CHC6H4CHO, 
'-0/ 

/(l)OH 
An i s al de hyd, CHSOC6H 4CHO und Sa I i ey 1 aldehyd C6H4\ . 

(2)CHO 
Es entsteben also bierbei dieselben anhydridartigen Karpel', wie sie 

von Claisen (I. c.) beobachtet worden sind_ 
Bei Anwendung von Benzaldebyd und (J-Naphtol erhielten 

1) Clans nnd Trainer, Ber. 19, 3009, 1886. 
2) J. Claisen, Ber. 19, 3316, 1886; Liebig's Ann. 237, 261. 
3) H. Hosaens, Ber. 25, 3213, 1892. 
4) J. Abel, Ber. 25, 3477, 1892. 
5) M. Rogow, Ber. 33, 3535, 1900. 
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J. T. Hew itt und A. J. T urn e r 1) zunaehst keine Einwirkung, als 
sie in kaltem Eisessig auflosten; fiigt man aber etwas koneentrirte Salz­
saure zu, so seheidet sieh aus der kaIten Lasung im Laufe einiger Stunden 

/C10H 60H ((1) 
das Phenyldinaphtolmethan, C6H 5CH"" in sehOnen, 

C10H 60H ((1) 
ganz farblosen Krystallel1 aus. Aehnliehe Resultate wurden von Zen 0 n i 2) 

mit Nit rob e n z a Ide h y d erhalten, und zwar bildeten "ieh Karper, die 
<lurch Koehen der sauren Losungen 1eicht in Anhydride iibergefiihrt werden 
konnten. 

Hierher diirfte aueh die von H. Mol i s c h 3) aufgefundene Z u c k e r -
reaktion zu reehnen sein, welche auf der Einwirkung von a-Naphtol 
und Schwefelsaure bezw. von Thymol und Schwefelsaure auf 
Zucker beruht. Die Ausfiihrung ist folgende: 

Benetzt man 1/2-1 ccm der zu priifenden Fltissigkeit mit 2 Tropfen 
einer 15-20 0/0 igen alkoholischen a - N aphtollasung und schiittelt, so 
triibt sieh die Fliissigkeit infolge der Ausscheidung eines Theiles des a­
Naphtols. Giesst man nun das gleiche bis doppelte Volumen konc. Schwefel­
saure zu der Fliissigkeit und schiittelt rasch durch, so Dimmt die Probe 
bei Gegenwart von Zucker momentan eine tiefviolette Farbung an, welehe 
einen purpurfarbenen Stich zeigt. Verdiinnt man mit Wasser, so scheidet 
sich ein blauvioletter Niederschlag aus, welcher sich in Alkohol, sowie 
in Aether mit gelblicher, in Kalilauge mit goldgelber Fa1'be auflost, in 
Ammoniak zu gelblichb1'aunen Tropfen zerfliesst. 

Die Reaktion tritt bei mehreren Zuekerarten, Kohlehydraten und Gluko­
siden ein. N ach J. See g e n 4) kOll1ll1t Mol i s c h's Zuckerprobe auch 
Lasungen von Pepton, 1'einem Eieralbull1in, Serumalbull1in und Kasein zu, 
so dass dieselbe jedenfalls nicht zum Nachweis des Zuckers im Ham 
herangezogen werden darf. C. Len ken j) ll1acht darauf aufmerksam, dass 
aueh Menthol an Stelle des a-Naphtols oder Thymols verwendet werden 
kann, ebenso Terpin und Laurineenkampher. Nach Molisch sind die mit 
Eiweiss auftretenden Farbungen verschieden von denen mit Zucker. 

E. Bar bet 6) hat vorgeschlagen die Reaktionsfahigkeit der Aldehyde 
gegeniiber den Phenolen zum qualitativen Nachweis der ersteren in Alko­
holen zu beniitzen, da die entstehenden Karper entsprechend gefarbt sind. 
Er bringt folgende Methode in Vorsehlag: 

1) J. T. Hewitt und A. J. Turner, Ber. 34,202,1901. 
2) Zenoni, Gazz. chim. ital. II, 215. 
3) II. Molisch, Monatsh. f. Chem. 6, 198, 1885,7, 198, 1886; Centrbl. f. d. 

med. Wiss. 1887, 34 und 49. 
4) J. Seegen, Chem. Ztg. 10, Ref. 257, 1886. 
5) C. Lenken, Apoth. Ztg. 1, 246, 1886. 
6) E. Barbet, Zeitschr. Ver. Riibenz.-Ind. 1897, 935; Chem. Centrbl. 1897. 

II, 1163. 
Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 21 
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In ein Reagensglas bringt man einige Centigramme eines Phenols 
oder phenolartigen Kiirperil und fiigt dazu 2 ccm des auf Aldehyde zu 
untersuchenden Alkohols. N achdem das Phenol sich geliist hat, lasst man 
1 ccm reine konc. Schwefelsaure an der Wandung des Glases entlang 
flies sen , welche sich am Boden ansammelt. Enthiilt der Alkohol Alde­
hyde, so tritt an der Trennungsflache der Fliissigkeiten eine Farhung auf. 
Darauf wird dia Fliissigkeit durchgemischt. Je nach der Unreinheit des 
Alkohols, nach dem venvendeten Reagens und der Art der vorherrschen­
den Aldehyde entstehen verschiedene Farbungen. Die Art der Farbe giebt 
Aufschluss iiber die Art des Aldehyds, die Intensitat giebt einen Begriff 
von der Menge. 

K arb 0 1 s a u r e liefert in Gegen wart von A k r 0 leI n eine sehr schOne 
Heliotropfarbung. 

Resorcin und Thymol erzeugen unter diesen Bedingungen einen 
blassblauen Ring. 

Pyrogallol farbt violett-weinroth, Phloroglucin sehr intensiv 
hochroth. 

For m a III e h y d wird durch Gallussaure charakterisirt etc. 
Eingehender besprochen sind: 
1. Bestimmung von Formaldehyd mit Phloroglucin. 
2. Bestimmung der Pentosen bezw. Pentosane nach der 

P y r 0 g allolm eth od e. 
3. Bestimmung der Pentosenbezw. Pentosane nach der 

Ph lorogl u cin methode. 

1. Bestimmung von Formaldehyd mit Phloroglucin. 
Die direkte Bestimmung des For mal d e h y d s selb8t Bowie speciell 

in seinen Verbindungen, d. h. Methylen in doppelter Sauerstoffbindung, 
ist nach der von Web e r und Toll ens zuerst beschriebenen Reaktion 
der For maId e hyd-D eri vate mit P hI oro g 1 uc i n und Sa lz s au re 
miiglich. Das Verfahren ist von B. Tollens und G. H. A. Clowes 1) 

weiter umgearbeitet worden, und verfahrt man hiernach folgendermassen: 
Man erhitzt die betreffenden auf Methylen oder Formaldehyd zu 

priifende SubsLanz mit 5 ccm 'Vasser und dem Gemisch von 15 ccm Sah­
saure von 1,19 spec. Gew., 15 ccm 'Vasser und etwas iiberschiissigem 
Phloroglucin zwei Stunden lang im Wasserbad bei 70-80°. Der Form­
aldehyd bezw. die Methylengruppe setzt sich nach der Gleichung 

/OH /0"" . 
HOCsHs""OH + CH20 - HOCsHs""0/CH2 + H20 

mit dem Phloroglucin urn. 

1) B. Tollens und G. H. Clowes, Ber.32, 2841, 1899; vgl. aueh C. Coun­
c I e r, Chem. Ztg. 1896, II, 599. 
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Das Filtrat von dem ausgeschiedenen Phloroglucid versetzt man mit 
etwas koncentrirter Schwefelsaure und erhitzt wieder; wenn jetzt noch 
Phloroglucid ausfallt, ist die Salzsauremischung' nicht geniigend zur Zer­
setzung des Methylenderivates gewesen. und man muss den Versuch 
wiederholen, indem man die Substanz mit 5 ccm Wasser und der Misch­
ung von 10 bezw. 20 ccm koncentrirter Schwefelsaure, 10 ccm Wasser 
nnd Phloroglucin erhitzt. 

Alsdanti wird das gelbe Phloroglucid 12 Stun den stehen gelassen, in 
mit Asbest versehenem, bei 100° getrockneten und gewogenen Goo c h­
Tiegeln abgewogen, mit 60 ccm Wasser nachgewaschen, 4 Stunden im 
Wassertrockenschrank, also nahezu bei 100°, getrocknet und nach einer 
Stunde in verschlossenen Wageglasern gewogen. Division durch 4,6 giebt 
die Menge an Formaldehyd oder CHaO, Division durch 9,80" das Methylen 
oder CHao 

Beispiele: 
Trimethylenmannit, C6H8(CHa)s06' 0,1285 g Substanz gaben 

0,2456 g Phloroglucid. 
0,2456 
--- = 0,05339 g = 41,55 % CHaO. 

4,6 
02456 
~ 9,8 = 0,02493 g = 19,40 % CHao 

C6Hs(CHah06' Ber.: CHaO 41,3 ; CHa 19,3 

Untel'suchte Substanz. 
. Trimethy lenmannit 
Trimethylensorbit 
Dimethylendulcit 
Dimethylenrhamnit 
Dimethylengalaktonsiiure 
Dimethylenglukonsaure 
Monomethylen.Rhamnon-

saure-Lakton 

Gef.: " 41,55; " 19,40. 

Formel. 
CsHs(CH2)30 0 

• 
CSHlO(CH2hOs 
CSHlO(CH2)20 5 

CsHs(CH2h0 7 + H20 

CsHs(CH2h0 7 

Formaldehydprocente. 
Berechnet. Gefunden. 

41,3 41,5 40,6 
41,3 41,0 41,1 
29,1 28,7 28,8 
31,6 31,9 
25,2 25,6 25,5 
27,3 27,3 26,7 

17,2 

30,1 

15,8 
14,9 
18,5 

13,5 
25,0 

30,9-31,8 

15,5-16,7 
15,5-16,1 

8,5 

14,1 
24,3 

21* 

17,4 

aO,9 
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E. S a I k 0 w ski 1) empfiehlt die Verwendung der Phloroglucirimethode 
auch zum N ach weis und zur Bestimmung del" Pentosen im Harn (Aus. 
schiittelung des rothgefarbten Produkts mit Amylalkohol und kolorimetrische 
Bestimmung). 

2. Bestimmung ller Pelltosen bezw. Pentosane llach der Pyrogallol. 
methode. 

In dem nach den Augaben von Tollens erhaltenen Destillat des 
hetreffenden Untersuchungsobjektes wird die Gehaltsbestimmung des aus 
den Pentosaneu gebildeten Furfurols nach der Methode von E. Hot te r 2) 
ill folgender Weise vorgenommen (vergl. vorstehelldes Kapitel). 

Gleiche Volumina des Destillates werden mit der nach der B a eye r­
schen Gleichung berechneten Menge Pyrogallol und Salzsaure versetzt und 
die Losung hierauf im zugeschmolzenen Rohre Illehrere Stun den auf 100 0 

erhitzt. Der gebildete Niederschlag wird auf ein gewogenes Filter ge­
bracht, ausgewaschen und nach vollstandigelll Trocknen bei 108 a ge­
wogeu. Die erhaltenen Gewichtsmengen des Niederschlags sind stets gleich. 
Die Reaktion verlauft unter Einhaltung der allgegebenen Versuchsbeding­
ungen stets quantitativ. Jedoch muss man, urn gute Resultate zu er­
halten, Illindestens 0,1-0,2 g Furfurol verwenden, und ausserdem darf 
der Gehalt der Reaktionsfliissigkeit nicht unter 12 % sinken. Das durch 
1,974 dividirte Gewicht des Niederscblages ergiebt die Menge des in der 
Losung enthaltenen Furfurols. Theoretisch berechnet sich 2,2187. 

II otter findet bei der Elementaranalyse Zahlen, die fUr die Formel 
C22IIlS09 sprechen, wobei dann die Umsetzung nach folgender Gleichung 
vor sich gegangen ware: 

C5H 40 2 + C6H 60 g = Cll H 100 5 

2Ull H 100 5 = C22H1S09 + H 20. 

C ou n c Ie r 3) beobachtete jedoch Werthe, die fUr die Formel ClsH120S 
mehr stimmen, wonach das Kondensationsprodukt aus 1 Mol. Phloro­
glucin und 2 Mol. Furfurol - 1 Mol. H 20 sich gebildet haben wiirde. 

3. Uestimmung der Pelltosen bezw. Pentosane nach der Phloro. 
glucimnethode. 

An Stelle des von E. H 0 tt e r angewandten Pyrogallols schlagt 
C. Co u n c 1 er 4) die Anwendung von Phloroglucin zur Bestimmung des 

1) E. Sal k 0 W ski, Centrhl. f. d. medizin. Wissensch. 1892, 254; Berliner klin. 
Wochenschr. 32, 364. 

2) E. Hotter, Chem. Ztg. 17, 1743, 1893. 
3) C. Councler, Chem. Ztg. 18, 966, 1894. 
4) C. Councler, Chem. Ztg. 18, 966, 1894. 
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aus den Pentosauen dureh Destillation mit Salz,saure erhalt.enen Fur­
furols VOl'. 

Aueh hier entspricht das erhaltene Produkt nicht ganz demjenigen, 
welches man naeh der Gleichung 

05H 40 2 + 06H 60 S = 0 11 H lO0 5 

2011H 100 5 = 022H1S09 + H20 
erwarten solIte. Vielmehr kommen auf 1 Theil Furfurol, wenn ca. 0,2 g 
Niederschlag erhalten wurden, im Mittel etwa 2,12, wenn ca. 0,05-0,1 g 
Niedel'schlag erhalten wurden, im Mittel etwa 1,98 Theile Niederschlag. 
Die theoretische Menge 2,2187 Theile Niederschlag fur 1 Theil Furfurol 
wurde niemals erhalten, da aueh das Kondensationsprodukt nicht ganz 
unloslich in Wasser' ist, wie dies die meist auftretende, schwach grullliche 
Farbung des Waschwassers beweist, ferner wohl deshalb, weil das Pro­
dukt eben nicht ganz dem erwarteten entsprieht. Ob dies alIein durch 
Wasserstoffverlust bewirkt wird, wie etwa bei dem isomeren Produkt, 
welches von B a e ye r aus BittermandelOl und Pyrogallol erhalten wurde, 
ist wohl fraglich. 

Die Ausfiihrung del' Analyse gesehieht wie bei Hotter, nul' bedarf 
es nicht des Erhitzens in zugeschmolzenen Rohren. Vielmehr geht die 
Reaktion am hesten bei gewohnlicher Temperatur VOl' sich. Del' Gehalt 
an Salzsaure muss mehr als 20 %, am besten 25 (I/o betragen. 

Aus den Untersuchungen von WeIbel und ZeiseP) ergiebt sich, 
dass sich 3 Mol. Furfurol und 2 Mol. Phloroglucin bei langerer Dauer 
del' Reaktion vollstandig ausfallen, doch kann sowohl von der einen wie 
von del' antleren Verbindung etwas mehr in die Reaktion eintreten. Bei 
Verwendung von 1,25-3,0 Th. Phloroglucin auf 1 Th. Furfurol erhiilt 
man bei Einhaltung gewisser Bedingungen Niederschliige, deren Gewichte 
dem Furfurol genligend proportional sind, um zu dessen quantitativer 
Bestimmung dienen zu konnen. 

Die fraglichen Kondensationsprodukte enthalten Ohlor, von welchem 
ein Theil als HOI an 'Vasser abgegeben wird, ein anderer Theil fe8t ge­
bunden ist. Die von 00 uncI er angegebenen Gleichungen libel' das Phloro­
glucinfurfurolkondensationsprodukt sind nicht richtig 2), weil Co uncI e r 
diresorcinhaltiges Phloroglucin verwendet, die Oxydation des 
Produktes beim Trocknen nicht verhindert und die in Alkohol loslichen 
Nebenprodukte nicht aus dem Kondensationsprodukt entfernt hat. 

Zum Nachweis des Diresorcins im Phloroglucin liisst sieh nach Stift S) 

nicht immer die gewohnliche Methode anwenden, niimlich Priifung mit 

1) B. WeIbel und F. Zeisel, Monatsh. f. Ch. 16, 283, 1895. 
2) Vgl. jedoch M. Krober, Journ. Landw. 48, 357, 1901. 
S) A. Stift, Oeqt. ung. Zeitschr. Zucker-Ind. u. Landw. 27, 19, 1898; Chern. 

Centrbl. 1898, I, 908. 
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Essigsaureanhydrid und reine konc. Schwefelsiiure. Besser gelingt der 
Nachweis durch Zusatz von Schwefelsiiure zu der zum Sieden erhitzten 
Lasung in Essigsiiureanhydrid. 

Nach Z e i s e I liisst sich das Diresorcin entfernen durch SchiiUeln 
mit dem gleichen Volum reinen Aethers (auf 20 g Phloroglucin 20 ccm 
Aether) und Waschen mit Aether, bis obige Reaktion ausbleibt. Da!? in 
den Aether iibergegangene Phloroglucin lasst sich wieder gewinnen, indem 
man den Aether abdestillirt und den Riickstand mit kleinen Mengen 
Aether, wie oben angegeben, behandelt. 

M. Kriiger und B. Tollens 1) haben ebenfallf; die Phloroglucin­
methode einer Priifung unterzogen. Sie Wsten 0,1-0,5 g Furfurol in 
12 % HCI, riihrten die Mischung gut urn, liessen diesel be bis zum folgen­
den Tage stehen im verkorkten ErIe n m eye r kolben und sammelten und 
bestimmten den Niederschlag nach Councler. 

1 g Furfurollieferte bei Anwendung von 0,1 g Furfurol 1,82 g Phloroglucid 

1 " " "" " " 0,2 g " 1,92 g " 
1 " " "" " " 0,3-0,5 g " 1,93 g " 

Es wurden 96,96-101,42 % des angewandten Furfurols wieder ge­
ft1nden. Die Phenylhydrazin- und Phloroglucin methode differirten um 
hOchstens 0,7 % bei Eichenholz. Hiernach ist die umstiindlichere Phenyl­
hydrazinmethode durch die einfachere Phloroglucin methode zu ersetzen. 

Ausfiihrung der Phloroglucinmethode: Man destillirt 2-5 g 
Substanz mit 100 ccm Salzsaure von spec. Gew. 1,6 = 12 % HCI aus 
einem 300 eem Kolben, der in einem Metallbade erhitzt wird. Sobald 
naeh ca. 10 Minuten 30 cem iiberdestillirt sind, giesse man 30 cem der­
selben Salzeaure durch das Trichterhahnrohr in den Kolben, destillirt 
wieder 30 ccm ab, giesse 30 ccm nach u. s. w., bis ein Tropfen des 
Destillats Anilinacetatpapier nicht mehr rathet. Die in 500 ccm Kolben 
gesammelten Destillate versetzt man mit etwas mehr als dem zweifaehen 
Gewicht des zu erwartenden Furfurols an Phloroglucin, das in wenig 12 0io 
Salzsaure gelast ist, flillt mit dieser auf 400 ccm auf, schiitteIt gut um und 
lasst im verkorkten Kolben stehen. 

Nach 3 Stunden priift man mit Anilinacetatpapier auf freiesFurfurol, 
setzt eventuell noch salzsaure PhloroglucinlOsung zu und priift ouch 
3 Stun den wieder. Am folgenden Tage sammelt man den Niederschlag 
auf einem bei 98 ° getrockneten Filter unter sehr gelindem Saugen mit 
der Strahlpumpe oder mit dem Pic a r d 'schen Rohr, wascht mit 150 ccm 
Wasser und legt die Filter auf mehrfach zusammengefaltetes Filtrirpapier, 
trocknet 3-4 Stunden bei 97 0 und wagt in iiber Schwefelsaure el'kaltetem 
Filterwiigeglaschen das Phloroglucid. Zur Berechnung des Furfurols 

1) W. Kriiger und B. Tollens, Z. Ver. Riihenz.-Ind. 1896, 21; Chern. Centrhl. 
1896, I, 577. 
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dividirt man die Phloroglucidmenge je ouch der Menge des angewandten 
Furfurols durch einen sich aus den oben angefiihrten Zahlen ergebenden 
Faktor und interpolirt bei dazwischen liegenden Zahlen den entsprechen­
den Werth. 

Phloroglucid: 0,20; 0,22; 0,24; 0,26; 0,28; 0,30; 0,32; 0,34; 
Divisor: 1,82; 1,839; 1,856; 1,871; 1,884; 1,895; 1,904; 1,911; 
Phloroglucid: 0,36; 0,38; 0,40; 0,45; 0,50; 0,60. 
Divisor: 1,916; 1,919; 1,920; 1,927; 1,930; 1,930. 

Zur Umrechnung des Furfurols auf Pentosan und Pentosen 
beniitzt man folgende Faktoren: 

(Furfurol- 0,0104) X 1,68 - Xylan. 
( " " )X 2,07 Araban. 
( " " )X 1,88 - Pentosan im allgemeinen. 
(Furfurol- 0,0104) X 1,91 = Xylose. 
( " " )X 2,35 = Arabinose. 
( 

" " )X 2,13 = Pentose im allgemeinen. 

Bei Futterstoffen wird man konventionell Furfurol auf Pentosan und 
Pentose berechnen, da man selten weiss, ob Arabinose oder Xylose u. s. w. 
vorliegen. Das Verfahren ist ebenfalls nur ein kOllventionelles, da die 
Furfurolausbeute von der Menge der Pentosane beeinflusst wird. 

Sehr gute Resultate erhielten mit dieser Methode auch A. K om ers 
und A. Stiftl). Nach K. Andrlik 2) wird bei. Gegenwart von Saccha­
rose nach der Phloroglucin methode mehr Furfurol erhalten, als der vor­
handenen Menge von Pentosen entspricht. So werden im Gemische mit 
reiner Saccharose urn 0,6-0,89 % Arabinose mehr gefunden, als vor­
hand en war. Aehnliche Erfahrungen hat auch schon W. L. A. War n ie r 3) 
gemacht. 

E. Vo to is e k 4) hat die Methode ausgedehnt auf das aus del' R ham­
no se, also einer Methylpentose, erhiiltliche Methylfurol. Im allgemeinen 
ist die Grosse der bei der Destillation erhaltenen Ausbeute iihnlich wie 
bei den Furfurol liefernden Korpern. Das erhaltene Methylfurolphloro­
glucin ist zinnoberroth, wird durch Auswaschen gelb und chlorfrei und 
besitzt freie Hydroxylgruppen. Es muss in Wasserstoffatmosphiire ge­
trocknet werden, da es sich sonst merklich oxydirt. Die Ausbeute an 

1) A. Komers und A. Stift, Oest. ung. Zeitschr. Zucker-Ind. und Landw. 26, 
627, 1897; Chem. Centrbl. 1897, n, 645. 

2) K. Andrlik, Zeitschr. f. Zucker.-Ind. Bohm. 23, 314, 1899; Chern. Centrbl. 
1899, I, 905. 

3) W. L. A. Warnier, Rec. tray. chim. Pays.-Bas. 17, 377, 1899; Chem. 
Centrbl. 1899, I, 712. 

4) C. Votocek, Ber. 32, 1195, 1899; Zeit"chr. f. Zucker-Ind. Bohm.23, 220, 
1899; Chern. Centrbl. 1899, I, 642. . 
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Phloroglucid steigt relativ mit der Menge des gefiillten Methylfurols in 
schwach ansteigender Kurve, aus der die dem Phloroglucid entsprechenden 
Methylfurolwerthe abgelesen werden konnen. 

Eine ausfiihrliche Arbeit iiber die Verwendbarkeit der Salzsiiure­
Phloroglucin methode hat M. K rob e r 1) ausgefiihrt. Die Versuche iiber 
den EintIuss des Diresorcins als Beimengung des Phloroglucins zeigten, 
dass ein Gehalt an Diresorcin keine Fehler verursacht. Das Trocknen 
des Phloroglucids solI 4 Stunden dauern, ferner muss dasselbe in ge­
schlossenen Gefiissell gewogen werden, da es hygroskopisch ist. Die Ge­
wichte del' Kondensationsprodukte iindern sich nicht bei mehrmaligem 
bezw. liingerem Trocknen, wenn die Vorsicht angewandt wird, dass das 
Phloroglucid nach dem Herausnehmen aus dem Trockenschrank, dem Ab­
kiihlen und Stehen, sowie beim Wiigen kein Wasser anziehen kann. Die 
Phloroglucidmengen nehmen an Gewicht zu, wenn diesel ben frei an der 
Luft stehend Wasser aufnehmen, und behalten das hOhel'e Gewicht dann 
auch nach fernerem Trocknen. Die Versuche zeigen, dass durch eine in­
zwischen erfolgte Wasseraufnahme dem Phloroglucid die Moglichkeit ge­
geben wird, sich bei dem nachfolgenden Trocknen, wiihrend welcher Zeit 
das aufgenommene Wasser zwar wieder abgegeben wird, weiter zu oxy­
diren, welche Erscheinung sicherlich auch schon beim ersten Trocknen in 
geringem Grade auftritt. 

Von 96 Thl. Furfurol werden 184,9 Thl. Phlorog.Iucid erhalten. 
Dies ist fast genau die Quantitiit Phloroglucid, welche entstehen muss, 
wenn die Reaktion nacb del' Gleichung: 

C5H 40 2 + C6H60 g = 2 H 20 + C11H60 g 

verliiuft, denn dann ergiebt sich fiir das Phloroglucid ein Molekulargewicht 
von 186. 

1) M. Krober, Journ. Landw. <18, 357, 1901; Chern. Ztg. Repert. 25, 40, 1901. 



XVII. 

l\'Iethode der Kondensation von Aldehyden mit 
Aminen. 

Die Aldebyde vereinigen sich mit primaren, sekundaren und tertiarell 
Aminell der aromatischen Reihe. In den meisten Fallen verlaufen diese 
Reaktionen jedoch nicht 80 durchaus in dem Sinna der U msetzungsgleich­
ungen, als dass man im Stande ware, diesel ben zu quantitativen Bestimm­
ungen zu verwenden. Immerhin liegt die Moglichkeit vor, doch die eine 
oder andere Reaktion in entsprechender Weise verwerthen zu konnen. 

Es werden nachstehend besprochen: 

1. Verhalten der Aldehyde gegen Amine. 
2. Verhalten des Formaldehyds gegen Amine_ 
3. Bestimmung des Formaldehyds. 
4. Eestimmung von Acetaldebyd und Paraldehyd. 
5. Verfahren zur Trennung von Gemengen aromatischer 

Basen mittels Formaldehyd. 
a) Trenn ung von 0- und p-Toluidin. 
b) Trennung von p-Xylidin und as.-m-Xylidin. 

6. Bestimmung des Harnstoffs. 

1. Verhalten. der Aldehyde gegen Amine. 

Je nachdem man es mit primaren, sekundaren oder tertiaren aro­
matischen Aminen zu thun hat, findet auch die Umsetzung mit Aldehyden 
in vel·schiedener Weise statt. 

Sekundare und tertiare Amine vereinigen sich direkt mit 
den A Ide h y den, wie folgende Beispiele zeigen: 
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/(1)N(OH2)2 
06H5N(OHg)2 + OOlsOHO = 06H4, /H 

'(4)0", OR 
OOls 

Dimethylanilin + Ohloral = p-Dimethylamidophenyl­
tri ch lora th y lalkohol. 

Als Ausnahme sei das Dimethyl-o-toluidin erwahnt, welches 
nicht in dieser Weise reaktionsfahig ist. 

Von den Pyridinbasen, die aueh als tertiare Amine anzusehen sind, 
eignen sich nur solehe zur Anlagerung, welche eine Methylgruppe in 
0- oder p-Stellung zumSticksLoff des Pyridinkerns besitzen, wobei sieh 
alsdann ein Wasser stoff atom dieser Methylgruppe an den Aldehydsauerstoff 
anlagert. 

H 
H/"-H 

I I H",/OHs + 
N 

a-Pikolin + Ohloral = w- Triehl or- a-oxy p 1'0 py 1-
pyridin. 

Ohinaldin + Ohloral = Py-l-w-Trichlor-a-oxypropyl-
chi n 0 1i n. 

Primare aromatische Amine liefern Anlagerungsprodukte unter 
Ausscheidung von \Vasser oder, falls Kondensationsmittel zugegen sind, 
finden weitergehende U msetzungen unter Bildung von Wasserstoff neben 
Wasser statt: 

Anilin +Benzaldehyd= 

Anil in +Salzsaure+ Acetaldehyd = 

Ben z y lid e nan iii n. 

H H 
H/"-/'''-H 
HI I 10H +H20 +H2 

"'/"'/ 3 H N 
Ohinaldin. 
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Die zuletzt gegebene Synthese des Chinaldins nach dem Verfahren 
von Do e bne rl) ist ausserordentlich fruchtbar gewesen und hat zur Dar­
stellung der verschiedensten Chinaldinderivate gefiihrt, wie Methylchinaldin, 
Oxychinaldin, Naphtochinaldin u. s. w. Weitere ausfiihrliche Mittheil­
ungen hieriiber sind in dem Werke von K. EI b s, "Die synthetischen 
Darstellungsmethoden der Kohlenstoffverbindungen" zu finden. 

Die Einwirkung aromatischer Aldehyde auf p- substi­
tuirte Aniline ist von 0. Kiihling 2) untersucht worden. Die Bild­
ung von Benzylidenverbindungen iet unter diesen Umslanden ebeneo aus­
ge~chlossen wie die Entstehung yon Triphenylmethanderivaten. Konden­
satiol18produkte werden allerdings von einigen negativ substituirten Anilinen 
gebildet; jedoch hat die U ntersuchung ergeben, dass die erhaltenen Ver­
bindungen nicht wie man erwarten sollte, aus gleichen Molekiilen der 
Komponenten, sondern aus 3 Aldehyd- und 2 Anilinmolekiilen en tstehen , 
und zwar sind es Derivate des Dihydroimidazols. Beispielsweise ent­
spricht die aus p-Nitranilin und Benzaldehyd entstehende Verbindung dem 
folgenden Bildungsschema: 

Von den zur Untersuchung. herangezogenen Anilinderivaten liefert 
nur p.Nitranilin einigermassen erheblichere Ausbeuten. p·Chlol'anilin und 
p-Amidophenol geben zwar ahnliche Kondensationsprodukte, jedoch in sehr 
geringer Menge. Die durch positive Gruppen substituirten Aniline werden 
entweder, wie p-Phenylendiamin und Dimethyl-p-phenylendiamin, Ullver­
andert wiedergewonnen oder erleiden, wie das p-Toluidin, starke Ver­
harzung. 

Mit den substituirten aromatischen Aldehyden kondensirt sich p-Nitra­
nilin in ganz analoger Weise wie mit dem Benzaldehyd selbst. 

2. Verhalten des Formaldehyds gegen Amine. 

Wie die Versuche von B. Tollens 3) gelehrt haben, giebt Anilin 
mit Formaldehyd zusammengebracht das Anhydroformanilin: 

C6H5NH2 + OCH2 = C6H5NCH2 + H 20. 

1) O. Doebner und W. von Miiller, Bel'. 17, 1698, 1884. 
2) O. Kiihling, Bel'. 27, 567, 1894. 
3) B. Tollens, Bel'. 17, 652, 1884; vgl. auch Ch. Wellington und B. Tollens, 

Bel'. 18, 3309, 1885. 
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0- und p-Toluidin verhalten sich ebenso, nur wird beim p-Toluidin 
noch ein zweiter Rorper in geringerer Menge gebildet. \Vie nachher be­
schrieben wird, unterscheiden sich die p-substituirten Amine hinsichtlich 
der Reaktionsfahigkeit von den anderen, indem die p.substituirten sich 
viel langsamer mit Formaldehyd vereinigen, wie die anderen Amine. 

Lasst man auf das Anhydroformaldehydanilin salzsaures Anilin ein­
wirken, so bildet sich nach dem D.R.P. 53937 der Farbwerke vormals 
Meister, Lucius und Bruning Diamidodiphenylmethan, 

/CSH4NH2 
CSH5N : CH2 + H2NCsH5 = CH2"" . 

C6H4NH2 

Das Diamidodiphenylmethan bildet, da es leicht in Triphenylmethan­
derivate ubergefiihrt werden kann, das Ausgangsmaterial fUr Rosanilin­
farbstoffe. 

p.Toluidin liefert unter gleichen Umstanden 0 - 0 - Diamidoditolyl­
methan. Benzidin- und Tolidin geben Verbindungen, deren Konstitution 
nicht genugend aufgeklart ist. 

Aus o· Toluidin stellt man auf die vorbeschriebene Weise nach 
D.R.P. 59735 das Diamidoditolylmethan und hieraus das entsprechende 
Triamidotri.o-tolylkarbinol dar, welches in das Trimethylfuchsin umge­
wandelt. als Neufuchsin in den Handel kommt und sich durch grossere 
Loslichkeit, blauere Nuance und die U nfiihigkeit bei Ein wirkung von 
Anilin in phenylirte Derivate iiberzugehen, auszeichnet 1). 

Auch sekundare Amine vereinigen sich mit Formaldehyd; jedoch 
ist z. B. die Reaktion mit Diphenylamin (D.R.P. 67013) nicht glatt 
genug, um eine technisch brauchbare Darstellung von Triphenyl-p·Ros­
anilin zu ermoglichen. 

Wichtiger sind die Produkte, welche aus tertiaren Aminen erhalten 
werden kOnnen. Nach D.R.P. 62339 werden als Diphenylmethanderivate 
am besten das Tetramethyldiamidodiphenylmethan, die Dimethyldibenzyl­
diamidodiphenylmethanmono- und Disulfosaure, die Trimethylbenzyldiamido· 
diphenylmethanmonosulfosaure bezw. die analogen Aethylverbindungen 
verwendet. Von den nach diesem Patent der Firma L. Cassella & Co. 
dargestellten Farbstoffen ist namentlich Form y I violett S4B zu nennen, 
das aus Diathyldisulfodibenzyldiamidodiphenylmethan und Dimethylanilin 
dargestellt wird. Aehnliche Verbindungen werden von der Firma 
J. R. Geigy llach D.R.P. 59811 dargestellt aus Aethylbenzylanilinsulfo­
saure und Formaldehyd. Ein derartig hergestellter Farbstoff kommt 
unter der Bezeichnung Siiureviolett 6B in den Handel. 

1) Vgl. Friedlander, Fortschrittc d. Thecrfarbenfabr., Thl. III, 114. 
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Ueber die Einwirkung des Formaldehyds auf o-Dimethyltoluidill, 

/(1)N(CHs)2 

C6H4\ ' 
(2)CHg 
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hat H. Alexander!) berichtet. In der Hoffnung, dass sich Form­
aldehyd mit o-Dimethyltoluidin bei Gegenwart von Wasser in derselben 
\Veise wie mit den homologen Pyridinen, also ohne Austritt von Wasser, 
kondellsirell wiirde, wurde die Base mit Formaldehyd und Wasser im 
Einschlussrohre erhitzt. 8elbst bei langandauerndem Erhitzen auf hohe 
Temperaturen fand keine Einwirkung statt. Erst bei Anwesenheit von 
Chlorzink wurde unter \Vasseraustritt eine Kondensation erzielt. 

Die Umsetzung hat dann nach foIgender Gleichung statt: 

/N(CHs)2 
2 C6fI4~ + HCHO = H 20 + 

CHs 
/N(CHs)2(CHs)2N~ 

C6H4~ /C6H 4. 
CH2 . CH2 . CH2 

Liisst man Formaldehyd auf substituirte m - Amid op h en ole bei 
Gegenwart einer Mineralsiiure einwirken, 80 entsteht nach der Patent­
Anmeldung L. 5528 del' Firma Leonhardt und Co. ein DiphenyI­
methanderivat. Bei Anwendung von Dimethylamidophenol, z. B. 

Al)OH [ /0 Ii 1 
CH20 + 2 C6Hs~ = H 20 + CH2 C6Hg~ . 

(3)N(CHS)2 N (CHS)2 2 

Erwiirmt man Tetraiithyldiamidodioxydiphenylmethan mit Wasser 
entziehenden Mitteln auf ca. 100°, so tritt Losung und Gelbfiirbung del' 
Masse ein, wobei molekulare \Vasserabspaltung stattfindet, 

also Derivate des Diphenylmethanoxydes sich bilden. 
Durch Behandlung dieser Verbindungen mit Oxydationsmitteln ent· 

stehen die P y ron i n e. 
Mit m-Toluylendiamin liefert Formaldehyd naeh D.RP. 52324 

der Firma Leo n h a l' d t und Co. mit grosster Leichtigkeit und quaYlti­
tativ schon bei kurzer Einwirkung in der Kiilte ein Diphenylmethan-

1) H. Alexander, Bel'. 25,2408. 1892. 
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derivat, welches sich in ein Farbstoffderivat des Akridins umwandeln 
liisst. Del' betreffende Farbstoff kommt unter dem Namen Akridingelb 
in den Handel. 

Ueber die Einwirkung von Formaldehyd auf 0 - D i ami n e haben 
O. Fischer und Wreszinskil) gearbeitet. In saurer Liisung ent­
stehen hierbei Imidazole und zwar aus o.Phenylendiamin das einfachste 
Glied derselben, das Methylmethenylphenylenamidin, nach der Gleichung: 

/(1)NH2 /(l)N ~ 
C6H4 " . + 20CH2 = C6H 4Z ~/CH + 2H20. 

"(2)NH2 "(2)N 

CH3 

Aus 1. 3 . 4 Toluylendiamin wird das Methylmethenyltoluylenamidin 
gebildet. Ebenso wurde das entsprechende Produkt aus o-Naphtylen­
diamin dargestellt. 

Liisst man Formaldehyd und 0-Diamine in n e u t r a I e r Liisung auf 
einander einwirken, so entstehen eigenthiimliche Basen; nach den neuer­
dings wieder aufgenommcnen Untersuchungen O. Fischer's2) kommt 
dem aus o-Phenylendiamin erhaltenen Produkt wahrscheinlich die Formel 

/~_N,,, CH2 /N _/'", 
1 1 /HC2 CH2"" _I 1 
~/-N CH2 N ~/ 

zu, und gehiirt es zu den sog. Schiff'schen Basen. 

Eine analoge Base hat C. A. Bischoff3) aus Formaldehyd und 
Aethylendiamin dargestellt und hat ihr auch die der obigen entsprechende 
Formel gegeben. 

3. Bestimmuug von Formaldehyd. 

Eine interessante Vel'wendung del' friiher mitgetheilten Methode zur 
Bestimmung' von Anilin mucht M. K I a r 4) zur Gehaltsbestimmung von 
Formaldehyd. Anst.att nach iilterem Verfahren die Formaldehydliisung 
in Anilinliisung einzutragen und aus dem Gewicht des ausgeschiedenen 
Anhydroformaldehydanilins durch Multiplikation mit 0,2857 den Form­
aldehyd zu berechnen, empfiehlt Klar die Anwendung des folgenden Ver­
fahrens: 3 g reinsten Anilins werden zu 1000 ccm geliist und der Gehalt 
durch Titriren mit N/10 Salzsiiure und einigen Tropfen Kongorothliisung 
(1 : 1000) ermittelt, wobei der Umschlag in ein stark blaustichiges Violett 

1) O. Fischer und H. Wreszinski, Ber. 26, 2711, 1892. 
2) O. Fischer, Ber. 32, 245, 1899. 
3) C. A. Bischoff, Bel'. 31, 3254, 1898. 
4) M. KIal', Phal'm. Ztg. 40,611, 1895. 
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als Endpunkt der Titration angesehen wird. In 400 ccrn dieser Anilin­
losung, in einern 500 ccm-Kolhen befindlich, wird 1 ccm der zu prufenden 
Formaldehydliisung tropfenweise zugegeben, die Fliissigkeit bis zur 500 cern 
Marke aufgefullt, nach einiger Zeit der Ruhe abfiltrirt und ein aliquoter 
Theil des Filtrats mit N I to Salzsaure und Kongoroth als Indikator wruck­
titrirt, wonach dann der Formaldehyd zu berechnen ist. 

Anilin und Formaldehyd setzen sich dabei nach fo1gender Gleich­
ung um: 

C6 H5NH2 + CH20 = C6H 5N : CHz + H20, 

wohei sich also Anhydroformaldehydanilin bildet, das nach dem Vor­
schlage von A. T rill a tI) abfiltrirt und bei 40 0 C. ohne Zersetzung ge­
trocknet und gewogen werden kann. 

Fig. 16. 

4. Bestimmung von Acetaldehyd un,l Paraldehyd. 

Zur Bestimmung des Acetaldehyds neben Paraldehyd soll sich fo1-
gende in Fabriklaboratorien verwendete Methode eignen: Man wiegt 
100 g des zu untersuchenden Aldehyds ab, bringt densel ben in ein Kolb· 
chen, auf welches eine Kiihlschlange aufgesetzt wird, von der die Dampfe 
nachher in eine zweite Kiihlschlange (siebe Fig. 16) gelangen und dort 
kondensirt werden. Das Kolbchen mit dem A1dehyd wird auf ein Was8er­
bad gesetzt. Es destillirt der Aldehyd, welcher bei 21 0 siedet, uber, wird 
aufgefangen und gemessen. Der bei 124 0 siedende Paraldehyd bleibt 
zuruck neben Wasser. 

Die Menge desselben wird in dem Ruckstand dadurch beRtirnmt, dass 

1) A. Trillat, Bull. soc. chim. (5),9,305, 1893. 
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mail. 15 g Anilinsalz zugiebt, 24 Stunden steben lasst und mit Kalilauge 
versetzt. Alsdann wird das uberscbussige A.nilin abdestillirt, das ent­
standene Cbinaldin abfiltrirt, getrocknet und gewogen. Aus der Menge 
des entstandenen Cbinaldinslasst sich dann die Quantitat des ursprung­
lich vorhandenen Paraldebyds berechnen. 

Das Verfahren vermag anscbeinend nur angenaberte ResuItate zu liefern. 
Die Bildung des Chinaldins mit HiIfe des Paraldebyds ist von 

O. Doebner und W. v. Miller!) bescbrieben worden und macben die­
selbe folgende Angaben. Wird ein Gemisch von 11/2 Tbl. Paraldehyd, 
1 Tbi. AniIin und 2 Tbl. roher Salzsaure auf dem Wasserbade erwiirmt, 
so ist schon nach einigen Stunden die Chinaldinbildung vollendet. 

/CH=CH 
CSH5NH2 + 2 CH3CHO = CSH4"" _ I + 2 H 20 + H 2• 

N -CCH3 
Diese Reaktion vollzieht sich auch ohIle aussere Warmezufuhr beim 

Mischen del: genannten Substanzen durch freiwillige Erwarmung, wenn 
auch nur unvollstiindig. Wabrscbeinlich wird bierbei der Aldehyd vorber 
durch die Berubrung mit Salzsaure in den Aldebyd der f1-0xybuttersaure 
(Aldol) verwandelt. Ob letzterer direkt mit dem Anilin unter Wassl;lrah­
spaltung reagil't oder erst in Krotonaldehyd ubergeht, ist noch nicht ent· 
schieden. Tbatsache ist, dass ein Gemisch von Anilin, Salzsaure und 
A.ldol beim Erwarmen Cbinaldin in guter Ausbeute lieferte. 

Der bei der Chinaldinbildung sich abspaltende Wasserstoff, welcber 
bei Gegenwart eines Oxydationflmittels wie Nitrobenzol zu Wasser oxydirt 
werden kann, muss bei dem beschriebenen Verfahren, welches sich durch 
die Abwesenheit jeden Oxydationsmittels unterscbeidet, notbwendigerweise 
nach einer anderen Richtung hin zur \Virkung kommen, da er nach den 
Beobachtungen von Doebner und V. Miller sich nicht im freien Zustande 
entwickelt, sondern zu Reduktionswirkungen verbraucht wird. Rei der 
Darstellung des Chinaldins werden neben diesem in geringer Menge hOher 
siedende Basen erbalten, welche nacb ibren Eigenschaften als Reduktions­
produkte des Chinaldins angeseben werden konnen. Remerkt sei, dass 
Chinaldin durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure in Tetrahydrochinaldin 
verwandelt wird. 

5. Verfahren zur Trennung von IGemengen prlmarer aromatischer 
Basen mittels Formaldehyd. 

In D.R.P. No. 87615 yom 1. Juni 1896 beschreiben die Farbwerke 
vorID. Meister, Lucius und Bruning folgendes Verfahren 2): 

1) O. Doebner und W. v. Miller, Ber. U, 2713, 1881,15,3017, 1882, 16, 
2464, 1883. 

2) Entnommen aus Frie dliind e r, Fortschritte der Theerfarbeniabrikation, 4. Th., 
65, Springer, Berlin 1899. 
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N ach ihrem Verhalten gegeniiber Formaldehyd kann man die homo­
logen Basen der Anilinreihe in zwei Gruppen theilen: 

a) solche, deren Benzolkern ein in der p-Stellung zur Amidogruppe 
3tehendes, unbesetztes, d. h. an Wasserstofl' gebundenes Kohlenstofl'atom 
besitzt. Von den technisch wichtigen Basen gehOren hierher: 

NH2 NH2 NH2 

H("'-H A /"'-
HI IH H\ ICHs HI )CHS 

"'-/ H /H HsC",- H 

H H H 
Anilin. 0- Tol uid i n. p-Xylidin. 

Die Basen dieser Gruppen konnen sich, wie in D_R.P. No. 53937 
md 55565 beschrieben ist, mit Formaldehyd zu Diamidodiphenylmethan­
Jasen vereinigen. 

b) solche, deren Benzolkern ein in der p-Stellung zur Amidogruppe 
ltehendes, besetztes, fUr gewohnlich methyltragendes Kohlenstofl'atom be­
litzt. Hierher gehOren: 

Die Basen dieser zweiten Gruppe vereinigen sich nun, wie sich ge­
leigt hat, weit schwieriger mit Formaldehyd, als die Basen der oben er­
~ahnten ersten Gruppe unter den gleichen Verbaltnissen, und die Basen 
Ier zweiten Gruppe vereinigen sich im Gemenge mit solchen der ersten 
Jruppe iiberhaupt nicht mit Formaldehyd, so lange noch Basen der eraten 
Jruppe vorhallden sind. 

Diese Thatsache gestattet eine technisch werthvolle, absolut quanti­
ative Trennung und demgemass quantitative Bestirnmung dieser Gemenge. 

a) Trennung von 0- und p-Toluidin. 

100 g (oder Ko. fiir die technische Trennung) von 60 % o-Toluidin 
md 40 % p-Toluidill, welches Mengenverhiiltniss etwa dem technischen 
~ohtoluidfn entspricht, werden in der erforderlichen Menge Salzsiiure und 
:twa 300--400 ccm (Ltr.) Wasser aufgelost. Hierau£ fiigt man 21 g 
<'ormaldehyd von 40 % hinzu und erhitzt einige Stunden auf 70-100°. 
~ un wird mit Alkali iibersiittigt und mit Wasserdampf destillirt. Es 
lestillirt reines p·Toluidin, wiihrend Diamidodi-o·tolylmethan yom Schmp . 
. 49° zuriickbleibt. 

Vaubel, Quautitative. Bestimmung II. 22 
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b) Trennung von p-Xylidin,und as. m-Xylidin. 

100 g eines Gemenges von 60 % as. m-Xylidin (NH2 • CHs . CHs .1.2.4) 
und 40 % p-Xylidin, wie es etwa dem technischen Rohxylidin entspricht, 
werden in der erforderlicben Menge Salzsiiure und 300--400 ccm Wasser 
gelost, hierauf werden 12,4 g Formaldehyd (40 Ofo) hinzugefiigt und einige 
Stunden auf 70-100° erwiirmt. Die Weiterverarbeitung erfolgt genau 
wie vorher. Man erhalt einereeits Diamidodi-p-xylylmethan (Schmp. 140 
bis 141°) und anderseits reines as. m-Xylidin. 

Ebenso kann man verfahren, wenn es sich um die Trennung von 
Gemengen der Basen oben erwiihnter Gruppe handelt, z. B. um die Trenn­
ung von Anilin und p.Toluidin, Anilin und as. m-Xylidin, o·Toluidin und 
as. m-Xylidin, p·Xylidin und p-Toluidin. 

Wie F rie dlii n der auf Grund des D.R.P. No. 59757, 61146 (Bd. III 
S. 112) mittheilt, liisst sich die angegebene Trennung in Verbindung mit 
del' Fuchsindarstellung aus Diamido-o-tolylmetban praktisch mit Erfolg ver­
werthen. 

6. Bestimmung des Harnstotrs mit Formaldehyd. 

K. Gol dschmid t 1) bat vorgescblagen, die Metbode der FiiIlung 
des Harnstoffs mit Formaldehyd zur quantitativen Bestimrnung zu vel'­
wenden. 

H. Thoms 2) zeigt dem gegeniiber, dass Harnstoff nicht quantitativ 
mit Formaldehyd ausfiilIt., und dass dem betreffenden Reaktionsprodukt 
nicbt die von K. Goldschmid t angenommene Formel zukommt, sondern 
del' Tollens-Holzer'schElll Auffassung gemiiss NH2CO.N:CH2 • Das 
Semikarbazid reagirt in gleicher Weise, wobei wahrscheinlich NH2CO. NHN 
: CH2 entsteht. . 

K. Goldschmidt 1) halt jedoch an seiner Auffassnng, dass dem Kon­
densationsprodukt die Formel C5HlON40S zukommt, fest. 

1) K. Go Ids c h mid t, Ber. 29, 2438, 1897; Chem. Ztg. 21, 586, 1897. 
2) H. Thoms, Ber. d. pharm. Ges. 7, 161, 1897. 
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Methode del' Zersetznng dnrch Sauren. 

Spaltungen durch Sauren finden sich auch untcr anderen Metboden 
beschrieben, so z. B. bei der Spaltung del' Pentosane durch Salzsaure. 
Das hierbei entstehellde Furfurol is! jedoch nur als Zwischenprodukt an­
zusehen, da dassel be alsdanll nach der Phloroglucin- oder Phenylhydrazin­
methode bestimmt wird. Als Spaltung durch Sauren sind weiterhin die 
Inversionen der Polysaccharide zu bezeichnen, sowie die Verseifung der 
Ester. Letztere wird jedoch meist durch Alkalien vorgenommen, so dass 
dieselben hier unberiicksichtigt bleiben konnen, und bei der Inversion der 
Polysaccharide werden eben falls die entstehenden Monosaccharide nach 
dem einen oder anderen Verfahren bestimmt. 

Wenngleich ein durchgreifender Unterschied zwischen Spaltung und 
Zersetzung nicht zu mnchen ist, so wird mit del' letzteren Benennung 
mehr eine Zerstorung des eigentlichen Charakters der Verbindung be­
zeichnet werden. Man kann also bier besonders folgende Faile unter­
bringen, die sich sonst nicht leicht einordnen lassen: 

1. Bestim m un g der D iaz 0 ko rper. 
2. Bestimmung del' Diazoamidokorper. 

1. Bestimmung der Diazokiirper. 
Die Diazoverbindungen, wie z. B. Diazobenzolchlorid, zersetzen sich 

beim Erhitzen mit Sauren leicht in das entsprechende Phenol unter Frei­
werden von Stickstoff': 

C6H5N : NCI + H 20 = HCl + C6H oOH + N2 • 

Aus der Menge des gebildeten Stickstoff's kann man nun die Quan­
titat del' vorhanden gewesenen Diazoverbindung berechnen. 

Man kann die Methode in der Weise ausfiihren, dass man das Er­
hitzen mit Saure im Kohlensaurestrom vornimmt und das gebildete Gas 
in einer Messrohre fiber Kalilauge auffangt 1), oder mit 40 Ofoiger Schwefel­
saure im Lunge'schen Nitrometer 2) zersetzt. Je nach der Art der Zer­
setzlichkeit der Diazoverbindung wird man die eine oder die andere Methode 
vorziehen. 

1) Vgl. E. Knoevenagel, Ber. 23, 2997,1890; A. Hantzsch, Ber. 28,1741,1895. 
2) E. Bamberger, Ber. 27,2598,1894. 

22* 
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Auch in f e t t en D i a zo ko rp ern 1) liisst sich auf diese Weise der 
Stickstoffgehalt bestimmen, indem dieselben durch Kochen mit verdunnter 
Schwefelsiiure zersetzt werden, so z. B.: 

N20HOOOH + H 20 
Diazoessigsiiure. 

(HO)OH2000H + N2 
G ly k 0 1 siiure. 

/OH2000H 
0" + N2 

"OH2000H 
Dig lykol s ii ure. 

Man erhiilt jedoch niemals den voUen Werth des Stickstoffgehalts, 
wie ihn die Verbrennung ergiebt. Die Differenz zwischen dem wahren 
Stiekstoffgehalt und dem gefundenen hetriigt selten weniger als 1/2 0/0 , 

aber auch nicht mehr als 11/2°, 0, 80 dass diese Methode trotz ihrer ab­
soluten Ungenauigkeit der grossen Einfacbheit und Scbnelligkeit balber, 
mit welcher sie ausgefuhrt werdfln kann, besonders fur die Priifung der 
Reinheit von fliichtigen Diazoverbindungen doch von bedeutendem Werthe 
ist, da sie sehr gleichmiissige Resultate liefert. 

Auch durch Titriren mit Jod lassen sich die fetten Diazover­
bindungen bestimmen. Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung: 

N20H002R + J 2 = OHJ002R + N2· 
Etwas mehr als die berecbnete Menge Jod wird genau abgewogen, in 

absolutem Aether gelost und zu einer Auflosung der abgewogenen Menge 
Diazoessigiither in Aether aus einer Burette zufliessen gelassen, bis die 
citronengelbe Farbe in Roth umschliigt. Man erwiirmt gegen das Ende der 
Reaktion auf dem 'Vasser bade. Der Farbenumschlag liisst sich scharf 
erkennen. Die ubrig bleibende JodlOsung wird in einem Kolbcben von 
bekanntem Gewicht vorsichtig abgedampft und das zuriickbleibende Jod 
gewogen. 

Wahrscheinlich liisst· sich auch der Ueberschuss des Jodes nach einer 
der bekannten Methoden zurucktitriren. 

2. Bestimmung der Diazoamidokorper. 

Die Bestimmung der Diazoamidokorper kann in gleicher W ei~e aus­
gefuhrt werden wie die der Diazokorper, da die Zersetzung unter dem 
Einfluss der Saure in gleicher Weise verlauft. So entsteht aus Diazo­
amidobenzol Phenol, Anilin und Stickstoff nach der Gleichung: 

/H 1 

06H5N2N", + HOI + H20 = 06H50H + 06H5NH2' HOI + N2. 
'06H 5 

------

1) Th. Curtius, Journ. Pl'. Ch. 38, (2), 417, 1888. 



XIX. 

Methode (ler Nitrosirung. 

Diese Methode beruht einmal auf der Einwirkung der sa1petrigen 
Saure HN02 oder ihres Anhydrids N20 S auf 801che Korper, we1che sich 
damit zu Nitrosoverbindungen vereinigen wie z. B. 

/H /NO. 
CSH5N"" + HN02 = CSH 5N"" + H 20. C2H30 C2H30 

Acetanilid. Acety 1 phen y lnitrosamin. 

/H /NO 
CSH5N" + HN02 = C6H 5N"" + H 20. 

-CH3 CHs 
Monomethylanilin. Nitrosamin des Monomethyl­

anilin = Pheny lmethy lnitrosami n. 

/CH3 . _. /(1)N(CHs)2 
C6H5 N"" + HN02 - C6H 4"" + H 20. 

CHg (4)NO 
Dimethy Ian i lin. Nitrosodimethy Ian i1in. 

, _ /(l)OH 
CsH50H + HN02 - CSH4"" -+- H 20. 

(4)NO 
Phenol. Nitrosophenol. 

Dann aber auch kommen solche FaIle in Betracht, bei denen sich 
die wahrschein1ich vorher gebildete Nitrosoverbindung unter Stickstoffent­
wicklung zersetzt wie z. B. 

/NH2 
CO"" + 2 HN02 = CO2 + 3 H20 + N2 • 

NH2 
Harnstoff. 
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Der Bearheitung dieses Kapitels liegt folgende EintheiIung zu Grunde: 

1. Nitrosirungsmittel., 
2. Einwirkung der salpetrigen Saure auf die Amine der 

Fettreihe. 
a) Bestimmung des Harns toffs. 
h) Bestimm ung von primaren, sekundaren und tertiaren 

Aminen mit demselbell Alkoholradikal. 
3. Einwirkung der salpetrigen Saure auf acylirte aro­

mat i s c h e Ami n e. 
4. Einwirkung der salpetrigen Saure auf sekundare 

a rom a tis c h e Ami n e. 
a) Bestimmung des Monomethylanilins in Gemischen 

mit Anilin und Dimethylanilin. 
5. E i 11 wi r k u n g de r s a I pet rig enS a u rea u f t e r t i are a r ()­

matische Amine. 
6. Einwirkung der salpetrigen Saure auf Phenole. 

a) Millon'sche Reaktion. 
7. Einwirkung der salpetrigen Saure auf andere Kohle­

s toffver bi n d ungen. 

1. Nitrosirungsmittel. 
Man kann in gleicher Weise wie bei del' Diazotirung eine ent­

sprechende Menge von NitritIasung zu der Lasung des' salzsauren Salzes 
der mono- oder dialkylirten, aromatischen Amine geben und erhiilt als­
dann die betreffenden Nitrosoverbindungen. Auch Amylnitrit kommt mit­
unter zur Anwendung. 

Entwickelt man die salpetrige Saure aus Arsenik mit roher Salpeter­
saure, so ist man, wie auch die Versuche von Stoermer ergeben haben, 
welche nachher besprochen werden sollen, - del' Gefahr ausgesetzt, auch 
noch Nitrogruppen einzufiihren. 

Auch Losungen von nitrosen Gasen in Chloroform lassen sich mit­
unter zur Darstellung von Nitrosoverbindungen beniitzen. 

2. Einwirkung der salpetrigen Saure auf die Amine der }'ettreihe. 

Aus primaren Aminen werden durch die Einwirkung salpetriger 
Saure unter Stickstoffentwicklung Al k 0 hoI e gehildet, oder es findet auch 
unter gewissen Umstanden wie heim Harnstoff Z er set z u n g statt: 

C2H 5NH2 + HN02 = C2H 50H + N2 + H 20. 
Aethylamin -7 Aethylalkohol. 
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/NH2 
CO\ +2HN02=C02+2N2+3 H 20. 

,NH2 

Harn stoff. 

S e k u n dar e Ami n e setzen sich mit sal petriger Saure zu den von 
Geuther 1) entdeckten Nitrosaminen' um, z. B. 

(CHS)2NH + HN02 = (CHS)2NNO + H 20. 
Dimethy lam in ~ Di methyln i tros amino 

Bei der Behandlung mit koncentrirter Salzsaure entstehen wiederum 
die sekundaren Amine, wiihrend bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Essigsaure in alkoholischerLosung die Hydrazine sich bilden 2). 

(CHS)2NNO + 2 H2 = (CHS)2NNH2 + H20. 
Dimethylnitrosamin ~ Dimethylhydrazin. 

Der Bildung der Nitrosamine geht wahrscheinlich die Bildung eines 
salpetrigsauren SaIzes voraus, doch ist ein solches hisher nur beim Di­
isopropylamin, nicht aber beim Dipropylamin als Zwischenprodukt isolirt 
wordenS). 

(CSH7)2NH + HN02 = (CSH7)l!NH, HN0l! . (CSH7)2NNO + H20. 

Auffallender Weise entstehen die Nitrosamine s,ekundiirer Basen auch, 
wie P. V. Rom burgh4) beobachtet hat, durch Erhitzen der Nitrate der­
selben auf etwa 150°, wobei Wasser und Sauerstoff sich abspaIten. 

(CH9)2NH, HNOs = (OHs)2NNO + H 20 + 0. 

Die tertiaren Amine werden durch salpetrige Saure nur wenig 
verandert, bezw. angegriffen, unter Abspaltung einer Alkylgruppe. 

Man kann diese verschiedenartige Einwirkung der salpetrigen Saure 
auf die Amine zur Trennung der Reindarstellung der sekundaren Amine 
beniitzen, wie dies von He i n t z (1. c.) angegeben worden ist. Da das 
Nitrosamin der sekundaren Base kaum in der salzsauren Losung loslich 
ist, lasst es sich abheben und kann bei den Verbindungen mit geringerem 
Molekulargewicht durch Wasserdampf iibergetrieben werden. Die Nitros­
amine werden dann durch Salzsiiure wieder in die sekundiiren Amine' 
umgewandelt. 

a) Bestimmung des Harnstoffs. 

E. Riegler 5) empfiehlt die Zersetzung des Harnstoffs mit Millon's 

1) Geuther, Liebig's Ann. 128, 153; vgl. a. Heintz, ibid. 138, 319, 
2) E. Fischer, Liebig's Ann. 199, 308, 1879. 
S) v. d, Zande, Rec. tray. chim, 8, 207, 1889. 
4) P. v. Romburgh, ibid. 0, 246,1886. 
5) E. Riegler, Zeitschr. analyt. Ch. 33, 49, 1894. 
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Reagens, wodu).'ch derselbe in gleiche Theile Kohlensaure und Stick stoff 
-zerlegt wird. Die Umsetzung findet nach der Gleichung: 

CO(NH2)2 + 2HN02 = CO2 + 2N2 + 3H20 
statt. Eine entsprechende Tabelle fUr die Bestimmung hat L. Vanino 1) 

berechnet. 
Es diirfte sich wahrscheinlich (mpfehlen, an Stelle der theueren 

Millon'schen Losung direkt eine Losung von Nitrit zu verwenden und 
diese auf die saure V:isung des Harnstoffs einwirken zu lassen. 

Auch hier iet in gleicher Weise wie bei der H ii f n e r'schen Methode 
der Oxydation mit Hypobromit zu beriicksichtigen, dass auch andere im 
Ham moglicher Weise vorhandene Stoffe durch die salpetrige Saure an­
gegriffen werden; ich erinnere z. B. an die Arbeit von P aal 2) iiber die 
Desamidirung des Glutinpeptons. Jedenfalls diirfte eine Titration des 
verbrauchten Nitrits nicht ohne weitere Versuche angezeigt erscheinen, 
sowie die volumetrische Bestimmung des Stickstoffs erst die Untersuchung 
anderer im Harne vorkommenden Korper erforderlich machen. 

b) Bestimmung von primaren, sekundaren und tertiiiren 
Aminen mit demseben Alkoholradikal. 

Das Verfahren ist von C h. G a 8 sma n n 3) ausgearbeitet worden. Er 
beniitzte es bei der Bestimmung und Trennung der drei Aethylendiamine: 

N 
/1'" 

CH2CH2 CH2 

I I I 
CH2 CH2 CH2 

",1/ 
N 

Man bestimmt zunachst das Gesammtgewicht der wasserfreien und 
getrockneten Basen; dasselbe sei a g. Diese Menge lost man in Wasser 
zu einem bestimmten Volum. In einem aliquoten Theile der Losung be­
stimmt man durch Titration mit N·Salzsaure, unter Belliitzung von Phenol­
phtale'in als Indikator, die Gesammtalkalinitat. Jedoch giebt P. Do b r in e r 
an, dass sich nach seinen Erfahrungen das Diathylendiamin (Piperazin) 
nicht quantitativ unter Anwendung von Phenolphtale'ill titriren la88t. Es 
seien b ccm N·Salzsaure verbraucbt. 

In einem anderen aliquoten Theile bestimmt man in bekannter Weise 
den Verbrauch an N -N i tr i t 10 sun g; die Endreaktion wird durch Tiipfeln 
auf Jodkaliumstiirkepapier erkannt. Es seien c ccm Nitritlosung ver· 
braucht. 

1) L. Vanino, Zeitschr. analyt. Ch. 34, 55, 1895. 
2) C. Paal, Ber. 29, 1084, 1896. 
3) Ch. Gassmann, Compt. rend. 123, 133; Zeitschr. analyt. Ch. 36, 327, 1897. 



Einwirkung auf aromatische Amine. 

Da nach Angabe des Verf. die drei Basen mit je 2 Mol. Salzsaure 
neutrale SaIze liefern, und Nitrit nur auf Mono- und Diathylendiamin 
unter Stickstoffentwicklung bezw. Nitrosirung einwirkt, wobei jede del' heiden 
Basen 2 Mol. Nitrit verbraucht, so sind die Bedingungen zur Berechnung 
der Mengenverhaltnisse del' drei Basen gegeben. 

In dem angewandten Gemenge seien vorhanden: 

x g Mono·Aethylendiamin (Mol.·Gew. 

y g Di- "" " 
z g Tri- "" " 

Mx) 
- My) 
- Mz) 

Die Berechnung der vorhandenen Mengen geschieht dann nach den 
folgenden Gleichungen: 

x+y+z=a 
2000 x + 2000 y + 2000 z 
Mx- My -M-Z-

2000x + 
Mx 

2000y 
My c. 

b 

Die Zahl 2000 ergiebt sich aus dem Umstande, dass hier Diamine 
vorliegen. Fiir Monoamine wiirde natiirlich 1000 in Rechnung zu setzen sein. 

3. Einwirkung der salpetrigen Saure auf acetylirte u. s. w. 
aromatische Amine. 

Diejenigen primaren Amine, bei denen noch ein Wasserstofi'atom 
durch einen Saurerest ersetzt ist, geben mit salpetriger Saure ebenfalls 
entsprechende Nitrosoverbindungen. So entsteht aus Acetanilid das sehr 
unbestandige Acetylphenylnitrosamin nach der schon vorher gegebenen 
Gleichung. 

Analoge Verbindungen werden aus Acet-p.toluid, Formanilid und 
Oxanilid erhalten, dagegen giebt Benzanilid keine Nitrosoverbindurig. 

4. Eillwirkullg der salpetrigen Saure auf sekundare aromatische 
Amine. 

Wie schon oben erwahnt wurde, wirkt salpetrige Saure auf aroma­
tische sekundiire Amine unter Bildung cines Nitrosoderivates ein nach del' 
Gleichung: 

Je nach del' Art des Amins und derVersuchsbedingungen kann die 
Einwirkung eine verschiedenartige sein. Mitunter bilden sich hierbei 
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Nitroverbindungen 1). Bei den tertiaren Aminen tritt die Nitrogruppe in 
die p-Stellung, wenn diese frei ist; ist sie besetzt, so erfolgt der Eintritt 
in die o·SteHung, seltener in die m·SteHung, wobei immer salpetrige 
Saure im Ueberschuss angewandt wird. 

Erwahnt sei noch die interessante und seltener beobachtete Thatsache, 
dass durch die salpetrige Saure bezw. deren Salze in aromatischen, ge­
bromten oder sulfonirten, tertiaren Aminen ein direkter Ersatz von Brom 
oder SOsH stattfinden kann. 

Die Untersuchungen von Stoermer haben nun ergeben, dass die 
sekundarell Amine der Benzolreihe aIle bei langerer Einwirkung von 
Salpetrigsiiuregas in Nitro- oder sogar Dinitroverbindungen ubergehen. 
Die einkernigen heterocykIischE'n Amine, wie das Piperidin, liefern keine 
Nitroverbindungen und von den mehrkernigen nur die, welche einen 
Benzolkern enthalten und ausgesprochene Basen sind, also den stick stoff­
haltigen Kern voHstandig hydrirt enthalten; nicht also das Methylindol, 

/CR\-
C6H4~ N /CH , wohl aber sehr leicht das Hydromethylindol, 

""CHs 

/CH2"" 
C6H4""- N /CH2• 

""-CH 3 

Bemerkenswerth ist der Unterschied zwischen diesen Aminen und den 
sekundiiren Basen der Benzolreihe; wiihrend erstere oft schon nach Ver­
lauf weniger Minuten in die gut krystallisirendE'n Nitronitrosoverbindungen 
iibergehen, mussen letztere haufig stundenlang mit salpetriger Saure behandelt 
werden, urn das gewiinschte ResuItat zu liefern. Hierbei ist die Art und 
SteHung der sonst noch im System vorhandenen Gruppe von grossem 
Einfluss. 

N ach 0. N. Wit t besteht bekanntlich die gasformige salpetrige Saure 
aus einem Gemisch von N20 4 und NO. Dass die nitrirende Wirkung 
der Saure wohl im wesentlichen auf der Gegenwart von N20 4 beruht, 
geht daraus hervor, dass letzteres im rein en Zustande die gleiche Um­
setzung meist noch viel schneller bewirkt. Man wurde danach wohl 
folgende GIeichung dafur annehmen konnen: 

T/H /NO 
CxHyN", +N02 .O.NO=(JxHy-l,(N02)N" + H 20, 

R "R 
und in der That scheint die ausserordentlich schnelle "\Virkung der sal­
petrigen Saure bei den ringformigen Aminen fUr den gleichzeitigen Ein-

1) Vgl. R. Stoermer, Ber. 31,2523, 1898, wo auch die weitere Litteratur zu 
finden ist. 
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tritt von NO und NOa zu sprechen. Da bei den sekundaren Aminen 
der Benzolreihe indessen fast immer intermediar die Bildung eines Nitros­
amins zu konstatiren ist, so kann in dieser Reihe der Vorgang vielleicht 
folgender sein: 

/H /NO 
CSH 5 N"'R +N02 .0.NO=CsH 5N"'R +N020H 

/NO /NO 
CSH 5 .N"'R + N020H = CsH 4 (NOa)N"'R + H 20, 

so dass die nitrirende Wirkung der salpetrigen Siiure der der Salpetersaure 
gleich kame. Es muss aber demgegeniiber hervorgehoben werden, dass, 
wie besondere Versuche beim Diphenylamin festgestellt haben, ein Nitros­
amin bei Ausschluss von Wasser in einem indifferenten Losungsmittel 
durch reines Stickstofftetl'oxyd sehr glatt und schnell in einen Nitrokorper 
iibergefiihrt wird. 

Aus denjenigen sekundaren Aminen, welche im Benzolkern keine 
Substituenten enthalten, entsteht in glatter Weise p-Nitrophenylalkyl­
nitrosaure, bei den Monomethyltoluidinen verlauft die Reaktion verschieden. 
Monomethylo- und p.Toluidin liefern Dinitronitrosokorper, das Monomethyl­
m-toluidin eine Mononitronitrosoverbindung. 

NHCHs 

("'I "'/ CHs 

NHCHs 

/""-I I 
",,-/CHs 

Iiefert 

" 

" 
oder 

Von den methylirten Chloranilinen liefern die 0- und die m-Ver­
bindung normal eine Nitronitrosoverbindung, ebenso das m-Chlor-o-toluidin, 
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(1) 2 6 
C6H3 (NHCHs) (CH3) Cl, Monomethyl-p-Chloranilin dagegen als Haupt-
produkt ein Dinitrosamin, neben einer kleinen Menge o-Nitromethyl-p­
Chloranilin. 

Das Diphenylamin lieferte in alkoholischer Liisung in sehr glatter 
Reaktion zunachst p-Nitrollitrosodiphenylamin, eine Substallz, die bisher 
direkt mittels salpetriger Saure nicht hat erhalten werden kiinnell. Bei 
langerer Einwirkung in Chloroformlosung entsteht p-Dinitrodiphenylamill 
der Hauptsache nach, neben etwas Trinitrodiphenylamin. 

Auch bei den sekundaren Aminen tritt also die Nitrogruppe in die 
p-Stellung, und nur wenn diese besetzt ist, in o-Stcllullg zum Stickstoff. 
Nicht mit Sicherheit ermittelt wurde die Stellung der Nitrogruppe beim 
m-Chloranilin und m-Chlor-o-Toluidin, wei I einmal eine die Nitrogruppe 
in die m-Stellung zum Chloratom dirigirende Wirkung dieses letzteren 
nicht ausgeschlossen erscheint, und dann, weil bei den Reduktionsprodukten 
die Diaminreaktionen nicht einwandfrei auftreten. 

"Von besonderem Interesse waren die Nitroprodukte bei den hetero­
cyklischen basischen Ringsystemen. Tetrahydrochinolin lieferte ein Pro­
dukt, das nach Aussehen und Schmelzpunkt durchaus dem schon be­
kannten Nitronitrosotetrahydrochinolin (dargestellt aus Nitrosamin mit 
Salpetersaure) glich. Es zeigte sich aber, dass dieses von L. H 0 f£­
mann und Koenigs 1) dargestellte Produkt vom Schmelzp. 137-138 0 
ein Gemisch von Isomeren bildet, die sich durch sorgsame fraktionirte 
Krystallisation trennen lassen. N ach den bisherigen Erfahrungen war 
man berechtigt, anzunehmen, dass hier eine p- und eine o-Verbindung 
gleichzeitig entstanden waren: 

"Dieses gleichzeitige Auftreten von Isomeren, das bei den Arninen 
der Benzolreihe auch nicht ein einziges Mal beobachtet werden konnte, 
hatte auch statt beim Tetrahydrotoluchinolin, Tetrahydrochinaldin und 
beim Hydromethylketol. Beim Hydropheqylindol konnten Isomere nicht 
aufgefunden werden." 

Was die Abspaltung der Nitrosogruppe anlangt, so liisst 
sich mit Erfolg die rauchende Salzsiiure anwenden. Wie O. N. Wit t 2) 

und nachher R. Henriques S) gefunden haben, wird die Nitrosogruppe 

1) L. Hoffmann und Konigs, Ber. 16, 730, 1881. 
2) O. N. Witt, Bel'. 10, 1309, 1877; 11, 757, 1878. 
3) R. Henriques, Ber. 17, 2672, 1884. 
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durch Anilinchlorhydrat bezw. durch AnBin abgespalten. Jedoch bilden 
sich dabei allerlei Nebenprodukte, weswegen Stoermer die Anwendung 
von rauchender Salzsaure empfiehlt. Dieselbe wil'kt besonders dann 
direkt abspaltend, wenn in der 0- oder p-Stellung eine Nitrogruppe oder 
ein Ohloratom steht. Bei einigen in der o-Stellung nitrirten Nitrosoverbin­
dungen trennt sich die Nitrosogruppe yom Stickstofl'scholl beim Kochen mit 
Alkohol, und man erhiilt die betrefl'enden Nitroverbindungen leicht in grosser 
Reinheit. Aus dem p.Nitronitrosohydrochinolin konnte die Nitrosogruppe 
durch Erhitzenmit Alkohol unter Druck gleichfalls abgesprengt werden. 

Wie O. Fischer und E. Hepp 1) gefunden haben, wandeln sich 
die Nitro sa m in e d er s ek un dare n Ba se durch Erhitzen mit alkoho­
lischer Salzsaure oder Bromwasserstofl'saure um in die entsprechenden, in 
p-Stellung mit der Nitrosogruppe substituirten Verbindungen, z. B. 

/H 
/NO /(l)N\. 

OsHoN"", = OSH4"'" 'OHs 
OHs (4)NO 

Das so entstandene p-Nitrosomonomethylanilin wird durch verdiinnte 
Salpetersiiure in die Nitroverbindung umgewandelt: es lOst sich leicht in 
verdiinnter Kali- oder N atronlauge und kann hieraus wieder durch Ein­
leiten von Kohlendioxyd abgeschieden werden. 

Man kann das N atriumsalz auch isoliren durch Verwendung alko­
holischer Losungen und Ausfiillen mit Aether. Legt man die Ohinon· 
oximformel von H. Goldschmidt 2) fiir rlas Nitrosophenol zu Grunde, 
so wiirde dieses N atriumsalz folgende Konstitution haben: 

_N<OHs 

() I "'~H 
"'-N-ONa 

Die Abspaltung der Nitrogruppe kann naeh Stoermer aueh sehr 
leieht mit Salpetersaure bewirkt werden, wenn in der p -Stellung . eine 
Nitrogruppe oder vielleieht ein Ohloratom steht, wobei aber dann, selbst 
wenn man verdiinnte Salpetersaure anwendet, zugleieh eine Nitrogruppe 
in die o·Stellung zur Amidogruppe eintritt. Die plausibelste Erklarung 
hierfiir ist folgende Annahme des Reaktionsverlaufs: 

1) O. Fischer und E. Hepp, Rer. 19, 2991, 1886; 20, 1247, 1887. 
2) H. Goldschmidt, Her. 17, 213 und 801,1884. 
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welche den von E. Bam bel' g e r 1) beziiglich del' Nitrirung gemachten 
Beobachtungen entspricht. 

a) Bestimmung des Monomethylanilins in Gemischen mit 
Anilin und Dimethylanilin. 

Bebandelt man MonomethylaniIin in saurer Losung mit Nitritlosung, 
so bildet sich Met h yIp hen yIn i t I' 0 S am i n bezw. aus Monoathylanilin 
das Aethylphenylnitrosamin nach folgender Gleichung: 

. /H /NO 
C6H 5N."" + HN02 = C6HiiN", + H20. 

CHs CHa 

Auf diese Weise lasst sich nach No It in g und Boa s s on 2) in Ge­
mischen mit Diathylanilin bezw. auch Anilin der Gehalt an Monomethyl­
bezw. -athylanilin hestimmen, indem man dasselbe mit Aether extrahirt 
und zur Wagung bringt. 

Man lost etwa 1 g der Basen in iiberschiissiger, massig verdiinnter 
Salzsiiure, setzt ein panr Tropfen N atriumnitrit16sung hinzu, schiittelt mit 
Aether, trocknet den atherischen Auszug mit Chlorcalcium und verdunstet 
auf einem Uhrglas. Das Methylphenylnitrosamin bIeibt in kleinen gelb­
lichen Tropfchen zuriick und wird durch einen charakteristischen Geruch 
und die Lie berm ann 'sche Reaktion leicht erkannt. 

N ach den Untersuchungen von Rever din und C h. del a Harpe S) 
lie£ert die Methode keine guten Resultate, da eine weitergehende Einwirk­
ung durch Nitrirung des Methylphenylnitrosamins eintreten kann, wodurch 
die Resultate bedeutend zu hoch ausfallen. Auch nach meinen Erfahr­
ungen diirfte es nicht Ieicht sein, absolut zuverliissige Werthe zu erhalten. 

5. Einwirkung der salpetrigeIi Siiure auf tertiiire aromatiscl1e 
Amine. 

Tertiare aromatische Amine geben mit salpetriger Saure direkt das 
im Benzolkern substituirte Nitrosodialkylanilin, obgleich ja eine vorherige 
Anlagerung der Nitrosogruppe an die Amidogruppe sehr wahrscheinlich 
iit, wobei alsdann dieselbe in die p-Stellung iibergefiihrt wird. Wir haben 
also folgende Vorgange als wahrscheinlich anzusehen: 

" /~H~ 
C6H5N(CHs)2 + HN02 = C6H5N " OH 

"NO 

1) E. Bamberger, Ber.26, 490, 1893; 27,361, 1894; 28,401, 1895; 30, 
1252, 1897. 

2) E. Nolting und J. Boas Boasson, Ber. 10, 795, 1877. 
S) F. Revel'din und Ch. de la Harpe, Chern. Ztg. 12, 787, 1888. 
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/(1)N(OHs)2 
06H4~ + H 20. 

(4)NO 

Das Nitrosodimethylanilin wird erhalten dureh Ver8etzen 
einer Lasung von 10 g Dimethylanilin, 30 g kone. Salzsaure und 200 cern 
Wasser mit einer Lasung von 5,7 g N atriumnitrit in 200 cern Wasser. 
Dureh Zusatz weiterer kone. Salzsaure wird das salzsaure Nitrosodimethyl­
allilin in gel ben Nadeln erhalten, welches dureh Versetzen mit Alkali­
karbonat die freie Base in grossen, griinen, bei 92 ° sehmelzenden Blattern 
liefert. 

Nit r 0 sod i a thy I ani lin wird in gleieher Weise erhalten. Es 
sehmilzt bei 84°. 

Diese Nitrosoverbindungen bilden das Ausgangsmaterial werthvoller 
Farbstoffe. 

6. Eimvirkung der salpetrigen Siiure auf Phenole. 
Bei del' Einwirkung del' salpetrigen Saure auf Phenole bilden sieh 

die betrefi'enden Nitrosoverbindungen, bei den en die Nitrosogruppe in die 
p- oder, wenn diese besetzt ist, in die o-Stellung tritt. So giebt Phenol 
selbst folgende Verbindung: 

/(1)OH 
06H50H + HN02 = 06H 4" + H 20. 

"(4)NO 
Dieselbe Verbindung entsteht aber aueh naeh H. Goldschmidt!) 

aus Ohinon und salzsaurem Hydroxylamin, weshalb man diese Verhind-

/\0 
ungen auch als Ohinonoxime von der Formel I I ansieht. 

~~NOH 
Die Bildung aus Ohinon geht alsdann in folgender Weise VOl' sieh: 

° : <-_> : ° + H 2NOH = ° : < > ~ NOH + H 20. 

Nitrosophenol hildet Krystalle, die sieh bei 125 0 zersetzen. 
Dureh oxydirende Mittel wird es in die Nitroverbindungen iibergefiihrt. 
Mit Phenolen giebt es in konc. Sehwefelsaure die Lie be r man n'sehe 
Reaktion, d. h. es bilden sieh Farbstofi'e von unbekannter Konstitution. 

(l)OH 
Resorcin,06H4( ,bilJet ein Mononitrosoderivat, welches 

"(3)OH 
sieh bei 112 ° braunt und bei 148°, ohne zu sehmelzen, zersetzt. 

I) H. Goldschmidt, Ber. 17, 213 und 801, 1884. 
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a -N aph tol, C1oH 7(a)OH, liefert zwei Nitrosoverbindungen 1). 

OR 

/"'/"'NO 
I I I 
'""/,,,/ 

j5' -N: i t r 0 s 0- a - Nap h t 0 1 
8chmelzp. 152°. 

OR 

/"'/'" und I I I 
"'/"'/ NO 

a-Nitroso-a-Naphtol 
Zersetzt bei 190°. 

j5'-Naphtol giebt nur ein Nitrosonaphtol, namlich: 

NO 

(~/"'IOR 
"-,/",,/ 

vom 8chmelzpunkt 109,5°. 
Die Nitrosonaphtole losen sich in Alkalien und einfachen kohlen­

sauren Alkalien und werden aus denselben durch Kohlensaure wieder 
abgeschieden. 

a-Nitroso-j5'-naphtol und j5'-Nitroso-a-naphtol geben mit Kobaltchloriir 2) 
in alkoholischer Lasung kobalthaltige chlorfreie Verbindungen; die aus 
Nitroso-j5'-N aphtol hat folgende Zusammensetzung (CloR60NO)3CO. Da 
mit Nickelsalzen keine derartige Verbindung entsteht, lasst sich diese 
Reaktion zur Trennung von Kobalt- und Nickelsalzen beniitzen. 

Eine ahnliche Zusammensetzung diirfte das aus Nitroso-j5'-naphtol­
monosulfosaure (8 c h a f fer) und Eisenchlorid oder Ferrosulfat erhiiltliche 
Nap h to 1 g r ii n besitzen. 

a) Millon'sche Reaktion. 

Besondere Erwahnung verdient noch die Einwirkung des Millon­
schen Reage n s, das aus Merkuronitrat und 8tickoxyd besteht, auf Phenole. 
Hierbei hat sich nach meinen Untersuchungen 3) folgendes ergeben: 

a) Der Vorgang bei der Einwirkung des Millon'schen Reagens auf 
Phenol unter Rothfarbung und nachheriger Bildung eines braunrothen 
Karpers wird dargestellt durch folgende Gleichungen: 

/NO 
a) 2C6H 50R + 2NO + 0= 2C6H 4'. + Hp. 

'.OH 

1) Vgl. hierzu Julius Schmidt, Ber. 32, 3244, 1900, der aueh Nitrokorper 
aUB den Naphtolen durch Einwirkung salpetriger Saure darstellte. 

2) Vgl. Ilinski und G. v. Knorre, Ber. 18, 699, 1885. 
3) W. Va u bel, Zeitschr. angew. Ch. 1900, Heft 45. 
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. /NO 
(1) OSH4"'- + 4HgN03 + 3NO + 3C6H 50H = 

"'-OH 

(
-N -00SH4- ° ') 

HON ~ I 1 + 3N02 + 3H20. ° Hg 4 

h) Beim Erhitzen mit Natronlauge giebt dieser Korper das Que<\k­
silber ab, und es bildet sieh eille in Natronlauge mit rothbrauner. Farbe 
losliehe Verbindung, die dureh Siiuren ausgefiillt werden kann. Der Vor­
gang bei der Herausnahme des Queeksilbers ist anseheinend foIgender: 

(
-N -00 H ° \) 

HON I 6 41 +9NaOH= 
o Hg 4 

/(00sH40Na)2 
NaON", + 4Hg + 5H20 + 2NaN02 + 2NaN03 • 

(OSH40Nah 
e) Die so erhaltene Verbindung nimmt 4 Atome Brom auf in die 

PhenoIgruppen und vielleicht eins in FoIge von Salzbildung an die Stelle 
der Hydroxylgruppe im __ NOH. Dabei bildet sieh der Korper 

/(00sH3BrOH)2 
BrN, . 

(OsHsBrOH)2 

d) Die Reaktioll mit Millon's Reagens tritt ein bei allen Korpern mit 
PhenoIgruppen (Eiweiss, Tyrosin u. s. w.), wobei sich eine Rothfiirhung 
zeigt. Sie tritt nicht auf bei di·o- und di-m·substituirten Verbindungen. 

e) Bei den N aphtolen liefert nur das (1-Naphtol ein dem aus dem 
Phenol erhiiltlichen ahnliches Produkt. AIle ubrigen N aphtolderivate, 
soweit sie untersucht sind, geben dagegen Nitrosoverbindungen. 

7. Einwirkung der salpetrigen Siiure auf andere Kohlenstoff. 
verbillduugen. 

Ueber die Einwirkung der salpetrigen Saure auf die aliphatischen 
Ketone OHsCH2000H2R haben G. Ponzio und A. De-GaspariI) 
gearbeitet. Es entstehen, wenn die Ketone eine normale Struktur hesitzen, 
immer zwei lsonitrosoketone. Raben jedoch. die Ketone eine tertiiire 
Struktur, so wird nur ein lsonitrosoketon gebildet. 1m letzteren FaIle 
wird immer der Wasserstoff cler Methylengruppe des normalen und niemaIs 
der des tertiaren Alkoholradikals durch die Gruppe NOH ersetzt. Die 
betreffenden Isonitrosoketone wurden aus Aethylpropyl-, Aethylbutyl-, 
Aethylamyl-, Aethylisoamyl- und Aethylisohexylketon dargestellt. 

1) G. Ponzio und A. De-Gaspari, Journ. Pl'. eh. 58, 392, 1898. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 23 
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Wie An g e 10 An gel i 1) gefunden hat, vereinigen sich viele aroma­
tische Verbindungen, welche die ungesattigte Seitenkette R. CH : CHCH3 

enthalten, mit salpetriger Saure zu krystallinischen Additionsprodukten, 
wahrend den entspreehenden Propenylderivaten, R. CH2CH : CH2, diese 
Fahigkeit abgeht. 1m ersteren Falle entstehen neben den Nitrositen 
anhydridartige Verbindungen, die als Hyperoxyde ein es Dioxi ms 
RD - CCR3 

II II aufzufassen sind und dureh Reduktion in das Dioxim 
NO~ON 

RC CCHa 
II II' iibergehen. 
NOHHON 

Bei del' Einwil'kung von NOEr oder SnC14 + 2NOCI auf die Queek­
silberverbindungen del' betreffenden Kohlenwasserstoffe wurden von vo n 
Eaeyer Z) Nitrosobenzol, C6HSNO, und Nitrosonaphtalin, 
ClOH7NO, erhalten, jedoeh nur letztere Verbindung in reinem Zustande 
dal'gestellt. Die Umsetzung geht naeh folgender Gleiehung vor sieh: 

(C6H5)zHg + NOEr = Hg(C6H5)Er + C6H5NO, 
Queeksil berdiph enyl. Queeksilber- Nitrosoben zol. 

phenylbromid. 

(ClOH7)2Hg + NOEl' = Hg(CIOH7)Er + C10H 7NO. 
Queeksilbernaphtyl. Queeksilber- Nitl'osollaphtalin. 

nap h t y I b rom i d. 

Ant h l' ace n giebt in Eisessigsuspension nach den Untersuchungen 
von Liebermann und Lindemann 3) mit salpetrigsauren Dampfen 
Salpetersaureanthracen, C14H IO' NOaH, und Untersalpetersaureanthracen, 
Cl4H IO' 2N02• 

Aus Chinoll erhielt Jul. Schmidt 4) dureh Einwirkung von sal­
petriger Saure Nitrosoverbindungen. 

1) Angelo Angeli, Ber. 24, 3994, 1891; 25, 1956, 1892. 
2) A. v. Baeyer, Ber. 7, 1638, 1874; vgl. auch Bamberger, Storch und 

I.andsteiner, Ber. 26, 473 nnd 483, 1893. 
3) Liebermann undLindemann, Ber.13, 1585, 1880; vgl. hierzu J.Mej­

sen heiner, Her. 33, 3547, 1900; O. Dimroth, Her. 34, 219, 1901. 
4) .luI. Schmidt, Ber. 33, 3246, 1900. 



xx. 

J\lIetho{}e der" Einwirkung von Salpetersaure. 

Die Wirkung der Salpetersaure auf organische Verbindungen kann 
in einer mehr oder weniger weit gehenden Oxydation oder in einer 
Nitrirung bestehen. Auch kannen bei der Einwirkung auf Alko· 
hoI e unter geeigneten U mstanden Est e r entstehen. Ein solcher Ester 
ist z. B. das sog. Nitroglycerin, dem dieser Name eigentlich falschlich zu­
gelegt ist, und das wir als salpetersauren Glycerinester ansehen mussen; 
die Bildung desselben erfolgt nach der Gleichung: 

CgH 5 (OHh -t- 3 HNOg = CgH 5 (NOgh + 3 H 20. 
Aehnlich ist die Bildung von anderen meist falschlich als Nitrover­

bindungen bezeichneten Karper wie Nitromannit, CSHg (NOg)6' Nitrocellu­
losen, CSH7 (NOg)g02' u. s. w. 

Eigentliche Nitrogruppen, denen also die Gruppe N02 zukommt 
und bei denen dieselbe mit dem Sticketoff an Kohlenstoff gebunden ist, 
bilden sich hauptsachlich in der aromatischen Reihe, wo die Festigkeit 
des Kerns meist leichter eine Nitrirung als eine weitergehende Oxydation 
zulasst. Von aliphatischen Nitroverbindungen seien erwahnt Nitromethan 
CHgN02, Nitroform, CH(N02)s u. s. w. 

Ueber die Einwirkung von Salpetersaure auf gesattigte 
Kohlen wasserstoffe machte W. W. Markownikoffl) folgende An­
gab en : Wenn beim Zusammenschutteln gleicher Volumina des Kohlen­
wasserstoffs mit der allerstiirksten Salpetersaure bei Zimmertemperatur Er­
warmung eintritt, so enthalt derselbe tertiaren Kohlenstoff. 1st dieses 
nicht der Fall, so hat man es mit einem normalen Paraffin oder einem 
Kohlenwasserstofi' R4C mit normalen Radikalen oder einem nicht substi­
tuirten Poly methyl en zu thun. Rei einem Gemische sich zur Saure ver-

1) W. W. Markownikoff, Chern. Ztg. 23, 659, 1899; vgl. anch Francis 
und Young, Journ. Chern. Soc. 1898, 920; Bouveault und Wahl, Chern. Ztg. 
24, 975, 1900. 

23* 
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sehieden verhaltender Kohlenwasserstoffe kann man, bis zu einem gewi~sen 
Grade die Menge derjenigen bestimmen, auf welehe die Salpetersiiure nul' 
langsam einwirkt. 

Hier seien aueh die Beobaehtungen von M. J. Konowaloffl) uber 
die nitrirende Einwirkung der Salpetersiiure auf Grenzkohlenwasserstoffe 
(Methan, Triathylmetha~) sowie auf ungesattigte Kohlenwasserstoffe er­
wahnt. 

R. A. 'WorstaIl 2) beobaehtete folgende Wirkungen der Salpetersaurs 
auf die Paraffine: 

Nor m a I es Hex an, Sehmp. 68- 69 0, bedarf zur Nitrirung rauehende 
Salpetersaure yom spec. Gew. 1,60 und liefert 6 % Mononitrohexan und 
4 Ofo Dinitl'ohexan der theoretisehen Ausbeute. Weiter wurden als Oxy­
dationsprodukte beobaehtet: Essigsaure, Oxalsaure, Bernsteinsaure und 
Kohlensaure. 

Normales Heptan, Sehmp. 98-99°, giebt mit Salpetersaure yom 
spec. Gew. 1,42, mit einem Gemisehe aus Sehwefelsaure sowie aueh mit 
rauehender Salpetersaure Nitroderivate. Mit Salpetersiiure allein entstehen 
16 ° /0 Mononitl'o- und 24 ° /0 Dinitroheptan und ausserdem dieselben Oxy­
datiom,produkte wie beim Hexan. 

Normales Nonan, Sehmp. 150-151°, wird mit einer Salpeter­
saure yom spec. Gewieht 1,080 zu 22 % Mono- und zu 4/:;% Dinitro­
nonan nitrirt unter Bildung der gleiehen Oxydationsprodukte wie vorher. 

Aehnlieh verhalten sieh Dekan, Hendekau und Dodekan. 
Von anderen Verbindungen sei an diesel' Stelle erwiihnt, dass Amy 1-

al ko hol 3) bei del' Oxydation mit Salpetersaure (200 g yom spec. Gew. 1,4 
mit 100 g Wasser verdiinnt und mit 200 g A mylalkohol versetzt) bei 
gewohnlieher Temperatur in einem Zeitraum von ca. 8 Monaten Valerian­
saure, Valeriansaureamylester, Amylnitrat und Oxalsaure liefert.. Alde­
hyde waren nieht naehweisbar. 

Die Koneentration der zu verwendenden Salpetersaure riehtet sieh 
ganz naeh dem zu erzielenden Erfolg, und sind dementspreehend die An· 
gaben gehalten. 

Besondere Erwahnung verdient noeh die umlagernde Wirkung, welehe 
verdunnte Salpetersaure (1,25 spec. Gew.) sowie aueh salpetrige Saure auf 
die Olelnsaure ausuben, welehe dadureh in Elaldinsaure ubergeht4). 

Die Eintheilung ist folgende: 

1. Bestimmung von Rhodanverbindungen. 
2. Bestimmung von Petroleum im Terpentinol. 

1) M. J. KOll9waloff, Chern. Ztg. 23, 660, 1061, 189!). 
2) R. A. Worstall, Arner. Chern. Journ. 21,210, 1899. 
3) Z. de Peska, Listy chernicke 22, 185, 1898; Chern. Ztg. Repert. 23, 124, 

1899. 
4) F. G. Edrned, Chem. Ztg. Ref. 24,988,1899. 
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3. Bestimmung der Raffinose. 
4. Bildung von Nitroverbindungen. 
5. Nitrirung des Anilins. 
6. Bestimmung von m-Kresol in KresolgemisehEln. 

1. Bestimmullg von Rhodanverbilldullgell. 

Hierzu empfiehlt H. Al t 1) ein gewiehtsanalytisehes Verfahren. Das­
selbe beruht auf der Zersetzung der Rhodanwasserstoffsaure in Blausaure 
und Sehwefelsaure bei der Behandlung. mit Oxydationsmitteln; letztere 
lasst sich alsdann in der iibliehen Weise bestimmen. 

Zur Ausfiihrung des Versuehs lost man das Rhodanat in Wasser, 
setzt iibersehiissiges krystallisirtes Chlorbaryum zu und sauert stark mit 
Salpetersaure an. Naeh kurzer Zeit, besonders bei gelindem Erhitzen, 
scheidet sieh der sehwefelsaure Baryt aus. Man erhitzt dann zur Ver­
treibung der Blausaure die Fliissigkeit zum Sieden, verdiinllt mit heissem 
'Vasser und bringt den abfiltrirten sehwefelsauren Baryt zur Wagung. 
1 Mol. Baryumsulfat entsprieht 1 Mol. Rhodanwasserstoffsaure. 

Auch mit Permanganat lasst sieh die Oxydation ausfiihren; diese 
Methode zeigt jedoch keine Vortheile gegeniiber der Verwendung von 
Sal petersaure. 

2. Trennung von Harziil und MineralOl. 

Hierzu belliitzt P. C. Me. Ilhi ney 2) das seit langerer Zeit bekannte 3) 

Verhalten beider gegen Salpetersaure. Harzol wird von dieser stark an­
gegriffen, wahrend Mineralol keine merkliehe Veranderung erleidet. 

Zur Ausfiihrung des Verfahrens werden 50 cem Salpetersaure vom 
spec. Gewicht 1,2 in einem Kolben von 3/4 1 Inhalt zum Sieden erhitzt. 
Dann entfernt man von der Flamme, fiigt 5 g des zu analysirenden Oeles 
hinzu und erwiirmt 15-20 Minuten unter hiiufigem Umschiitteln auf dem 
Wasserbade. Hierauf giebt man 400 ccm kaltes Wasser zu, dann - naeh 
volligem Erkalten - 50 eem Petroliither und sehiittelt um. Das Mineral61 
lost sieh im Petrolather, das verharzte Harzol bleibt in Suspension. Man 
giesst nun in einen Scheidetrichter ab und lasst die ausgesehieqenen 
Harzklumpen mogliehst in der Flasehe zuriiek. Dieselben werden noeh­
mals mit Petroliither, den man 10 Minuten alIt' sic einwirken lasst, ab­
gewasehen. Die vereinigten Petrolatherlosungen werden dureh Destillation 
vom Losungsmittel befreit, worauf man das zuriiekbleibende Mineraliil wiegt. 

1) H. Alt, Ber. 22, 3258, 1889. 
2) P. C. Me. Ilhiney, Journ. Amerie. Chern. Soc. 16, 385; Ref. Zeitsehr. 

analyt. Ch. 39, 385, 1900. 
3) hluspratt-Stohmann, 4. Auf!. 4, 127; W. M. Burton. Chern. Ztg. Rep. 

U, 105, 1890. 
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Da reines Mineralol bei der vorgesohriebenen Behandlung 10 % semes 
Gewiohtes verliert, so muss man eine entspreohende Korrektur anbringen. 
indem man das gefundene Resultat duroh 0,9 dividirt. 

3. Bestimmung der Raffinose. 

Die Raffinose, ClsHs2016 + 5 H 20, wird duroh die Einwirkung der 
Salpetersiiure zu Sehleim.siiure oxydirt, wie die Versuohe von Tollens 
und Risohbiet1) ergeben haben. Es werden hierbei ausRaffinose 22 
bis 23 0/0 bei 100° getrooknete Sohleimsiiure erhalten. 

H OHHOR 
, 1 I , 

R, R" R", 
,----I __ -----'I -,---I __ -----'I 

HOOC C-C-C-CCOOH 
Lii vuloserest-Dextroserest-Galak toserest I I I , 

aus 

OH H H OR 
Raffinose. 

Sohleimsiiure. 

Der Struktur der Sohleimsiiure entspreohend bildet sioh diesel be 
dem Galaktoserest der Raffinose. 

nur 

Hierauf hat R. Creyd t 2) ein Verfahren zur Bestimmung der Raf­
finose begriindet, da von allen in Betraoht kommenden Stoffen nur .nooh 
aus dem von v. Lippmann entdeokten Liivulan bei der Oxydation 
Sohleimsiiure gebildet wird. Bei der AusfUhrung der Bestimmung bedient 
man sioh folgender Vorsohrift: 

Eine gewogene Menge der zu untersuohenden Substanz, in weloher 
stets nahe an 5 g Trookensubstanz vorhanden sein mussen, wird in einem 
Beohergliisohen mit 60 oom Salpetersiiure von 1,15 speo. Gewioht versetzt 
und im Wasserbade unter zeitweiligem U mruhren auf genau l/S Vol. ein­
gedampft. Naoh dem Erkalten fugt man 0,5 g trookene Sohleimsiiure zu, 
ruhrt dieselbe mogliohst gleiohmiissig ein und setzt nooh 10 oem Wasser 
zu. Man riihrt nun 6 mal in mogliohst gleiohmiissigen Zeitabstiinden urn, 
filtrirt am dritten Tage, mogliohst genau 48 St. naoh Beendigung der Oxy­
dation, auf ein gewogenes Filter ab, wiisoht zweimal mit je 5 oom Wasser 
aus, trooknet und wiigt. 

Die naoh Abzug des Filtergewiohts und der 0,5 g zugesetzten Sohleim­
siiure sioh el'gebende neugebildete Sohleimsiiuremenge giebt ein Maass fUr 
die vorhandene Raffinose. ere y d that jedooh kein direktes rationelles 
Verhiiltniss zwisohen Raffinose und Sohleimsiiure angegeben, sondern nur 
auf Grund zahlreioher, mit versohiedenen Misohungen VOll Raffinose und 
Rohrzuoker angefiihrten Bestimmungen empirisoh eine Kurve konstruirt, 
lUlS weloher man die der gefundenen Sohleimsiiuremenge entspreohende 
Raffinosemenge entnehmen kann. 

1) B. Tollens und P. Rischbiet, Ber. 18, 2616, 1885. 
2} R. Creydt, Ber. 19, 3115, 1886. 
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Herzfeld 1) hat die Erfahrung gemacht, dass bei der Schleimsaure­
Methode Produkte, die viel organischen Milchzucker enthalten, hiiufig gar 
keinen Schleimzucker abscheiden. Es empfiehlt sich dann, den Zucker 
mit Methylalkohol auszuziehen oder mit Strontianhydrat unter starkem 
anhaltenden Kochen zu behandeln, so die Raffinose mit etwas Rohrzucker 
abzuscheiden und erst das dann gewonnene, reinere und an Raffinose 
reichere Produkt der Oxydation mit Salpetersaure zu unterwerfen. 

Bemerkt sei noch, dass sich Schleimsaure ausser aus dem Galaktose­
rest der Raffinose auch aus dem des Milchzuckers, del' Galaktose Relbst, 
dem Dulcit, del' Melitose und dem Quercit bildet. Aus Galaktose er­
hielten Tollens und Rischbiet 74-77 % , aus Milchzucker 36-38 % , 

aus Gemengen von Galaktose odeI' Milchzucker mit Dextrose die fiir die 
vorhandenen Mengen Galaktose oder Milchzucker berechneten Quantitaten, 
dagegen aus Raffinose, wie oben bereits erwahnt wurde, 22 bis 23 % 

bei 100 ° getrockneter Schleimsaure. 

4. Bildung von Nitroverbindungen. 
Die Darstellung del' Nitroverbindungen geht meist niuht. in der Weise 

von statten, dass dieselbe zu einer Gehaltsbestimmungsmethode brauchbar 
sein wiirde. Dass jedoch unter gewissen Umstanden diese Methode trotz­
dem verwendbar sein kann, beweist das von R a s c h ig ausgearbeitete Ver­
fahren, Metakresol in Kresolgemischen zu bestimmen. 

Die Darstellung der Nitroverbindungen der aromatischen 
Reihe, die in ausserordentlichem Maasse in der verschiedensten Weise in 
technischen Betrieben ausgefiihrt wird, geschieht in del' Hauptsache mit 
Salpetersaure, wobei die zu llitrirende Substanz in wasseriger Losung oder 
in einer solchen von koncentrirter Schwefelsaure etc. zur An wen dung 
kommt. Del' Vorgang bei del' Darstellung von Nit I' 0 ben z 0 1 lasst sich 
durch folgende Gleichullg wiedergebell: 

CsHs + HNOg = CSH5N02 + H 20. 
Bei weiterer Einwirkung von Salpetersaure bildet sich m - Din i tr 0-

benzol. 

CsH5N02 + HN03 = CsH,! m~g: + H 20. 

m-Din i tro benzol. 

Bei dem Vorhandensein weiterer Gruppen von gleichem Charakter 
wie die Nitrogruppe also wie N02 selbst, S03H, Br. etc. tritt die Nitro­
gruppe weiterhin hanptsachlich in m-Stellung. 

Sind dagegen andere orientirende Gruppen wie OH und NH2 vor­
hand€ll, 80 tritt die Nitrogruppe hauptsachlich in 0- und' p-Stellung zur 
Hydroxyl- und Amidogruppe. 

1) A. Herzfeld, Chern. :Ltg. 140, R. 108, 1890. 
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Beispiele: 
• (l)OH (l)OH 

a) 0sHsOH + RNOa = 0SH4 (2)N02 oder 0SH4 (4)N02 + :a:20. 

o-Nitrophenol. p-Nitrophenol. 

O H NH (1)NH2 (1)NH2 
c)s S 2 + HNOa = 0SH4 (2)N02 oder 0SH4 (4)N02 + H 20. 

o-Nitroanilin. p-Nitroanilin. 

Bei Kresolen, Toluidinen etc. wird also, falls die Methylgruppe in 
0- und p·Stellung vorhanden ist, nur die entsprechende freie Stelle mit 
der Gruppe NOa besetzt. 

Oh. Cloez l) stellt folgende, fiir die Nitrirung der bisubsti­
tuirten Ben zolderi va te giltige Regeln auf. 

a) Das bisubstituirte Benzolderivat enthiilt eine basische Gruppe: 
NH2 (acetylirt) oder NR2. 1st die zweite substituirende Gruppe neutral 
(CHs' 01), schwach sauer (OR) oder sauer (COOH), so findet die Nitrir­
ung stets in p- ader o·Stellung zu NH2 statt, so dass die Amidogruppe 
die orientirende Wirkung ausiibt. 

b) Das bisubstituirte Benzolderivat ist ein Phenol (OH, schwach 
sauer). Das Phenolradikal ist die orientirende Gruppe, wenn die zweite 
substituirende Gruppe CHs• 01, N02 oder OOH ist. Diese Regel gilt 
aber nicht fiir die Phenolester. 

c) Das bisubstituirte Benzolderivat enthiilt eine neutrale Gruppe (01 
oder CHa). Das Cl iibt daDn die orientirende Wirkung gegeniiber den 
sauren Gruppen N02, OOOH und OHO aus. CHa ist ebenfalls orien­
tirende Gruppe fur diesel ben Gruppen. 

d) Das bilmbstituirte Benzolderivat enthiilt die beiden sauren Gruppen 
OOOH und N02. In diesem FaIle kann man a priori nichts aussagen, 
da COOH ulld N02 gewissermassen dieselbe AnziehuDgskraft fiir die 
zweite N02·Gruppe besitzen. 

5. Nitrirung des Anilins. 
Wie E. Bamberger2) gefunden hat, entsteht bei der Nitrirullg des 

Allilins zuniichst Diazobenzolsiiure' und dann erst o· und p-Nitr­
anilill, und zwar konnte die Diazobenzolsiiure erhalten werden, als Stick-

I) Ch. Cloez,Chem. Ztg. 24, 1094, 1900. 
2) E. Bam berge r, Ber. 27, 584, lS94. 
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stoffpentoxyd auf Anilin einwirkte. Die Umsetzung findet nach folgender 
Gleichung statt: 

2 C6H5NH2 + N20 5 = 2 (C6H sNHN02) + H 20. 
N eben der als Hauptprodukt entstehenden Diazobenzolsaure findet 

man salpetersaures Anilin, salpetersaures Diazobenzol, Diazoamidobenzol, 
0- und p-Nitranilin und vielleicht auch Spuren von Azobenzol. 

Durch die Einwirkung von Mineralsauren findet die Wanderung der 
Nitrogruppe aus der Seitenkette in den Kern statt. 

Diazo be n zo I sa ure. 

/(N02) 

C6H 4 , • 

"NH2 

Nitranilin. 

Wahrscheilllich tritt auch bei dem iiblichen mittels Salpetersaure aus­
gefiibrten Nitrirungsprocess das Saureradikal zunachst in die Seitenkette 
ein und verlegt erst dann durch die umlagernde 'Virkung der nitrirenden 
Saure seinen Platz in den Benzolkern. 

6. Bestimmuug von m-Kresol in Kresolgemischen. 

F. R as chi g 1) giebt hieriiber folgende Mittheilungen: 
"Schon seit einer Reihe von J ahren wird als Ersatz der Pikrinsaure, 

die unter dem N amen "Melinit", "Lyddit" etc. zum Fiillen von Spreng­
geschossen dient, ein Kresylit genanntes Produkt angewandt, welches beim 
Behandeln des Kresols, wie es in der Karbolsaurefabrikation abfallt und 
billig verkauft wird, mit Salpetersaure entsteht. Dieses Kresol besteht 
aus einem Gemisch der drei bekannten Isomeren, 0- m- und p-Kresol, 
das daraus entstehende Nitroprodukt ist aber ausschliesslich Trinitro­
m-Kresol; 0- und p-Kresol verbrennen bei der Nitrirungsart, die hier in 
Frage kommt, namlich in der Siedehitze und bei Gegenwart von Salpeter­
saureiiherschuss, vollstandig zu Oxalsaure." 

"Das Kresol des Handels wird im Mittel 40 % o-Kresol, 35 % 

m-Kresol und 25 % p-Kresol enthalten und liefert rund 60% Trinitro­
m-Kresol. Dabei gehen grosse Mengen von Salpetersaure verloren, weil 
sie zur Oxydation des 0- und p-Kresols aufgebraucht werden. Man kann 
durch eine sehr sorgfaltige und oft wiederholte fraktionirte Destillation 
aus dem Kresolgemisch das bei 188 ° siedende o-Kresol vollstandig ab­
scheiden und erhiilt dann ein Gemisch von rund 60 °/0 m-Kresol und 
40 % p"Kresol. Diese beiden sieden hei fast genau der gleichen Tempe­
ratur, bei 200° und 199,5°; sie lassen sich also durch Fraktioniren 
nicht mehr trennen. Aber schon dieses Gemisch der zwei Kresole zeigt 

1) F. Raschig, Zeitschr. £. angew. Ch. 1900,759; vgl. a. H. Ditz, Zeitschr. 
angew. Ch. 1900, 1050,1901, 160; F. Russig und G. Fortmann, ibid. 1901, 157. 
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gegeniiber "dern oben genannten aus dreien so grosse Vortheile - es 
liefert etwa 1000/0 Trinitro-m-Kresol und gebraucht dabei weniger Sal­
petersaure -, dass es von den betreffenden Fabriken gern vorgezogen 
und hOher bezahlt wird." 

"Urn beirn Handel mit solchen Fabrikaten, deren Werth sich nach 
ihrern in-Kresolgehalt bestirnmt, Differenzen nach Moglichkeit zu verrneiden, 
hat nun Haschig ein Verfahren am;gearbeitet, das rn·Kresol in derartigen 
Gernischen zu bestimrnen. Dasselbe ist schon seit 11/a Jahren in seiner 
Fabrik in Gebrauch und hat sich in der ganzen Zeit als zuverlassig und 
hinreichend genau bewiihrt. Das Verfahren beruht auf der erwiihnten 
Eigenschaft des Kresolgernisches, beim Behandeln mit einem Ueberschuss 
von Salpetersiiure in der Siedehitze ausschliesslich Trinitro-m-Kresol zu 
liefern, welches sieh, als fast ganz unloslich in Wasser leicht abscheiden, 
trocknen und wiegen liisst. Es waren dernnach die Versuchsbedingungen 
so anzuordnen, dass unter allen Urnstiinden, bei grossem und bei geringern 
Gehalt an m·Kresol und gleichgiltig, ob die Beimischung vorwiegend aus 
o-Kresol oder aus p.Kresol bestand, oder beide in grossen Mengen ent­
hielt, die Quantitiit des abgeschiedenen Trinitro-m-Kresols genau pro­
portional dern m-Kresolgehalt ausfielen. Dazu gehOrt erstens, dass man 
das Kresol vor dern Nitriren sulfurirt und dafiir sorgt, dass der Sulfo· 
siiure auch nicht mehr die geringste Menge freien Kresols beigernischt 
ist und zweitens, dass die Gesammtrnenge der Sulfosiiure rnoglichst schnell 
und bei Gegenwart eines Ueberschusses von Salpetersiiure auf die Siede· 
temperatur des Gemisches, die zwischen 110 und 115 0 liegt, kornrnt. 
Urn der ersteren Forderung zu geniigen, reicht es nicht aus, wie vielfach 
geglaubt wird, das Kresol mit koncentrirter Sch wefelsiiure einfach zu 
mischen j denn trotzdem dabei die Temperatur auf 50--60 0 C. steigt, 
bleibt auch bei Schwefelsiiureiiberschuss leicht ein Theil des Kresols un­
sulfurirt. Man muss vielrnehr rnindestens eine Stunde lang Kresol mit 
Schwefelsiiure auf 95--100 0 erhitzen. Zur Erfiillung der zweiten Be­
dingung rnischt man die Sulfosiiure, welehe zu diesern Behufe vorher ab­
gekocht ist, mit einer Menge Salpetersiiure, die mehr als ausreicht, urn 
alles Kresol zu nitriren bezw. zu oxydiren, die aber anrlerseits so klein 
ist, dass die bei der Reaktion entstehenrle Wiirrne im Stande ist, das 
ganze Gerniseh in 1-11/a Minuten auf seine Siedeternperatur zu erhitzen. 
Diese Menge betriigt fiir 10 g Kresol 90 ccm einer Salpetersaure von 
40 Be." 

Das eigentliche Verfahren ist folgendes: 
Genau 10 g Kresol werden in einem kleinen E rl en rn eye r - Kol ben 

gewogen und mit 15 ccm gewohnlicher Schwefelsiiure von 66 Be. ge­
mischt. Der Kolben bleibt dann mindestens eine Stunde in einern Darnpf­
trockenschrank stehen. .Alsdann giesst man seinen Inhalt in einen weit­
haJsigen Kolben von etwa 1 I Fassungsraurn und kiihlt diesen unter 
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Umschwenken an der Wasserleitung abo Dabei legt sich die in der 
Wiirme diinnfliissige Sulfosiiure als dicker Syrup an die Wiinde des 
Literkolbens. 

N unmehr giesst man in den E rl e n m eye r· Kolben, welcher zur 
Sulfurirung diente, und dem noch geringe Reste der Sulfosiiure anhaften, 
zum Ausspiilen dieser Reste 90 ccm gewohnliche Salpetersiiure von 40 0 Be., 
bringt durch Umscbwenken die Sulfosiiureriickstiinde in Losung und giebt 
sodann dieses ganze Quantum Salpetersiiure auf einmal in den Lit,erkoIbl\.n. 
Dieser wird dann sofort kriiftig, geschiittelt, bis aIle Sulfosiiure gelost ist, 
was etwa 20 Sekunden dauern mag. Dann stellt man den Kolben so· 
gleicb unter einen Abzug. Nach Verlauf von ungefiihr 1 Minute tritt 
eine heftige Reaktion ein; der Inhalt kommt in lebbaftes Kochen, wobei 
viel rothe· Diimpfe entweichen; dann triibt sich die bis dahin klare Fliissig­
keit plotzlich; Oeltropfen von Trinitrokresol scheid en sieh aus und sam­
meln sieh am Boden, und nach 5 Minuten scheint die ganze Reaktion 
beendet. Man liisst aber noch mindestens fernere 5 Minuten stehen, weil 
dvch noch geringe N achnitrirung eintritt; alsdann giesst man den ganzen 
Kolbenillhalt in eine Schale, die bereits 40 cern Wasser entbalt und spiilt 
mit weiteren 40 cern nacho Bei diesem Miscben mit 'Vasser erstarrt das 
Oel unter Aufquellen und Entweichen nitroser Gase zu einem Krystall­
brei von Trinitro·m-Kresol. Dieser bleibt bis zum volligen Erkalten der 
Fliissigkeit, mindestens zwei Stunden stehen, wird dann mit einem Pistill 
grob zerdriickt und auf ein papiernes Saugfilter gebracht. Das FiItriren 
verliiuft sehr schnell; man wiischt mit 100 ecm Wasser, welche man am 
besten aus einem in eine Spitze ausgezogenen Triehter auf die Krystalle 
fliessen liisst, nach, trockuet mit dem Filter bei 95-100 0 und wiegt 
mit ibm, wobei man ein Filter von gleicher Grosse als Gegengewicht be· 
niitzt, 

Bei einiger Uebung ist man in fiinf Stunden mit der Bestimmung 
fertig und kann leicht 10-20 dieser Analysen neben einander machen. 

10 g chemisch reinen m·Kresols Hefern, auf diese Weise behandelt, 
genau 17,4 g Trinitrokresol, und es ist durch eine grosse Anzahl von 
Versuchen nacbgewiesen worden, dass die verschiedenartigsten Gemiscbe 
von m-Kresol mit p-Kresol, mit o-Kresol und mit beiden stets auf 1 0/0 

m·Kresol 1,74 % Trinitrokresol geben. Ja selbst wenn man 9 g m-Kresol 
mit 1 g Phenol gemischt so behandelt, erhiilt man genau 9 X 1,74 = 15,6 g 
Nitroprodukt. Wahrseheinlieh bleibt die aus dem Phenol unter diesen 
Umstiinden elltstehende Pikrinsiiure hier in Losung; bei mehr als 10 % 

Phenolgehalt aber scheidet sie sieh mit dem Trinitrokresol aus und erhOht 
dessen Gewicht; auf stark phenolhaltige Kresolgemische ist das Verfahren 
demnach nicht anwendbar. Solche kommen aber in der Regel im Handel 
nicht vor, und in ihnen verriith sich das Phenol aueh sehr leicht durch 
seinen Siedepunkt, ferner auch dadurch, dass das Nitroprodukt im Troeken-
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schrank bei 95-100 0 nicht fest bleibt, sondern zerfliesst oder wenigstells 
zu einem weichen Brei wird. 

Auch Xylenole, die schon hiiufiger im Kresol des Handels zu 
finden sind, verrathen sich in derselben Weise; das Nitroprodukt zerfliesst 
ill der Warme, oder es will sogar ill der Kalte nicht erstarren. Ein 
Kresol dagegen, welches in seiner alJergrossten Menge zwischen 190 nnd 
200 0 destillirt und demnach kaum Phenol noch Xylenole enthalt. giebt bei 
Innehaltung obiger Vorschrift stets einen hellgelben Krystallkuchen, dessen 
Gewicht durch 1,74 dividirt, direkt den Gehalt an m-Kresol angiebt. Die 
Resultate schwanken nicht iiber 1 Ofo nach oben und nach unten. 

Die gewahlte Salpetersauremenge ist erheblich grosser als zur voll­
standigen Nitrirung bezw. Oxydation nothwendig ist, und man hat bei 
den Durchschnittskresolen von 35-60 % m-Kresol auch schon nlit 70 ccm 
gute Resultate. Aber in diesem FaUe tritt die Reaktion oft so schnell 
ein, dass man kaum Zeit hat, Sulfosaure und Salpetersaure griindlich zu 
mischen und den Kolben fortzusteUen; ja es ist einige Male vorgekommen, 
dass das Sieden so plotzlich und stiirmisch anfing. da;;s der Kolben aus­
einander flog. Ebenso soU man den Reaktionskolben nicht kleiner als 1 I 
Inhalt wahlen und darauf achten, dass derselbe einen weiten Hals hat. 
Auch ist es nothig, die ganze Salpetersauremenge auf einmal und schnell 
zur Sulfosaure zu geben; lasst man laugsam zufliessen, so fangt die 
Reaktion leicht schon an, bevor aUe Saure im Kolben ist. 



XXI. 

Methode del' Einwirkung von Arsensaure bezw. 
arseniger Saure. 

Die Arsensaure hat als Oxydationsmittel eine allzureichliche Anwend­
ung nicht gefunden. Erwiihnenswerth ist die fruher ublich gewesene Be· 
nutzung derselben als Oxydationsmittel bei der Fuchsinbereitung, wahrend 
man gegenwartig mit einer einzigen Ausnahme wohl uberall das Nitro­
benzolverfahren in Gebrauch genommen hat, wobei die Nitroverbindung 
in gleicher Weise wie bei der S k r au p 'schen Chinolinsynthese den bei 
der Umsetzung sich bildenden Wasserstoff wegnimmt, dadurch dass sie 
l'educirt wird. 

Zur quantitativen Bestimmung ist die Anwendung der Arsensaure 
nur fur die Bestimmung des Phenylhydrazins empfohlen worden. 

Umgekehrt iibt die arsenige Saure bei gewissen Verbindungen eine 
reducirende Wirkung aus, wobei sich diesel be in Arsensaure umwandelt. 

Die Eintheilung ist folgende: 
1. Bestimmung der Arsensaure und del' arsenigen Saure. 
2. Bestimmung des Phenylhydrazins. 
3. Reduktion von Nitroverbindungen. 

a) Reduktion des Nitrobenzols. 
b) Red u k t ion von Nit rob e n zoe s a u r e. 
c) Reduktion von m-Nitrobenzolsulfosaure. 

1. Restimmung fler Arsensaure unll der arselligen Saure. 
Die Arsensaure lasst sich in del' gleichen Weise quantitativ be­

stimmen wie die Phosphorsaure, indem man dieselbe als arsensaure 
Ammoniak-Magnesia faIlt, den Niederschlag von Ammonium-Magne­
siumarsenat entweder auf einem bei 105 0 getrockneten und gewogenen 
Filter zur Wagung bringt oder auch als Magnesiumpyroarsenat, Mg2A~207' 
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bestimmt. Hierzu bringt man den Niederschlag in einen Porcellantiegel, 
giebt etwas Salpetersaure zu, aschert das Filter ein, naehdem man etwas 
Ammoniumnitrat oder Salpetersaure zugefiigt hat und erhitzt erst im Luft­
bade bei 120-130°. Alsdann steigert man die Temperatur bis zu 400 0 

und sehliesslich bis zur hellen Rothglut. 
Auch als A r sen pen t a s u lfi d. AS2S5• lasst sich die Arsensaure 

bestimmen, wobei man nach dem Fallen mit Sehwefelwasserstoff abfiltrirt 
auf ein bei 105 ° getrocknetes und gewogenes Filter und zur Entfernung 
des in geringen Mengen vorhandenen freien Schwefels mit Alkohol und 
mit Sch wefelkohlenstoff behandelt. Alsdann trocknet man bei 105 G und 
wagt.. 

Die arsenige Saure kann naeh der im Kapitel iiber die ~Iethode 

der Jodirung beschriebenen Weise mit Jodlosung maassanalytisch be· 
stimmt werden. 

2. Bestimmung des Phenylhydrazins. 

Phenylhydrazin hat die Fahigkeit Arsensaure unter Bildung .von 
Phenol und Stickstoff zu arseniger Saure zu reduciren gemass der Gieichung: 

A~205 + C6H5NHNH2 = N2 + C6H 50H + AS20 3 + H 20. 
Hierauf griindet H. C a u sse 1) eine Methode zur Bestimmung des 

Phenylhydrazins. 
0,2 g salzsaures Phenylhydrazin oder freie Base bringt man in einen 

Rundkolben von etwa 500 eem Inhalt. Man iibergiesst mit 60 cem 
Arsensiiure16sung, welche man erhalt, indem man 125 g reine Arsensiiure 
in 450 eem Was3er und 150 cern reiner koncentrirter Salzsaure auf dem 
Wasserbade lost, nach dem Erkalten filtrirt und mit Eisessig auf 1 1 auf· 
fiillt. Man erhitzt am Riickflusskiihler zunachst gelinde, bis die Gas· 
entwieklung aufgehiirt hat und erhalt dann wahrend ca. 40 Minuten im 
Sieden. Urn Stossen zu vermeiden, bringt man in den Kolben eine Platin­
spirale. 

Man lasst nun erkalten, verdiinnt mit 200 cern Wasser und maeht 
mit einer Natronlauge, die 200 g Aetznatron im Liter enthalt, sehwach alka· 
lisch, bis Phenolphtaleln eine Rothung zeigt. Alsdann sauert man mit 
Salzsaure eben an, fiigt 60 ecm einer gesattigten Bikarbonatlosung hinzu 
und tHrirt mit N/10 Jodliisung. 1 cern N/l0 Jodlosung entsprieht 0,0023 g 
Phen y lhydrazin. 

Eine Reihe von Versuchen ergab fUr 0,20 g salzsaures Phenyl­
hydrazin im Mittel einen Verbraueh von 56 cern N/l0 Jodlosung = 0,2022 g 
salzsaures Phenylhydrazin. 

Dieselbe Methode ist auch anwendbar fiir die Kondensationsprodukte 
des Phellylhydrazins mit Aldehyden, die Hydrazone. Gehort cler Aldehyd 

I) H. Causse, Com pt. rend. 125, 712, 1898; Zeitschr. analyt. Ch. 39, 65, 1900. 
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del' Fettreihe an, so ist es nothig, denselben VOl' del' Hydrazinbestimmung 
zu entfernen, da die Aldehyde del' Fettreihe ebenfalls auf Arsensaure wirken. 
Die Kombinationen mit Aldehyden del' Benzolreihe lassen sich dagegen 
direkt nach obiger Methode bestimmen. 

3. Reduktion von Nitroverbindungen. 
Nitroverbindungen del' aromatischen Reihe sollen sich nach H. L 0 es­

ner!), D.R.P. 77563, in fast quantitativer Weise durch Reduktion mit 
arseniger Saure in alkalischer Losung in Azoxyverbindung-en iiberfiihren 
lassen. Es liegt deshalb die Moglichkeit VOl', diese· Reaktion zu einer 
quantitativen Bestimmungsmethode auszuarbeiten. 

Nach Woehler 2) soll bei del' Einwirkung von arsooigsauren Sal zen 
auf Nitrobenzol Anilin gebildet werden. Del' Verlauf dieses Processes 
ist jedoch erst durch L 0 e s n er aufgeklart worden. Das Hauptprodukt 
del' Reaktion ist immer Azoxybenzol; Anilin elltsteht bei diesem Process 
nul' als sekundares Reaktionsprodukt. In fast quantitativer Ausbeute 
erhalt man die entsprechende Azoxyverhindung, wenn man die berechnete 
Menge des Reduktionsmittels auf die Nitroverbindung einwirken lassl, 
wobei sich die Umsetzung nach folgenden Gleichungen vollzieht: 

( 
/oNa) /0 ( /oNa) 

2 RN02 + 3 As",_g~: = RN--~NR + 3 0: As~g~a . 

Hierbei bedeutet R irgend ein aromatisches Radikal. 
Die Reaktion verlauft glatt beim Nitrobenzol, del' m- und p-Nitro­

henzoesaure, del' m-Nitrobenzolsulfosaure, gelingt dagegen nicht bei o-sub­
stituirten Korpern, wie o-Nitrotoluol,. o-Nitrobenzoesiiure, o-Nitrophellol. 

a) Reduktion des Nitrobenzols. 

50 g Nitrobenzol werden mit 60 g arseniger Saure, 75 g Aetznatron 
(bezw. 102 g Aetzkali) und ca. 600 g Wasser 6-10 Stunden unter UIll­
riihrell zum Sieden erhitzt. Das gebildete Azoxybenzol wird filtrirt und 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

b) Reduktion del' Nitrobenzoesaul'e. 

30 g Nitrobenzoesaure werden mit 30 g arseniger Saure, 44 g Aetz­
natron (bezw. 61 g Aetzkali) und ca. 500 g Wasser versetzt, die ent­
standene Losung ca. 5 Stunden zum Sieden erhitzt Darauf wird die 

1) H. Loesner, D.R.P. 77563, vgl. Friedlander, Fortschr. d. Theerfarben­
fabrik. 4. Theil, 1899. 

2) A. Woehler, Liebig's Ann. 102, 129. 
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Azoxybenzoesaure mittels Salzsaure gefallt, abfiltrirt und durch Digeriren 
mit verdiinnter Salzsaure von Arsen befreit. 

c) Reduktion von m-Nitrobenzolsulfosaure. 

27 g m-nitrobenzolsulfosaures Natrium odeI' Kalium werden mit 18 g 
arseniger Saure, 24 g Aetzn~tron und 300 g ·Wasser 6-10 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Darauf wird das Arsen mittels der berechneten Menge 
Chlorbaryum oder Chlorcalcium als arsensaures Salz gefallt, abfiltrirt und 
das Kalium- odeI' Natriumsalz del' Azoxyverbindung durch Umkrystalli­
siren gereinigt. 
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Methode (ler Oxydation mit koncentrirter Schwefel­
saure. 

Von der Verwendbarkeit der koncentrirten Schwefelsaure als Oxy­
lationsmittel wird unter Beniitzung eines Uebertriigers, wie Quecksilber­
)xyd oder Kupfersulfat bei der Kjeldahl'schen Stickstoffbestimmungs-. 
nethode ausserordentlich haufig Gebrauch gemacht. Auch die Technik 
1at sich die8es Verfahrens bemachtigt. So wird nach einem Patent del' 
Bad. Anilin- und Sodafabrik Phtalsaure aus N aphtalin durch Oxydation 
nit koncentrirter Schwefelsaure unter Anwendung von Quecksilber als 
[Jebertrager hergestellt. 

Eine eigenartige Verwendung findet die koncentrirte Schwefelsaure 
lei dem nacbstehend beschriebenen Veifahren, wo die Oxydation des 
1Iycerins nur soweit gehen soIl, als gerade zur Umwandlung des Wasser­
Itoffs in Wasser nothwendig ist, wahrend del' Kohlenstoff unverandert 
:uriickbleibt. 

1. Bildung von Sulfosauren. 
2. Bestimmung des Glycerins. 

1. Bildung von Sulfosauren. 

Die Darstellung von Sulfosiiuren ist eine in del' Technik haufig 
md 8peciell bei aromatischen Verbindungen vielfach ausgeiibte Operation. 
ndem man die Sulfosauren herstellt, kann man dadurch in 'Vasser vorher 
llllOsliche Farbkorper in wasserlosliche umwandeln. Meist geht man auch 
lei del' Darstellung del' Farbstoffe direkt von sulfurirten Zwischen pro· 
,ukten aus und erhalt, wie dies die zahlreichen Beispiele der Naphtol­
llld N apbtylaminsul£osauren beweisen, je nach del' SteHung del' Sulfo­
:ruppe auch verscbiedenartig nuancirte Farbstoffe. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 24 
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Die Bildung der Sulfosauren kann mit koncentrirter oder rauchender 
Schwefelsiiure vorgenommen werden und geht nach folgendum Schema 
vor sich: 

/OH 
a) C1oH 70H + H 2S04 = C1oHs", + H 20. 

S03H 
b) C10HS + S01l = C1oH 7 • SOsH. 

Vor dem Eintritt in den Kern findet eine Anlagerung del' Sulfo­
gruppe an die Hydroxylgruppe statt, wobei sich alsdann der entsprechencle 
Sch wefelsaureester bildet. 

Beim Behandeln mit Aetzalkali lasst sich die Sulfogruppe haufig 
dur('h die Hydroxylgruppe ersetzen: 

C1oH7SOsH + NaOH = C1o H70H + NaHSOs' 
Thiophen, C4H 4S, liefert bei der Behandlung mit Schwefelsaure 

erst eine Sulfosaure, die dann in D it hie n y I, 
C4H sS - C4H3S, 

sich umwandelt, wie die Untersuchungen von A. Tohl l ) ergeben haben. 
Nebenher bildet sich in grosserer Menge noeh ein anderes bisher noeh 
nicht untersuchtes Produkt. 

Von Gesetzmassigkeiten, die durch den orientirenden Einfluss 
anderer vorhandener Gruppen bedingt sind, seien folgende erwahnt. 

Bei aromatischen Verbindungen uben die Hydroxyl- und die Amido­
gruppen ihren Einfluss bei der Sulfurirung in der Weise aus, dass sie 
bestrebt sind, die Sulfogruppe in p- oder o.Stellung zu versetzen; dagegen 
bewirken negative Reste wie SOsH, COOH, N02 etc. eine Bevorzugung 
del' m-Stellung. Erwahnt sei noch, dass bei den N aphtalinderivaten die 
Verhaltnisse ungleich komplicirter liegen und nicht so leicht zu uber­
sehen sind. 

2. Bestimmung des Glycerins. 

N ach dem Verfahren von Lab 0 r d e 2) geschieht die Bestimmung des 
Glycerins in der Weise, dass man dasselbe in eine moglichst koncentrirte 
Form bringt und dann nach Zusatz von ungefahr dem dreifachen Volum 
koncentrirter Schwefelsaure und Erhitzen in eillem mit Gummistopfen und 
Glasrohr geschlossenen Kolben auf dem Sandbade bis gegen 150° erhitzt. 
Die Masse wird schwarz und entwickelt weisse Diimpfe von ",Vasser und 
sch wefliger Saure; dabei ste~gt die Temperatur bis gegen 200°, und halt 
sich ungefahr auf dieser Hohe. Wenn die verkohlte Masse auf der Saure 
schwimmende Klumpchen bildet, entfernt man das Feuer, lasst erkalten, 

1) A. Tohl, Ber. 27, 665, 1894. 
2) J. Laborde, Ann. chim. anal. app!. 4,76,110,1899; Chem.CentrbI.1899, 

I, 905 und 1086. Vgl. aueh F. Jean, Rev. Chim. indo 11, 34, 1900. 
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giebt in den Kolben 5 ccm zur Hal£te verdiinnter Salzsaure und erhitzt 
von Neuem auf dem Sand bade, bis wiederum weisse Dampfe auftreten. 
Nach dem Erkalten giesst man ungefahr 100 cern Wasser in den Kolben, 
erhitzt zum Kochen und filtrirt durch ein glattes Filter. Die zuruck­
bleibende Kohle wascht man zur Entfernung der Saure mit kochendem 
Wasser aus. Hierauf durchstOsst man das Filter, spiilt mit heissem 
Wasser die Kohle in eine gewogene Platinschale, giebt einige Tropfen 
Ammoniak hinzu und verdampft den Ueberschuss an Wasser im Of en 
oder auf dem Sand bade. Der trockene Riickstand wird beinahe zur Roth­
glut erhitzt und dann gewogen. Das Gewicht der Kohle giebt mit 2,56 
multiplicirt das Gewicht des Glycerins. 

Die Methode beruht also auf dem Umstande, dass Glycerin durch 
ko~centrirte Schwefelsaure nach dem vorher heschriebenen Verfahren voll­
stan dig in Kohlenstoff iibergefiihrt wird. 

J. Lab 0 r d e fiihrt die Bestimmung des Glycerins in gegorenen 
Fliissigkeiten auf diesel be Weise aus. 

J. Lew k 0 wit s Chi), der die Methode nachprufte, baIt dieselbe fur 
werth los, da sich z. B. in einem 80 % igen Glycerin Differenzen bis zu 
53 % ergaben. 

1) J. Lewkowitsch, The Analyst 26, 35, 1901. 

24* 



XXIII. 

Methode del' Oxydation mit Halogenen und dereil 
Sauerstoffverbintlungen. 

Die unterchlorigsaul'en und unterbromigsauren Alkalisalze haben be­
kanntlich die Eigenschaft leicht ihren Sauerstoff' ahzugehen und beruht 
hierauf z. B. die hleichende Wirkung des Eau de Javelle (Natriumhypo­
chlorit) sowie des Ohlorkalks. 

Die Eintheilung ist folgende: 

1. Gehaltsbestimmung derHypochlorite und Hypohromite. 
2. Konstitution des Ohlorkalks. 
3. Wirkung der Hypochlorite und Hypobromite auf 01'­

ganische Verbindun gen. 
4. Besti m mung des Harn s toffs. 
5. Be s tim m u n g d e r H a r n s ii u r e. 

1. Gehaltsbestimnmug der Hypochlorite uud Hypobromite. 

Die Gehaltshestimmung der Hypochlorite und Hypohromite geschieht 
in der Weise, dass man die Losung derselben mit Kaliumjodid versetzt, 
Salzsaure und Starkelosung zugiebt und das nach der Gleichung 

01 
Oa( + 2KJ + 2HOI = OaOl2 + 2KOI + J 2 + H 20 

"001 
ausgeschiedene Jod mit Thiosulfatlosung zuriicktitrit. Je 2 Atome .Tod 

/01 
entsprechen, wie die Gleichung besagt 1 Mol. Oa" ,1 Mol. NaOOI, 

"001 
1 Mol. N aOBr. 



Konstitution des Chlorkalks. 373 

2. Konstitution des Chlorkalks. 
Wie die ausgedehnten Untersuchungen von H. D i tz 1) ergeben haben, 

ist die Bildung des Ohlorkalks kein einheitlicher Vorgang, welcher durch 
e i n e Reaktionsgleichung ausdriickbar ist. Bei niedriger Temperatur treten 
zwei Molekiile Oa(OH)2 mit 1 Mol. 012 in Reaktion unter Bildung einer 
intermediaren Verbindung nach der Gleichung: 

'. /01. 
2Ca(OH)2 + 012 = OaO . Oa, , H 20 + H 20 (I). 

"001 

'Vird die Temperatur nicht erniedrigt, so tritt unter dem Einflusse 
des bei der Bildung dieser Verbindung frei gewordenen Wassers und bei 
Fortdauer des Chloreinflusses eine Dissociation derselben ein nach der 
Gleichung: 

/01 
OaO.Oa" ' 

"001 

Das hierbei primar entstehende Kalkhydratnimmt eine neue Menge 
Ohlor auf gemass der Gleichung (I) und bildet sich demnach nach .-ler 
Gleichung: 

/01 
40a(OH)2 + 3012 = 20a" ' 

"001 
ein Ohlorkalk (II). 

EnthaIt das verwendete Kalkhydrat eihen geniigenden Ueberschuss 
von Wasser iiber die zur Bildung des Monohydrats nothige Menge, so 
entsteht durch wiedereintretende Dissociation der intermediaren Verbindung 
und weiterer Aufnahme von Ohlor nach der Gleichung: 

/CI 
80a(OH)2 + 7012 = 60a:( , 

,001 
ein Ohlorkalk (III). 

Durch Steigerung des Ueberschusses an Wasser im Kalkhydrate 
bezw. durch Zusatz von verschieden grossen 'IN assermengen zu dem ge­
bildeten Ohlorkalk (III) ist es moglich, in Fortsetzung dieses Vorgangs 
die hOher procentigen Ohlorkalktypen zu erzeugen, und gelingt es also 
Ohlorkalke herzustellen, die mit Beriicksichtigung der vorhandenen Ver­
unreinigungen einen theoretischen Gehalt an bleichendem Ohlor von 32,39, 
41,81, 45,60, 47,32, 48,13, 48,34 Procent und dementsprechend einen 

/01 
Gehalt an in Form der Verbindung OaO. Oa( , H 20 vorhandenem, 

"001 

1) H. Ditz, Zeitschr. angew. Ch. 1901,57, 105. 
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nicht chlorirten OaO von 25,58, 11 ,00, 5,15, 2,49 1,23, 0,61 Procent 
aufweisen. 

Abgesehen von dem nothigen UeberschU8se an Wasser bei den 
hOheren G1iedern der Reihe entstehen die verschiedenen Chlorkalktypen 
nach der allgemeinen Gleichung: 

Cl 
2nCa(OH)2 + 2(n-1)CI2 = 2(n-2)Ca< ,H20 

. OCI 
. /Cl 

+ CaO, Ca" ' H 20 + H 20. 
OCI 

In den aufgestellten Gleichungen ist die dualistische Schreibweise 
Cl 

angewandt sowie die Odling'sche Formel Oa( . Ganz abgesehen 
"OCI 

davon, dass bei letzterer dem vorhandenen, zur Konstitution gehorigen 
Wasser nicht Rechnung getragen wird, halt Di tz die durch die dualistische 
Schreibweise zum Ausdruck gebrachte Zugehorigkeit des Wassers zu den 
Verbindungen 

/01 
Ca" , 

"001 
fUr nicht genugend zur voIlstiindigen Oharakterisirung dieser Molekiil­
komplexe. 

Bei der Aufstellung 

/Cl 
bindung CaO. Oa" ' 

"001 

der r a ti on elle n Formeln sowohl fUr die Ver-
01 

H20, wie fUr die Verbinflung Cal , H 20 
"001 

kommen fo1gende Momente in Betracht: 

a) Die bei den Temperaturen bis 100 0 bestandige Verbindung 
01 

CaO - Oa( , H 20 zersetzt sich bei etwas hOherer Temperatur, ohne 
"001 

dass eine Chlorabgabe stattfindet, unter Entbindung von Sauerstoffj das 
im Riickstand verbleibende OaO. OaCI2 • H 20 giebt dann das Wasser erst 
bei Rothglut abo 

Cl 
b) Die Verbindung Oa( , H 20, die, nach dem Verhalten des 

"OCI 
Chlorkalks in der Wiirme zu schliessen, mit grosster Wahrscheinlichkeit 

,Cl 
das Molekiil 2(Oa( , H 20) en th lilt, wandelt sich, von Nebenreaktionen 

"001 
abgesehen, beim Erhitzen im trockenen, kohlensliurefreien Luftstrom bis 
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auf eine Temperatur von 100 0 unter Chlor- und Wasserabgabe III die 

/CI 
intermediare Verbindung OaO. Ca" , H 20 urn. Daraus foIgt 

"OCI 
Cl 

c) dass die in dem Molekiile 2(Ca( ,H20) vorhandenen 2 Wasser-
·OCl 

molekiile bezw. die Elemente derselben verschieden gebunden sind, und 
muss dieser Ieichten Abspaltbarkeit des einen Molekiils 'Wassers unter gleich­
zeitiger Abspaltung von 1 Mol. Cl2 bei der Aufstellung der Konstitutions­
formel Rechnung getragen werden. 

Cl 
d) Wahrend die Verbindung Ca( ,H20 (das Vorhandensein einer 

"OCI 
geringen Menge von Feuchtigkeit vorausgesetzt) durch trockene Kohlen­
saure unter Chlorentbindung zersetzt wird, bIeibt die Verbindung 

/Cl 
CaO . Ca" , H20 

"OCI 
zum grossen Theile intakt und wird nur theilweise bei relativ h6hef(;r 
Temperatur und unter dem Einflusse des entweichenden Chiors unter 
Sauerstoffabgabe zersetzt. 

3. Wirkullg der Hypochlorite und Hypobromite auf organische 
Verbindungen. 

Die Ein wirkung von Chlor auf organische Verbindungen verlauft 
entweder nur chlorirend oder chlorirend und oxydil'encl zugleich. 1m 
Princip wenig verschieden hiervon ist auch die Einwirkung von unter­
chloriger Saure bezw. deren Saize. Wenn wir hierbei beriicksichtigen, 
dass Chlorkalk z. B. nur Sauerstoff oder auch je nach der Zusammen­
setzung Chlor und Sauerstoff zugleich zu Jiefern vermag, wie die vor­
erwiihnten Versuche von H. D i tz ergeben haben, so bietet dh'se Ana­
logie wenig Auffallendes. 

Namentlich von Z inc k e sind eine grosse Anzahl von Chiorirung,;;­
produkten in ausfiihrIicher Weise behandelt worden und haben dessen 
Untersuchungen zu ausserst interessanten Ergebniseen gefiihrt. Urn je­
doch nicht allzuweit von dem eigentlichen Thema abzuschweifen, sollen 
nachstehend nur die Versuche besprochen werden, welche mit unter­
chloriger Saure u. s. w. erhalten worden sind. 

Ueber die Einwirkung von unterchloriger und unterbromiger Saure 
auf Acetylen und monosubstituirte Acetylene hat N. M. Wit~ 
tor f1) gearbeitet. Zwischen 0 und 50 0 geht die unterchlorige Saure mit 

1) N. M. Wittorf, Chern. Ztg. 23, 659, 1899. 
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dem Acetylen keine Verbindung ein, die unterbromige Saure bildet Di­
bromacetaldehyd, CHBr2CHO, der ausser dem bekannten Monohydrat 
noch ein bestandiges Dihydrat giebt. Durch Addition von unterbromiger 
und untercbloriger Saure zu Allylen wurden Dibrom- und Dichlor­
acetone erhalten und durch Addition zu Trimethylallylen krystallinische 
Dibrom- und Dichlorpinakoline vom Schmp. 75-75,5 ° und 51 0• 

A11ylathylather, CsH 50C21I5 • giebt nach den Untersuchungen 
VOIl R. La u c h 1) mit unterchloriger Saure (erhalten aus Chlorkalk und 
Borsiiure) Aethylchlorhydrin, CsH 5CI(OH)OC2H5 ; aus Bro mall y lund 
unterchloriger Saure entsteht Chlorbromhydrin, CH2Br-CHCI-CH20H; 
aus Diallyl bildet sich Diallyldichlorhydrin, C6H1o(OH)2UI2' 

Wie Th. Chandelon 2) gefunden hat, entstehen durch Einwirkung 
alk ali s ch er Hy po c hlori t los u n g auf Ph eno I e die Chlorphenole, 
und zwar erhiilt man je nach der Menge des einwirkenden Hypochlorits 
o-Chlorphenol, o.p-Dichlorphenol bezw. o-o-Dichlorphenol sowie Trichlor­
phenol (OH. C1. C1. C1. 1. 2.4.6). 

Th. Zincke, welcher im Verein mit seinen Schfilern eine grosse Zahl 
von Arbeiten fiber die Ohlorirungsprodukte von Phenolen, Chinonen u. s. w. 
veroffentlichte, hat auch Versuche fiber die Einwirkung von unterchloriger 
Saure bezw. Chlorkalk angestellt. Von denselben seien erwahnt, die Ein­
wirkung von Chlorkalk auf (1-Naphtochinon, wobei, wie Zincke und 
Scharfenberg 3) bezw. Rabinowitsch 4) gefunden haben, zwei Ver­
bindungen entstehen: C1oH 60 4 und ClOH s0 5• Erstere ist ein Dioxy­
naphtochinon (a oder (1), letztere ein Lakton der o-Phenylglycerinkarbon­
saure und zwar das o-Lakton derselben, entsprechend del' Formel 

/CO--O 
C6H4'- I 

'-CH(OH)-CH-COOH 
Weiterhin kamen zur Untersuchung Monochlor-, Monobrom­

und Dichlor-(1-naphtochinon 5). Hierbei zeigte sich, dass der Ein­
tritt negativer Gruppen in das Molekiil des (1-N aphtochinons den VerI auf 
der Reaktion ganz ausserordentlich beeinflusst. Wahrend aus dem (1-
N aphtochinon die beiden oben erwahnten Verbinuungen entstehen: 

/CO.CO /CO ° 
C6H4'- . und C6H4", . 

'-C = C '-CH . CHCOOH , . . 
HO OIl OH 

geht das Nitro-(1-nllphtochinon fiber in das Lakton 

1) R. La u e h, Ber. 18, 2287, 1885. 
2) Th. Chan del on, Ber. 16, 1749, 1883. 
3) Th. Zincke und O. Scharfenberg, Ber. 25,400,1892. 
4) Th. Zincke, Ber. 25, 1168, 1892; vgl. aueh E. Bamberger und .hr_ Kit­

-s eh e It, Ber. 25, 133, 888, 1892. 
5) Th. Zincke und W. Schmidt, Ber. 27, 733, 1894. 
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/00 . 
06H4~ >0 

o HOOl2N02 ' 
welches durch Oxydation der zunachst sich bildenden Saure 

/OO.OOOH 
06H4", 

OH(OH)0012N02 
entsteht. 

Das Monochlor-p>-naphtochinon geht unter dem Einfluss von 
Ohlorkalk der Hauptmenge nach iiber in eine Same 0loHsOI20 4, welche 
einbasisch ist, bei der Reduktion aber die zweibasische o-Hydrozimmt­

/OOOH 
karbonsiiure, 06H4< ' giebt, woraus folgt, dass in ihr das 

"OH20H2000H 
y- oder o·Lakton einer gechlorten Oxyhydrozimmtsaure vorliegt: 

/00 . 0 ~ /00 
OSH4" . oder 06H4~ >0 

"OHOI . OOIOOOH OH. 0012000H 
I. II. 

Das Mo n 0 bro m -p> -nap h to ch in 0 n stimmt ~n seinem Verhalten 
gegen Ohlorkalk durchaus mit dem Ohlorderivat iiberein, es entsteht neben 

00 
dem Hydrindenderivat, 06H4( /""OOlBr, eine Saure, welche mit Ba-

, "00 
rythydrat das Halogen verliert und eine Saure von del' Zusammensetzung 
01oHs0 5 und del' wahrscheinlichen Formel 

/00 
OSH4( >0 

" OH. OOOOOH 
liefert, welche Verbindung in gleicher Weise aus der entsprechenden Ohlor­
verbindung (Formel I) entsteht. 

Das a-Naphtochinon 1) reagirt mit Ohlorkalk in etwas anderer 
Weise wie das isomere p>.Derivat. Hierbei geht die Reaktion nicht iiber 
die Bildung eines Additionsproduktes hinaus; eine Spaltung des N aph­
talinringes findet nicht statt. Die entstehende Verbindung ist aber kein 
Dihydroxyderivat, kein Glykol, sondern das Oxyd eines solchen. Sie ist 
isomer mit dem Oxynaphtochinon und kann als aa-Diketotetra­
h y d r on a ph ty I en oxy d bezeichnet werden. 

Wahrend also bei dem p>- Derivat Addition von Wasserstoffsuperoxyd 
stattfindet, lagert sich hier ein Atom Sauerstoff an; als erstes Produkt 
wird auch hier ein Ohlorhydrin sich bilden, welches dann Salzsaure 
abgiebt: 

1) Th. Z inc k e, Ber. 20, 3599, 1892. 
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o 
/""/""-HCl 
I I I 
""/""-/ H. 0 H 

o 
Das zugehOrige Glykol ist wabrscheinlich sehr unbestandig; man 

wird es hochstens in der wasserigen Losung des Oxyds annehmen konllen. 
Weiterhin ist es Zincke 1) gelungen, mit Hilfe von Chlorkalk die 

o-Diketochloride durch Behandeln mitChlorkalk in geehlorte Keto·R­
pentene umzuwandeln. 

Bei den Untersuchungen der Einwirkung von Chlorkalk auf Diazo­
verbindungeu erhielt Zineke 2) eben falls interessante Resultate. Bei 
del' p-Diazobenzolsulfosaure werden mit Chlorkalk 4 Hydroxyl­
gruppen unter Abspaltung von Wasser aufgenommen. Der entstehende 

/N20sHa 
Korper besitzt die Zusammensetzung:. C6H 4"" • Die Reaktion ver-

S03H. 
Iauft also naeh der Gleichung: 

/N2 OH 
C6H 4",1 + 4 OH -

. S03 

Die Salze des D i a z 0 ben z 0 I s reagiren eben falls mit Chlorkalk, 
abel' sebr heftig; es tritt Verharzung, unter U mstanden, wie beim salpeter. 
sauren Salz, auch Verpuffung ein. Bei den D i a z 0 p hen 0 len werden 
nur gechlorte Diazophenole gebildet. 

Ani lin liefert mit Chlorkalk die bekannte Violettfarbung, welche 
Reaktion bereits von A. W. von Hofmann zur Idelltificirung vorge· 
sehlagen wordell jst. Dieselbe beruht auf del' Bildung eines mauveluartigell 
Farbstoffes. Um die Reaktion zu erhalten, muss immer ein grosser 
Ueberschuss an Chlorkalk zugegeben werden. Ein allzu grosser Ueber· 
schuss bewirkt einen raschen Farbenumsehlag von Violett in Braun 3). 
Hat man Anilinsalz in Losung, so muss die Saure desselben vorher dureh 
Alkalilauge abgestumpft werden. Ein Ueberschuss der letzteren wirkt 
nicht storend, wohl aber scheint Natriumkarbonat die Scharfe der Reaktion 
zu beeintrachtigen. 

Aus Anilin und Toluidin konnen jedoch auch Azoverbindungen 
erhalten werden durch die Einwirkung von uuterehloriger Saure 4). Ebenso 
verhalten sieh nach den Untersuchungen yon W. Meigen und \V. Nor-

1) Th. Zincke, Ber. 27, 562, 1894. 
2) Th. Zincke, 28, 2948, 1895. 
3) Vgl. R. Nietzki, Ber 27, 3263, 1894. 
4) R. Schmitt, Journ. pro Ch. (2),8, 2, 1873; 18, 195, 1878 
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man n 1) p -Xylidin, Sulfanilsaure, Dibromsulfanilsaure und 0 - Nitro­
p- tol uidin. 

Aus JS'.Naphtylamill erhielten Claus und Jaeck 2) das bereits 
von Lauren t dargestellte Naphtazin. 

. /N", 
2 C1oH7NH2 + 3 ° = 3 H 20 + ClOH6~ * /C10H 6 

JS'-Naphtylamin. a(aJS')- Nap h taz in. 

Ebenso verhalt sich nach Meigen und Normann die 2.6. Naph­
tylaminsulfosaure, wahrend aus a-Naphtylamin und seinen Sulfosauren 
iiberhaupt kein krystallisirendes Produkt erhalten werden konnte. 

Ueber die Einwirkung von unterchloriger Saure auf terti are Amine 
machen R. Willstatter und F. Iglauer 3) folgende Mittheilungen. 
Unterchlorige Saure wirkt auf terti are Amine heftig ein unter Abtrennung 
eines Alkyls und Bildung von dialkylirten Stickstoffchloriden oder Imin­
chloriden, die mit den Produkten der Einwirkung von Chlor oder unter­
chloriger Saure auf sekundare Amine identisch sind, und die sich leicht 
und glatt durch Reduktion in sekundare Basen umwandeln lassen. Trotz­
dem vorerst Zwischenprodukte nicht isolirt worden sind, liegt es nahe, 
anzunehmen, dass in der ersten Phase der Reaktion unterchlorige Saure 
an das terti are Amine ad dirt wi rd. 

Rl~ R1" /Cl 
a) R2/N + CIOH = R2 )N '" 

R3/ R3/ 0H 

Rl "", /Cl _ R2"" T , 

b) R2/N ~ - RIOH + /NCl. 
R3 OH Rl 

Bei der Behandlung von Ace tan iIi d mit unterbromigsaurer N atron­
/COCHa 

liisung hat E. E. S los so n 4) Acetylbromamidobcnzol, C6 H5N ( 
"Br 

erhalten und zwar unter Anwenduog von Borsiiure in Form eiller sehr 
reillell 'Verbindung bei guter Ausbeute. 

4. Bestimmullg des Harnstoft's. 

Der Harnstoff wird durch oxydirende Mittel leicht in Kohlcndioxyd 
uml Stickstoff zerlegt. Hierauf beruht die Verwendung von Hypochlorit 

1) W. Meigen und W. Normann, Ber. 33,2711, 1900. 
2) Claus und Jaeck, D.E.P. 78748 v. 16. Aug. 1892. 
;3) R. Willstiitter und F. Iglauer, Ber. 33,1836,1900; vgl. auchA. Ein­

horu und L. Fischer, Ber. 25, 1391, 1892. 
4) E. E. Slosson, Bel'. 28,3260,1895. 
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oder Hypobromit zur Bestimmung des Harnstoti's im Harn, wobei die 
Umsetzung aIsdann in foIgender Weise vqr sich geht. 

CO(NH2)2 + 3 KBrO = CO2 + N2 + 2 H20 + 3 KBr. 
Diese Reaktion ist zuerst von H ii f n e r 1) zur quantitativen Bestlmm­

ung des Harnstoti's verwendet worden unter Beniitzung eines von ihm kon-

Fig. 17. 

struirten Apparat.es 2) zum Auffangen des Stickstoti's. Hierbei winldie 
KohIensaure durch Lauge absorbirt. 

Man kann sich auch sehr gut eines K n 0 p 'schen oder K no p -
Wagn er 'scheu Azotometers bedienen. Beniitzt mall Ietzteres, das bei­
foIgende Fignr 17 wiedergiebt, so verfahrt man folgendermassen: 

I) H iif n e r, Journ. pro Ch. (2), 3, 1, 1871. 
2) Vgl. hierzu R. v. Jacks ch , Klinische Diagnostik, S.434. Wien und Leip­

zig 1896. 
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Man giebt in das kleine Gefass ca. 2-3 ccm des zu untersuchenden 
[arns und in das grossere Gefass A die betreffende Bromlauge, welche 
Ilrch Auflosen von 5 ccm Brom und 60 ccm Natronlauge vom spec. 
·ewicht 1,34 unter Zusatz von 20 ccm Wasser hergestellt wurde. Nach 
'erschluss und Einstellen des Niveaus in den Rohren c und d auf 
leiche Hohe, lasst man eine Zeit lang stehen, bis das im Gefass B befind­
che Reaktionsgefass mit der in 0 befindlichen Fliissigkeit, die aus Wasser 
nter Zusatz von etwas Salzsaure zur Verhiitung des Wachsthums von 
chimmelpilzen besteht, gleiche Temperatur angenommen haben. Alsdann 
riift man nochmals durch leichtes Driicken auf den BaIlon i, ob die 
'iveaus der in beidenRohren befindlichen verdiinnten Natronlauge gleich 
)ch bleiben, schiitteIt darauf das Gefass A mehrmals gut urn, so dass 
romlauge und Harn innig gernischt werden und liesst dann nach einiger 
eit nach Gleichstellung der beiden Niveaus in der Rohre a das gebildete 
olum Stickstoff ab, nachdem man sich nochmals von der Konstanz der 
emperatur uberzeugt hat. 

Die Berechnung geschieht nach der Formel 
v (b-f) 

G = 354,3. 76U (1 + 0,OU366 t)" 
Hierbei bedeutet: 

G = Gewicht des Harnstoffs in Grammen, 
v = Volum des entwickelten Gases in Kubikcentimeter, 
t = Temperatur, 
b = Barometerstand, 
f = Tension des Wasserdampfs fUr die Temperatur t, 

00366 (1/273) Ausdehnungskoefficient der Gase fUr 1 ° Temperatur­
erhOhung und Volumeinheit, 

354,3 empirisch gefundene Stickstoffmenge aus 1 g Harnstoff, 
wahrend sich theoretisch 372,7 fur 760 mm Druck und 
0° TemperaLur berechnen. Hierbei ist alsdann die Ab­
sorption des Stickstoffs in der Bromlauge beriicksichtigt. 

Die Tension des Wasserdampfs kann man den entsprechenden Ta­
Hen von Bunsen z. B. im Chemiker-Kalender entnehmen. Ich gebe 
sr eine abgekurzte Tabelle, die den gewohnlichen Anspruchen genugen 
trfte. Die Zahlen beziehen sich auf Millimeter. 

10°0. 9,165 18°0. 
110" 9,792 19°" 
12°" 10,457 20° " 
13 0" 11,162 21 ° " 
14 0" 11,908 22 ° " 
15 0" 12,699 23 ° " 
16 0" 13,536 24 ° " 
17°" 14,421 25° " 

15,357 
16,346 
17,391 
18,495 
19,659 
20,888 
21,184 
23,550 
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Die Methode Iiefert wie mehl'faeh konstatil't worden ist 1), nieht absolut 
genaue, sondern etwas zu geringe Werthe, sie ist abel' raseh dul'ehfiihl'bal' 
und wil'd deshalb vielfaeh angewandt. 

Bekanntlieh wil'd in gIeiehel' Weise die Bestimmung des in Am­
moniakform vorhandenen 8tiekstoffs naeh del' von K n 0 p angegebenen, 
von 'Wa g n el' und Die t l' i c h modificil'ten Methode dureh Zersetzung mit 
Bromlauge ausgefiihrt, wobei die Umsetzung nach del' Gleiehung 

2 NHa + 3 KBl'O = N2 + 3 H 20 + 3 KBl' 
VOl' sich geht. 

Ausserdem geben auch LiSsungen, welche andere organisehe 8tiek­
stoffverbindungen enthalten (worauf besonders von 8 c h u I z e 2), Page P) 
und A. Mo r ge n 4) aufmel'ksam gemaeht worden ist) , wie Ei weissstoffe, 
Amide, Peptone, Fermente u. s. w. ebenfalls mehr odel' mindel' starke 
Entwieklung von Gasen mit Hyprobromit. 

Trotzdem findet sich meist etwas zu wenig 8tickstoff, weshalb die 
betreffende Zahl des aus 1 g Harnstoff erhiiltlichen 8tiekstoffs ent­
spl'echend redueirt werden musste. L. Gar n i e r und L. M i e h e 15) 

fan den , dass vorhanclene Glukose die Entwieklung von 8tiekstoff er­
heblieh einsehrankt. 

N ach R. L u the l' 6) ist dielJ dadurch bedingt, dass etwas 8tickstoff 
(ca. 11/2 %) nach Beendigung del' Gasentwieklung in einer Form zuriick­
bleibt, aus del' er durch Destillation mit Alkali als Ammoniak gewonnen 
werden kann, dass ferner ein erheblicher Theil (3-4 °/0) zu 8alpetel'saure 
oxydirt wird. Letzteres ist bereits von Fa u con n i e l' 7) nachgewiesen 
worden. Auch die Angabe Fa u con n i e 1"8, dass die Bildung del' 8al­
petersaure durch Zusatz von Glukose vermieden werden kann, findet dUl'eh 
Lu th e l' Bestatigung. Weitere Appal'ate und Methoden sind im folgenden 
angefiihl't: 

Einen Apparat zul' rasehen Bestimmung des Harnstoffs mit un tel'­
bromigsaurem N atron Iiat E. 8 e h l' W a I d 8) empfohlen. Del' Harn wird 
hierbei in die mit Bromlauge gefiillte und in einer koneentrirten Kochsalz-
15sung stehende R5hl'e eingespl'itzt, so dass ein Verlust vollstiindig ver­
mieden ist. 

1) E. Pfl iig er und F. S ch e n ck, P fl iiger 's Archiv 38,325, 1886; F. Sc henck, 
ibid. 38, 511, 1886. 

2) Schulze, Zeitschr. analyt. Ch. 17, 172, 1878. 
3) Pagel, ibid. 15, 282, 1876. 
4) A. Morgen, ibid. 20, 37, 1881; vgl. auch W. Camerer und Siildner, 

Zeitschr. f. Biolog. 38, 227, 1901. 
5) L. Garnier und L. Michel, Journ. de Pharm. et de Chim. 12, 53, 1885. 
6) R. L u the r, Zeitschr. physiol. Ch. 13, 500, 1889. 
7) Fa u con n i e r, Zeitschr. analyt. Ch. 19, 508, 1880. 
8) E Sehrwald, 1Iliinch. med. Wochenschr. 1888, 775. 
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E. Salkowskil) beniitzt ahnlich wie Eijkmann 2) den bekannten 
Apparat, welcher zur Bestimmung del' Salpetersaure im Wasser als Stick­
)xyd nach S c h u I z e - Tie man n dient. Der Harn wird auf das 10 bis 
15fache verdiinnt, dann ein Volum von 25 ccm, entsprechend 5 bezw. 
:?,fJ ccm Harn abgemessen, in den Kolben gebracht, das gleiche Volum 
Wasser nebst 2 Tropfen Salzeaure hinzugefiigt, del' Stopsel, del' die 
Rahrenleitungen tragt, aufgesetzt, das Gasableitungsrohr geschlossen und 
nun del' Kolben bis zum beginnenden Sieden erhitzt: pann wird die 
Flamme entfernt, das Steigrohr mit heissem Wasser gefiillt, die Klemme 
des Gasableitungsrohres geoffnet und del' Kolben luftleer gekocht. 1st 
dies geschehen, so wird die Klemme geschlossen, eine ansehnliche Menge 
Bromlauge (aus 5 ccm Brom, 60 ccm N atronlauge von 1,34 spec. Gew. 
nnd 30--35 ccm ausgekochtem Wasser bereitet) eintreten gelassen und 
die Fliissigkeit nach Schlus8 del' Steigrohrklemme zum Sieden erhitzt, bis 
Ueberdruck vorhanden ist. Giebt man nun den Kautschukschlauch des 
Ableitungsrohres frei, so stromt der Stickstoff in die MessrtShre. Will 
man ihn ganz gewinnen, so kocht man noch einige Zeit. Die Resultate 
fallen stets etwas zu niedrig aUF, doch ist das Verfahren bequem 3). 

S. H. Smith 4) bringt 5 ccm des zu untersuchenden Harns mit 
7 -8 ccm Hypobromitlosung in einem Nitrometer zusammen und be­
rechnet durch Division der aus 5 ccm entwickelten ccm Stickstoff durch 
18,55 den Harnstoffgehalt in Procenten. 

Die Hypobromitlosung wird stets durch Zusatz von 1 ccm Brom zu 
je 10 cern einer Lasung von 200 g Aetznatron auf 500 ccm Wasser 
frisch bereitet. 

Das Verfahren beniitzten C. W. Heaton und J. A. V asey 5). 
Zur Bestirnmung des Harnstoffs mit Hypobromit haben E. W. 

Bar tl e y 6) und C. J. H. War den 7) rasch ausfiihrbare Verfahren an­
gegeben, wobei sie sich besonderer Apparate bedienen. Bar t ley beniitzt 
hierbei eine Mischung einer 20 % Losung von Bromkalium mit 3 Theilen 
N atriumhypochloritlosung (Eau de Labarraque) zur Stickstoffentwicklung. 

FowlerS) vermischt 1 Vol. Harn, dessen Dichte genau bekannt ist, 
mit 7 Vol. einer N atriumhypochloritlosung von ebenfalls bekannter Dichte, 
lasst 2-3 Stunden stehen und bestimmt die Dichte nochmaJs. Die 

1) E. S a I k 0 W ski, Zeitschr. physiol. Ch. 10, 110, 1886. 
2) Eijkman, vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 23, 594, 1884. 
3) Vgl. auch E. Pfluger und F. Schenck, Pfl uger's Arch. 38, 325, 1886; 

E. Pfliiger uud K. Bohland, ibid. 39, 1, 1886. 
4) S. H. Smith, Chem. Centrbl. 1890,856; vgl. C. Frntiger, Bull. soc. chirn. 

ue Paris 46, 641, 1886; J. Mars h a II, Zeitschr. physiol. Ch. 11, 179, 1887. 
5) C. W. Heaton nnd J. A. Vasey, d. Zeitschr. analyt. Ch. 30, 260, 1891. 
6) E. H. Badley, Chern. Centrbl. 1891, I, 168. 
7) C. J. H. Warden, ibid. 1891, I, 286. 
8) F 0 w I e r, Chern. Centrbl. 1889, II, 515. 
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Differenz dieses Werthea gegeniiber der Zahl, welche sich aus der Dichtig­
keit der urspriinglichen GemengtheiIe berechnet, ist durch die erfolgte 
Zersetzung des Harnstoffs bedingt. Durch Multiplikation derselben mit 
780 berechnet F 0 wI e r den Procentgehalt an Harnstoff. 

Oechsner de Coninck 1) verwendet Chlorkalklosung, die er mit 
Soda vermischt und bestimmt den Stickstoff volumetrisch. 

5. Bestimmung der Humussaure. 
Da die aus ihren alkalischen Losungen durch Salzsiiure abgeschiedene 

Humussiiure sich sehr schwer filtriren und nochschwel'er auswaschen 
liisst, empfiehlt H. B 0 r n t r ii g e r 2) folgendes Verfahren: 

Man stellt sich zuniichst eine Normallosung her, indem man z. B. 
10 g Casseler Braun Ia in etwa 3 g calcinirter Soda und 100 g Wasser 
1 Stun de kochend lOst und dann auf 1000 cern auffiillt. 

1 ccm dieser Losung entspricht somit 0,01 g Humussaure, da 1 g 
Casseler Braun etwa 98 % Humussiiure enthiilt. 

Ebenso lost man in bekannter Weise ca. 20 g Chlorkalk in 1 I 
Wasser auf und filtrirt. Zu 10 cern der Casseler BraunlOsung giebt man 
3 ccm koncentrirter Salzsaure . und titrirt mit der Chlorkalklosung kalt, 
hierbei wird die Humussiiure mit wenigen ccm entfiirbt werden. Sind z. B. 
15 ccm verbraucht, so entsprechen diese 15 ccm 0,1 g Humussiiure. 

Die so gestellte Chlorkalklosu~g beniitzt man zur Bestimmung der 
Probe Humussiiure, welche zur Untersuchung vorliegt, indem man 20 g 
derselben mit 3 g calcinirter Soda und 100 ccm Wasser etwa 1 Stunde 
kocht, auf 1000 cern auffiillt und eine gewiRse Menge filtrirt. Alsdann 
titrirt man wie vorher. 

1) Oechsner de Coninck, Compt. rend. de Ia soc. bioI. (10), 1, 457, 1894; 
Zeitscbr. analyt. Ch. 34, 255, 1894; E. R. Squitt, Chem. CentrbI. 1892, II, 270. 

2) H. Borntrager, Zeitschr. analyt. Ch. 39, 790, 1900. . 



XXIV. 

Metholle lIer Oxy(lation mit Chromsanre. 

In den meisten Fiillen ist die oxydirende Wirkung der Chromsiiure 
bezw. von Kaliumdichromat und Schwefelsiiure auf die orgallischen Ver­
bindungen eine so weitgehende, dass eine vollige Zerstorung der organi­
schen Substanz stattfindet, ohne dass es gelingt, auf die oxydirende Wirk­
ung dieses Agens ein Titrirverfahren von allgemeinerer Anwendbarkeit 
zu begrlinden. Man hat sich mehrfach bemliht, die Oxydation mit Chrom­
saure und Schwefelsiiure zu einer vollstiindigen zu gestalten, so dass del' 
Kohlenstoff und Wasserstoff del' ol'ganischen Vel'bindungen zu Kohlen­
saure und Wasser oxydirt werden, bisher jedoch ist ein hinreichender 
Erfolg noch nicht erzielt worden 1). 

Von besonderen Untersuchungen libel' die Oxydation organischer 
Verbindungen mit Chromsiiure seien die von ° e c h s n e r deC 0 n inc k 2) 

erwiihnt. Von den Ami d en erwiesen sich am widerstandsfahigsten 
Succinimid und Succinamid. Oxamid, Sarkosin, Formanilid, Acetanilid, 
Glykokoll zerfallen unter Abspaltung von Kohlensiiure; Formamid zer­
setzt sich nach del' Gleichung 

HCONH2 + ° + H 2S04 = CO2 + (NH4)HS04• 

Aehnlich verhiilt sich Acetamid. Benzamid wird nul' theilweise zersetzt, 
dabei entsteht etwas Benzonitril. 

Die aliphatischen Amine (Methyl. undAethylamin) werden bei 
An wesenheit von Chromschwefelsiiuregemisch allmiilig zersetzt unter Ent­
bindung von Stickstoff und Kohlendioxyd. Es bilden sich keine Fal'b­
stoffe. Unter denselben BedinguI!gen liefern die aromatischen Amine 
(Anilin, 0- und p-Toluidin, (I.N aphtylamin, Diphenylamin die 3-Phenylen-

1) VgI. H. He i d en hain, Zeitschr. analyt. Ch. 32, 357, 1893; J. Bar n e s, 
Journ. Soc. Chern. Ind. 15, 82, 1896; W. Scholz, Centrbl. f. inn. Med. 1897, Nr.15 
nnd 16. 

2) Oechsner de Coninck, Chern. ZIg. 24, 24, 110, 148, 190, 1900. 

Vanbel, Quantitative Bestimmung II. 25 
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diamine, Rosanilin, Sulfanilsaure, Benzylamin, Piperidin) Farbstoffe und 
werden raseh zersetzt unter Bildung von Kohlendioxyd. Dabei hauft 
sieh der Stiekstoff in dem Molekiile der entstehenden Farbstoffderivate 
an. Namentlieh Sulfanilsaure wird sofort unter Entwieklung von Stromen 
von Kohlendioxyd zersetzt. Diese Reaktion eignet sich zu einem Vor­
les ungsversueh. 

Von den sekundaren und tertiaren Aminen liefert das Dime­
thylaminehlorhydrat kaum Spuren von Kohlendioxyd, eben so wenig Trime­
thylamin. Pyridin wird zum Dntersehied von Piperidin nieht angegriffen; 
a~eh a· und p'.Pikolin werden sehr wenig zersetzt. P'-Lutidine und 
a·Kollidin werden dagegen sehr leieht zersetzt, ebenso Chinolin und Lepidin. 
Aueh Azobenzol spaltet Kohlendioxyd ab, dem Spuren von Stiekstoff 
beigemengt sind. 

Von H a r n s to ff und seinen Derivaten wird Harnstoff selbst dureh 
Chromsauregemiseh unter Enthindung von Kohlendioxyd und einer geringen 
Menge Stickstoff zersetzt. Sehwefelharnstoff bildet Sulfoeyansaure, Di· 
sulfocyansiiure, Ammoniumsulfat und ·bisulfat. Beim Benzylharnstoff 
konnte Ammon!umsulfat und in geringer Menge das naeh der Gleiehung 

, /NHC7H 7 •• 
CO"" = NHs +0 . C. NCH2CsH 5 

-NH2 
gebildete Benzylkarbimid naehgewiesen werden. 

Von den Kohlenwasserstoffen ist vom Naphtalin bekannt, 
dass es unter geeigneten Dmstanden zu Phtalsaure oxydirt wird. An th raeen 
liefert Anthrachinon, wie nachher noch ausfiihrlich besprochen wird. 

Besondere Erwahnung verdienen wohl die Versuche von Etard 1), 
welche derselbe mit Chromylchlorid, Cr02CI2, ausgefiihrt hat. Diesem 
Korper kommt die merkwiirdige Eigenschaft zu, Methylgruppen aromatischer 
Kohlenwasserstoffe in Schwefelkohlenstoffloaung, die auch noch andere 
Substituenten besitzen konnen, in die Aldehydgruppe iiberzufiihren. So 
liefert Nitrotoluol Nitrobenzaldehyd. Dabei bildet sich immer ein Zwischen­
produkt, bei dem 1 Mol. des zu oxydirenden Korpers mit 2 Mol. Chro­
mylchlorid z.usammentritt. Dureh Zugabe von Wasser zersetzt sic~ die­
selbe unter Bildung des Aldehyds. 

Bornemann 2) ste11te auf diese Weise m-Toluylaldebyd dar und 
zeigte gleichzeitig, dass selbst bei Anwendung von Schwefelkohlenstoff 
man mit Chromylchlorid vorsichtig arbeiten muss, da andernfalls leieht 
Explosionen stattfinden. 

Nach demselben Verfahren hat Richter s) den p.Nitrobenzaldehyd 

1) Etard, Liebig's Ann. 218, 1883. 
2) Bornemann, Ber. U, 1464, 1884. 
3) V. Richter, Ber. 19, 1061, 1886. 
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dargesteIlt, doch gelang die Ueberfuhrung des Dinitrotoluols III Dinitro­
benzaldehyd uicht. 

Nitrobenzol liefert hierbei Nitrochinon. Bei Benzoesaure und Essig­
saure werden mit Chromylchlorid keine brauchbaren Resultate erhaIten. 

Als Losungsmittel verwendet man bei der Oxydation mitChrom­
saure Eisessig oder koncentrirte Schwefelsaure je nach Umstiinden. Die 
Wahl des Losungsmittels ist haufig fur den AusfalI der Reaktion von 
Bedeutung. So erhielten 0. Fischer und H. van L001) bei der Oxy­
dation des p'.Dichinolylins in Eisessiglosung mit der berechneten Menge 
Chromsaure die Metachinolinkarbonsaure, in Schwefelsaure dagegen die 
PyridylchinoIinkarbonsaure. 

Die Eintheilung ist folgende: 
1. Titration der Chromsaure und der Chromate. 
2. Elementaranalyse organischer Substanzen mitChrol11-

saure und Sch wefelsiiure. 
3. Allgemeine Methode zur Bestil11l11ung organischer 

Sub s tan zen. 
4. Bestimmung des Methylalkohols im Formaldehyd. 
5. Bestimmung des Alkohols. 
6. Bestimmung des Glycerins. 
7. Bestimmung der Ameisensaure. 
8. Bestimmung des Anthracens. 

1. Titration der Chromsi.ture und der Chromate. 

Die Titration des Chromsaure und der Chromate wird durch Ferro­
salz und zwar am besten Ferroammoniumsulfat ausgefuhrt, indem man so 
lange von der FerrosaIzlosung zutropfeln Iasst, his Ferricyankalium das 
Vorhandenseill von Ferrosalz anzeigt. Die Ermittlung des Endpunktes 
geschieht mit der Tupfelprobe, wobei man zu einem Tropfen derzu unter­
suchenden Losung einen Tropfen einer frisch bereiteten Losung von 
Ferricyankalium giebt. 

Dllr Reduktionsvorgang bei der Umsetzung der Chromsaure 
bezw. der Chromate ist folgender: 

K 2Cr20 7 + 6FeS04 + 7H2S04 = 3Fe2(S04)3 + Cr2(S04)g 
+ K2S04 + 7H20. 

Bei dtr Bildung des Berlinerblaus, die aIs Reaktion zur 
Erkennung des Endpunktes dient, findet foIgende U msetzung statt: 

3FeS04 + 2Fe(CN)3' 3KCN = 2Fe(CN)g, 3Fe(CN)2 + 3K2S04. 

Man kann die Bestimmung der Chromsaure bezw. der Chromate auch 
in der Weise ausfiihren, dass man das Chromat mit SaIzsaure in dem 

1) O. Fischer und H. van Loo, Ber. 19, 2474, 1886. 
25* 
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von B un sen fiir die Bcstimmung des Bl'aunsteins angegebenen Apparat 
(Fig. 18) kocht und das gebildete Chlor in Jodkaliumlosung auffiingt. 
Hierdurch wird Jod frei, und kann dassel be alsdann mit Thiosulfatlosung 
zuriicktitrirt werden. 

Wir haben es hierbei mit folgenden Umsetzungen zu thun: 

K 2Cr20 7 + 14HCl = 6Cl + Cr2Cls + 2KCI + 7H20, 
6CI + 6KJ = 6J + 6KCI, • 

6J + 6Na2S20 S = 6NaJ + 3Na2S40 S' 

2. Bestimmung des Kohlenstoifgehalts organisciler Subsfanzen. 

Versuche, auf die Oxydation der organischen Verbindungen durch 
Chromsiiure eine Methode zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes der­
selben zu begriinden, sind von verschiedener Seite gemacht worden. 

C. F. Cross und E. J. Bevan 1) stell ten fest, dass bei der Oxy­
dation der organischen Korper mit Chromsiiure und Schwefelsiiure nicht 
aller Kohlenstoff in Form von Kohlensiiure erhulten wird, sondern dass 

Fig. 18. 

sich auch Kohlenoxyd bildet, so dass man genothigt ist, die Verbrenn­
ungsgase zu messen, indem ia natiirlich ein Wagen der Kohlensiiure 
zu niedrige KohlenstofIwerthe Hefern muss. 

E. L a den bur g 2) hatte bereits friiher darauf aufmerksam gemacht, 
dass Chromsaure und Schwefelsiiure auch Sauerstoff entwickeln. Dies 
wiirde die betrefIende Methode der Messung der Gase unbrauchbar machen. 
Cross und Bevan haben sich aber durch specielle Versuche davon 
iiberzeugt, dass diese Fehlerquelle unter den von ihnen gewiihlten Ver­
suchsbedingungen ganz ausser Betracht gelassen werden kann, weil, 'wie 
Cros s und Hi ggin nachgewiesen haben, eine merkliche Sauerstoff­
entwicklung sich erst bei einer Temperatur zeigt, die iiber 100 0 liegt, und 
eine starke Reakt!on zwischen Chromsiiure und Schwefelsaure erst bei 
einer dem Siedepullkte nahe liegel~den Temperatur eintritt. 

Eine moglichst geringe Menge Kohlenoxyd bildet sich nun, wenn 
1. die Menge der organischen Substanz so gewiihlt wird, dass sich etwa 
90-100 cern Gas bilden; 2. die Menge der Schwefelsaure stets die gleiche 

1) C. l!'. C l' 0 S s und E. J. Be van, J ourn. chem. soc. 63, 889; Zeitschr. analyt. 
Ch. 26, 91, 1887 j 29, 80, 1890. 

2) E. Laden burg, Liebig's Ann. 180, 1, 1877. 
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it't - als richtigste Quantitiit fan den die Verfasser 9 ccm 3. ein 
Ueberschuss an Chromsiiure angewandt wird, welcher etwa 30 0/0 der 
Menge betriigt, die theoretisch zur voIIigen Verbrennung nothwendig wiire. 

Die Substanz wird in der Schwefelsiiure aufgelost und dann die er­
forderIiche Chromsiiuremenge in einem Rohrchen in den horizontal gelegten 
Hals des Kolbchens gebracht, welches nun seinerseits mit dem Auffang­
undo Messapparat verbunden wird. Letzt.erer ist im allgemeinen eine 
U-formige, mit Quecksilber gefiillte Rohre, bei welcher in der einen oder 
anderen bekannten Weise die Moglichkeit vorliegt, den Stand des Queck­
silbers in beiden Schenkeln auf gleiche Hohe zu bringen (eventuell ein 
Nitrometer u. s. w.). Man stellt das Quecksilber in heiden Schenkeln 
auf gleiche Hohe ein, liest die Temperatur der Luft ab, richtet dann uas 
Entwicklungskolbchen auf, liisst so die Chromsiiure in die Schwefelsiiure 
hinabgleiten und schiittelt daB Kolbchen tiichtig um. Die Oxydation 
vollzieht sich rasch, wobei die Temperatur auf 00-70 0 steigt. Wenn 
etwa 2/3 des zu erwartenden Gases aufgefangen sind, muss man erwiirmen, 
urn den Rest desselben auszutreiben, was erst bei 100 0 gelingt. Das Ende 
dE:r Verbrennung liisst sich leicht daran erkennen, dass die Masse im 
Kolbchen aufhort zu schiiumen. Man liisst nun abkiihlen und Iiest die 
Gasmenge in bekannter Weise ab. Wenn man noch ein zweites Mal 
erhitzt und nach dem Abkiihlen wieder abliest, so darf sich keine Ver­
grosserung des Gasvolums zeigen. Bei rich tiger Operation tritt dies auch 
nicht ein. 

Um den Fehler zu bestimmen, welcher durch die unvermeidliche 
Absorption von Kohlensiiure in der Schwefelsiiure verursacbt wird, haben 
C r 0 s s und Be van eine Reihe von Analysen ausgefiihrt, aus welchen 
sich fiir die oben angefiihrten Mengen von Substanz und Schwefelsiiure 
folgender Korrektionsfaktor ergiebt . 

. Die absorbirte Menge der Kohlensiiure ist gleich 0,016 mal der als 
Gas gemessenen, und es muss demllach die gefundene Menge um diesen 
Betrag erhOht werden. 

Hinsichtlich der Anwendbarkeit der Methode fiihren die Verfasser an, 
dass ihnen eine vollkommene Verbrennung nur bei den Fettsiiuren und 
bei den stickstoffhaltigen (basischen) Korpern nicht gelungen ist. Sie 
sind aber der Ansicht, dass die partielle Verbrennung dieser Korper, wle 
sie die Methode liefert, ein wichtiges Hilfsmittel zur Erforschung der 
Konstitution derselben bieten konne. 

Bei der zuerst von den Gebriidern Rogers und spiiter von Brunner 
empfohlenen Bestimmung des Kohlenstoffs organischer Korper mit Chrom­
siime und Schwefelsiiure wird also nach Cross und Bevan der Kohlen­
stoff der Cellulose und anderer organischen Korper nieht vollstiindig ver­
brannt, sondern es bildet sieh aueh Kohlenoxyd. Aueh J. Wid m er 1) 

1) J. Widmer, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 160, 1890. 



0190 Methode der Oxydation mit Chromsiinre. 

hat das Auftreten von Kohlenoxyd bei der Verbrennung von Graphit mit 
Chromsiiure beobaehtet. J. Me s sin g e r 1) dagegen fand, dass bei den 
von ihm untersuehten Substanzen die Oxydation· eine vollstiindige war, 
und empfiehlt demgemass seine Methode zur gewiehtsanalytisehen 
Bestimmung des Kohlenstoff's durch Auffangen der Kohlensiiure in 
Absorptionsrohrehen. 

Zur Ausfiihrung der Analyse bringt man in den mit Triehterrohr, 
Einfiihrungs- und Abzugsrohr versehenen Kolben 5 bis 6 g Chromsiiure 
oder gepulvertes, ehromsaures Kali und alsdann das Rohrehen mit der 
abgewogenen Substanz (ca. 0,2-0,3 g). Man entfernt die im Apparat 
vorhandene Kohlensiiure dureh Einleiten von entspreehend gereinigter Luft 
und verbindet alsdann das Abzugsrohr mit einer mit Glasperlen versehenen 
Troekenrohre, sehliesst hieran den gewogenen Kaliapparat, ein gewogenes 
Natronkalkrohrchen und ein das Zuriicksteigen von Feuchtigkeit ver­
hinderndes Chlorcaleiumrohr. Alsdann liisst man durch das Triehterrohr 
30 cern koneentrirte Sehwefelsiiure zufliessen und unterbricht den Luft­
strom. Man erwarmt schwaeh bis zum Beginn der Reaktion, loscht die 
Flamme aus und kiihlt bei zu lebhaftem Gange der Umsetzung. Bei 
stark verminderter Kohlendioxydentwieklung erwiirmt man wieder und 
leitet alsdann nochmals Luft durch den Apparat zur vollstiindigen Ueber­
fiihrung des Kohlendioxyds in den Kaliapparat und die N atronkalkrohre. 

Ansser etwa 7.U erwartenden fehlerhaften Resultaten in Folge der 
Kohlenoxydbildung hat diese Methode der Kohlenstoffbestimmung orga­
nischer Verbindungen auch den N achtheil, dass sie nicht anch zugleich 
den Wasserstoffgehalt liefert. Aus diesem Grunde hat sich die Methode 
auch nieht eingebiirgert und diirfte nur in seltenen Fiillen Verwendung 
finden. 

3. Allgemeine Methode zur Bestimmung organischer Substanzen. 

Wiihrend aile auf Oxydationsvorgiingen beruhenden Methoden ent­
weder cine vollstiindige Verbrennung zu Kohlensaure und Wasser oder 
tlie Bildung bestimmter Oxydationsprodukte, z. B. Oxalsiiure, zur Grund­
lage haben, verfiihrt H. He ide n h a i n 2) in allen FiiIlen gleichartig, 
indem er beobachtet hat, dass unter Einhaltung gleicher Bedingungen, 
auch wenn die Oxydation unv:ollstiindig ist, von einer bestimmten Menge 
Substanz stets gleich viel Chromsiiure verbraucht wird, und man demnach 
durch Bestimmung des noeh vorhandenen Chromsiiure-Uebersehusses einen 
Schluss auf die Menge der Substanz ziehen kann. 

Das Verhiiltniss zwischen Substanzmenge und Chromsiiureverbrauch 
muss fiir j.ede einzelne Snbstanz empirisch festgestellt werden. Es miissten 

1) J. Mess; nger, Ber. 21, 2910, 1888. 
2) H. Heidenhain, Zeitschr. analyt. Ch. 32, 357, 1893. 
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dann fur die einzelnen Substanzen Tahellen aufgestellt werden, analog 
wie dies z. B. bei der A II i h n 'scben Bestimmung des Traubenzuckers 
mit Feb lin g'scber Lasung der Fall ist. 

Heidenhain bat nun gefunden, dass bei vielen Karpern der 
Cbromsaureverbrauch der vorbandenen Menge der Substanz bezw. pro­
portional ist, so dass man, wenn man das Verbaltniss kennt, einer Tabelle 
nicbt bedarf. 

Die Erfordernisse fur die Ausfiihrung der Methode sind: 
1. Eine N/5 Lasung von Kaliumbichromat (9,841 g im Liter). 
2. Chemiscb reine konc. Schwefelsaure. 
3. Eisenoxydullasung oder M 0 hr'scbes Salz in trockener Form, eine 

Lasung von rothem Blutlaugensalz, pQrcellanplatte und Tropfglaschen. 
4. Ein Glaskolben, in welchem die Oxydation vorgenommen wird 

und in dessen Hals das knieformige Stuck einer Gurch Wasserdurchfluss 
zu kiiblenden Rabre eintaucht. Hierdurch wird die Berubrung der 
Reaktionsflussigkeit mit organischen Verbindungsstucken wie Kork und 
Gummi vermieden. 

Die Lasung der zu untersuchenden Substanz soU in ihrem Reduk­
tionswerthe der N/5 BichromatlOsung entsprechen, was durch einen Vor­
versuch zu ermitteln ist. 

Die A us f ii h run gist kurz die, dass 20 cem der Lasung der Sub­
stanz mit 30 cern N! 5 Bicbromatlasung gemischt werden, und dieses Ge­
misch unter Umschwenken des Kalbchens mit 33 ccm konc. Schwefel­
saure versetzt wird. Dann wird auf einem Drahtnetz bis zum Sieden 
erhitzt und nun die Flamme so regulirt, dass die Flussigkeit von Zeit zu 
Zeit aufwallt. Wabrend der ganzen Zeit des Erhitzens ist der Ruckfluss­
kubler natiirlich in Thiitigkeit und verhindert, dass grassere Mengen 
V\T assers verdampfen, kleinere Verluste sind obne Bedeutung. Das Er­
hitzen wird nach dem Anfange des Siedens 10 Minuten lang fortgesetzt. 
Dann entfernt man yom Feuer, entleert in ein Becberglas und bestimmt 
die unzersetzt gebliebene Cbromsaure mit Eisenoxydulsalz und roth em 
Blutlaugen~alz in bekannter WeisE:', wobei die Titration mit der heissen 
Lasung vorgenommen werden kann. 

Die oben angegebenen Verbaltnisse zwiscben Lasung der Substanz, 
Chromsiiure und Schwefelsiiure sind keine willkurlichen. sondern das Er­
gebniss einer Reihe von Versuchen, die ich der Wichtigkeit halber an­
fuhren will. War es einerseits wiinschenswerth, maglichst viel Schwefel­
saure zu verwenden, urn eine energische Einwirkung auf die organischen 
Substanzen ausuben zu kannen und lIuch maglichst hohe Temperaturen 
zu erreichen, so musste anderoeits doch jede Gefahr einer Zersetzung der 
Chromsaure durch die Schwefelsaure aUein vermieden werden. Urn dies 
Verhiiltniss zu ermitteln, erhitzte He ide n h a inN! 5 Bichromatlosung mit 
konc. Schwefelsaure ohne irgend welche Zusiitze 13 Stunden lang ohne 
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RiickflusskiihIer. Es wurde mit 8ehr grossen Mengen SchwefeIsaure an­
gefangen und soIange probirt, bis ein Punkt gefunden wurde, bei dem die 
Zersetzung so gering war, dass sie vernachIassigt werden konnte. Bei dem 
von Heidenhain schIiessIich zur Anwendung empfohIenen VerhiiItniss 
ist der FehIer nur noch klein und kann eventuell in Anrechnung gebracht 
werden. 

Die Res u 1 tat e del' Bestimmungen nach diesel' Methode fiir eine 
Reihe von K6rpern, die in zwei Koncentrationen untersucht wurden, sind 
foIgende. 

Oxalsaure . 
Weinsaure. 

Substanz. 

Dext~ose . . . . . . . . . . . 
Mais-Starke (Handelswaare) mit 11 ,560/0 

Feuchtigkeit . . . . . . . . . 

Glycerin pur. unter Beriicksichtigung 
des Wassergehaltes. 

Essigsaure. . 

Alkohol. . . 

a-Naphtol pur. 
fl- " 
Benzoesaure . . 
Salicylsaure konc. 
Morphin. 

ii' F,s wurden verbraucht bei einer Kon-
J, centration, die 

Il
gleiChwerthig einer I gleich 2/5 del' 

N/5 Liisung war. vorigen war. 

100 
99,48 
99,56 
98,45 

85,0 
97,5D 
97,73 
97,65 
o 

33,6 

75 
83 

sehr wenig 
iiber 90 

63 

I 
I 

100 
99,75 

99,90 

Jedes Mal neu 
abgezogen 

o 
wahrscheinlich 

genau 33 '/3 

1 '/2 St. am Ruck­
~ flusskiihler ge. 
J kocht 

Zum Beweise, wie sehr es auf die Menge del' angewandten Chrom­
saure ankommt, seien die Versuche von HoI m 1) erwahnt, welcher bei 
der Oxydation von Dibromfluoren in Eisessig mit del' genau bel'echneten 
Menge Chromsiiureanhydrid eill Dibromfluorellketon vom SchmeIzp. 142,5 
erhieIt. Bei Verwendung eines Ueberschusses an Chromsiiure biIdete sieh 
die zweite bei 197 0 schmeIzende isomere Modifikatioll. 

4. Bestimmung des Metbylalkohols im Formaldehyd. 

Der Verein fiir chemische Illdustrie in Mainz 2) benatzt foIgende 
Methode: 

In ein gewogenes 10 ccm K6Ibchen werden 10 g FOfmaldehyd von 

1) F. Holm, Bel'. 16, 1081, 1883. 
2) Zeitschr. aualyt. Ch. 39, 62, 1900. 
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hOchstens 40 0/0 Aldehydgehalt abgewogen und nach dem AuffUllen mit 
destillirtem Wasser zur Marke von dieser verdiinnten Fliissigkeit 5 ccm 
mit 100 ccm einer Kaliumbichromatlosung, welche im Liter 29,52 g 
Kaliumbichromat und 32 g Schwefelsaure (koncentrirt) enthalt, im zuge­
schmolzenen Rohr 6 Stun den auf 140 0 erhitzt. N ach clem Erkalten der 
Fliissigkeit verdiinnt man diesel be auf 250 ccm und titrirt davon 25 ccm 
unter Zusatz von J odkalium und Salzsaure mit N /10 Thiosulfatlosung. 
Vor der Titration muss die Lasung mit Jodkalium und Salzsaure fiinf 
Minuten lang geschiittelt werden. 

Beispiel: 25 ccm der verdiinnten Kaliumbichromat16sung ver­
brauchten 15,3 ccm N /10 Thiosulfat, welche 0,0752 g Kaliumbichromat 
entsprechen. Demnach enthiilt die ganze Lasung (250 cern) 0,752 g 
Kaliumbichromat. Angewandt wurden 100 cern Kaliumbichromatlosung, 
welche 2,952 g Kaliumbichromat enthaJten. Also waren zur Oxydation 
von Formaldehyd, Ameis~nsiiure und eventuell vorhandenem Methylalkohol 
2,2 g Kaliumbichromat verbraucht. Eine Analyse des Aldehyds hatte 
40,3 0/0 Formaldehyd und 0,1 0/0 Ameisensaure ergeben, so waren in 5 ccm, 
entsprechend 0,5 g Formaldehydlasung, 0,2015 g Formaldehyd und 
0,0005 g Ameisensaure vorhanden. 

Die 0,2015 g Formaldehyd brauchen zur vollstan-
digen Oxydation . . 

Die 0,0005 g Ameisensaure brauchen zur vollstiin­
digen Oxydation 

Demnach sind fUr Methylalkohol 

2,2-1,321 = 0,879 g K 2Cr20 7 

0,001 g 
" 

verbraucht, welche 0,0953 g Methylalkohol = 19,06 0,0 nach der Formel 
CH30H + K 2Cr20 7 + 4 H2S04 = CO2 + 6 H 20 + K2S04 + Cr2(S04)3 
entsprechen. 

5. Bestimmuug des Alkohols. 

R. Bourca t 1) bestimmt Alkohol und Aldebyd in der "Weise, dass 
er sic mit Bichromat und Schwefel,aure in Rahren einschliesst und erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird der Rahreninhalt in ein Becherglas gespiilt, 
JodkalilOsung zugegeben und das ausgeschiedene Jod zuriicktitrirt. Alkohol 
bedarf zur Oxydation zur Essigsaure 2/3 Mol. Bichromat, Aldehyd 1/3 Mol. 
Bichromat. 

Die von N i c lou X 2) vorgeschlagene Methode, den Alkohol mittels 
saurer Bichromatlasung zu titriren, ist wegE'n der Endreaktion unsicher. 

1) R. B 0 u rc at, Chern. Ztg. 14, R. 29, 1890. 
2) N i c lou x, Ann. de Chirn. analyt. 1896, 438; vgl. auch F. B 0 r d a s und 

S. de Raczkowski, Corn pt. rend. 123, 1031, 1896. 
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Cotte!) hat daher das auf gleicher Grundlage beruhende Verfahren von 
Reischauer modificirt. 

Er beniitzt eine Losung von 103,816 g K2Cr20 7 in 150 cern reiner 
Schwefelsaure und 1 1 Wasser, von der also 10 cern = 0,25 g absoluten 
Alkohols ~illd. Von dieser bringt er 50 cern in einen Kolben und fiigt 
hierzu eine Quantitat der zu bestimmenden alkoholischen Fliissigkeit, so 
dass nur der vierte oder fiinfte Theil des Ohromats reducirt wird. Das 
Ganze wird auf dem Wasserbade langsam erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird auf 100 cern aufgefiillt und davon 10 cern mit Wasser verdiinnt 
und mit Ferroammoniumsulfat zuriicktitrirt. - F. G. Benedikt und R. S. 
Norris 2) oxydiren wie Heidenhain 3) in stark koncentrirter Schwefel­
saure (2 g des Alkohols in 50 cern konc. H 2S04). 

Dasselbe Verfahren ist von A. Behal und M. F ran90i S4) ange­
wandt worden, urn den Alkoholgehalt des Chloroforms zu bestimmen, 
wobei sie allerdings den Endpunkt nach dem Verfahren von F. Nicloux 
feststellten. 

A. Trillat 5) will auf diese Weise aus Methylalkohol beim Ab­
destilliren Methylal erhalten, wahrend aus Aethylalkohol Acetaldehyd, 
Aethylal und Essigsaure entsteht. Das Methylal bestimmt er kolorimetrisch 
durch Kondensation mit Dimethylanilin. 

6. Bestimmung des Glycerins. 

Durch die Einwirkung des Bichromats wird das Glycerin zu Kohlen­
saure und Wasser oxydirt und beruht die Bestimmung auf der Ermittlung 
des hierzu nothigen Bichromatk. Sind in der Glycerinlosung noch andere 
oxydirbare Stoffe vorhanden, 80 wird die Bestimmung fehlerhaft. 

Die Methode ist von Legler 6), Burghardt, Oross und Bevan 7) 

Bowie von He h n e r 8) empfohlen worden. Letzterer verwendet folgende 
Titerfliissigkeiten: 

a) Kaliumbichromatlosung, welche 74,86 g Bichromat und 150 cern 
Schwefelsaure im Liter enthiilt. Der Titer wird in gewohnlicher Weise 
mit Eisendraht oder Ferroammoniumsulfat bestimmt. 

b) Ferroammoniumsulfatlosung, welche ca. 240 g des BaIzes jm Liter 
enthalt. 

1) Cot t e, Rev. intern. falsific. 10, 206, 1898. 
2) F. G. Benedikt und R. S. Norris, Americ. Chern. Soc. 20,293, 1898. 
3) Heidenhain, Zeitschr. analyt. Ch. 32, 387,1893. 
4) A. Behal und M. Franyois, J. Pharm. Chim. 5,417, 1897. 
5) A. Trillat, Compt. rend. 127,232,1898; Ann. chim. anal. app!' 4, 12, 1899. 
6) L. Legler, Repert. analyt. Ch. 6, 631, 1885. 
7) Cross und Bevan, Chern. New. 50, 2, 1887. 
8) O. Hehner, Journ. Soc. Chern. Ind. 8,4, 1889; The Analyst 12,44, 1889; 

Zeitschr. analyt. Ch. 27, 518, 1888; 18, 362, 1889. 
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c) Kaliumbichromatloeung, welche zehnmal so stark verdiinnt ist aIs 
die erete. 

Der Titer del' Eisenlosung entspricht genau dem Titer del' Bichromat­
lUsung, von welcher 1 ccm 0,01 g Glycerin entspricht. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung geschieht in del' Weise, dass 
man etwa 3 g Fe t t mit alkoholischem Kali verseift, die Seife mit ver­
uunnter Schwefelsaure zersetzt, die Fettsauren abfiltrirt und auswascht und 
das gesammte Filtrat in einem Becherglas auf die Halfte einkocht. Man 
fugt 25 ccm Schwefelsaure und 50 ccm Bichromatlosung. hinzu, erhitzt 
zwei Stunden bis nahe zum Sieden und titrirt mit der Ferroammonium­
sulfatlosung zuriick, wobei man zweckmassig einen klein en Ueberschuss 
derselben mit der verdiinnten Bichromatlosung bestimmt unter Verwendung 
von Ferricyankalium als Indikator. 

Fiir die Bestimmung des Rohglycerins werden ungefahr 1,5 g 
davon in einem lOU ccm Kolben zur Fallung von Ohlor und Oxydation 
von Aldehyden mit wenig Silberoxyd versetzt und nach Zusatz von 
Wasser wahrend 10 Minuten stehen gelassen. Man fiigt nun zur Fallung 
von Verunreinigungen Bleiessig im geringen Ueberschuss zu, fuUt das 
K61hchen bis zur Marke auf und filtrirt einen Theil durch ein trockenes 
Filter abo 25 ccm hiervon werden zur Oxydation wie vorher verwendet. 

F. G ant her 1) empfiehlt die gasvolumetrische Bestimmung del' bei 
der Oxydation entstehenden Kohlensaure in dem von ihm beschriebenen 
Gasvolumeter. 

7. Bestimmung von Ameisensaure. 

Ameisensaure oxydirt sich mit Ohromsaure glatt zu Kohlendioxyd und 
Wasser, Essigsaure thut dies nicht. F. Freyer 2) hat diesen Umstand 
beniitzt, eine Methode zur Bestimrnung von Arneisensaure auszuarbeiten, 
die auch fur Gemische mit Essigsaure brauchbar ist. Die Ohromsaure 
wird nach Vollendung der Oxydation, die mit 10-20 ccm einer Ameisen­
saurelosung mit 0,5 g Ameisensaure unter Zusatz von 50 ccrn einer 6°/oigen 
Kaliumbichl'omatlosung und 10 ccrn koncentrirter Schwefelsiiure unter 
1/2-1 Stunden langem Kochen am Ruckflusskuhler amgefUhrt wurde, 
nach dem Verfahl'en von Z u I k 0 w sky zurucktitrirt. 

Die angefiihrten Beleganalysen sind befriedigend. 

8. Bestimmung des Allthraeells. 

Fur die Bestimmung des AnthraceJ;s hat man allgemein das Ver­
fahren 3) der Firma Meister, Luci us und Briining vom Oktoher 1876 
adoptirt. 

1) F. Ganther, Zeitsebr. analyt. Ch. 34, 421, 1895; 32, 55::), 1893. 
2) F. F r eye r, Chern. ZIg. 19, 1184, 1896. 
3) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 12, 347, 1873; 16, 61, 1877. 
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Besondere Beachtung verdient ein Bleigehalt del' Chromsiiure, der die 
Bestimmung schiidlich beeinHusst. Auch kommt es sehr wesent.lich auf 
die Einhaltung einer bestimmten Arbeitsvorschrift 1m 1). 

Bei einer Serie von Anthracenbestimmungen beobachtete H. Bassett 2) 

einmal schwer erkliirliche Un reg elm iis s i g k e i ten, die sich schliess­
lich als durch die verwendete Essigsiiure verursacht herauestellten. Die 
anscheinend gute Essigsiiure hatte einen Schmp. von 13,3 0, enthielt aber 
geringe Mengen Aldehyd und Acetone. Sie reducirte Chromsiiure stiirker 
als eine ganz. reine Essigsiiure vom Schmp. 16,7 0 unter den bei der 
Anthracenbestimmung gebriiuchlichen Verhiiltnissen 0,83 g Chromsiiure 
gegen 0,16 g; bei vollstiindigem Kochen 6,45 g gegen 4,44 g. Bei zehn­
stiindigem Kochen veriindern sich Chromsiiurelosungen mit gleichen Volumen 
Wasser und Essigsiiure nicht. Ohne Wasser bildet sich zu etwa 2/3 essig­
saures Chrom; mit der iiblichen Menge Wasser scheidet sich das Acetat 
erst nach 48 stiindigem Kochen abo Das Oxydationsgemisch, welches an­
fangs klar roth ist, briiunt sieh allmiilig unter leiehter Triibung dureh 
Reduktion. Es sollte daher hOchstens 14 Tage aIte Losung genom men 
werden und ganz reine Essigsiiul'e. Der dureh die unrein ere Essig­
siiure verursachte Fehler betrug 0,4 % Anthraeen, dureh Verwendung vier 
W oehen alter wsung 0,3 0/0. 

P. Bassett 3) sehliigt folgende Arbeitsweise bei del' Restimmung des 
Anthraeens VOl': 

Man .oxydirt das Anthracen in der iibliehen Weise unter Anwendung 
von 15 g reiner schwefelsiiurefreier Chromsiiure von mindestens 98 0/ 0• 

Am niiehsten Morgen verdiinnt man mit 400 eem Wasser, liisst drei 
Stunden lang stehen, filtrirt und wiischt mit kaltem Wasser aus. Das 
Chin on wird alsdann auf dem Filter bei 100 0 im Wassertroekenkasten 
getrocknet und in einen Kolben von iiblicher Grosse gebracht, wobei die 
letzten Antheile vom Filter mittels 45 cern Eisessig abgespritzt werden. 
Hierauf fiigt man 2,6 eem Chromsiiurelosung. enthaltend 1,5 g Chrom­
siiure und 10 cern reine Salpetersiiure vom spec. Gew. 1,42 hinzu. Man 
erhiilt unter Beniitzung eines RiiekHusskiihlers 1 Stunde lang im Koehen. 
Am niiehsten Morgen wird wiederum mit 400 eem Wasser verdiinnt. Man 
liisst 3 Stunden stehen. filtrirt, wiischt zuniichst mit kaltem, dann mit 
heissem Wasser naeh del' iibliehen V orsehrift aus. Hierauf spritzt man 
das Anthrachinon in eine Hache Sehale, trocknet bei 100 0 C., iiber­
giesst mit dem zehnfachen Gewieht reiner koncentrirter Sehwefelsiiure 
(nicht rauchender) und erhitzt wiihrend 10 Minuten bei 100° C. Man 

1) Vgl. hierzu W. Fresenius und P. Dobriner, Zeitsehr. analyt. Ch. 31i, 
98, 1896. 

2) H. Bassett, Chern. New. 79, 157, 1899. 
3) P. Bassett, Chern. New. ?I, 202, 73, 178; Zeitschr. analyt. Ch. 36, 247, 

1897. 
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lasst nun iiber N acht Wasser anziehen, giebt wei teres Wasser zu, filtrirt 
und bringt das Anthrachinon nach gutem Auswaschen zur Wagung. 

Die erhaltenen reinen Anthrachinone sind frei von Nitroprodukten. 
Folgende Beleganalysen zeigen den Werth der empfohlenen Methode illl 
Vergleich zu der iiblichen Methode. A und B sind in England illl 
Handel iibJiche Qualitatsbezeichnungen. 

Handelsprodukt B. 
B .. 
A .. 
A .. 

" B .. 
Riickstand-Anthracen. . . . 
Wiedergewonnenes Anthracen . 
Handelsprodukt A .. 

B.. 
n A .. 

Reines Anthracen . 

Ha~delsprodukt A. : 
B .. 
B.. 
A .. 
A .. 

I :~isherdan-I" ~eue II Differenzen 

I

gewan te Methode. ' 
I Methode. I absolut. I in Dfo. 

---I-"--~C~I--"~"~~ 

34,92 33,26 1,66 4.7 
32,78 31,20 1,58 4,8 
19,60 19,35 0,25 1,3 
51,19 50,68 0,51 1,0 
39,29 38,65 0,64 1,6 
18,28 16,31 1,97 10 8 
12,41 11.60 0,88 6'5 
13,87 13,57 0,30 2;2 
35,82 34,63 1,19 3,3 
32,23 31,84 0,39 1,2 
95.27 95,0~ 0,25 0,26 
61,76 61,72 0,04 0,06 
81,75 81,15 0,60 0,73 
82,00 81,7.5 0,25 0,30 
3638 35,78 0,60 1,6 
31;37 30,52 0,85 2,7 
32,31 31,4~ 0,89 2,7 
41,64 40,83 0,81 1,9 



xxv. 

Methode der Oxydation mit Permanganat. 

Die Methode der Oxydation mit Permanganat ist eine von den­
jenigen, die schon seit einer grossen Reihe von J ahren zur Ermittlung 
der Konstitution eines Korpers aus seinen Spaltungsprodukten verwendet 
worden ist. Wenngleich diese Art der Verwendung nicht in allen Fallen 
zum Ziele gefiihrt hat, so sind doeh die aus diesen Versuchen sich er­
gebenden Resultate von grossem Interesse, weil man aUB dem verschieden­
artigen Verhalten der Verbindungen gegeniiber Permanganat weitgehendere 
Schliisse in theoretischer Hinsicht zu ziehen vermag. 

Je nach der Art der Einwirkung, ob in saurer oder alkalischer Los­
ung, wird man vielfach verschiedenartige Produkte zu erwarten haben, 
und richtet sich die Form der Anwendung nach der Natur der zu ver­
arbeitenden Substanz und den zu erwartenden Resultaten. 

Die Eintheilung ist folgende: 
1. Bestimmung des Permanganats. 
2. Allgemeine Oxydationswirkungen des Permanga-

nats. 
3. Bestimmung des Glycerins. 
4. Bestim mung des F ormaldehy ds. 
5. Bestimmung der Ameisensaure. 
6. Bestimmung der Oxalsaure. 
7. Bestimmung der Zuckerarten. 
8. Bestimmung der Milchsaure. 
9. Bestimmung des Senfols. 

10. Bestimmung der Harnsaure im Harne. 
11. Bestimmung der Harnsaure im Harne, sowie der 

Ureide und Purinbasen. 
12. Bestimmung des Indigos. 
13. Bestimmung des Harnindikans. 
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14. Die Trennung von Strychnin und Brucin. 
15. Bestimmung des Gerbstoffs. 

1. Bestimmung des Permanganats. 

Zur Darstellung einer 'annahernd N/IO KaliumpennanganatlOsung lOst 
man 3,16 g in einem Liter ''Vasser, welche 3,16 g KMn04 5,6 g Eisen 
entsprechen. Man stellt diese Permanganatlosung mit Eisendrah t 
(Blumendraht), von dem man eine bestimmte Menge in verdiinnter Schwefel· 
same auflost unter Abschluss del' Luft, wobei del' sich entwickelnde 
·Wasserstoff durch ein Bun sen - Ventil entweicht, urn gegen den oxy­
dircnden Einfiuss del' atmospharischen Luft zu schiitzen. Man giebt dann 
so lange von del' Permanganatlosung hinzu, als noch Entfiirbung eintl'itt. 
Die Umsetzung erfolgt nach del' Gleichung: 

2 KMn04 + 10FeS04 + 8 H2S04 = 

5 Fe2(S04)3 + K2S04 + 2 MnS04 + 8 H 20. 

Auch auf Ferroammoniumsulfat liisst sich das Permanganat in 
gleicher Weise wie vorher einstellen. 

Ebenso eignet sich Oxalsaurelosung zur Einstellung, wobei die 
Oxydation beim Erwarmen del' Losung nach folgender Gleichung VOl' 

sich geht: 

COOH 
2 KMn04 + 2 H 2S04 + 5 I 

COOH 

Hierbei entsprechen 

1 ccm N/10 KMn04 = 0,0056 g Fe = 0,0063 gOxaIRiiure (~gg~, 2 H 20)-

2. Allgemeines iiber Oxydationswirkungen des Permanganats. 

A. von Baeyer 1) hat die Kaliumpermanganatreaktion zur Unter­
scheid ung gesattigter und ungesattigter Verbindungen, vor­
nehmlich bei Karbonsauren, empfohlen. 

Man verwendet dabei an Stelle des Aetzkalis oder Aetznatrons besser 
eine Losung von Natriumkarhonat oder Bikarbonat, weil dabei der Ueber­
gang des Permanganats in ein braunes Oxyd des Mangans ohne die die 
Beobachtung storende Zwischenstufe des Manganats direkt statt5.ndet. 
Beim tropfenweisen Eintragen einer Permanganatlosung in eine verdiinnte 
Sodalosung, die mit einer ungesattigten Saure versetzt ist, beobachtet man 
einen momentanen Uebergang del' Farbe in Kaffeebraun. Nach langerer 

1) A. Y. Baeyer, Liebig's Ann. 245, 146, 1888. 
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oder kiirzerer Zeit gelatillirt diese klare Losung unter Abscheidung eines 
Manganhydroxyds. Die geringsten Spuren von iiberschiissigem Perman­
ganat lassen sich dann im Mikroskop deutlich erkennen. Bei schwach 
alkalischer Reaktion scheidet sich das Manganoxyd gleich in Flocken aus. 

Die Terephtalsiiure und ihre Reduktionsprodukte verhalten 
sich foigendermassen: 

"Terephtalsaure wird in der Kalte gar nicht, in derWarme sehr 
langsam angegriffen. Dihydro- und Tetrahydrot.erephtaIsiiure werden in 
der Kalte momentan oxydirt. Hexahydroterephtalsaure wird in der Kalte 
nicht, in der Warme ziemlich schnell angegriffen." -

Ebenso verhalten sich die halogenhaltigen Sauren, indem die Substi­
tutionsprodukte der Tetrahydrosaure in der Kalte zerstort werden, die der 
Hexahydrosaure dagegen nicht. 

"Handelt es sich z. B. darum, zu untersuchen, ob die Dihydrosaure 
noch Terephtalsaure enthiilt, so lost man eine geringe Menge davon in 
kalter Sodalosung, fiigt Permanganat bis zur bleibenden Rothfiirbung 
hinzu und entfiirbt die Fliissigkeit durch Zusatz von schwefliger Saure 
und iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsaure. 1st viel Terephtalsiiure vor­
hall dell, so scheidet sich diesel be gieich aus, beim Vorhandensein geringer 
Spuren triibt sich die Fliissigkeit erst nach. einiger Zeit durcb A bscheid­
ung von Nadel<!hen." 

"Ein anderes Beispiel ist die Untersuchung, ob bei der Reduktion 
eines Bromsubstitutionsproduktes der Hexahydrosaure Tetra- oder Hexa­
bydrosaure entsteht. Man verfahrt dabei genau.ebenso und extrahirt nur 
schliesslich der Leichtloslichkeit der Saure halber mit Aether, welcher bei 
ausschliesslicher Anwesenheit der Tetrahydrosaure nur einen geringen, in 
Wasser leicht loslichen Riickstand hinterlasst. 1st derselbe bedeutender, 
so nimmt man ihn mit einer Spur heissen Wassers auf, urn zu sehen, 
ob die Hexahydrosaure mit ihren charakteristischen Formen auskrystallisirt." 

"Da diese Methode ein ausgezeichnetes Mittel darbietet, urn /!lle. un­
gesiittigten Sauren von gesattigten und von Benzolkarbonsauren zu trennen, 
so wurden foigende vergleichende Versuche vorgenornrnen: 

Momentan oxydirt: Nicbt rnornentan oxydirt: 

Amdsensaure, 
Fumarsaure, 
Citrakonsaure, 
Itakonsaure, 
Mesakonsaure, 
Bromakrylsaure, 
Propiolsaure, 
Zimmtsaure, 

Offen e Formen. 
Essigsaure, 
Oxalsaure, 
Malonsaure 
(Malonsaureather wird dagegen mo­

men tan oxydirt, ebenso Acetessig. 
ester). 
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N aphtylakrylsaure, 
Oelsaure wird oxydirt, aber lang­

sameI'. 

R i n gfiir m ig ge sch 10 sse n e Form en. 

Die ungesattigten Wasserstoffaddi­
tionsprodukte der Benzolkarbon­
sauren , z. B. Di- und Tetra­
hydroterephtalsaul'e, Di- und Tetra­
hydl'ophtalsaure; Dibromid del' 
Dihydroterephtalsaure. 

Benzol- und N aphtalinkal'bonsaure. 
Die mit 'Vasserstoff gesattigten Ben­

zolkarbonsauren, z. B. Hexa­
hydrophtal- und Terephtalsaure, 
ferner Dibromid der Tetrahydro­
terephtalsaure, Hydrobromid der 
Tetrahydroterephtalsaure u. s. w. 

"\Yeiterhin macht v. Baeyer noch folgende Angaben: 

Methyl- und Aethylalkohol werden bekanntlich erst nach 
langerem Stehen oxydirt. G I Y c e r i n wird sehr schnell, Man nit lang­
sam, Ph e no I momentan angegriffen. 

Die Aldehyde, wie Bittermandeliil, Ohloralhydrat, werden 
sehr schnell, aber doch langsamer als die ungesattigten Sauren oxydirt. 

Aceton und Acetophenon verhalten sich wie die Aldehyde. 
Das VerhaIten des Acetons gestattet den Nachweis desselben in Holzgeist 
auf sebr einfache Weise. 

Traubenzucker und Milchzueker werden mom,entan, Rohr­
z u c ker langsam oxydirt. 

"Die 0 x y sa u r en werden verhaltnissmassig sehr langsam angegriffen 
und lassen sich dadureh sehr leieht von ungesattigten und den a-Keton­
sauren, unterseheiden, so Milchsaure, Aepfelsaure, 'Yeinsaure, Oitronen­
saure, Ohinasaure; selbst Schleimsaure wird zwar rasch, aber nieht 
momentan oxydirt. Von den K e ton s au r en verhalten sich die a-Sauren 
wie das Aecton, Aeetessigester, Benzoylessigsaure und ihr Aether. Brenz­
traubensaure wird momentan zerstiirt. Lavulinsaure ist dagegen bestandig. 
Brenzsehleimsaure wird ferner beinahe 1l10mentan angegriffen:' 

Neuerdings empfeblen A. v. Baeyer und V. Villiger 1) als kraf­
tigstes Oxydationsmittel sehr ein Gemisch von Kaliumpermanganat, Oaro­
scher Saure und verdiinnter Schwefelsaure. Man steUt sieh dasselbe 
dadureh her, dass man 2 g Kaliumpersulfat mit 8,5 g kone. Schwefel­
saure verreibt, 10 Minutcn stehen lasst, die Fliissigkeit auf zerstossenes 
Eis giesst und bis auf 40 bis 50 cern verdiinnt. Bei der Probe gibt 
man hierzu einige Tropfen Permanganatliisung, bis die Fliissigkeit intcnsiv 
violett gefarbt 'ist. Diose Farhe hleibt hei gewiihnlieher Temperatur min­
destens 5 Minuten lang unverandert. Von Beispielen seien erwabnt: 

1) A. v. Baeyer uud V. Villiger, Ber. 33, 2496, 1900. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 26 
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Benzol entfarbt sofort, Hexamethylen schnell, doch bleibt die Fliissigkeit 
kurze Zeit violett; Benzin entfarbt erst nach einigen Minuten. - Bern­
steinsaure und Oxalsaure sind sehr bestandig, dagegen Phtalsaure und 
Adipinsaure nicht. 

Ueber die Oxydation des Aethylalkohols durch Permanganat 
machen R. Benedikt und J. Neudorfer1) Angaben, wonach die 
Ueberfiihrung in Oxalsaure keine quantitative ist; wie R. Rose 2) ange­
geben hat. Die grosste Ausbeute an Oxalsaure (67 % des vorhandenen 
Alkohols entsprechend) wurde erhalten beim Eintragen des Alkohols in 
die siedende Losung von Permanganat und Alkali. Neben der Oxal­
saure konnte die gleichzeitige Bildung von Essigsaure konstatirt werden. 

Auch die vollstandige Oxydation von Aepfelsaure fiihrte nach 
O. Mi c k 0 3) zu negativen Resultaten. Weder konnte eine vollstandige 
Oxydation erzielt werden, noch wurden konstante Resultate. erhalten. 
Nach G. Deniges 4) bildet sich bei Zusatz von Permanganat zu der 
heissen Losung der Aepfelsaure Aldehyd, dagegen in der Kalte Ox al­
essigAaure, HOOOOH200000H. 

o i t ron ens a u r e 4) giebt in der Kalte Kohlendioxydentwicklung, 
wobei sich fast die gesammte Oitronensaure in Acetondikarbonsaure ver­
wandelt. 

Bei der Oxydation verdiinnter alkalischer Losungen von 
ungesattigten Fettsauren mit Kaliumpermanganat entstehen aus den­
selben Oxyfettsauren, und zwar addiren diese Sauren soviel Hydroxyl­
gruppen als sill freie Valenzen enthalten. So entsteht aus 

Ricinusolsaure, 018HSS02(OH), Trioxystearinsaure, 018HSS02(OH)s' 
Oelsaure, 01SHS40 2' Dioxystearinsaure '0 H 0 OH) 
Eluidinsiiure, 0 18 HS40 2' Isooxystearinsaure J 18 S4 2( a' 

Linolsiiure, 0 18 HS20 2' Sativinsiillre, 018HS202(OH)4' 
Linolensiiure, C18Hso02' Linusinsaure } 0 H 0 (OH) 
Isolinolensaure, 0lSHS00 2' Isolinusinsaure 18 so 2 6' 

Diese Beobachtung ist vOn K. Hazllra 5) zur Oharakterisirung der 
betreffenden Sauren in Leinol, Ranfol, Nussol, Mohnol und Kottonol be­
niitzt werden. 

Der Hazura'schen Regel folgen, wie W. Fahrion 6) beobachtet 
hat, nicht die ungesattigten Thranfettsauren mit mehr als einer doppelten 
Bindung. Immerhin fand Heyerdahl 7) auf diesem Wage im Dorsch-

1) R. Benedikt und J. Neudorier, Chern. Ztg. 16, 77, 1892. 
2) B. Ro s e, vgl. Zeitschr. anal. Ch. 28, 355, 1889. 
3) C. M i c k 0, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 464, 1892. 
4) G. Deniges, Chern. Ztg. 24, 39, 1900. 
5) K. Razura, Zeitschr. angew. Ch. 1888, 312. 
6) W. Fahrion,' Chern. Ztg. 23, 1048, 1899. 
7) Heyerdahl, Chern. Ztg. Repert. 19, 375, 1895. 
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leberthran die Jecoleinsaure, C19H3602' Ljubarskyl) im Seehundthran 
Oelsaure, ClsH3402' und Hypogaeasaure, ClsH3002' 1m Dorschleberthran 
fand H. Bu 112) eine ungesattigte Fettsaure C21 H400 2, in allen iibrigen 
Thranen Erukasaure, C22H4202' 

Nach den Untersuchungen von E. Donath und H. Ditz 3) liefern 
die fe tt e n Sa u re n bei der Oxydation in alkalischer Losung in der 
Mehrzahl der FaIle ° x a I sa u re, ZUIll Unterschiede von der Oxydation 
in schwefelsaurer Losung, welche bis zur BildUl,g von Kohlensaure und 
Wasser fort3chreiten kann. Auch scheint die Annahme berechtigt zu sein, 
dass Korper der aliphatischen Reihe mit mindestens zwei unmittel bar be­
nachbarten Kohlenstoffketten in der Regel bei energischer Oxydation mit 
alkalischer Permanganatlosung nebst anderen immer Oxalsaure liefern. 

Weiterhin seien noch die Versuche von Bamberger erwahnt, der 
A ni lin mit Permanganat in saurer Losung oxydirte. Er erhielt folgen'de 
Reihenfolge der Oxydationsprodukte je nach den Umstanden, unter denen 
er verschiedene Oxydationsmittel anwandte: 

C6H5NH2 -7 C6 H5NHOH -7 CSH5NO -7 COH5N02 

"'C H (1)NH2 
S 4(4)HO 

'" ~O CSH4~O' 

Das Nitrosobenzol wurde von Bamberger und Tschirner 4) 

aus Anilin durch Behandeln mit wenig Formaldehyd und Permanganat 
in 8chwefelsaurer Losung erhalten. 

Das Nitrobenzol wurde von Bam berger und Meimberg 5) 
aus Anilin mit Permanganat in neutraler Losung neben Azobenzol dar­
gestellt. Das Azobenzol war bereits yon G I as e r 6) bei dieser Reaktion 
erhalten worden und bildet das Hauptprodukt. 

Nicht weniger un'entbehrlich ist diese Method"e geworden fiir die 
Untersuchung von Basen z. B. in einigen Alkaloidgruppen, wie 
R. Will s t ii t ter 7) nachgewiesen h:.t. Von wesentlicher Bedeutung sind 
bei den stickstoffhaltigen Verbindungen die Bedingungen, unter welchen 
Permanganat zur Anwendung gelangt. Es zeigte sich, dass viele basische 
Substanzen, wie z. B. 'Tropin und Tropinsaure, obwohl sie gesiittigt 

1) Ljubarsky, Chern. Ztg. 22, 160, 1898. 
2) H, Bull, Chem. Ztg. 23, 996, 1897. 
3) E. Donath und H. Ditz, Journ. pro Ch. 60,566, 1899. 
4) E. Bamberger und F. Tschirner, Bel'. 31,1523, 188S. 
5) E. Bamberger und F. Meimberg, Bel'. 26, 486, 1893. 
0) G I a s e r, Liebig's Ann. 142, 364, 1867. 
7) R. Willstiittel', Ber. 28,2280,1895; 29, 3282,1896; 30, 702,704,717, 

724, 1897. 
26* 
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sind, von Permanganat in alkalischer oder neutraler Losung momentan 
oxydirt werden, wahrend diese Verbindungen hingegen in saurer Losung 
im Sinne der v. Baeyer'schen Reaktion geniigend bestandig sind. Des­
halb hat Wi lIs ta t t e r vorgeschlagen, die Permanganatreaktion bei Basen 
in schwefelsaurer Losung anzuwenden. Er hat die Zuverlassigkeit der 
Methode erprobt sowohl bei der Kontrolle der Reinheit gesattigter Ver­
bindungen wie Tropin 1), Hydroekgonidin 1) sowie auch bei der Priif­
ung auf Doppelbindungen 1). Immerhin durf nicht unerwahnt bleiben, 
dass A. Lip p 2) bei der Untersuchung des N.-Methyltetrahydropikolin 
gefunden hat, dass dassel be sehr widerstandsfahig gegen Permanganat ist. 
Da die Bestandigkeit vieler Basen, namentlieh sauerstoffhaltiger, gegen 
das Reagens nur eine relative ist, so empfieblt es sich, in sehr verdiinnter 
Losung die Probe vorzunehmen, wie folgende Beispiele zeigen: 

1. 0,01 g Tropin in ,4 ccm N.-Schwefelsiiure mit 1 Tropfen 2 0/oiger 
Permanganatlosung bei Zimmertemperatur versetzt; Rothfarbung bleibt 1/2 Std. 
intakt, dann beginnt die Reduktion, nach 2 Std. ist die Entfarbung voll­
standig. 

2. 0,1 g Tropin in 1 ccm N.-Schwefelsaure mit 1 Tropfen Per­
manganat (2 °/0) versetztj naeh 10 Minuten vollig entfarbt, dann in 
5 Minuten drei weitere Tropfen u. s. f. Diese Losung ist demnach fUr 
die Priifung zu koncentrirt. 

3. 0,01 g Piperidin in 4 ccm N.-Schwefelsaure mit 1 Tropfen 
Permanganat versetzt, bleibt mehr als 24 Btd. intensiv gefarbt. 

4. 0,01 g Piperidinchlorhydrat in 4 ccm N.-Schwefelsaure mit 
1 Tropfen Permanganat bleibt iiber 12 Std. intensiv roth. 

5. 0,01 g Tropidin, wie vorher behandelt, zeigt momentan Ent­
farbung, eben so nltch Zusatz von noch mehr als 10 Tropfen in wenigen 
Stun den. 

Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, die Reaktion nach dem 
Vorgange v. Baeyer's bei Karbonsauren, Kohlenwasserstoffen u. dergl. 
zur Reinigung gesattigter Basen, denen ungesattigte beige­
me ngt si n d, anzuwenden. Vielfaeh, namentlich bei sauerstofffreien 
Basen, gelang diese Anwendung, wie z. B. in folgenden Fallen: 

1. Das Gemenge von 9 g Tropan und 1 g Tropidin wurde in 
verdiinnter schwefelsaurer Losung unter Eiskiihlung mit Permanganat ver­
setzt, bis die Farbe 1 Std. stehen blieb; bei der Isolirung wurden 7,8 g 
reines permanganatbestandiges Tropan erhalten. 

2. 20 g Piperidin wurden mit 1 g Tropidin und 1 g Methyltropin 
vermengt, in 800 g 10 ° /0 iger Schwefelsaure gelost und un tel' Kiihlung 

1) R Willstatter, Ber. 28,2280, 1895; 29, 3282, 1896; 30, 702, 704, 717, 
724, 1897. 

2) A. Lipp, Liebig's Ann. 294, 150, 1897. 
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mit Permanganat versetzt, bis die Farbe 1/2 Std. bestehen bleibt; vel'­
braucht wurden 580 g 4 % iger Losung. 

N ach del' Isolirung wurden iiber 14 g permallganatbestandiges Pi­
peridin zuriickerhalten, das bei del' Destillation von einer geringen Menge 
hoher siedender Produkte getrennt werden musste. 

Hingegen ergab die Anwendung von Permanganat zur Re i ni gun g 
ges at t i gter Bas en, die Sa uers to ff e nth alten, ofters sehr un be­
friedigende Resriltate; wenn man sie erheblichen Mengen Kalium perman­
ganat aussetzt, werden die sogen. permanganatbestandigen Basen selbst 
verandert, auch in schwefelsaurer Losung und in del' Kalte. Beispiele 
dafiir sind Amidoketone und Amidoalkohol, z. B. das Tropin, 
das man von beigemengtem Tropidin nicht mit Hilfe von Permanganat 
befreien kann. 

Es war von Interesse zu beobachten, in welcher ",Veise unter diesen 
Bedingungen solche gesattigte Basen aliphatischer Natur von 
Permanganat angegriffen werden. Es ergab sich z. B. bei der Unter­
suchung del' Oxydation von Tropin ein bemerkenswerthes Beispiel fiir die 
ganzlich verschiedenartige Wirkungsweise von Permanganat in alkalischer 
und in saurer Losung. 

In alka 1 i s c her Losung greift das Oxydationsmittel (eben so auch 
bei Ekgonin u. a.) die an Stickstoff gebundene Methylgruppe 
an, und so entsteht, wie G. Me rl in gl) gezeigt hat, die N ormalverbindung 
Tropigenin: 

C7H 120NCHg -7 C7 H120NH. 
",Vahrend unter diesen Bedingungen vermuthlich in del' ersten Phase 

Sauerstoff unter Bildung eines Aminoxyds aufgenommen wird, bleibt in 
sch wefelsaurer Losung zuniichst die basische Gruppe geschiitzt. Hier 
envies sich das sekundare Hydroxyl als Angriff8punkt der Oxydation, 
welche T I' 0 pin 0 n liefert, 

CH(OH)(C7H 1gN) -7 CO(C7 H13N), 
das bis jetzt nul' durch Chromsiiureoxydation dargestellt worden war; ahn­
lich wirkt auch auf andere Alkamine Permanganat in saurer Losung 
unter Ketonbildung ein; z. B. erhielt Will s tat tel' auf diesem Wege 
Dimethylamidosuberon. 

Das verschiedenartige Verhalten der Basen in saurer odeI' alkali scher 
Losung gegen Permanganat fiihrt D. V 0 I' 1 and e l' 2) darauf zuruck, dass 
diesel ben in saurer Losung eben als gesiittigt angesehen werden mussen, 
indem del' ungesiittigte dreiwerthige Stickstoff del' Ammoniakverbindung 
in den gesattigten fiinfwerthigen des Ammoniums ubergeht. Hierdurch 
werden die Basen bestandiger gegen die Einwirkung des Permanganats. 

1) G. Merling, Liebig's Ann. 216, 340; vgl. auch R. Willstatte1', Ber. 29, 
1578, 1896. 

:l) D. Vorl an d e 1', Bel'. 34, 1637, 1901. 
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3. Bestimmung des Glycerins. 

Wie zuerst von W. Fox und J. A. Wan k I y n 1) gefunden worden 
ist, Hisst sich Glycerin mit Permanganat bestilllmen. Das Ve1'fah1'en ist 
von R. Ben e d i k t und R.. Z s i g m 0 n d y 2) weiter ausgearbeitet worden 
und haben diesel ben beobachtet, dass das Glycerin in stark alkalischer 
Losung bei gewohnlichel' Tempel'atur in del' nach del' Gleichung 

CaR g03 + 3 O2 = C2H 20 4 + 3 H 20 + CO2 

angegebenen Weise oxydil't wird, so dass 1 Mol. Glycerin quantitativ 
genau je 1 Mol. Oxalsiiure liefert. 

Man verfiihrt nach Benedikt und Zsigmondy in der Weise, dass 
man 2-3 g Fett mit Kalihydrat und ganz l'einem Methylalkobol ver­
seift, den Alkohol durch Abdampfen verjagt, den Riickstand in heissem 
'Vasser lost und die Fettsiiuren aus der Seife durch Vel'setzen mit ver­
diinnter Salzsaure und Erwiil'men abscheidet, wobei man bei fiiissigen 
Fetten wie bei del' Bestimmung der R e h n e r 'schen Zabl zweckmiissig 
etwas hartes Paraffin zusetzt, um die obenauf sch wimmenden Fettsiiul'en 
bei dem nun folgenden Abkiihlen zum Erstal'ren zu bringen. N ach dem 
Abfiltl'iren und gutem Auswascben neutl'alisirt man unter Zufiigung von 
etwas Pbenolpbtaleln mit Kalilauge und setzt noch 109 Aetzkali hinzu. 
Alsdann giebt man soviel einer 5 0/0 igen Permanganatlosung hinzu, bis 
die Fliissigkeit nicht mehr griin, sondern blau oder schwarzlich gefiirbt 
ist. Auch kann man fein gepulvertes Permanganat zugeben. Hierauf 
wird zum Kochen el'hitzt, wobei sich Mangansuperoxyd ausscheidet und 
Rothfiirbung der Fliissigkeit eintritt, und versetzt man dann mit gerade so 
viel Rchwefliger Saure, als zur vollstiindigen Entfarbung nothwendig ist, 
jedoch so, dass die Fliissigkeit noch stark alkalisch bleibt. 

Man filtrirt sodann moglichst rasch iiber ein grosses Filter, wiischt 
mit siedendem 'Vasser sehr gut aus, siiuert, selbst wenn Spuren yom 
Mangansuperoxyd mit durch das Filter gegangen sind, mit Essigsaure 
an, wodurch scnweflige Saure frei wird und dadurch die Losung entfiirbt 
wird. Die 600-1000 ccmbetragende Losung wird mit 10 ccm einer 
10-12 % igen Chlorcalcium- oder Calciumacetatlosung versetzt, wodurch 
die Oxalsiiure als Calciumsalz gefallt wird. Da leicht noch Gips sowie 
Kieselsiiure mit ausfallen konnen, so titrirt man am besten den Nieder­
schlag in saurer Losung mit Permanganat 3) odeI' nach dem Gliihen alkali­
metrisch, indem man in N /10 Salzsiiure lOst und den Ueberschuss der­
selben zuriicktitril't. 

1) W. Fox und J. A. Wanklyn, Chern. Ztg. 9,66,1885; Chem. News 53,15, 
1885. 

2) R. Benedikt und R. Z~igrnondy, Chern. Ztg. 9,975, 1885; vgl. aueh 
R. Ben e d i k t, Analyse der Fette nnd Harze. 

3) Vgl. H. Allen, Commercial organic Analysis, London 1886. 
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Bei der Verseifung muss Methyl- und nicht Aethylalkohol verwendet 
werden, weil der Aethylalkohol bei gewissen Koncentrationen und einem 
bestimmtell Aikaligehalt eben falls Oxalsiiure Iiefert. Dagegen geben etwa 
noch gelost gebliebene Fettsiiuren nach der vorher gegebenen Vorschrift 
weder Oxalsaure noch eine andere durch Kalk in essigsaurer Losung 
fiillbare Substanz, so dass dadurch die Glycerinbestimmung nieht beein.­
fiusst wird. N ach J 0 h II S ton solI allerdings Buttersiiure bei del' Oxy­
dation nahezu vollstiindig in Oxalsaure libergefiihrt werden; doch ent­
spricht dies nach Man g 0 I d 1) nicht den Thatsachen, indem Buttersiiure 
in stark alkalischer Losung und bei anhaltendem Kochen allerdings OxaI­
saure giebt; sie bIeibt jedoch unverandert bei Einhaltung der von Ben e­
dikt und· Zsigmondy eingehaltenen Bedingungen. 

Giebt man zuviel schwefiige Saure hinzu, so fallen die Resultate zu 
niedrig aus, was sich jedoch nach A II e n durch Zusatz von N atri um­
sulfit an Stelle der schwefiigen Saure vermeiden lasst. Her hi g 2) giebt 
nul' einen geringen Ueberschuss von Permanganat hinzu und reducirt mit 
\Vasserstoffsuperoxyd. Der Rest desselben wird durch 1/2 stiindiges Kochen 
vertrieben und die Oxalsaure in der mit Schwefelsaure versetzten Losung 
direkt titrirt mit Permanganat. 

Die Brauchbarkeit der Methode ergiebt sich aus nachstehender Tabelle, 
in der die unter d angefUhrten Zahien von van de r Bee k e gewichts­
analytisch ermittelt worden sind, wahrend die anderen von Ben e d i k t und 
Zsigmondy berechnet bezw. bestimmt wurden. 

Olivenoi 
Leinol 
Kokos61 
Taig .. 
Kuhbutter 

a b 
Verseifungszahl. Glycerin aus a bel'. 

c 
Glycerin 

(B. u. Z.). 

191,8-203,0 10,49-11,10 10,15-10,38 
188,4-195,2 10,24-10,66 9,45-9,97 

270-275 14,76-14,83 13,3-14,5 
196,5 10,72 9,94-9,98-10,21 
227 12,51 11,59 

d 
Glycerin 
(v. d. B.). 

6,41 
6,20 

7,84 
10,59. 

Die Methode dec Oxydation mit Permanganat liefert also richtige 
'''' erthe und zeigt sich der gewichtsallalytischen Bestimmung weit liber­
legen. Sie solI sich abel' llach H azul' a und A lle n 3) fUr stark oxy­
dirtes Leinoi nicht mehr eignen, indem hier aus anderen Substanzell eben­
falls Oxaisaure entsteht. 

Erwiihnt sei noch der Vorschiag von PI a n c h 0 n 4), in schwefelsai.uer 
Losung zu oxydiren und die entstehende Kohlensiiure im Kaliapparat 

1) 1.1 a n gold. Zeitschr. angcw. Ch. 1891, Heft 13. 
2) Herbig, lUllug. Diss. Leipzig 1890. 
3) R. Benedikt, Analyse der Fette u. s. W. 
4) Planehon, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 356,1889; vgl. auch H. Grunwald, 

Zeitschr. angew. Ch. 1889, 34. 
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aufzufangen, wahrend S. Sal vatorP) dieselhe volumetrisch bestimmen 
will. 

4. Bestimmung des Formaldehyds. 

Bei Behandlung von Formaldehyd in der Kalte mit alkali scher Per­
manganatlosung wird derselbe vollig zu Ameisensaure oxydirt. Nimmt 
man diese Reaktion dagegen bei Kochhitze vor, so wird Formaldehyd zu 
Kohlensaure und Wasser oxydirt. 

Diese Beobachtungen hat H. M. Smith 2) dazu verwendet, eine Methode 
zur quantitativen Bestimmung des Formaldehyds auszuarbeiten. Man be­
niitzt zu diesem Zwecke zwei Losungen. 

a) Permanganatlosung enthalt 5,26 g in 1 1, von der also 

1 cern 0,0008 g 0, 
" " 0,00115 g HCOOH (siedend), 
" " 0,00075 g HCOH (siedend), 
" " 0,00150 g HCOH (in der Kalte) 
entsprieht. 

b) Kalilosung enthalt 50 g KOH in 100 cern. 
In einem Vorversuehe giebt man eine gemessene Menge HCOH-Los­

ung in eine Poreellansehale, setzt soviel Kalilauge zu, dass die Fliissigkeit 
10 % KOH enthalt und lasst dann aus der Biirette langsam Permanga­
nat.]osung zufiiessen. Zuerst entsteht infolge Manganatbildung eine Griin­
farbung, die zumal beim schwachen Erwarmen schnell in Rothbraun tiber­
geht. Der Zusatz von Permanganatlosung wird unterbroehen, wenn beim 
Umriihren, am besten mit einem Thermometer, die griine Farbe nur lang­
sam verschwindet. Dann erwarmt man die Losung auf 30 0 , da sich 
bei dieser Temperatur der Superoxydniederschlag am leiehtesten abscheidet. 

Man fahrt mit dem Permanganatzusatz fort, und zwar immer 0,5 cern 
auf einmal, bis die olivengriine Farbe 15-20 Sekunden anhalt, worauf 
die erste Phase der Reaktion vollendet ist. 

2 KMn04 + KOH + 3 HCOH = 2 MnO(OH)2 + 3 HCOOK. 
Bei geringem Ueberschuss an Permanganat wird die Farbe der iiber 

dem Niederschlag stehenden Fliissigkeit nicht starker, wohl aber diejenige 
des Niederschlags dunkier. Man notirt die verbrauchten Kubikcentimeter 
KMn04-Losung, lasst in eine gieiche Menge HCOH-Losung auf einmal 
2 cern weniger Permanganatlosung einfiiessen und erhitzt zum Sieden. 
Nach dem Absitzen des Niederschlags dad die Fliissigkeit keine Grlin­
fiirbung zeigen. Bleibt beim weiteren Zusatz von vier oder fiinf Tropfen 
auf einmal nach dem Aufkochen 10 Minuten eine Griinfiirbung bestehen, 

1) S. Salvatori, Journ. chem. Soc. 64, II, 247, 1893. 
2) H. M. omith, The Analyst 21, 148, 1897. 
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so ist die zweite Phase der Reaktion beendet, die nach folgender Gleich­
ung vor sich geht. 

2KMn04 + KOH + 3HCOOK = 2MnO(OH)2 + 3K2COS' 

In einem zweiten Versuche steUt man den genauen Permanganat­
verbrauch fest. 

Man muss zu langes Erhitzen vermeiden, da Alkalimangauate durch 
Karbonate allmalig zersetzt werden. Bei Formalinliisungen muss man 
noch die freie Saure ermitteln und diJselbe bei der Titration als Ameisen­
saure (vgl. nachfolgende Arbeit) in Rechnung ziehen. Die Resultate sind 
befriedigend. 

5. Bestimmung der Ameisensiiure. 

Nach den Untersuchungen von A. Lieben 1) lasst sich Ameisen­
saure mit Permanganat bestimmen, wenn andere hierdurch oxydirbare 
Substanzen nicht zugegen sind. Die Oxydation in saurer Liisung erwehst 
sich als nicht praktisch. Um gute Resultate zu erhalten, muss die Reaktion 
nach der Gleichung 

3 HCOOK + 2KMn04, = 2 Mn02 + 2 K2COS + KHCOs + H 20 
geleitet werden. Man arbeitet am besten mit erwarmten Liisungen, da 
sich hierdurch der Braunstein schneller absetzt, und so die Farbe der 
iiberstehenden Fliissigkeit rascher zu erkennen ist. Gegen Ende der 
Titration verschwindet die Farbe des Permanganats nicht sogleich; man 
muss also abwarten, ob die Farbe langere Zeit bestandig bleibt. Ein 
Zusatz von mehr oder weniger Soda ist fiir die Titration ohne Bedeutung. 

H. C. Jones 2) schlagt vor, zur Erkennung des Endpunktes nach 
del' vollstandigen Oxydation der Ameisensaure direkt einen UeberilchusB 
von Permanganat in mit Alkalikarbonat versetzter Liisung mit Schwefel­
saure anzusauren, und das iiberschiissige Permanganat und das Mangan­
dioxyd mit einem gemessenen Quantum Oxalsiiure zu versetzen. Der 
Ueberschuss an Oxalsaure wird dann mit Permanganat zuriicktitrirt. 

6. Oxydation von Oxalsiiure. 

Die ersten Tropfen, welche beim Titriren in die Oxalsaure fallen, 
werdell nach den Beobachtungen von G. v. Georgievicz und L. Springer 3) 

wesentlich langsamer entfarbt als die folgenden. Die beiden Forscher 
schreiben die raschere Wirkung der spateren Tropfen del' Gegenwart von 
Mangansulfat zu und beobachten, dasl! auch die ersten Tropfen gleich 

1) A. Lieben, Monatsh. f. Ch. 14, 746, 1894; vgl. auch Pean de Saint­
Gilles, Ann. de Chim. de Physique, (3), 55, 374. 

2) H. C. J one s, Amer. Chern. I. 17, 539, 1895. 
3) G. v. Georgievicz und L. Springer, Sitzber. Akad. Wiss. Wien. 109, II, 

308, 1900; Chem. Centrbl. 1900, II, 267. 
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rasch entfiirbt werden, falls der Oxalsiiure vorher eine Spur Mangansulfat 
zugesetzt worden ist. Sie nehmen an, dass das Permangannt auf Mangan­
sulfat unter Bildung von Mangansuperoxyd wirke und dieses in Gegen­
wart von Schwefelsiiure das eigentliche Oxydationsmittel sei. In allen 
Phasell dieser Oxydation beobachteten sie die Bildung eines Superoxyds, 
dessen Gegenwart durch die Abscheidung von Jod aus Jodkalium und 
die Gelbfiirbung von TitanHisung nachgewiesen werden kann. Dieses 
Superoxyd kann nicht wohl WasserstofJ'superoxyd, sondern muss vielmehr 
ein organisches Superoxyd sein. 

7. Bestimmung der Zuckerarten. 
Eine gleich der Beniitzung von Fe h Ii n g'scher Losung auf der Oxy­

dation des Zuckers beruhende Methode der Zuckel'bestimmung mit Hilfe 
von iibermangansaurem Kali hat Karez 1) angegeben. Der Zucker wird 
bei Gegenwart von Schwefelsiiure vollig in Kohlensiiure und Wasser um­
gesetzt. Man wendet eine iiberschiissige Menge titrirter Chamiileonlosung 
an, setzt dann einen Ueberschuss von N /10 Oxalsiiure zu und titrirt mit 
Permanganatlosung zuruck. Die Methode ist selbstverstiindlich nur bei 
Abwesenheit anderer durch iibermangansaures Kali oxydirbaren Korper an­
wendbar. 

Auch die Untersuchungen von A. S m 01 k a g) haben ergeben, dass 
Glukose in der Siedehitze vollstiindig zu Kohlensiiure und Wasser oxydirt 
wird; bei der Ein wirkung in der Kiilte bildet sich daneben noch eine 
kJeine Menge Oxalsaure. Dieser U mstand diirfte somit kein Hinderniss 
fur die Ausfiihrbarkeit der von Ka re z angegebenen Methode bilden, wenn 
man geniigend vorsichtig arbeitet, so dass das Permanganat nicht schon 
theilweise durch das Erhitzen mit Schwefelsaure zersetzt wird. 

8. Bestimmung der Milchsiiure. 
Nach F. Ulzer und H. Seide13) lasst sich die vorher beschriebene 

Methode der Bestimmung VOIl Glycerin nach dem Ben e d i k t - Z s i g­
m 0 n d y'schen Verfahren ill gleicher Weise fur die Bestimmung der Milch­
saure verwenden, welche durch Permanganat in Oxalsaure iiberfiihrbar ist 
nach der Gleichung: 

CaH60a + 50 = CO2 + CgH g04 + 2H20. 
Die Ausfuhrung geschieht in derselben Weise wie vorher beschrieben 

wurde. N ach diesem Verfahren wurden in einer technischen Milchsaure 
90,13 % gefunden, nach der Titration mit Alkali bezw. vorher erfolgter 
Verseifung der vorhandenen Laktone zu 89,50 0/ 0 • 

1) Karez, Chern. Ztg. 11), R., 307, 1892. 
2) A. Smolka, Monatsh. f. Chern. 8, 1, 1887. 
3) F. Ulzer und H. Seidel, Monatsh. f. Chern. 18, 138, 1897. 
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9. Bestimmung des SenfOls. 

D ire k s 1) wendet zur Senfolbestimmung Kaliumpermanganat in alka­
lischer Losung an, welches das Senfol, CH2: CHCH2SCN, leicht oxydirt 
und den Schwefel desselben in Schwefelsaure iiberfiibrt. Man· verdampft 
alsdann mit Salzsaure zur Trockene, wobei auch das iibersehiissige Per­
manganat zerstort wird und bestimmt als schwefelsaurer Baryt. 

A. S e h lie h t 2) erhitzt mit der alkalischen Permanganat16sung und 
versetzt alsdann mit Alkohol, wodurch siimmtliches noeh nieht gefiilltes 
Mangan sich als KHsMn4010 abscheidet. Naeh vollstandigem Erkalten 
wird auf 500 oder 1000 cem aufgefiillt, filtrirt und die gebildete Sehwefel­
saure wie vorher bestimmt. 

10. Bestimmung der Harnsaure im Harn. 

Die Methode von Hopkins bezw. von Hayeraft 3) be~teht darin, 
dass man 25 cem Harn mit ca. 1 g Natriumbikarbonat versetzt sowie 
2-3 cern Atnmoniakfliissigkeit zugiebt, die einen Niedersehlag von phos­
phorsaurem Ammonium-Magnesium verursachen. 'Venn man nun 1-2 cern 
ammoniakalisehe Silberlosung (5 g AgN03 in 100 ccm Wasser versetzt 
mit Ammoniakfliissigkeit bis zur klaren Losung) zum Filtrat zusetzt, so 
fallt harnsaures Silber aus. Man filtrirt, wiischt gut aus, lost den Nieder· 
schlag in Salpetersaure und bestimmt das Silber naeh Volhard. Bei 
Anwesenheit von Eiweissstoffen miissen diese vorher entfernt werden. 

Wie E. S a I k 0 w ski 4) nachweist, ist der Niedersehlag jedoch nicht 
reines harnsaures Silber, sondern es wird mehr als ein A tom Silber auf 
ein Molekiil Harnsaure gefunden. 

F. G. Hopkins 5) sehIug dann vor, aus dem mit Ammoniumchlorid 
erhal tenen Niederschlag die freie Harnsaure darzustellen, spater em pfahl 
er direkt das harnsaure Ammon, welches aus 20 cern Harn dureh Sattigen 
mit Chlorammonium erhalten wurde, abzufiltriren, mit AlIlmonsulfat­
losung chlorfrei zu wasehen, sodann mit dem Filter in eill Ki)lbehen zu 
spiilen, mit koncentrirter Sehwefelsaure (20 cern auf 100 CCIll Flii~sigkeit) 

zu versetzen und mit N/ 20 Permanganat zu titrirell. Die Au"fiilllbarkeit 
der Methode bestatigte G. V. Ri t te r 6); 1 cem N /20 Permanganat entsprieht 
3,61 mg Harnsaure naeh v. Ritter, 3,75 mg nach Hopkins. 

1) Dircks, Landw. Versuchss(at.. 28, 179; Zeitschr. unalyt. Ch. 22,461, 1883. 
2) A. Schlicht, Zcitschr. analyt. Ch. 30, 662, 1891. 
3) .J. B. Haycraft, Zeitschr. analyt. Ch. 25, 165, 1886. 
4) E. Salkowski, Zeitschr. physioI. Ch. 14:, 31, 1890; vgl. aueh Gossage, 

Ber. 21, R., 8, 57, 1888. 
5) F. G. Hopkins, Zeitschr. analyt. Ch. 32, 266, 1897; 35, 727, 1896. 
6) G. v. Ri tter, Zeitsehr. physiol. Ch. 21, 288, 1895. 
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Ais Vereinfachung der Hopkins'schen Methode schliigt O. Folin l ) 

vor an Stelle von Ammoniumchlorid Ammoniumkarbonat oder ·acetat zur 
Am;fiillung der Harnsiiure zu verwenden. Der Niederschlag kann dann 
direkt in Schwefelsiiure gelOst und mit Permanganat titrirt werden. Diese 
Titration wird nicht durch die Gegenwart von Xanthin und Hypoxanthin, 
wohl aber durch die von Guanin beeinflusst. 

E. Mallet 2) empfiehlt die Fallung der Harnsiiureals Kupfersalz 
mit der Chamiileontitration in der Art zu verbinden, dass 100 ccm Harn 
mit 10 cern einer 120/oigen Losung wasserfreier Soda versetzt werden 
und in 82 ccm des Filtrats die Harnsiiure als Kupfersalz ausgefiillt wird. 
Der alkaIifrei, gewaschene Niederschlag wird in 500 ccm Wasser mit 5 ccm 
reiner Schwefelsiiure gelOst und nach Hay craft mit N/10 Chamiileon­
lOsung bis zur bleibenden Rothung titrirt. Die Zahl der verbrauchten 
Kubikcentimeter entspricht direkt Centigrammen Harnsiiure im Liter Harn. 

Hinsichtlich der Oxydation der Harnsiiure sei noch darauf hin­
gewiesen, dass dieselbe nach zwei Richtungen erfolgen kann, entweder 
bildet sich Allantoin oder Alloxan. Weitere Oxydationsprodukte sind 
aus diesen beiden Korpern entstanden: 

a) NH- C - NH" 
I II I "CO 
CO C-NH/ +0 
I I 

/NHCO 
+ H 20 = CO" I 

. "NHCH .NHCONH2 

NH-CO Allan toin. 

b)NH - C -NH" 
I II I "CO 
CO C-NH/ +0 

NH-CO 
I I + H 20 = CO CO + OO(NH2)2' 

~R-bo I I 
NH-CO 
Alloxan. Harnstoff. 

Diese beiden Verbindungen bilden sich niemals neben einander, 
sondern es entsteht immer nur die eine von beiden. 

Allantoin entsteht beim Kochen von Harnsiiure mit Wasser und 
Bleisuperoxyd, mit Wasser undBraunstein, mit Kalilauge und rothem 
Blutlaugensalz, mit Ozon und mit Chamiileonlosung. 

Alloxan wird erhalten beim Einwirken von Chlor, Brom, 8alpeter­
saure oder Braunstein mit ·Schwefelsiiure. Als wei teres Zersetzungsprodukt 
kanll sich bei der Oxydation mit Salpetersiiure noch Para ba n sit ure 
bilden: 

l) O. Folin, Zeitschr. physiol. Ch. 24, 224, 1897; vgl. hierzu ferner E. W orne r, 
ibid. 29, 70, 1900; M. Lewan dow sky. Zeitschr. kIln. Med. 40, 199, 1900. 

2) E. Mall e t, Ann. Chim. anal. appl. 4, 82. 
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NH-CO NH-CO 
I I I 

CO CO + 0 = CO2 + CO 
I I I I 

NH - CO NH -- CO 

11. BestinllilUng der Harnsaure im Harne sowie der U re'i(le und 
Purinbasen. 

Die Folin'sche Methode der Bestimmung der Harnsiiure giebt 
wohl bei Allwendung von reiner Harnsiiure genaue Resultate; bei der 
Bestimmung im Harne dagegen giebt sie keine konstanten und zu hohe 
Werthe. Die Rothfarbung verschwindet wieder nach einiger Zeit, da die 
bei del' Oxydation der Harnsaure entstandenen Produkte wei tel' oxydirt 
werden. 

A. Jolles 1) hat deshalb eine neue Methode ausgearbeitet, welche 
sich auf die vollige Oxydation del' Harnsaure in heisser, saurer Losung 
griindet. Hierbei entsteht kein Ammoniak, sondern nur Harnstoff und 
Kohlensaure nach folgender Gleichung: 

Man verfahrt in folgender Weise: In 50-200 g Harn werden 5-20 g 
festes Ammoniumacetat gelOst. Der mit Ammoniak schwach alkalisch 
gemachte Harn wird nach 3 Stunden filtrirt, der Niederschlag mit ge­
sattigter Losung von Ammoniumkarbonat chlorfrei gewaschen, mit heissem 
Wasser in ein Becherglas gespritzt und mit Magnesia usta bis zur volligen 
Entfernung des Ammoniaks gekocht. Nach Ansauern mit Schwefelsaure 
wird in die kochende Fliissigkeit so lange ca. 0,8 % ige Permanganat­
lUsung gegeben, bis die Farbe nach 1/4 stiindigem Kochen nicht mehr 
verschwindet. N ach Entfarbung mit Oxalsaure wird die abgekiihlte 
Fliissigkeit n~it Natronlauge alkalisch gemacht und der Harnstoff mit 
Bromlauge nach H iifn e r bestimmt unter Beniitzung eines modificirten 
Knop'schen Azotometers (s. vorher Kap. 22). 

Bei Verwendung von 100 ccm Ham berechnet sich die Menge x 
der Hamsaure nach folgender Gleichung: 

x _ 3(b-w)1,2540 
- V 760(1 + 0,00366 t) 

1) A. Jolles, Zeitschr. physiol. Ch. 29, 222,1900; Bel". 33,1246 und 2119,1900. 
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wobei V die abgelesenen ccm Stickstoff, b der Barometerstand, t die 
Temperatur und w die dieser Temperatur entsprechen(le Tension des 
Wasserdampfes bedeuten. 

Weitere in dieser Richtung angestellte Versuche ergaben, dass nach 
dem beschriehenen Verfahren der Stickstoff des 

/NHCO~ (/NH.CO",) 
A lloxans, CO", /CO, Alloxantins, CO, /COH 2'. 

"'NHCO "NH.CO 
/NH . CH . NHCO . NH2 

Allantoins, CO/ I ,und des Xanthins, 
"-NH . CO 

NHCH : CNH"" 
I /CO, quantitativ in Harnstoff iibergefiihrt wird. 

CO.NH.C:N' 
N-CH / ., 

CH\ ~ . NH>CO' 
NH.C=N 

Beim Hypoxanthin, 

und Guanin, C5H5N50 werden von den 5 St.ickstoffen 4 als Harnstoff 
gefunden, wahrend der 5. in Form von Glykokoll erscheint. 

Hinsichtlich des Verhaltens der methylirten Purinbasen sei 
bemerkt, dass Koffei'n, CSH10N402' und Hydroxy k offei'n, CSH10N,jOg, 
dieselben Spaltungsprodukte geben. Aus je einem Molekiil dieser Basen 
entstanden drei Molekiile Methylamin. Der vierte im Molekiil vorhandeue 
Stickstoff wurde merkwiirdiger Weise als Harnstoff wiedergefunden. 

Beim Theophyllin, 1.3 Dimethylxanthin, findet unter den be· 
treffenden Oxydationsverhaltnissen nicht nur die Bildung von Harnstoff, 
sondern auch jene von Ammoniak statt, was auf die volumetrische Be­
stimmung natiirlich ohne Einfluss ist. 

Das Paraxanthin, 1.7 Dimethylxanthin, zerfallt unter gleichen 
Bediugungen in Methylamin und Ammoniak. Aehnlich verhiilt sich das 
Heteroxanthin, 7 Methylxanthin. 

Nachstehende Tabelle umfasst die Resultate cler quantitativen 
Bestimmungell: 
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Stickstoff 

im Bemer-Substanz. im ,oxal- Phosphor- kungen. j th,ore gefunden volume- wolfram-
tisch 0/0. 0/0. trisch 0/0. sauren saure Harnstofi'. Nieder-

I 
scblag. 

, .. 

21.08 ll 
mit koncentr. 

Koffe'in 28,85 28.78 7,16 7,05 Saure30ccm 
Hydroxy koffe'in 26,67 26,58 6,56 6,39 20,57 I dasselbe Er· 

gebniss. 
Tbeopbyllin. 32,61 32,57 16,83 i 8,63 17,04 
Heteroxanthin . 33,73 32,76 

I 24,54 - 8,15 in verdiinn-
terer Sam'e-

I ]osung Hal'll-
stoffbildung. 

Xanthin. 36,84 36,62 36,59 36,60 -
Hal'llsanre 33,33 33,3;! 33,15 33,35 -

I 

Von den in den untersuchten Purinhasen enthaltenen vier N-Atomen 
finden sich also ehenso viele im Phosphorwolframsiiure-Niederschlag wieder, 
als Methylgruppen im Moleklil enthalten sind. 

12. Bestimmung des Indigos. 
Die direkte Bestimmung des Indigos durch Titration mit Kalium­

permanganat gieht keine brauchharen Resultate. Dagegen ist die von 
Ra w son vorgeschlagene )lethode des Aussalzens des Farbstoffes aus del' 
schwefelsauren Losung und Titration des Niederschlags mit Permanganat 
sehr zu empfehlen, zumal wenn sie mit einer Fiirbungsprohe vereinigt ist. 

SiimmtJiche Oxydationsmethoden beruhen darauf, dass das Indig~ 
blau durch Oxydation in farhloses Isalin libergeht nach der Gleichung 1): 

C16H10NgOg + O2 ' 2 CSH5NOg. 
Indigblau. Isat'in. 

Die Tit rat ion des Indigos d urch Permanganat ist zuerst von 
C. M 0 h r g) angegeben worden. Man liisst solange unter U mriihl'en Per­
manganatlOsung in die Indigolosung einHiessen, bis dieselhe eine weingelbe 
Farbe zeigt. Anfangs geht die blaue Farhe der Losung in Grlin liber, 
und hraucht man bis dahin nicht besonders vorsichtig mit dem ZuHiessen­
lassen des Permanganats zu sein. 1st die Losung abel' nul' noch schwach 

1) Vgl. allch O. Miller, Ber. 26, R., 919, 1892. 
2) C. Mohr, Dingler's Polyt. Journ. Bd. 132, 363; vgl. allch v. Georgievicz 

Indigo, Deuticke, Wien 1892. 
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griin gefarbt, so muss die Permanganatlasung nur noch tropfenweise zu­
gefiigt werden, bis in der Fliissigkeit keine Spur einer griinen Farbung 
mehr zu erkennen ist. 

Der End pun k t lasst sich nur bei einiger Uebung genau trefi'en, 
und titrirt man am besten zugleich einen reinen Indigo oder ein Indigotin 
von bekanntem Gehalt unter genau denselben Umstanden. 

Die U mrechn ung des Indigos aus den verbrauchten Kubikcenti­
metern Permanganatlasung liisst sich mit Hilfe der Verhiiltnisszahlen be­
rechnen, wonach 1 Fe 1,1696 Indigotin entspricht. 

Bei unrein en Indigosorten erschwert das vorhandene Indigroth die 
Erkennung des Endpunkts. Deshalb und wei I bei unreinem Indigo auch 
andere Produkte zur Oxydation gelangen, und man somit immer zu hohe 
Resultate erhiilt, schlug Raw son 1) vor, das Indigkarmill aus der schwefel­
sauren Lasung mit Kochsalz zu fiillen und den Niederschlag zu titriren. 
Immerhin ist darauf zu achten, dass Indigkarmin in kochsalzhaltigem 
Wasser nicht absolut unlaslich ist. 

Es kommen auch Java-Indigos in den Handel, die noch durch 
einen gelben Farbstoff2) verunreinigt sind. Man erkennt dessen Gegen­
wart am besten, wenn man eine Probe des gepulverten Indigos in einer 
Schale mit N atronlauge oder Ammoniak iibergiesst, wobei sich die Lasung 
sofort tiefgelb fiirbt. In diesem FaIle muss man die fiir die Bestimmung 
des Indigotins gewogene Probe entweder mit verdiinntem Ammoniak 
oder besser mit Alkohol erhitzen und durch ein Asbestfilter giessen. Der 
Filterriickstand wird wie gewahnlich fUr die Indigotinbestimmung in Schwe­
felsiiure gelOst. Es ist zu beach ten, dass durch Alkohol oder Ammoniak 
auch das Indigrubin in Lasung gebracht wird. 

W. Holtschmidt 1), der eine kritische Uebersicht iiber die Gehalts­
bestimmungsmethoden des Indigos giebt, macht darauf aufmerksam, dass 
man bei der Sulfonirung jede Erwarmung iiber 85 ° iingstlich vermeiden 
nmss. Er beniitzt deshalb nicht reine Schwefelsaure, sondern ein Gemisch 
mit 40 % P20 5. 

Die zweite Fehlerquelle besteht darin, dass der Endpunkt der Titration 
mitunter nur schlecht wllhrnehmbar ist. Holtschmidt schlagt deshalb 
die Titration auf Wolkenbildung vor. Die ChamaleonlOsung wird gleich­
miissig tropfenweise (120-130 Tropfen in der Minute) zugegeben, bis in 
der Fliissigkeit eine Wolkenbildung durch die neu einfallenden Tropfen 
nicht mehr zu berner ken ist. Von den verbrauchten Kubikcentimetern 
der Permanganatlasung werden 0,1-0,2 ccm abgezogen, je nachdem man 

1) Chr. Rawson, Chern. News 51,255; vgl. auch Skalweit, Repert. analyt. 
Ch.4, 247; J. Grossmann, J. Soc. Chem. Ind. 16, 974, 1897. 

2) Chr. Rawson, J. Soc. Chern. Ind. 18, 251, 1899. 
1) W. Holtschmidt, Zeitschr. angew. Ch. 1899, 451; vgl. auch Donath und 

Strasser, Zeitschr. angew. Ch. 1894, 11 und 47. 
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zum Schlusse mit 2 oder 4 Tropfen iibertitrirt hat. Die Titration ist bei 
nicht zu dunkIer, abel' auch nicht zu greller Beleuchtung auszufiihren; 
sie ist auch bei kiinstlichem Licht, mogIich. 

13. Bestimmung des Harnindikans. 

Eyvin Wang 1) giebt folgende Methode an. Je nach dem Indikan­
gehaIte des Harns werden 25-300 cern Harn mit einer 20 0/oigen Blei­
zuckerlOsung gefiiJIt. Das Filtrat wird alsdann nach dem Vermischen 
mit dem gleichen Volum des Obermayer'schen 2) Reagens, das aus 1 I 
konc. Salzsaure von dem spec. Gew. 1,19 und ca. 2 g Eisenchlorid be­
steht, versetzt. Hierdurch wird das Harnindikan mit Chloroform extra­
hirbar. Man zieht wiederholt mit Chloroform aus, so lange sich dasselbe 
noch blau f1irbt, und digerirt den nach dem Abdestilliren des Chloroforms 
bleibenden Riickstand zunachflt mit 50 ccm 45 °10 igen Alkohols zur Ent­
fernung rothbrauner Farbstoffe und dann 24 Stunden lang mit 3-4 ccm 
koncentrirter Schwefelsaure. Nach diesel' Zeit wird diese Losung in 
Wasser gegossen und mit Permanganatlosung entsprechend dem vorher 
beschriebenen Verfahren titrirt. 

J a c. B 0 u m a 3) macht darauf aufmerksam, dass die von 0 ber­
m aye l' mit 50 ccm 45 0; oigem Alkohol und die von Wan g mit einer 
Mischung von Aetheralkohol aus dem Chloroformriickstand ausgezogenen 
Farbstoffe von rotheI" und brauner Nuance nicht entfernt werden diirfen, 
da sie Modifikationen des Indigos darstellen. Man muss sie deshalb eben­
falls mit Kaliumpermanganat titriren. 

Verfahrt man dagegen nach Obermayer, so erhiilt man 20 0/0, 
nach Wang abel' 30 0/0 zu wenig. 

Hier sei auch noch des Vorschlags von A man n 4') gedacht, del' an 
Stelle des 0 bel' mayer'schen Reagens N a tri u m p ersulfa t losun g 
(10 %) anwendet. Auch Skatol liefert dadurch gefarbte Korper, die aber 
nicht mit in das Chloroform iibergehen. 

14. Die Trennung von Strychnin und Brucin. 

G. San d 0 r bewirkt die Trennung dieser beiden Alkaloide durch 
Permanganat, durch welches Strychnin nicht angegriffen, Brucin abel' zer­
stort wird. Znr Ausfiihrung des Versuches erwarmt man 0,2 g des 
Alkaloidgemisches in einem Becherglas mit soviel Schwefelsaure (10 0/0), 
als zur Losung erforderlich ist, ste11t in kaltes Wasser, setzt tropfenweise 

I) Eyvin Wang, Zeitschr. physiol. Ch. 25, 406, 1898; 27, 135, 1899. 
2) Vgl. auch F. Obermayer, Wiener klin. Rundsch. 1898, Nr. 34; Chern. 

Centrbl. 1899, I, 69 und Zeitschr. phys. Ch. 26, 427, 1898. 
3) Jac. Bouma, Zeitschr. physioI. Ch. 27, 348, 1899. 
4) Amann, Chern. Centrbl. 1898, I, 152. 
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eine frisch bereitete Visung von 2 g Kaliumpermanganat in 100 g 
10 Ofoiger Schwefelsaure hinzu, bis die Losung eben gefarbt erscheint, 
fiillt in einen kleinen Scheidetrichter, setzt Ammoniak bis zur alkalischen 
Reaktion zu und schiittelt 10 Minuten lang mit einem Gemische von 
20 g Chloroform und 30 g Aether aus. Die klare Chloroformlosung 
wird in einem tarirten Kolbchen filtrirt, die Fliissigkeit abdestiIlirt und 
das trockene Strychnin gewogen. Aus dem Alkaloidgemisch von Nux 
vomica erhielt Sandor 43,9-45,6 % , aus dem der Fabae Ignatii 60,7 
bis 62,8 % Strychnin. 

15. Bestimmung des Gerbstoffs. 
Von der Kommission zur Feststellung einer einheitlichen Methode 

der Gerbst.offbestimmung wurde (1889) das Lowen thal-Schroder'sche 
Verfahren, das unter dem N amen der "Kubikcentimeter-Methode" bekannt 
ist, allgemein zur Gerbstoffbestimmung in Gerbmaterialien ange~ommen. 
Diese Methode liefert iibereinstimmellde Resultate. Man oxydirt dabei 
mit Permanganat in der Kalte. Die verbrauchte Menge an Permanganat­
losung giebt nicht diejenige Menge Permanganat an, welche zur vollstan­
digen Oxydation des gesammten vorhandenen Tannins erforderlich ist, 
sondern nur eines gewissen Theiles. F. Gan ther!) hat nun gefuuden, 
dass Tannin in der Siedehitze durch Permanganat vollstandig oxydirt 
werden kann. Man kocht die betreffende GerbstoffJosung mit einem 
Ueberschuss an Permanganat und titrirt mit Oxalsaure zuriick. Nach 
den Versuchen dieses Forschers ist 1 mg Tannin aquivalent mit 3,988 mg 
Permanganat oder 7,951 mg Oxalsaure. Bei der Methode Lowen thaI­
S c h rod e r wird nur die Halfte des Gerbstoffs oxydirt. 

Das Verfahren ist auch bereits von N e u b a u er 2) angewandt worden. 
Leo Vi gn 0 n 3) empfiehlt dassel be ebenfalls, und zwar titrirt er vor 

dem Fallen mit Seide mit Permauganat und nach dem Fallen. T. Guthrie 4) 

hat jedoch gefunden, dass diese Methode nicht ganz einwandfrei ist, in­
dem durch die Seide auch die Gallussaure absorbirt wird. Das Tannin 
wird allerdings vollkommener absorbirt als durch Gelatinefiillung, wahr­
scheinlich auch deshalb, weil die Seide eben auch einen Theil der Gallus­
saure absorbirt. 

R. Procter 5) weist darau£ hin, dass der nach der Ganther'schen 
Methode ermittelte Faktor nicht immer richtig jst, sondern dass unter 
anderen Umstiinden 1 g Tannin zur vollstandigen Oxydation 4,7 g Per-

1) F. Ganther, Zeitschr. f. angew. Ch. 1889, 577. 
2) Nenbauer, Zeitschr. analyt. Ch. 10,1,1871; vgl. aucll P. Sisley, Bull. 

soc. chim. (3), 9, 755. 
3) Vignon, Compt. rend. 127, 369, 1898. 
4) T. Guthrie, J. Soc. Chern. Ind. 18, 252, 1899. 
5) R. Procter, Journ. Soc. Chern. Ind. 9, 260. 1890. 
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manganat verlange, wahrend Gan ther den Verbraueh an Permanganat 
zu 3,988 g bestimmte. 

Aus der Formel 
C14H100 9 + 240= 14 CO2 + 5 H 20 

bereehnen sieh fiir 1 g Tannin 4,784 g Permanganat. 
Bei dem Ganther'sehen Verfahren bilden sieh gegen Ende der 

Oxydation schwer oxydirbare Produkte, und wahrseheinlieh findet beim 
Koehen oer verdiinnten PermanganatlOsung bei der Anwesenheit von 
Mangansulfat Zersetzung und Sauerstoffverlust statt, so dass die erhaltenen 
Resultate zu hoeh ausfallell. 

Dagegen kommen v. Schroder und J. Passler 1) zu dem Resultat, 
dass die G an t her'sche Methode recht brauchbar sei, und reehnen sie zu 
den besseren der zahlreiehen vorhandenen Gerbstoffbestimmungsmethoden. 
Sie besitzt vor der Lowen t h a l'schen Methode den Vorzug, dass sie 
sieh aueh ohne grossere Uebung in der Handhabung derselben leieht aus­
fiihrell lasst und dann gut iibereinstimmende Resultate giebt, sowie femer 
den, dass sie, weil sie einen grosseren Chamaleonverbraueh ergiebt, nament­
lieh bei gerbstoffreieherem Material eine grossere Genauigkeit der Resul­
tate ermoglieht. Die Verfasser haben die von Ganther gegebenen Vor­
sehriften genauer praeisirt und modifieirt. G ant her hat iiber die Kon­
centration der Sehwefelsaure und iiber die anzuwendende Menge keine 
Angaben gemacht. Schrooer und PassIer finden, dass je grosser oie 
Menge der vorhandenen Saure ist, desto weitgehender ist die Oxydation. 
Deshalb kann aueh nieht, wie Ganther angiebt, das Verhaltniss zwischen 
Tannin und Kaliumpermanganat ein konstantes sein. Es ist nur kon­
stant bei Einhaltung gleicher Arbeitsweise. 

Ausfiihrung der Ganther'sehen Methode: Schroder uno 
PassIer wenden bei ihren Versuehen stets auf 1 mg Tannintrockensub­
stanz 0,5 cern einer verdiinnten Sehwefelsaure (1: 5) an und finden, dass 
hierbei 1 Theil Tannin zu seiner Oxydation 3,997 Theile KMn04 ver­
braueht, eine Zahl, die mit der von Ganther gefundenen 3,988 gut 
iibereinstimmt. 

Die zu titrirende GerbstofflOsung wird in einem ca. 350 cern fassen­
den Kolben naeh Zusatz der obigen Verhaltnissen entspreehenden Menge 
Schwefelsaure (1 : 5) zum Sieden erhitzt, wobei man jedes rasehere Koehen 
vermeidet. Man nimmt alsdann den Kolben vom Feuer, lasst kubik­
eentimeterweise die Chamaleonlosung hinzufliessen und sehiittelt nach jedem 
Zusatz ca. 3 Stun den lang um. Die rothe Farbung verschwindet lang­
samer und Iangsamer und bleibt endlich aueh bei 5 Sekunden Iangem 
Schiitteln bestehen. AIsdann erhitzt man von Neuem den Inhalt des KolbeniO 
zum Sieden, liisst wieder die Chamaleonlosung kubikeentimeterweise zu-

1) von Schroder nnd J. PassIer, Dingler's polyt. J. 217, Heft 8; Zeitschr. 
analyt. eh. 29, 698, 1890. 
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flies sen und achtet darauf, dass man nach jedem Zusatz die Flussigkeit 
1 Minute lang im Kochen erhiilt. 

Mit dem Zusatz der ChamaIeonlOsung fiihrt man fort, bis ein starker 
Niederschiag von Manganoxydhydrat entsteht,' der aucl! bei 1 Minute 
Iangem Kochen kaum abnimmt. Man notirt sich die Anzahl der ver­
brauehten Kubikeentimeter und Iiisst nur in dem FaIle die Titrations­
zahlen gelten, wenn die bis jetzt verbrauchte ChamiiIeonlOsung 1-2 ccm 
mehr betragt ais das Endresultat ergiebt. Man versetzt nach dem Erscheinen 
des starken, bleibenden Niederschiages mit noeh 5 cem ChamaIeoniosung, 
ohne we iter zu erhitzen, fiigt OxaI~iiurelOsung bis zur vollkommenen KIar­
ung der Fliissigkeit hinzu und titrirt mit Chamaleoniosung zu Ende. 
Man nimmt ais Endpunkt der Titration den Moment an, wenn die Roth­
farbung 1/2 Minute lang erhalten bleibt. Hat man etwa iibertitrirt, so 
Iasst sich del' Fehler durch Zusatz von OxaIsiiure und nochmalige Titration 
mit ChamiileonlOsung korrigil'en. Diesel' Umstand bildet auch einen Vor­
zug del' Ganther'schen Methode VOl' del' Lowenthal'schen, bei welcher 
im FaIle del' Uebel'titl'irung del' Vel'such nicht zu beniitzen ist. 

Zur Titerstellung beniitzt man eine Tanninlosung, die im Liter 
ca. 2 g Trockensubstanz enthiilt. Von diesel' Losung verwendet man zur 
Titration 10-25. ecm. 

Von den anderell Gerbmaterialien wendet man solche Mengen an, 
dass in 1 I ca. 2 g gel' bell de Substanzell vorhallden sind. 

Man extrahirt demnach bei: 
Eichen- odeI' Fichtenrillde 20 g auf 1 I, 
Sumach, QuebrachohoIz und Mimosenrinde 8-10 g auf 1 I, 
Valoneen, Knoppern, Myrobalanen 5-7 g auf 1 I, 
Dividivi und Algarobilla 5 g auf 1 I, 
Festem Quebrachoextrakt 3-4 g auf 1 1. 

Von diesen Losungen titrirt man 10 ccm nach Zusatz von 10 eem 
verdiinnter Sehwefelsiiure. 

Bestimmt man dif;) dureh Hautpulver etc. fiiIlbaren Tannine, von 
denen die DigaIlusEiiure als Beispiel gegeben sei, getrennt von den nieht 
faIlbaren, wie Gallussiiure, so muss bei der Bestimmung im Filtrat des 
dureh Hautpulver gefaIlten Niedersehlags die durch die aus dem Haut­
pulver selbst extrahirten Stoffe verbrauehte Menge der Chamiileonlosung 
in Abzug gebraeht werden, da sonst Fehler bis zu 5 % el'halten werden 
konnen. Zu dem gleiehen El'gebniss kamen A. K Ii n gel' und A. Buj a l'd I). 

Es ist noeh zu empfehlen, fur jeden Gerbstoff einzeln den Verbraueh 
an Permanganat zu bestimmen, da del' fiir Tannin el'mittelte Faktor nieht 
iiberall in gleieher Weise verwendbal' ist. 

Die naehstehende TabeIle lasst erkennen, dass aueh die Gan the r­
sche Methode ebenso wenig wie die LowenthaI'sehe absolut richtige, 

1) A. Klingler und A. Bujard, Zeitschr. angew. eh. 1891, 513. 
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d. h. mit der gewichtsanalytischen iibereinstimmende Resultate liefert, 
sondern nur fUr jede Gerbstoffart, bezw. fUr jedes Gerbmaterial fur sich 
vergleichbare Werthe ergiebt. Sind auch diese Resultate weniger von den 
gewichtsanalytischen verschieden als die nach L <> wen t h a I erhaltenen, 
so mussen sie doch, wie bereits erwahnt wurde, mit einem gewissen Faktor 
und zwar bei jedem Material mit einem anderen Faktor multiplicirt werden. 

In streitigen Fallen ist demnach die gewichtsanaly­
tische Methode als die ausschlaggebende zu betrachten. 
Neben ihr sind je nach Lage der Umstande Bowohl die 
Ganther'sche als auch dieL<>wenthal'sche durchaus brauchbar. 

Bezeichnung. 

Fichtenrinden 

Valoneen . 

Eichenholzextrakte 

Dividivi 

Knoppern . 

Algarobilla 

Myrobalanen. 

Sumach 

Mimosenrinden . 

Quebrachoholz 
'l'eigformige Quebrachoextrakte . 

Feste Quebrachoextrakte 

Gerbstofi'­
gehalte 

Ofo 

9,74 
18,42 
21,75 
24,50 
30,78 
34,54 
22,83 
25,58 
40,07 
42,21 
49,21 
24,08 
32,78 
35,29 
42,21 
42,78 
43,64 
31,15 
39,00 
28,78 
29,15 
29,86 
23,90 
40,90 
25,30 
47,80 
48,57 
49,77 
68,80 
69,83 
72,75 

9,55 
18,45 
17,75 
18,80 
23,93 
26,71 
17,97 
20,45 
33,64 
35,21 
40,09 
20,86 
28,21 
30,64 
36,29 
37.29 
37,71 
27,86 
33,43 
25,36 
25,43 
26,29 
29,20 
49,57 
33,20 
62,77 
61,05 
62,23 
88,38 
86,33 
96,00 

Faktoren 
1:2 

1,020 1,009 
0,998 
1,225 1 
1,303 
1,286 /1,268 
1,293 
1,270 } 1,261 
1,251 
1,191 } 
1,199 1,206 
],227 
1,154 } 
1,162 1,156 
1,152 
1,163 I 
1,147 1 154 
1,157 f ' 
1,118 } 1,143 
1,167 
1,135 } 
1,146 1,139 
1,136 
0,818 } 0,822 
0,825 
0,762 1 
0,762 
0,797 I 
0,800 ( 0.,781 
0,778 j 
0,809 
0,758 

I 

9,64 
18,62 
22,51 
23,84 
30,34 
33,87 
22,66 
25,78 
40,57 
42,56 
48,35 
24,11 
32,61 
35,42 
41,88 
43,03 
43,52 
31,84 
38,21 
28,89 
28,96 
29,94 
24,00 
40,75 
25,93 
49,02 
47,68 
48,60 
69,02 
67,42 
74,98 

-0,10 
+ 0,20 
+ 0,76 
-0,66 
-0,44 
-0,67 
-0,17 
+0,20 
+ 0,50 
+0,35 
-0,86 
+0,03 
- 0,40 
+ 0,13 
-0,33 
+0,25 
-0,12 
+ 0,69 
-0,79 
+ 0,11 
-0,19 
+0,08 
+0,10 
-0,15 
+ 0,63 
+ 1,22 
-0,89 
-1,17 
+ 0,22 
-2,41 
+ 2,23 



XXVI. 

Methode del' Oxy(lation mit Fehling's Losung bezw. 
anderen Kupferoxydverbindungen. 

Die Fe h lin g'sche Lasung enthalt Kupfer in alkali scher Lasung in 
der Form eines Doppelsalzes gelast und dient zum Nachweis Ieicht oxydir­
barer Gruppen wie der Aldehyd- und Ketongruppe, 

l)-C--H RI-U-R2 
II und II 
o 0 

wobei alsdann die Kupriverbindung zu einer Kuproverbindung reducirt 
wird unter Ausscheidung von gelblichem bis rathlichem Kupferoxydu1. 

In der Fehling'schen Lasung ubt das Vorhandensein der Weinsiiure 
eine besondere Wirksamkeit aus. Fur manche Reaktionen zum qualitativen 
Nachweis kommt auch alkalische Kupferlasung ohne Anwesenheit von 
'Veimaure zur Verwendung. 

Die Eintheilung der Stoffe ist folgende: 

1. Die Herstellung einer geeigneten Fehling'schen Lasung. 
2. Verwendung von Kupferkaliumkarbonatlasung. 
3. E r mit t I u n g des V e r bra u c h san Fe h 1 i n g' s c her Las u n g. 

a) Bestimmung des Kupferoxyduls als solches. 
b) Ueberfuhrung des Kupferoxyduls in Kupfer. 
c) U e berfuhrung des Kupferoxyduls in K upferoxyd. 

4. Wi r ku n gen de s B Ieiacet at s bei vor hergehen der Fall u n g 
gewisser Substanzen durch diesen Stoff. 

5. Die Selbstreduktion der Fehling'schen Lasung bezw. 
Red u ktion wa hren d de s Ti trir ens. 

6. Ausfuhrung der Bestimmung. 
7. Verhalten der einzelnen Zuckerarten. 
8. Das Reduktionsvermagen des Rohrzuckers. 



Herstellung der Fehling'schen Lllsung. 423 

9. Untersuchung der Zuckerahlaufe auf Invertzucker­
gehalt. 

10. Bestimmung von Rohrzucker, Invertzucker, Dextrose 
und Lavulose bei gleichzeitiger Anwesenheit. 

11. Bestimmung von Rohrzucker nehen Milchzucker. 
12. Bestimmung des Rohrzuckers in Gemischen mit Maltose, 

Isomaltose und Dextrin. 
13. Bestimmung des Zuckers in thierischen Fliissigkeiten. 
14. Bestimmung der Starke. 
15. Bestimmung der Harnsaure. 

1. Die Herstellung einer geeigneten Febling'scben Losung. 
Die ersten Beohachtungen der Oxyaation von Trauhenzucker durch 

alkalische Kupferlosung fiihrten T rom mer hezw. Fe h lin g und andere 
Forscher dazu folgendermassen zusammengesetzte Losungen vorzuschlagen: 

a) Eine Losung von 34,639 g rein en Kupfersulfats in 500 ccm 
Wasser. 

h) Eine Losung, die in 500 ccm 60 g reinen kaufiichen Natron­
hydrats und 173 g rein en krystallisirten Kaliumnatriumtartrats enthiilt. 

Beide Losungen sind gesondert aufzuhewahren und kurz vor dem 
Gehrauch erst zu mischen. 

Die urspriingliche Fe h Ii n g'sche Losung enthalt weinsaures Kali. 
Auch weicht sie im Alkaligehalt von den heute gehrauchlichen ah. 

Bod t k e r fiihrte das Seignettesalz statt des weinsauren Kalis ein 
und gehrauchte 480 ccm Natronlauge vom specifischen Gewichte 1,14 = 
68,4 g NaOH in 1000 cern, wahrend Fehling nur 54,5 his 63,6 g 
NaOH in 1000 cern hatte. 

Sox hIe t heschrankte die Quantitat des Alkalis auf 50 g N aOH in 
1000 ccm, also auf weniger als das Minimum von Fe h Ii n g und ihm 
folgten Meissl und Herzfeld mit der vollig gleichen Losung nacho 

Mae r eke r und A Iii h n verwendeten Kalihydrat an Stelle von 
Natronhydrat. Maercker gehrauchte spater auch eine Losung von 63 g 
NaOH in 1000 ccm. Kjeldahl endlich hat 65 g NaOH in titrirter 
Menge verwendet. 

Die Soxhlet-Meissl-Herr.feld'sche Losung, welche am wenigsten 
Alkali von allen enthalt, ist nach G. B ru h n s 1) heute die einzige, welche 
allgemeine. ja internationale Anerkennung in der Zuckerindustrie gefunden 
hat. Sie ist auch die am besten erforschte von allen, und diejenigen, 
welche ihre Eigenschaften genau kennen, wissen, dass die Schuld zum 
kleinsten Theile an dieser Losung liegt, wenn die mit ihr erzielten Ana-

1) Vgl. G. Bruhns, Zeitschr. analyt. Ch. 38,77,1898. 
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lysenergebnisse in verschiedenew Handen ungleich ausfallen. Alkali­
reichere Lasungen zerstaren allerdings schneller die reducirenden Zucker­
arten und tragen dadurch zur grasseren Schnelligkeit und Sicherheit der 
Analyse bei, aber auch bei der Soxhlet'schen Lasung sind die nathigen 
Ze,iten sehr annehrnbar, narnlich 2, 4 und 6 Minuten. Ausserdem hat 
aber die Sox hie t'sche Lasung gerade wegen ihres geringen Alkali­
gehalts den sehr hoch anzuschlagenden Vortheil einer rnaglichst geringen 
Einwirkung auf die sog. nicht reducirenden Zuckerarten, narnentlich auf 
den Rohrzucker, welcher durch seine haufige Anwesenheit in den Analysen­
substanzen eine grosse Rolle spielt. . 

Wie wenig Alkali bei der Zerstarung der reducirenden Zuckerarten 
verbraucht wird, zeigen die nachstehenden Versuche von Bruhn s: 

Versuch a) 10 ccrn frisch bereitete Soxhlet'sche Lasung aus 
genau gleichen Theilen Kupfersulfatlasung und Seignettesalz-Natronlauge 
brauchten zur Neutralisation H,25 ccrn N.-Schwefelsaure (als Indikator 
Phenolphtaleln ). 

Versuch b) 10 ccrn der hierbei beniitzten Seignettesalz-Natronlauge 
brauchten zur Neutralisation 22,40 ccrn N.-Schwefelsaure. Die Differenz 
zwischen heiden Ergebnissen 9,25: 11,20 riihrt davon her, dass Kupfer­
sulfat gegen Phenolphtaleln stark sauer reagirt. 
. Versuch c) 10 ccrn Soxhlet'sche Lasung wurden mit 0,0474 g 

Dextrose, welche genau zur Reduktion sarnrntlichen Kupfers ausreichen, 
in einern Proberahrchen 5 Minuten irn Wasserbad erhitzt, dann mit Wasser 
verdiinnt, schnell filtrirt und nachgewaschen. Das Filtrat verbrauchte 
7,65 ccrn N.-Schwefelsaure. Die Menge des verbrauchten Alkalis be­
tragt das Aequivalent von 1,55 ccrn N.-Schwefelsaure, also nur 16,7 °/0 
der vorher gernessenen Alkalinitat von (9,25), oder rich tiger , da nach 
vollendeter Reduktion kein Kupfer rnehr in Lasung ist, nur 13,8 % der 

.. l' h Alk l' . .. 22,40 1120 ursprung IC en a Inltat von 2-- = , . 
Versuch d) 0,050 g Dextrose, also ein kleiner Deberschuss, ver­

brauchten bei gleicher Behandlung 1,75 cern N.-Schwefelsaure, also 15,6 ° /0 
von 11,20. 

Man erkennt hieraus, dass selbst die letzten Antheile 
des reducirenden Zuckers noch etwa 85 0 jo des urspriing­
lichen Alkalis zu ihrer Zerstarung vorfillden, weun man 
die Soxhlet'sche Lasung anwendet. 

Eine ausfiihrliche Dlltersuchung iiber Kupferoxyd-Alkali­
tartrate und Fehling'sche Lasung ist yon F. BuIlnheimer und 
E. S e i tz 1) ausgefiihrt worden. Man nirnrnt gewahnlich an, dass in der 
Fe h 1 i n g 'schen Losung ein Karper von der Zusammensetzung 

C4H 2CuNa 20 6 

1) F. Bullnheimer und E. Seitz, Ber. 32,2347, 1899; 33, 818, 1900. 
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enthalten sei und begrundet diese Annahme mit der Thatsache, dass ein 
Mol. Gewicht Weinsaure bei Gegen wart von uberschussigem Alkali ein 
Mol. Gewicht Kupferhydroxyd in Losung zu halten vermag_ Wenn auch 
diese Annahme durch die Existenz ahnlicher Kupferoxydverbindungen, 
wie z. B. des von We r t her 1) dargestelIten Kupferoxyd-N atriumrace­
mats orler des von G. L u ff2) erhaltenen Kupferoxyd-Kaliumcitrats an 
Wahrscheinlichkeit gewinnt, so durfte doch del' endgiltige Beweis fur die 
Richtigkeit diesel' Voraussetzung erst mit der Isolirung der fraglichen Ver­
bindung als erhracht geIten. 

Die oben erwahnten Forscher haben nun gefunden, dass drei Reihen 
der Kupferoxyd-Alkalitartrate existiren, namlich zwei solche, in denen 
auf 1 Ou 2 Weinsaure und solche, in welch en auf 1 Cu 1 Weinsaure 
enthalten ist. Die betreffenden Verbindungen sind als Alkalisalze einer 
Saure H OOOCH --CHCOOH aufzufassen. AIle Versuche, diese Saure 

I I 
O-Cu-O 

frei zu erhalten, verliefen resultatlos, indem stets, wenn man ein Salz mit 
der berechneten Menge Saure zerlegte, eine Umsetzung zu Kupritartrat 
stattfand. In del' That haben Masson und Steele 3) durch elektro­
lytische Versuche nachgewiesen, dass in der Kupferoxydalkalitartratlosung 
das Kupfer elektrolytisch ausgeschieden werden kann. • 

Es existiren also drei Klassen von Kupferoxyd-Alkalitar­
traten und zwar: 

1_ einfache SaIze, welche als Kupferoxyd - Monotartrate bezeichnet 
werden; 

2. Doppelsalze, bestehend aus 1 Mol. Monotartrat und 1 Mol. basi­
schem Alkalitartrat, welche Kupferoxyd-Ditartrate genannt werden, und 

3. Doppelsalze, zusammengesetzt aus 1 MoL Monotartrat und 1 MoL 
basischem Kupritartrat. 

In der Fehling'schen Losung konnen nur Salze der zweiten Klasse 
vorhanden sein_ Ein wesentlicher Unterschied in Bezug auf chemische 
Reaktionen hat sich zwischen d-Tartraten, l-Tartraten und Racematen 
nicht ergeben_ Die Racemate sind im allgemeinen schwerer loslich als 
die Tartrate. 

RosseU) hat empfohlen, wie dies schon VOl' Jahren Lowe 5) vor­
geschlagen hatte, statt del' Fe hI in g'schen Losung eine solche alkalische 
Kupferlosung a~zuwenden,. bei welcher die Weinsteinsaure durch Glycerin 
ersetzt is t. 

1) We r the r, Berzelius' J ahresber. 1844, 432. 
2) G. L u if, Zeiischr. f. ges. Brauwesen 1898. 
3) Massow und Steele, Journ. chern. Soc. London, 70, 725, 1899. 
4) Rossel, Chem. Ztg. 15, R., 243, 1892. 
5) Lowe, Zeitschr. analyt. Ch. 9, 20 und 224, 1870, 10, 452, 1871. 
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A. W. Gerrard 1) empfiehlt Feh Ii ng'sche Losung bis zum Ver­
schwinden der blaucn Farbe mit Cyankalium zu versetzen, dann ein 
gleiches Vol. Fe hI i n g'scher Losung zuzusetzen, wodurch man eine 
Flussigkeit erhalt, die beim Kochen mit reducirendem Zucker keinen 
Niederschlag von Kupferoxydul ausscheidet, sondern nur mit fortschreiten­
der Reduktion ihre blaue Farbe mehr unel mehr verliert. 

S ch m i eel e be r g 2) schHigt vor, an Stelle des Seignettesalzes Mannit 
zu verwenelen. 16 g Kupfersulfat in 100 ccm Wasser gelost, zu 34,632 g 
Kupfersulfat in ca. 200 ccm Wasser und hierzu 480 ccm N atronlauge 
yom spec. Gew. 1,145 und auf 1 I verdunnt. Die Losung solI sich 
durch grosse Haltbarkeit auszeichnen. 

2. Verwendung von KupferkaliumkarbonatlOsung. 

Dieselbe ist von H. 0 s t 3) zur Bestimmung der Zuckerarten vorge­
schlagen worden, nachdem bereits von Sol dain i ahnliche Losungen 
verwendet worden waren. Die von 0 s t bei seinen fruheren Arbeiten be­
nutzte Losung zeigte einige N achtheile, auf welche auch S ch m 0 g e r 4) 
hingewiesen hatte. Ost empfiehlt deshalb jetzt die Verwendung einer 
Lasung von folgender Zusammensetzung. 

Man lost 17,5 g reines krystallisil'tes Kupfervitriol, 250 g kohlen­
sauresKali wasserfrei und 100 g Kaliumbikarbonat zum Liter. Die 
beiden letzteren Salze mussen chemisch reine Handelswaare, insbesondere 
frei von Silikaten sein. Zur Bereitung der Losung tragt man die Kupfer­
sulfatlosung langsam in die der Karbonate ein, so dass kaum ein Verlust 
an Kohlensiiure eintritt. 1st die Losung nicht ganz klar, so filtrirt man 
durch Asbest oder Papier, wobei das zuerst ablaufende Filtrat zu ver­
werfen ist. 

Fur diese neue Kupferlosung hat 0 s t die Reduktionsverhaltnisse fUr 
die einzelnen Zuckerarten bestimmt. Die Zuckerproben waren reine, 
haufig umkrystallisirte Praparate. Ais Invertzucker diente ein Ge­
menge yon gleichen Theilen von Dextrose und Lavulose; der Reduktions­
werth desselben stimmt mit dem nach Sox hIe taus Rohrzucker bereiteten 
Invertzucker uberein, wiihrend der nach Clerget-Herzfeld invertirte 
Rohrzucker etwas weniger Kupfer reducirt. 

Die Arbeitsweise war stets folgende: 100 ccm dcr Kupferlosung 
werden mit 50 cern Zuekerlosung in einem geriiumigen, enghalsigen Kolben 
auf einem Drahtnetze rasch zum Sieden erhitzt, 10 Minuten lang gekocht, 

1) A. W. Genard, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 715, 1892; 33, 240, 1894; vgl. 
hierzu F. Stolle, Zeitschr. Ver. Riibenz.-Ind. 1901, 111. 

2) O. Schrniedeberg, Chern. Ztg. 9, 1432, 1885. 
3) H. 0 s t, Chern. Ztg. 19, 1784, 1896. 
4) Schrnliger, vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 31, 715, 1892. 
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raseh abgekiihlt und mit der Wasserstrahlpumpe dureh ein Asbestrohr 
filtrirt. Man wiiseht einmal mit etwas Kaliumbiehromatlosung, was aber 
nur nothig ist, wenn die Losung noeh sehr blau ist, dann mit heissem 
Wasser und zuletzt mit Alkohol aus. Man troeknet gut, erhitzt zum 
Gliihen an der Luft und redueirt im Wasserstoifstrom. 

Reduktion~tabelle fiir Dextrose, CSH120 S' 

Kupfer Dextrose Differenz Kupfer Dextrose Differenz 
fur 5 mg pro 5 mg mg. mg. Kupfer. mg. mg. Kupfer. 

435 152,3 1,6 
2,5 220 66,9 

405 137,3 1,55 
2,3 190 57,6 

375 123,3 1,5 
2,1 160 48,3 

340 108,8 1,5 
1,9 130 39,6 

310 97,4 1,5 
1,7 100 30,7 

280 86,7 1,4 
1,7 80 24,8 

250 76,5 

Reduktionstabelle fiir Liivulose, C6 H120 S' 

Kupfer Lavulose Differenz Kupfer L1lvulose Differenz 
pro 5 mg pro 5 mg mg. mg. /Kupfer. mg. mg. Kupfer. 

I 
I It 

I 

4R5 145,9 320 94,6 I 

I 

I 2,5 

II 

1,8 
415 135,9 305 89,2 

2,4 1,7 
400 I 128,7 II 285 82,4 

I 2,3 :1 
1,6 

! 

375 i 117,2 

il 
270 77,6 

I 2,2 1,5 
360 i 110,6 240 68,6 

I 
I 

2,1 
Ii 

1,45 
345 I 104,3 180 51,2 

I 
2,0 I' 1,4 

335 100,3 I 120 34,3 
1,9 I 1,3 

I 
80 23,8 

Ii 
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Reduktionstabelle fiir Invertzucker, 2CsH120 6. 

Kupfer 
mg. 

435 

425 

390 

365 

355 

330 

Kupfer 
mg. 

435 

430 

425 

420 

415 

400 

390 

385 

380 

;nvert:ucker I Differenz I 
pro 5 mg Kupfer Invertzucker I 

mg. I Kupfer. mg. mg. 

I I 
I I 

I 
I 147,5 

I 
320 98,0 I 

I 2,2 

I 
143,1 ! 305 92,6 

i 2,3 

I 

127,0 
I 

270 80,7 
2,2 

116,0 235 69,5 
2,1 

i 111,8 185 54,5 

I 
2,0 I 

-101,8 80 42,2 
I 1,9 

I 

ReduktionstabeIIe fiir Maltose, C12H22011' 

C12H22011 
mg. 

263,7 

259,3 

255,0 

2.50,9 

247,0 

235,6 

228,2 

224,6 

221,1 

I 

I 

Differenz 
pro 5 mg 

Kupfer. 

4,4 

4,3 

4,1 

3,9 

3,8 

3,7 

3,6 

3,5 

3,4 

Kupfer 
mg. 

375 

365 

330 

310 

295 

255 

225 

210 

105 

t 

t 

C'2H22011 
mg. 

217,7 

211,1 

188,8 

176,3 

167,3 

143,9 

126,8 

118,4 

60,6 

i 

I 

t 

Differenz 
pro 5 mg 

Kupfer. 

1,8 

1,7 

1,6 

1,5 

1,45 

Differenz 
pro 5 mg 

Kupfer. 

3,3 

3,2 

3,15 

3,0 

2,9 

2,85 

2,80 

2,75 

Os t macht darauf aufmerksam, dass die neue Kupferlosung gut 
haltbar ist. Die Ausscheidung von schwarzem Kupferoxyd nach Zusatz 
des halben V olums findet fiir die neue Losung nur in viel geringerem 
Maasse statt und iiberhaupt nicht, wenn reducirbarer Zucker vorhanden 
ist. Die Losung greift Rohrzucker erheblich weniger an als die Fe h· 
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Ii n g'scbe Losung. Die Kochdauer bat geringeren EinHuss auf die Re­
sultate wie bei der Feb Ii n g 'schen Losung. 

Fur den Nachweis und die Bestimmung von Spuren Zucker 
empfiehIt Ost die Verwendung einer kupferarmen Losung von 3,6 g 
kryst. Kupfersulfat, 250,0 g Kaliumkarbonat und 100,0 g Kaliumbikar­
bonnt. Die Kochdauer betriigt hier nur 5 Minuten. 

Bei kalkhaltigen Zuckern muss, worauf schon Schmoger hinge­
wiesen hatte, der Kalk mit Ammoniumoxalat herausgefallt werden. Eine 
Reduktionstabelle fiir die Benutzung der kupferarmen Losung bei Invert­
zucker und Gemischen von Invertzucker und Rohrzucker hat Ost eben­
falls berechnet, und verweise ich hiermit auf diesel be. 

R os s ell) hat empfohlen, wie dies schon vor Jahrell Lo we 2) vor­
geschlagen hat, statt der Feh Ii n g 'schen Losung eine solche alkaliscbe 
Kupferlosung anzuwenden, hei, welcher die Weinsteinsiiure durch Glycerin 
ersetzt ist. 

Soldaini's Losung war in folgender Weise zusammengesetzt: 40 g 
Kupfervitriol und 40 g kl'ystallisirte Soda werden zusammengebracht, das 
basische Kupfel'karbonat abfiltrirt, gut ausgewaschen und dasselbe por­
tionenweise in eine heisse konc. Losung von 416 g doppelt-kohlensauren 
Kali eingetragen, 10 Minuten lang auf dem Wasserbade digerirt und die 
Losung nach dem Verdunnen auf 1400 ccm 2 Stunden lang gekocht 
und' filtrirt. Die betreffende Losung soli dann ein spec. Gew. von 1,18 
hahen. 

Weitere Untersuchungen iiber die Verwendbarkeit dieser Losung sind 
angestellt worden von Bodenbender und Scheller 3), von Parcus 4), 

von H e l' z f e I d 5) etc. 

3. Ermittlung des Verbrauchs an Fehling'scher Liisung. 

Die Ermittlung des Verbrauchs an Fehling'scher Losung fiir die 
Reduktion kann auf sehr verschiedenem Wege vorgenommen werden. 1m 
Principe kann man drei Methoden unterscheiden, niimlich einmal diejenige, 
bei welcher man das am leichtesten zugiingliche Reaktionspl'odukt, also 
in diesem FaIle das Kupferoxydul, in irgelJd einer Form zur Wiigung 
bl'ingt. Dann aber kann man auch mit Hilfe von Indikatoren den Punkt 
feststellen, bei dem die Reduktion beendet ist. Oder aber man titrirt den 
Ueberschuss der Fehling'schen Losung in der Art zuriick, dass man 
die Menge des durch die uberschiissige Fe h 1 i n g'sche Losung aus Jod­
kalium frei gemachten Jodes mit N/lo Thiosulfat bestimmt. 

t) R 0 sse I, Chern. Ztg. 15, R., 343, 1892. 
2) Loewe, Zeitschr. analyt. Ch. 9, 20, 1870; 10, 452, 1871. 
3) Bodenbender und Scheller, Chern. Ztg·. 11, R., 68, 1887. 
4) E. Parcus, Chern. Ztg. 12, 741 und 1316, 1888. 
5) A. Herzfeld, d. Chern. Ztg. 14, R., 41 und 108, 1890. 
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a) Anwendung eines Indikators und Zuriicktitriren des 
Uebel'schusses. 

Ais Indikator fiir die Bestimmung des Endpunktes dient meist es s i g­
sallre Ferrocyankaliumlosung, die man zu dem Filtrate der 
Reaktionsfliissigkeit giebt, und wobei der Eintritt eines Niederschlags von 
Ferrocyankupfer anzeigt, dass noah iiberschiissige Fe hling'sche Losung 
vorhanden ist. Man wird diese Reaktion erst dann zu Hilfe nehmen, 
weno. die Losung keine blaue Farbe mehr zeigt, oder wenn dieselbe nur 
undeutlich zu erkennen ist. Die Bildung einer vermehrten oder veriinder­
ten braunrothen Fiillung tritt auch mit dem Kupferoxydul selbst ein, so 
dass eben eine Filtration nothig ist. Man kann diesel be umgehen mit 
Hilfe einer Tiipfelprobe, wobei man den Tropfen der Reaktionsfliissigkeit 
auf Filtrirpapier auslaufen liisst und an den Rand. des ausgebreiteten 
Tropfens einen sol chen von essigsaurer Ferrocyankalilosung heranbringt. 
Sobald sich keine braune Zone mehr zeigt, ist siimmtliche Fe hi in g'sche 
Losung verbraucht. Selbstverstiindlich gilt nur die Zonenfiirbung und 
nicht die mit dem inneren Kern des auf dem Papier ausgebreiteten Tropfens 
nachtraglich eintretende. Die Bildung des Ferrocyankupfers geht nach 
folgender Gleichung vor sich: 

Fe(CN)g, 4 KeN + 2 CuS04 = Fe(CN)2' 2 Cu(CN)2 + 2 K2S04• 

Causse!) giebt an, man solIe zu 10 ccm Fehling'scher Losung 
20 ccm Wasser und 4 ccm einer 5 % igen Losung von Blutlaugensalz 
zugeben, hierauf kochen und die Zuckerlosung einfiiessen lassen. Es solI 
dann Entfiirbung ohne Absatz von Kupferoxydul das Ende der Reaktion 
anzeigen. Die Methode scheint wenig Vortheile zu bieten 2). 

Zur Erkennung des Endpunktes empfiehlt Qui n qua u d. S) eine Los­
ung von H au sen b I as e. Dieselbe fiirbt sich violett, so lange noch 
Kupfer in der Losung ist. Man steHt sich dieselbe <lurch Losen von 
Hausenblase in verdiinnter Kalilauge her. 

Politis 4), Riegler 5) und K. B. Lehmann 6) schlagen vor, die 
Menge des zu Oxydul reducirten Kupfers in der Weise zu ermitteln, dass 
man in der von dem Niederschlag getrennten Losung das noch vorhan­
dene Kupfer nach de Haen jodometrisch bestimmt. L. Maquenne 7) 

hat dietles Verfahren dahin modificirt, dass er direkt in der Kupferoxydul 
haltigen Losung das Kupferoxyd auf diese Weise ermittelt. 

1) H. C a u sse, Bull. soc. chim. (2), 50, 625, 1888. 
2) B. Tollens, Kohlenhydl·ate II, S. 104. 
3) Cl. G. Qui n q n a u d, Chem. Centrbl. III. F., 18, 604. 
4) Politis, Zeitschr. analyt. Ch. 80, 64, 1891. 
5) Riegler, ibid. 37, 22, 1898. 
G) K. B. Lehmann, Archlv f. Hygiene, 30,267; vgl. a. N. Schoorl, Zeitschr. 

angew. Ch. 1899, 633. 
7} L. Maquenne, Bull. soc. chim. (3), 19/20, 926, 1898. 
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D. Sid e r sky 1) empfiehlt eine kolorimetrische Bestimmung durch Ver­
gleich der gekochten mit der ungekochten L6sung. Ein ahnliches Ver­
fahren ist bereits von A. Bruttini 2) angegeben worden. 

b) B est i m m u n g des K u p fer 0 x y d u I s a Iss 0 I c h e s. 

G. Gaud"3) will die Menge des ausgeschiedenen Oxyduls dadurch 
bestimmen, dass er dassel be in ein tarirtes mit Marke versehenes K6lbchen 
bringt, dessen Gewicht + Wasser man bestimmt hat. Die Gewichtszunahme 
entspricht dem Kupferoxydul. 

Nih 0 u 14) hat angegeben, dass Kupferoxydul sich beim Trocknen 
bei 120 ° nicht verandert. K i 11 in g 5), dec zu den gleichen Resultaten 
kommt., empfiehlt folgende Methode. Man filtrirt das au~geschiedene 

Kupferoxydul durch ein Papierfilter und wascht gut aus. Hierauf trocknet 
man das Filter bei 100 ° und bringt das Kupferoxydul so gut als m6glich 
in einen gewogenen Tiegel, lasst im Exsiccator erkalten und wagt. Durch 
Anwendung des Faktors 0,888 findet man die Menge Kupfer. "Das 
Filterchen wird dann noch verascht und das Oxyd gewogen, die Filter­
asr.he und das vom Filter zuriickgehaltene Kupferoxyd (0,9 mg pro Filter 
von 4 cm Radius) in Abzug gebracht und der Rest mit 0,7986 multi­
plicil't. P. Dohriner 6) weist darauf hin, dass ein Trocknen bei 120° 
bis .zur Gewichtskonstanz doch wohl zweckmassiger ist. 

Das gleiche Verfahren beniitzen G. AmbiihP) und F. Freyer 8); 

dagegen arbeitet Ph. 0 hap e II e in der Weise, dass er das Reagensrohr 
nach dem Kochen centrifugirt, wodurch sich das Kupferoxydul so fest an 
die Wand anlegt, dass die Fliissigkeit ohne Verlust abgegossen werden 
kann. Man lasst gut abtropfen, wascht einmal mit siedendem, destillirten 
'Vasser gut nach, centrifugirt wieder, giesst das Wasser ab, trocknet das 
Rohr in einem Luftbade bei 150-180°, was drei Minuten in Anspruch 
nimmt, und wagt dlls erkaltete Rohr. Parallelbestimmungen stimmen 
selten schlechter ais auf 0,5 mg Ou20. 

c) Ueberfiihrung des Kupferoxyduis Il1 Kupfer. 

Die Ueberfiihrung des Kupferoxyduls in Kupfer wurde von Maercker 
bezw. A II i h n im Wa~serstoffstrom vorgenommen. 

1) D. Sidersky, Ann. chim. anal. 3,329. 
2) A. B r n t tin i, Chern. Centrbl. (3), 19, 307. 
3) G. Gaud, Cornpt. rend. 119, 478, 1894. 
4) Nihonl, Chern. Ztg. 17, 500, 1893 nnd 18, 881, 1894. 
5) C. Kill i n g, Zeitschr. ang. Ch. 189!, 431. 
6) P. Dobriner, Zeitschr. analyt. Ch. 36,49, 1897. 
7) G. Am biihl, Chern. Ztg. 21, 137, 1897. 
8) F. Freyer, Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungsmittel, 2, G59, 1888. 
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G. Bruhns 1) und K. Farnsteiner 2) empfehlen die Ueberfiihrung 
des Oxyduls in Oxyd mit Methylalkohol vorzunehmen. Dieaelbe solI 
sehr glatt vor sich gehen und du~chaus sichere Resultate geben. 

Meist wird wohl die Methode der Ueberfiihrung des Kupferoxyduls 
nach dem Filtriren durch die Asbestfiltrirrohrchen in Kupfer mittels eines 

Fig. 18. 

Wasserstoffstromes angewendet werden. Man giebt nach 
dem Abfiltriren und Auswaschen etwas Alkohol und dann 
Aether zu. Das mit Aether gewaschene Reduktionsrohrchen 
braucht nicht erst getrocknet zu werden, sondern ist direkt 
an den Wasserstoffentwicklungsapparat anzubringen, wobei 
ohne Explosionsgefahr die Erhitzungsflamme sofort ange­
ziindet werden kann, da das Wasserstoffflammchen unter 
der Einwirkung des Aethers von Anfang an ruhig brennt 3). 

Beziiglich der Asbestrohrchen (Fig. 18) sei noch be­
merkt, dass dieselben vom Glasblaser Greiner in Miinchen 
nach Sox hIe t 'schem Muster mit eingedriicktem Siebplatt­
chen aus fein durchlochtem Platinblech versehen, hergestellt 
werden und mit einer moglichst diinnen Schicht Asbest 
von B 0 e f e 1 in Kufstein beschickt werden 4). Vor dem 
Gebrauch werden die Asbestrohrchen mehrmals mit Fe h­
Ii n g'scher Losung und mit Salpetersaure ausgewaschen; 
dann zeigt sich das Gewi~ht desselben bei wiederholter 
Beiliitzung soweit konstant, dass die Verminderung des 
Gewichts bei der Beniitzung nie ein Milligramm iibersteigt. 

d) Ueberfiihrung des Kupferoxyduls in Kupferoxyd. 

Schon S ch e i b 1 e r 5) hatte vorgeschlagen, das Kupferoxydul durch 
Papierfilter zu filtriren und nach dem Auswaschen und Trocknen das 
Filter zu .veraschen und das Oxydul im offenen Tiegel ins Oxyd iiber· 
zufiihren. Nihou1 6) empfiehlt, nochmals mitSalpetersaure zu oxydiren. 
L. G r ii n hut 7) weist nach, dass erst nach 8 maliger Behandlung mit 
Salpetersaure und darauffolgendem Gliihen aUes Oxydul in Oxyd iiber­
gefiihrt ist. Nih 0 u 1 zeigt demgegeniiber, dass bei geeigneten Vorsichts­
massregeln seine Methode gute Resultate liefert. P rag e r 8) erhiilt gute 
Resultate, wenn er den Niedel'schlag vom Filter nach dem Trocknen 

1) G. Bruhns, Zeitschr. analyt. Ch. 37, 254, 1898. 
2) K. Fal'nsteiner, Forschungsber. iib!lr Lebensm. 2, 235, 1895. 
3) Vgl. H. Jessen-Hansen, Chern. Centrbl. 1899, II, 874. 
4) R. H. Smith und B. Tollens, Ber. 33, 1291, 1900. 
5) Scheibler, Zeitschr. f. Zucker.·Ind. 9, 820, 1884. 
6) Nih 0 u 1, 1. c. 
7) L. Griinhut, Chern. Ztg. 18, 447, 1894. 
8) Prager, Zeitschl'. nngew. Ch.1S94:, 520. 
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trennt und letzteres fiir sich verascbt. R. Hefelmann 1) schlagt vor, den 
Goo c h -Tiegel zu beniitzen und das Kupfer als Oxyd zu bestimmen oder 
durch Reduktion mit Wasserstoff als Metall. 

K. Farnsteiner 2) empfiehlt das Kupferoxydul direkt im Asbest­
filterrohrcben durcb einen Luf'tstrom wabrend des Gliihens in Kupferoxyd 
iiberzufiihren. F. B 0 1 m 3) hat diese Metbode bei einer grossen Reihe 
von Zuckerbestimmungen in Weinen mit der Bestimmung als Kupfer ver­
glichen und gefunden, dass die Resultate beider Wagungen bis auf ganz 
unbedeutende Unterscbiede iibereinstimmen. Er filtrirt durch Asbest­
rohrchen und oxydirt durch Erhitzen unter gleicbzeitigem Durcbleiten 
eines getrockneten Luftstromes vermittelst eines Aspirators. Das Rohrchen 
wird aHe zwei Minuten um 1/4 gedreht; die Oxydation ist sicher beendet, 
wenn bei massiger Hitze, so dass der Asbest gerade ins Gliihen kommt, 
etwa 1 1 Luft durcbgesaugt ist. . 

J. Formanek4) und P. Tarulli 5) schlagen vor, das Kupfer in 
dem abgeschiedenen Oxydul, bezw. in der abfiltrirten unverbrauchten Los­
ung elektrolytisch zu bestimmen. 

R. G e d u 1 d t 6) empfiehlt das ausgescbiedene Kupferoxydul durch 
Einwirkung einer ammoniakaliscben Losung von Cblorsilber entsprechend 
der GIeichung: 

Cu20 + 2 AgCl = CuCl2 + CuO + 2 Ag 
in Kupferchlorid und Kupferoxyd umzuwandeln und dann das entstan­
dene Kupferchlorid mit Silbernitrat zu titriren. 

4. Wirkungen des Bleiacetats bei vorhergehender Fallung gewisser 
Substallzen durch diesen Stoff'. 

Eine Bleiessigfiillung zuckerhaltiger Substanzen ist hiiufig noth­
wendig, sei es, dass man dadurch eiweisshaltige Substanzen entfernen will 
wie im Harn oder f'arbende Stoffe bei gewissen anderen Losungen. Einc 
ausf'iihrliche Besprechung der Bleiessig- bezw. Bleizuckerfallungen ist in 
Bd. I Kap. 13 zu finden. Dort wird auch der Beobachtung Sa i 11 a r d's 
gedacht, wonach Lavulose durch Bleiessig theilweise mit ausgefaHt wird. 

Auch hier darf eine BleiessigfaHung ohne nachfolgende EntfernJIng 
des Bleis dem Erbitzen mit F eh 1 i n g'scher Losung niemals vorausgehen, 
da selbst bei Anwendung von 1 ccm Bleiessig auf 1 ccm Fliissigkeit in 

1) R. Heielmann, Pharm. Centrh. 36, 637, 1895; vgl. auch P. SoItsien, 
Pharm. Ztg. 46, 28, 1901. 

2) K. Farnsteiner, Forschungsber. liber Lebensmittel etc. 2, 235. 
3) F. Bo 1m, Zeitschr. Unters. Nahr.- u. Genussm. 2, 689, 1899. 
4) J. Formanek, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 64, 1891. 
5) P. Tarulli, Monit. scientif. 189?, 838. 
6) R. G e d u I d t, Monit. scientif. (4),2, 62, 1890. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 28 
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das Kupferoxydul nicht unerhebliche Mengen von Blei iibergehen 1). Die 
Ausfallung. des Bleis mit N atriumsulfat ist namentlich bei alkalischer 
Reaktion der zuckerhaltigen Fliissigkeit unvollstandig. und daher bei An­
wesenheit von Invertzucker und Lavulose zu verwerfen; dagegen ist sie 
anwendbar bei Dextrose 2). Mit Natriumkarbonat erreicht man annahernd 
den gewiinschten Zweck, doch findet man haufig beim Filtriren Schwierig­
keiten; ausserdem ist zu beriicksichtigen, dass bei cinem Ueberschuss dieses 
SaIzes die F eh Ii n g'sche Losung ein anderes Reduktionsvermogen erhiilt. 
Eine vollstandige Ausfallung des Bleis erreicht mall auch bei Anwesen­
heit von Invertzucker und Lavulose mit Soda nicht, wohl aber bei 
Dextrose 2). 

Nach Edson 3) biissen mit Bleizucker vel'setzte Invertzucker­
lOsungen auch bei langerem Stehenlassen nicht an ihrcm Reduktions- und 
Rotationsvermogen ein. Dasselbe Resultat hat A. Born trager4) mit 
sehr konc. Invertzuckerlosungen betrefi' des Reduktionsvermogens erhalten, 
wahrend dies dagegen beim Stehenlassen (12-48 Std.) von mit Bleiessig 
(bis zu 1/10 Vol.) versetzten Losungen eine je nach den Umsmnden ge­
ringere oder grossere, aber stets nur schwache Abnahme erlitten hat. Ais 
er,Invertzuckerlosungen mit Bleizucker oder Blei'lssig versetzte, hat beirn 
Eindampfen der Mischungen deren Reduktionsvermogen je nach den Ver­
haltnissen in mehr oder weniger starkem Maasse abgenornrnen. 

Viel£ach ist behauptet worden, dass. durch die Fallung mit Bleiessig 
auch reducirende Substanzen mit niedergeschlagen und dadurch zu niedrige 
Resultate erhaIten wiirden. Diese Versuche von Lagrange, Edson, 
Commerson und Langier 5), ROSS6) u. S. w. sind jedoch nicht mit 
den Vorsichtsmassregeln angestellt, um die Annahme zu l'echtfertigen als 
seien ausser eventueller Fallung anderer nicht zu der Zuckerreihe gehOrigen 
Korper auch geringere Mengen von Invertzucker rnitgefallt worden. 

Jedenfalls ergiebt sich aus diesen zahlreichen Untersuchungen, die 
zurn Theil sich widersprechende Resultate zu Tage gefordert haben, dass 
man, wenn dies moglich ist, eine Fallung mit Bleiacetat vermeidet. 1st 
eine Fallung jedoch nothwendig, so faUt man besser mit Bleizucker 
aIs mit BIeiessig und entfernt den Ueberschuss an Blei 
am. besten mit Dinatriumphosphat, welches nach den Versuchen 

1) G. Bruhns, 1. c. 
2) Vgl. Stern und Frankel, Zeitschl'. f. angew. Ch. 1893. 597; Stern und 

Hirsch, ibid. 1894:, 116; A. Borntrager, ibid. 1894, 521. 
3) Weitere Angaben finden sich in del' Arbeit von A. Borntrager, Zeitschl'. 

f. analyt. Ch. 37, 143, 172, 1898. 
4) A. Borntrager, Zeitschr •. angew. Ch. 1894, 521. 
5) Com mer son und Lan g i e r, Guide pour l' Analyse des Matiilres sucrees 3. 

Mit. 1884:, p. 41, 201. 
• 6) B. B. Ross, vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 37, 154, 1898. 
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von A. Borntrager sowie Seyda und Woy auch aus kone. Invert­
zuckerlasungen alIes Blei zu fallen vermag. 

5. Die Selbstreduktion der Fehling'schen Liisung bezw. Reduktion 
wiihrend des Filtrirens. 

Hinsichtlich der Selbstreduktion der Soxhlet'schen Lasung hat sich 
nach den Versuchen von G. Bruhns 1) ergeben, dass sie bei 2 Minuten 
langem Kochen ganz frisch bereiteter Lasung eine sehr geringe 
ist, namlich 0,8 mg Kupfer aus 50 Gcm, wahrend sie schon be i ei n e r 
24 Stunden alten Mischung 3,1 mg Kupfer betragt. Die ge­
trennte Aufbewahrung der Kupferlosung und der Seignettesalz-N atronlauge 
ist demnach, wie auch langst bekannt, wohl nothwendig; dagegen scheint 
die Aufbewahrungsdauel' der Seignettesalz-Natronlauge ohne Einfluss zu 
sein, da die zu den betreffenden Versuchen beniitzte 14 Tage alt war. 

Erhitzt man langer, so findet auch eine grassere Ausscheidung von 
Kupferoxydul statt, so z. B. bei einer 4 Stunden alten Mischung 26,4 mg 
Kupfer beim 45 Minuten dauernden Erhitzen. Es ist deshalb ein miig­
lichst kurzes Erhitzen zu erstreben. Ausserdem ist es nothwendig, beide 
Lasungen aus ganz reinen Materialien herzustellen. da sGnst erfahrungs­
gemas" haufig viel hahere Selbstreduktionen eintreten. 

Fur die mit alteren, wiewohl getrennt aufbewahrten Lasungen er­
haltenen hOheren Reduktionszahlen giebt B r u h n s die Erkliirung, dass 
sie auf der Eigenschaft alkalischer Fliissigkeiten beruht, Kohlensaure aus 
der Luft anzuziehen. Zwar wird dadurch die Selbstreduktion der Mischung 
beim Erhitzen nicht vermehrt, sondern sogar vermindert, aber hierdurch 
entsteht eine urn so schiidlichere Tiiuschung. da gleichzeitig das Kupfer­
ausscheidungsvermagen der reducirenden Zuckerarten dieser Losung gegen­
uber steigt. Dies ergiebt sich aus folgender Vergleichung der. M ii 11 e r­
schen I. .. asung, welche anstatt 50 g NaOH das Aequivalent davon in 
66,2 g Na2COS enthalt, mit der Soxhlet'schen. 

a) Muller'sche Losung. 

Versuch 1. 50 ccm Miiller'sche Lasung + 0,15 g chemisch 
reine Dextrose in 50 cem Wasser gaben bei 2 Minuten langem Kochen 
im Mittel 342,5 mg Kupfer (341 und 344). 

Ve r su ch 2. Dieselbe Mischung, 4 Minuten gekocht, ergab 384 mg 
Kupfer. 

V ers uch 3. Dieselbe Mischung, jedoch ausserdem noch 10 g Rohr­
zucker enthaltend, ergab in 2 Minuten 350 mg Kupfer. 

1) G. Bl'uhns, I. c. 
28* 
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b) Soxhlet'sche Losung. 

Versuch 4. Genau dem Versuch 1 entsprechend, gab 289 mg 
Kupfer. 

Vers uch 5. 
Versuch 6. 

Wie Versuch 2, gab 294 mg Kupfer. 
Wie Versuch 3, gab 327 mg Kupfer. 

A usser der Selbstreduktion der Fe h Ii n g'schen Losung kommt noch 
die durch die Beniitzung von Papierfiltern bei Zuckerbestimmungen auf­
tretende Reduktion durch Cellulose des Papiers in Betracht. Es ist von 
der Beniitzung der PapieJfilter verschiedentIich abgerathen worden, weil 
die Cellulose wechselnde Mengen von Kupfer festhiUt, indem sich eine 
Verbindung beider bilden solI. Man hat dies gefunden, indem man Fe h­
lin g'sche Losung fiir sich allein kocht.e und filtrirte. Hierbei wurde 
jedo·ch die Selbstreduktion nicht beriicksichtigt.G. Bruhn s weist nach, 
dass ein Filter No. 589 (rothes Schild, 121/2 cm DurchmeAser) von 
Schleicher und Schull nur eine Menge von 1,1 mg Kupfer absorbirt. 
Er schlagt deshalb vor bei der von ihm angegebenen Methode zu bleiben, 
niimlich Papierfilter zu verwenden und das Kupferoxydul und Kupferoxyd 
mit Methylalkohol zu Kupfer zu reduciren. Auch bei Beniitzung eines 
Goo c h - Tiegeis diirfte sich die Reduktion mit Methyialkohol Ieicht 
durchfiihren lassen, obgleich bei Asbestsorten von Kj e I d ah 11) nachge­
wiesen worden ist, dass dieselben bei Verwendung seiner Asbestrohre 
0,8 mg an Gewicht bei jedem Versuch verlieren, im Anfang sogar mehr. 
Zu dem gieichen Resultat war Kill in g 2) gekommen, wiihrend andere 
Forscher wie G r ii n hut 3), 0 s t 4), De f r e n 5) sich der Annahme, als sei 
guter Asbest nicht leicht mehr zu erhalten, nicht durchaus anschliessen. 
Nach den Angaben von Defren solI ein Asbest, der zuerst mit Salpeter­
saure von 1,05 bis 1,1 spec. Gew. ausgekocht und alsdann nach dem 
Entfernen der Saure kochend mit einer 25 % igen Natronlauge behandelt 
ist, fast absolut widerstandsfiihig gegen heisse Fe h Ii n g'sche Losung sein. 
Dagegen verliert der Asbest etwas an Gewicht beim Behandeln des Tiegel­
'inhalts mit verdiinnter Salpetersaure zur Entfernung des Kupferoxyds. 
Vor jeder Bestimmung ist deshalb das Gewicht des Tiegels zu kontrolliren. 

G. Bruhns hat gefunden, dass bei 2 Minuten langem Kochen und 
einer Anwarmezeit von ca. 5-6 Minuten: 

1. unter moglichst ungiinstigen Bedingungen 3-5 mg Kupfer bei 
Ausscheidung grosserer Kupferoxydulmengen durch den Einfluss der Luft 
wieder aufgelost werden konnen; 

I) VgI. J. Kjeldahl, Zeitschr. f. analyt. Ch. 35, 344, 1896. 
2) C. Killing, Zeit~chr. angew. Ch. 1894:, 431. 
3) L. Griinhut, Chern. Ztg. 18, 447, 1894. 
4) H. 0 s t, Chern. Ztg. 19, 1830, 1895. 
5) Defren, Zeitschr. analyt. Ch. 37, 253, 1898. 
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2. dass diese Menge sich bei kleineren Betragen odeI' bei Gegenwart 
von Rohrzucker noch vermindert. 

Demgemass sind die von Kj e I d a h I (I. c.) gebrachten Ein wande 
belanglos, zumal wenn . man nicht off'ene Schalen, sondern E rl e n m eye r­
Kolbchen zur Beetimmung verwendet. 

6. Allsfiihrllng der Bestimmllllg. 

Zur Ausfuhrung der Bestimmung sei nach den langen Auseinander­
setzungen von Fur und Wider bei den eillzelnen Methoden, diejenige 
wiedergegeben, welche einmal auf den Erfahrungen von Me iss I, Her z­
feld, Hiller, Baumann, Borntrager, Bruhns und Anderen be­
ruht, die diese Forscher bei Anwendung der So x hI et'schen Losung ge­
macht haben, dann aber auch die Ergebnisse ausfiihrlicher Studien von 
diesen sind, die speciell auf dem Gebiete der Invertzuckerbestimmung in 
Rohrzucker beobachtet wurden, abel' auch fur andere zuckerhaltige Substan­
zen von allgemeinem Werth sind. Nach den Angaben von G. Bruhns 
verflihrt man folgendermassen: 

Zur Anwendung kommt also die Soxhlet'sche Losung. Man 
vel'wendet zu ihrer Darstellung nul' ganz reine Materialien, urn die Selbst­
reduktion zu vermeiden, eben so werden die Losungen erst direkt vor dem 
Gebrauche gemischt. 

Losung I. Eine Kupferlosung von 34,639 g zweimal umkrystal­
lisirtem Cuprum sulfuricum purissimum in 500 ccm Wasser. Die Losung, 
durchaus neutral gegen Methylorange, 8011 nach langerer Zeit keinerlei 
Bodensatz absitzen lassen, was das beste Zeugniss ihrer Reinheit jst. 

Losung II. Zu einer Losung von 173 g volljg weissem und neu· 
tralem Seignettesalz werden 100 ccm einer 51 g NaOH in titrirter Menge 
ellthaltenden N atronlauge gegeban und auf 500 ccm aufgefiillt. Dabei 
ist es nicht nothwendig, die Lauge mit Hilfe von metallischem Natrium 
herzustellen, vielmehr geniigt mit Alkohol gereinigtes N atronhydrat. Das­
selbe solI selbstverstandlich kein Eisenoxydhydrat aus~cheiden. 

Vielfach wird eine hiiufigere Erneuerung del' Seignettesalz-N atronlauge 
empfohlen. 

1st eine Behandlung einer zuckerhaltigen Fliissigkeit mit Bleiacetat 
VOl' der Bestimmung des Reduktionsvermogens nothwendig (wenn irgend 
thunlich, sol1te dieselbe unterbleiben), so geschieht dies am besten mit 
Bleizucker, und wird del' Ueberschuss an Blei mit Dinatriumphosphat ge­
fiiUt. Die Fiillungen werden abfiltrirt und gut ausgewaschen. 

In jedem Falle aber ist die Zuckerlosullg vorher un tel' Zusatz von 
etwas sorgfaltig ausgewaschenem, ammoniak- und alaunfreiell Thonerde· 
hydrat zu filtriren, damit sie ill V oIl i g blankem Zustande mit del' frisch 
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bereiteten, ebenfalls durchaus blanken Fe h Ii n g'schen Losung zusammen­
kommt. 

Man verwendet 25 ccm einer ca. l % igen Zuckerlosung 
und giebt hierzu 500 cern Wasser und 60 cern des Gemisches 
der Fehling'schen Losung. Die Zeit fiir das Anwarmen be­
tragt ca. 5-6 Minuten, die Kochdauer 2 Minuten. 

Die Mischung erfolgt sorgfaltig im kalten Zustande in einem Er len· 
me ye r'schen Kolben aus Jenaer Hartglas mit breitem Boden; die Miind­
ung wird mit einem kleillen Trichter lose verschlossen. Man erhitzt auf 
einem 6,5 em im Durchmesser haltenden, kreisrunden Ausschnitt einer 
Asbestpappe, die man auf ein nicht zu feines Drahtnetz legt, mit einem 
einfachen Bun sen brenner, die Flamme desselben solI den Kreis gerade 
ausfiillen. Vom ersten stark en Aufwallen an ist die Kochzeit zu be­
rechnen, die nicht mehr als 2 Minuten betragen soll, und die man genau 
innehalten muss. Gleichzeitig mit der Entfernung der Flamme sind 
100 cern kaltes, luftfreies, destillirtes Wasser zur Abkiihlung einzugiessen. 
Man schwenkt zur Beforderung der Mischung und Aufriihrung des Nieder­
schlags sanft urn und giesst die Fliissigkeit 80fort auf das sorgfaltig vor­
bereitete, mit der einfachen Seite fest an die Trichterwand gelegte, mit 
der dreifachen Seite am oberen Rande beriihremle Filter. Bei richtiger 
Wahl des Papiers (z. B. Schleicher und Schull Nr. 589 mittel oder 
Barytfilterpapier von D re ver hoff in Dresden) und der angegebenen 
Lage des Filters im Trichter dauert das Durchlaufen der 200 cern eine 
Minute ohne Anwendung einer Saugvorrichtung, wenn man ununterbrochen 
nachgiesst, und das Filtrat ist fast stets tadellos klar. Sollte dies an­
fanglich nicht der Fall sein, so geniigt es stets, die ersten 50 cern noch­
mals auf das Filter zuriickzugiessen. Zum Auffanggefass beniitzt man 
einen 200 cern fassenden Mischcylinder mit Ausguss. Der Niederschlag 
muss gleich zu Anfang zum Theil mit auf das Filter gelangen. 

Sobald der letzte Tropfen aus dem Glase auf das Filter gegossen 
ist, stellt man den Kolben hin, spiilt schnell mit kaltem Wasser das an 
den Wanden Haftende auf den Boden hinunter und wendet sich dann 
sofort zum Filter, auf welchem man nun iiber die Fehling'sche Losung 
durch vorsichtiges Auftropfeln rings am Rande herum kaltes Wasser 
schichtet, so dass das Filter stets voll bleibt, bis die Fe hI i n g'sche Losung 
ganz verdrangt ist, und man also die Spitze des Kegels deutIich sehen 
kann. Erst dann giesst man den Inhalt des Kolbens unter Nachwaschen 
mit k a 1 te m Wasser darauf, und wenn das kalte Wasser abgelaufen ist, 
wascht man mit 200-300 ccm siedend heissem Wasser tiichtig nacho 

Das nasse Filter darf durchaus nicht blaulich gefarbt sein; das 
deutet auf einen }<'ehler beim Einlegen oder den sonstigen Manipulationen, 
namentlich auf zu saumiges Aufschiitten des kalten Wassers. Man trocknet 
das herausgenommene Vilter zwischen Filtrirpapier ab und bringt es sofort 
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zur Vel'aschung in eine Platinschale von 6-7 em Durchmessel'. Zur 
vorherigell Wiigung wird diese Schale in der Weise vorbereitet, dass man 
sie zum Gliihen erhitzt, 1 cern Methylalkohol (Aethylalkohol ist nicht so 
gut verwendbar, unbrauchbar ist Aether) hineintropfelt, verdeckt, ein wenig 
abkiihlen und dann einige Zeit im Gehiiuse der Wage stehen liisst. rst 
die Schale schon unmittelbar vorher zur Reduktion beniitzt worden, so 
braucht man nur das Kupfer aus ihr mit einem kriiftigen Pinsel zu ent­
fern en und sie bis zur Tarirung im Gehiiuse der Wage stehen zu lassen, 
sie veriindert ihr Gewicht nicht irgendwie erheblich. 

rst die Veraschung des Filters vollendet, so schiebt man die aus 
Kupferoxyd und Kupferoxydul bestehende bliittrige Masse' moglichst auf 
eine Seite der gerade gestellten Schale, bedeckt diese mit einem Blech, 
welches in der Mitte ein kleines Loch mit etwas vertieften Riindern be­
sitzt, erhitzt zum kriiftigen Gliihen und tropfelt wiihrend desselben mit 
kurzen Pausen 1 cern Methylalkohol mit Hil£e einer bis an die Marke 
gefiillten 2 ccm Pipette ein. Dann entfernt man die Flamme und liisst 
den Rest des Alkohols, also nochmals 1 cern, ohne Dnterbrechung ein­
fliessen. Die ersten Antheile des Alkohols nehmen bei der Hitze der 
Gefiisswandungen den sphiiroidalen Zustand an und verdampfen nul' ver­
hiiltnissmiissig langsam; hierbei finden die Diimpfe Zeit auf das Oxyd 
ihre reducirende Wirkung auszuiiben, was sich durch lebhaftel'es Gliihen 
desselben und die Entwicklung von Formaldehyddiimpfen dokumentirt. 
Der weitere Zusatz des Alkohols nach der Entfernung der Flamme hat 
den Zweck, durch seine Verdampfung das heisse Kupfer vor der Oxydation 
durch eindringende Luft zu schiitzen, bis es geniigend abgekiihlt ist. 
Bald tritt ein Moment ein, wo der Alkohol die nicht mehr gliihenden 
Platinwandungen beriihrt und sehr schnell verdampft, so dass die Diimpfe 
beirn Anziinden eine grosse Flamme geben. Schon kurz nach dem Er­
loschen derselben kann man den Deckel abheben und die Schale an der 
Luft erkalten lassen, bis sie nicht mehr nach Formaldehyd und Methyl­
alkohol riecht, dann geniigt ein Verweilen von 5 Minuten im Gehiiuse 
der Wage, urn sie zur Wiigung fertig zu machen. 

Die Platinschale leidet nicht durch die Reduktion, da das reducirte 
Kupfer die Form der Oxydmasse behiilt und sich wenig anlegt. Man 
darf daher auch diese Masse nicht vorher zerkleinern, was zur voll­
stiindigen Verbrennung der Filterkohle einerseits und zur Vervollstiindig­
ung der Reduktion anderseits durchaus nicht erforderlich ist, selbst wenn 
man das feuchte Filter zur Raumersparniss mehrfach zusammengelegt 
hat. Die Reinheit des erhaltenen Kupfers ergiebt sich leicht aus seinem 
metallischen Aussehen und dem Fehlen schwarzer Flecken. Debrigens ist 
eine Kontrolle durch nochmaliges Erhitzen und Reduciren in 5 Minuten 
auszufiihren. Von dem Gewicht des Kupfers ist diejenige Menge abzu­
ziehen, welche durch das Filter aufgenommen wird, deren Betrag man 
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durch einige blinde Versuche genau feststellt. Bei richtiger Ausfiihrung ist 
die Reduktion gering. 

1st man im Besitze geniigend guten Asbests, so kann auch wohl ein 
Goo c h'scher Tiegel an Stelle der Platinschale zur Verwendung kommen. 
Doch ist iminer vorher das Verhalten des Asbests l;i,egen siedende Feh­
lin g'sche Losung festzustellen. 

Fiir verdiinn'tere Zuckerlosungen, wie sie bei der Wein­
analyse vorkommen, moge die Beschreibung der von A. Borntrager 1) 

empfohlenen Methode folgen, zugleich als Beispiel fUr die Titration mit 
Ferrocyankalium als Indikator. 

In den officiellen Verordnungen iiber die Analyse der Weine wird 
meistens vorgeschrieben oder wenigstens zugelassen, den Zucker durch 
Titriren nach Fehling-Soxhlet zu bestimmen, welche Methode auch 
fiir die Weinanalyse trotz gegentheiliger Aeusserungen ausreichend genau 
ist, selbst wenn viel Zucker vorhanden ist. Es wird in jenen Angaben, 
sofern der Art der Ausfiihrung dieser Titrirungen iiberhaupt Erwa~nung 
geschieht, ebenso wie in vielen Handbiichern diejenige der beiden von 
Soxhlet studirten Formen der Methode vorgeschrieben, bei welcher die 
alkalische Kupferlosung im unverdiinnten Zustande mit der auf 0,c-1 ufo 
Zuckergehalt gebrachten Fliissigkeit titrirt wird. Bei dieser Art der Aus­
fiihrung der Titrirungen konnte man verdiinntere Zuckerlosungen eigentlich 
nur 11ach dem Einengen u11tersuchen, was umstandlich sein wiirde. Auss'er­
dem sind ziemlich bedeutende Vol. (50 ccm) der Fe h Ii n g'schen Fliissig. 
keit fUr jeden Versuch erforderlich, damit man das Kochen auf freiem 
Feuer bequem vornehmen kann. 

Diese Missstiinde fallen fort, wenn man diejenige der von Sox hIe t 
studirten Formen der Methode anwendet, bei welcher die Fe hi i n g'sche 
Losung mit 4 V 01. Wasser verdiinnt wird. Einerseits lasst sich dann die 
Titrirung schon mit 10 ccm der alkalischen KupferlOsung anstellen; ander­
seits kann man bei Vorliegen verdiinnterer Zuckerlosungen das streng 
genommen sonst erforderliche Koncentriren ersparen, indem man die Feh­
ling'sche Losung nicht mit 4 Vol. Wasser verdiinnt, sondern mit einer, 
entsprechend geringeren Menge. 

Auf Grund der Sox h I et'schen Resultate berechnet sich llamlich 
fiir 10 cern Fehling'scher Losung bei Zusatz von 40 ccm Wasser ein 
Verbrauch von 10,31 bezw. 6,15 ccm an 0,5 bezw. 1 % Invertzucker­
losung, so dass das Totalvolum des 2 Minuten im Sieden erhaltenen Ge­
misches etwa 60 bezw. 55 ccm betragen wiirde. Hieraus ergiebt sich, 
dass es geniigt, bei der Titrirung verdiinnter Losungen den Wasserzusatz 
von 40 cern derart zu verringern, dass das Totalvolum eben falls ein solches 
von 55-60 ccm bleibt. Bei Vorliegen von mehr als 1 % Zuckerlos-

1) A. Borntrager, Zeitschr. analyt. Ch. 1M, 19. 1895. 
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ungen empfiehlt es sich dagegen nicht, durch blosse ErhOhung des Wasser­
zusatzes bei den Titrirungen abhelfen zu sollen, da sonst schon geringe 
Fehler beirn Ablesen an del' Burette einen Einfluss auf die Resultate 
ausuben konnten, wenn nur 10 cern del' alkalischen Kupferlosung zur 
Anwendung gelangten. Diese Ablesefehler wurden dann von Bedeutung 
werden, wenn jene rnehr als 1 % Losung bereits aus zuckerreichen Flussig­
keiten durch Verdunnung erhalten 'worden sein solIte. Was diesen PUllkt 
allbelallgt, so wurde z. B. bei del' Untersuchung von auf 10f0 gebrachten 
10 bezw. 20 Ofo Invertzuckerlosungen ein Ablesefehler von 0,05 cern den 
Zuckergehalt urn 0,1 bezw. 0,2 0/0 zu hoch oder zu niedrig finden lassen. 

10 cern del' Fehling'schen Losung entsprechen unter 
diesen Umstanden 0,05154 g Illvertzucker. 

Die Bestimmung del' Endreaktion geschieht unter Versetzen der 
rasch abfiltrirtell Flussigkeit mit Essigsaure und Ferrocyankalium; man 
nimmt dabei das Mittel von zwei Versuchen, bei denen der Verbrauch 
an verdunnter Zuckerlosung nur urn 0,1 cern verschieden ist, und bei 
welchen in einem FaIle Ferrocyankalium noch eine Braunung, im anderen 
FaIle abel' keine Reaktion mehr erzeugt hatte . 

. Bei den entscheidenden Versuchen lasst man am besten die Zucker­
lOsung zu der kalten, verdunnten Fehling'schen Losung laufen und 
nicht zu del' heissen, wie dagegen oft angerathen wird. Man kann dann, 
um genau das beabsichtigte Vol urn del' Zuckerlosung anzuwenden, das 
Zusammenlaufen in del' Burette abwarten, bevor das Erhitzen begonnen 
wird. W ollte man dagegen die Zucker losung . der heissen Flussigkeit zu­
fiigen, urn nach einigem Kochen den Stand in del' Burette zu beobachten 
und, falls nicht das beabsichtigte Vol urn ausgelaufen sein sollte, diesen 
Fehler.korrigiren, so wurde nicht mehr genau die Zeitdauer von zwei 
Min u te n beim Sieden eingehalten werden. 

Das Kochen soIl, um ein Umherspritzen der Flussigkeit und auch 
die geringe Wirkung des oxydirenden Einflusses del' Luft moglichst zu 
vermeiden, nicht in einer Schale, sondern in einem auf ein Drahtnetz 
gestellten KiHbchen vorgenommen werden. Die Beobachtung del' Farbe del' 
uberstehenden Flussigkeit bei den Vorproben geschieht durch Aufstellen 
des KoIbchens auf ein weisses Papier. Bei diesel' Art del' Ausfiihrung 
del' Vorprufung gelingt es, durch nachfolgende weitere Zusatze del' Zucker­
lOsung bis auf wenige Zehntel Kubikcentimeter dem wirklich erforderlichen 
Verbrauch an Zuckerlosuug nahe zu kommen, worauf dann die entschei­
denden Titrirversuche unter Anstellung der Endreaktion mit Essigsaure 
und Ferrocyankalium folgen. 

Hierbei kann man sich nach meinen Erfahrungen auch der bereits 
vorher beschriebenen Tupfelreaktion bediellen, indem man mit einern GIas­
stabe einen Tropfen der Reaktionsfliissigkeit auf ein Stiick Filtrirpapier 
brillgt und von der Seite her mit einem anderen Glasstabe einen Tropfen 
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der eflsigsauren Ferrocyankaliumlosung zulaufen liisst. An der Beriihr­
ungsstelle bildet sich je nach dem Vorhandensein von Kupfersulfat ein 
hellerer oder dunklerer braunrother Streifen, der zum Schlusse ganz ver­
schwindet. Mit einiger Uebung liisst sich die Endreaktion hierdurch 8ehr 
scharf erkennen; das Kupferoxydul kommt gar nicht zur Wirkung, da 
es durch das Papier zuriickgehalten, sozusagen, filtrirt wird. Bei rascher 
Ausfiihrung ist ein Einwirken des Luftsauerstoffs nicht zu befiirchten. 

Filtrirt man dagegen ab, so geschieht dies am besten mit glatt an­
liegendem Filter; das Filtrat mu~s ganz frei von Oxydul sein. 

Diese Art der Titrirung liisst sich Bowohl fiir Illvertzucker wie auch 
fiir Liivulose und Dextrose anwenden, da Sox hIe t zwischen diesen 
Zuckerarten, abgesehen von der Grosse der Reduktionskoefficienten, keinen 
Unterschied gemacht hat. 

7. Verhalten der einzelnen Zuckerarten. 

Von den Zuckerarten reduciren G 1 uk 0 s e (Dextrose), F l' u k to s e 
(Liivulose), Galaktose, Mannose, Milchzucker und Maltose die 
Fehling'sche Losung direkt; Rohrzucker wirkt wenig (siehe folgendes 
Kapitel) und ist zuerst durch Erwiirmen mit verdiinnter Salzsiiure (siehe Polari­
sation) in 1nvertzuc ker, d. h. gleiche Theile Dextrose und Liivulose. 
z1,l verwandeln. Ebenso muss auch R a ffi nose erst invertirt, d. h. in 
ihre Bestandtheile Dextrose, Galaktose nnd Liivulose zerlegt werden, ehe 
sie mit F eh lin g'scher LO!3Ung bestimmt werden kann. 

1m allgemeinen nimmt man an, dass 50 cern Fehling'scher Losung 
0,4033 g eu gleich sind: 

0,2376 g Dextrose 1 
0,2572 g Liivulose J' 
0,3894 g Maltose 
0,3378 g Milchzucker 
0,2470 g Invertzucker 

nach' Fehling-Soxhlet'scher 
Methode, 

siimmtlich in l % iger Losung angewandt. 
Es ist jedoch nachgewiesen, dass man ganz verschiedene Resultate 

erhiilt, wenn man anders zusammengesetzte Fe h lin g'sche Losungen an­
wendet oder nicht gena:u die Kochdauer einhiiJt., sowie den Procentgehalt 
der Zuckerlosung andert. 

Genauere Angaben sind im folgenden nur iiber die bei der Ver­
wendung von Sox hI e t- AlIi h n'scher Losung gefundenen Werthe /le­
macht, da diese die allgerrlein angewendete ist. ' Auch sind bei der El'­
mittIung dieser Werthe die anderen Umstiinde genau beriicksichtigt. 
Falls andere Werthe angegeben sind, finden sich auch Mittheilungen liber 
die Art der Losung u. s. w. 
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Eine einwandsfreie Tabelle iiber das Reduktionsvermogen der De x­
t r 0 s e ist nicht vorhanden. 

SuI c 1) hat Studien iiber das Reduktionsvermogen reiner L ii. v u los e 
ausgefiihrt. Er fand beim 15 (!) Minuten langen Kochen von 25 ccm 
Kupfersulfatlosung, 25 cern Seignettesalzlosung nach "Fehling, 50 cern 
Wasser und 25 cern Zuckerlosung das Verhiiltniss von Kupfer (y) zu 
Zucker (x) entsprechend der Gleichung: 

y = 1,08 + 1,9674 x - 0,001054 x2• 

Honig, Schubert und Jesser2) haben mit Allihn's Losung 
ebenfalls die reducirende Wirkung der Liivulose bestimmt und geben eine 
Tabelle, die fUr 2 Minuten langes Kochen gilt, und die ich im Auszuge 
wiedergebe. 

Liivulose. 
10 mg 

50 " 
100 " 
150 " 
200 " 
250 " 

Kupfer. 
13,73 mg 
88,65 " 

178,88 " 
265,32 " 
347,91 " 
426,73 " 

Unter Verwendung von Soxhlct'scher Losung haben Herzfeld 
und Preuss 3) das Reduktionsvermogen des Invertzuckers er­
mittelt, wobei sie 3 Minuten lang kochten. In der betreffenden Tabelle 
sind die Werthe auf Rohrzucker berechnet. 1m folgenden ist ein Auszug 
der Preuss'schen Tabelle gegeben. (VgI. auch Bd. I, 479 und 480.) 

Kupfer .. Invertzucker. Kupfer. Invertzucker. Kupfer. Invertzucker. 
rug rug rug rug rug rug 
30 8,3 165 83,8 300 160,6 
45 16,6 180 92,3 315 169,3 
60 25,0 195 100,8 330 177,9 
75 33,3 210 ]09,2 345 186,5 
90 41,7 225 117,7 360 195,2 

105 50,1 240 126,3 375 203,8 
120 58,5 255 134,9 390 212,5 
135 66,9 270 143,5 400 218,2 
150 75,4 285 152,1 

1st neben Invertzucker oder reducirendem Zucker noch Rohrzucker 
vorhanden, so kann, wie spiitel'hin Doch naher ausgefiihrt wird, unter 

1) SuI c, Chern. Ztg. 19, R, 99, 1895. 
2) Honig, Schubert und Jesser, Wiener Akad. Ber. 97,2, S. 534; vgI. a. 

B. Tollens, KOhlenhydrate, Bd. II, 133. 
3) Her z f e I d und Pre u s s, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenz.-1<'abr. 1888,699; 

B. Tollens, Kohlenhydrate, II. 140. 
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Umstiinden mehr Kupferoxydul ausgefaUt werden als bei Abwesenheit 
von Rohrzucker. Hierbei mussen alsdann die von Meissl gegebenen 
Tabellen berucksichtigt werden. 

Eine andere Tabelle ist von Herzfeld, Preuss und Gerken 1) 

in folgender Weise ermittelt worden. Man benutzt die durch Versetzen 
der Losung von 13,024 g Zucker in 75 cern 'Vasser mit 5 CCln Salz­
saure von 38 % , Invertiren bei 69° C. und Auffiillen auf 100 cern ge­
wonnene Losung, verdunnt 50 cern derselben auf 1 I, neutralisirt 25 cern 
dieser Losung mit 25 cern einer Losung von 1,7 g Natriumkarbonat in 
1 1 und kocht mit 50 cern Soxhlet'scher Losung 3 Minuten lang. 
Dann verdunnt man mit dem gleichen V olum Wasser, filtrirt das Kupfer­
oxydul im Asbestrohr ab, wascht mit Wasser, Alkohol und Aether, redu­
cirt in Wasserstoff und wagt. 

Rohrzucker. Kupfer. Rohrzucker. Kupfer. Rohrzucker. Kupfer. 
mg mg mg mg mg mg 

40 79 (80,4) 85 168,6 130 257,9 
45 89,2 90 178,2 135 261,9 
50 99,S. (100,2) 95 187,8 140 270,9 
55 109,4 100 197,3 (196,8) 145 279,9 
60 119,5 (120) 105 206,7 150 288,8 (290) 
65 129,4 110 216,1 155 297,5 
70 139,3 (139,4) 115 225,3 160 306,1 
75 149,1 120 234,6 (234,6) 165 314,7 
80 158,9 125 243,9 170 323,3 (326,2). 

Die in Klammern stehenden Werthe geben die von Wei n 2) er­
mittel ten Daten wieder. 1m allgemeinen sind die Differenzeu nicht 
sehr gross. 

Ueber das Reduktionsvermogen der invertirten R a ff i nos e 

(C18H32016 + 5 H 20), 
welche hierbei in ihre Bestandtheile, Glukose, Galaktose und Fruktose, 
zerfiillt, hat A. Her zf e I d 3) Mittheilung gemacht. 

Weitere ausfiihrliche Tabellen finden sich in We in's Tabellenbuch. 
Aus den Versuchen von R. H. Smith und B. Tollens 4 ) crgiebt 

sich fiir die Sorbose bei Anwendung der Soxhlet-Allihn'schen 
Methode folgende Gleichung: 

Sorbose = Kupfer X 0,649 + (Kupfer - 77)2 0,00018. 

1) Herzfeld, Preuss und Gerken, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenz.·Fabr. 
39, 714; B. Tollens, Kohlenhydrate, II, 175. 

2) E. Wein, d. Chern. Ztg. 14, R, 106, 1890. 
3) A. Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenz.-Fabr. 1888, 720. 
4) R. H. Smith uud B. Tollens, Ber. 33, 1292, 1900. 
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Sorbose besitzt eine erheblich geringere Reduktionskraft als die 
Glukose. 

Fur die Galaktose machte Steiger 1) bei Bemutzung einer Feh­
ling'schen Losung von der Zusammensetzung: a) 34,64 g CuS04 zu 
500 ccm, b) 173 g Seignettesalz in 400 ccm Wasser, c) 500 g Natron­
hydrat zu 1000 ccm folgende Beobachtungen. 

80 ccm der Losung b, 20 ccm der Losung c, 100 ccm der Losung a 
werden gemischt und von dieser Losung werden 60 /lcm mit 60 ccm 
Wasser und 25 ccm der Zuckerlosung 3 -4 Minuten gekocht, dann wird 
das Kupferoxydul abfiltrirt, gewaschen, reducirt. Von der Tabelle sei 
folgender A uszugmitgetheilt. 

Galaktose. 
250 mg 
225 " 
150 " 
100 " 

50 " 
25 " 

Kupfer. 
434,5 mg 
393,6 " 
277,5 " 
188,7 " 

94,8 " 
49,9 " 

8. Das Reduktionsvermogen des Rohrzuckers. 

G. B ruh n s giebt hieruber folgende Mittheilungen: Sammtliche bisher 
gepriiften Proben von weissen Raffineriezuckern und sogar "chemisch 
reiner Rohrzucker" scheiden beim Kochen mit F eh Ii n g'scher Losung 
eine gewisse Menge Kupferoxydul aus, und zwar fUr 10 g Zucker etwa 
30 bis 40 mg Kupfer entsprechend. Die Ursache diesel' Erscheinung ist 
bisher noch nicht vollig klar geIegt worden. Zwar nehmen die meisten 
Autoren stillschweigend an oder sprechen es auch aus, dass diese Reduktion 
von dem Rohrzucker selbst herriihrt, d. h. dass derselbe fUr das in der 
Fe h Ii n g' schen Losung enthaltene Alkali nicht ganz unangreifbar sei, 
sondern eine geringe Zersetzung erleide. Dies scheint sich durch die 
Beobachtung zu bestatigen, dass weniger stark alkalische Losungen, wie 
die Miiller'sche oder die Soldlllni'sche, weit schwachere oder gar keine 
Ausscheidungen von Kupferoxydul mit reinem Rohrzucker liefern. 

Immerhin bleibt aber die Moglichkeit bestehen, dass das Reduktions­
vermogen des Rohrzuckers von einer Verumeinigung herriihrt, welche ihm 
so hartnackig anhaftet, dass sie auch bei der Herstellung des sog. chemisch 
rein en Rohrzuckers nicht vollig entfernt werden kann, und diese Ansicht 
Mnnte sich darauf stiitzen, dass bei der Umwandlung der besten Raf­
fineriewaare, welche schon als nahezu chemisch rein angesehen werden 
kann, in solchem "chemisch reinen Zucker" immer noch Abschwachung 

1) Steiger, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 444, 1889. 
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des Reduktionsvermogens fUr 10 g urn etwa 10 mg Kupfer, also den 
vierten Theil der urspriinglichen von etwa 40 mg stattfiudet, so dass man 
glauben konnte, durch verbesserte Reinigungsmethoden zu einem reduktions­
freien Produkt zu gelangen. 

Um einen ungefahren Begriff von der Menge der hypothetischen 
Verunreinigung zu erlangen, sei die Annahme gestattet, das wie bei der 
Dextrose rund 2 mg ausgeschiedenes Kupfer 1 mg der reducirenden 
Substanz entsprechen. Dann wiirden 30 mg Kupfer fUr 10 g Zucker 
den allerdings nicht unbetrachtlichen Gehalt von 0,15 Ofo dieser Substanz 
im chemisch reinen Zucker anzeigen. 

Auch von Lippmann 1) neigt zu der Ansicht, dass das Reduktions~' 
vermogen des Rohrzuckers durch eine Verunreinigung bedingt sei bezw. 
durch beginnende Zersetzung oder sekundare Reaktion :verursacht sei, 
dass aber reiner Rohrzucker nicht reducirend wirke. 

Versuche von G. B r u h n s haben weiterhin ergeben, dass die Re­
duktionskraft des Rohrzuckers durch Kochen mit Natronlauge vermindert 
wird. Sollte nun das Reduktionsvermogen des Rohrzuckers thatsachlich 
von einer Verunreinigung herriihren, so muss deren Reduktionsvermogen 
bald erschopft sein, wenn man den Zucker langere Zeit mit alkalischer 
Kupferlosung kocht. Alsdann miisste, abgeElehen von den geringen Mengen, 
welche die Losung wegen ihrer Selbstreduktion abscheidet, bald die weitere 
Vermehrung des ausgeschiedenen Kupferoxyduls aufhoren. Dies ist aber 
nicht der Fall. Vielmehr nimmt die Kupfermenge bei 15 Minuten 
langem Koehen von 50 cern Zuckerlosung mit 50 ccrn Sox hIe t'scher 
Losung von 194 mg zu bis zu 394 mg bei 45 Minuten langem 
Kochen etc. 

Demgemass muss der Rohrzucker im analytischen Sinne 
zu den reducirenden Zuckerarten gezahlt werden. 

9. Untersuchung der Zuckerablaufe auf Invertzuckergehalt. 

Nach der vom Bundesrath erlassenen Vorschrift vom 
31. Mai 1892 vertahrt man folgendermassen: 

In einer tarirten Porzellanschale werden genau 10 g des zuvor durch 
Anwarmen diinnfiiissig gemachten Ablaufs abgewogen und durch Zusatz 
von etwa 50 cern warmen Wassers, sowie durch Umriihren mit einem 
Glasstabe in Losung gebracht. Die Losung bedarf" auch wenn sie getriibt 
erscheinen soUte, in der' Regel der Filtration nicht. Man bringt sie in 
eine Erlenmeyer'sche Kochfiasche von etwa 200 cern Rauminhalt oder 
in eine entsprechend grosse Porcellanschale und fiigt 50 cern Fe h 1 i n g'sche 
LOsung zu. 

1) E. v. Lippmann, Chemie d. Zuckerarten, S. 807. 
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Die Fehling'sche Lasung ist die del' Vorschrift von Soxhlet ent­
sprechende. Man erhitzt im Kochkolben auf einem durch einen Dreifuss 
getragenen Drahtnetz und erhalt 2 Minuten lang im Sieden. Die Zeit 
des Siedens darf nicht abgekiirzt werden. Hierauf entfernt man den 
Brenner bezw. die Lampe, wartet einige Minuten, bis ein in der Fliissig­
keit entstandener Niederschlag sich abgesetzt hat, halt den Kolben gegen 
das Licht und beobachtet, ob die Fliissigkeit noch blau gefarbt ist. 1st 
noch Kupfer in del' Lasung vorhanden, was durch die blaue Farbe an­
gezeigt wird, so enthalt die Lasung weniger als 2 0/0 In vertzucker. 

Die Farbung erkennt man deutlicher, wenn man ein Blatt weisses 
Schreibpapier hinter den Kolben halt und diG Fliissigkeit im auffa11enden 
Lichte beobachtet. 

Sol1te die Fliissigkeit nach dem Kochen gelbgriin odeI' braunlich er­
schein en , so liegt die Maglicbkeit vor, dass noch unzersetzte Kupferlasung 
vorhanden und die blaue Farbe derselben nur durch die gelbbraune 
Farbe des Ablaufs verdeckt wird. In solchen Fallen ist wie folgt zu 
verfahren: 

Man fertigt aus gutem, dicken Filtrirpapier ein kIeines Filter, feuchtet 
es mit etwas WasBer an und setzt es in einen Glastrichter ein, wobei es 
am Rande des Trichters gut festgedriickt wird. Der letztere wird auf ein 
Reagensglaschen gesetzt. Hierauf filtrirt man etwa 10 cern der gekochten 
Fliissigkeit durch das Filter und setzt dem Filtrat ungefahr die gleiche 
Menge Essigsaure und einen odeI' zwei Tropfen einer wasserigen Lasung 
von gelbem Blutlaugensalz hinzu. Entsteht hierbei eine intensiv rothe 
Farbung des Filtrats, so ist- noch Kupfer in Lasung und so mit erwiesen, 
dass der Zuckerablauf weniger als 2 % Invertzucker enthalt. 

10. Bestimmung von Rollrzucker, Invertzucker, Dextrose nnd 
Liivulose bei gleicllzeitiger Anwesenheit. 

Die von F. G. Wiechmann 1) angegebene Methode beruht haupt. 
sachlich auf dem von Sieben 2) angegebenen Princip der ZerstOrung von 
Lavulose durch langeres Kochen mit Salzsaure, ohne dass die Dextrose 
iiberhaupt verandert wird. 

Wi e c h man n fand, dass sich die vallige Zerstarung der LavuIose 
ohne Benachtheiligung der Dextrose zwar nicht ganz erreichen Iasst und 
halt nahere Studien liber die geeignetsten Bedingungen fUr angezeigt; 
trotzdem hat er aber im allgemeinen befriedigende Resultate erhalten. 
Dam m ii 11 e r 3) hat bei Studien iiber das von S i e ben vorgeschlagene 
Verfahren gefunden, dass die giinstigste Erhitzungsdauer nicht 3 Stunden, 

1) F. G. Wiechmann, 1':eitschr. analyt. Ch. 30, 78, 1891. 
2) Sieben, d. Zeitschr. analyt. Ch. 24, 137, 1885. 
3) Dammiiller, d. Chern. 1':tg. 12, 240, 1888. 
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sondern nur 11/! Stunden betragt, denn er erhielt unter diesen Umstanden 
die starkste Recbtsdrehung. Dam m ii 11 e r fand ferner, dass nur dann, 
wenn etwa gleicbviel Lavulose und Dextrose vorhanden sind, die nacb 
der Behandlung 'noch vorbandene Dextrose annahernd der urspriinglicb 
vorbandenen Menge entspricht, wahrend, wenn wenig oder keine Lavulose 
vorhanden ist, die Dextrose ziemlich stark angegriffen wird. Die von 
Wi e c b rn ann angegebenen Belegzahlen bestatigen jedoch diese Ansicht 
nicbt. 

W ie c b man n beniitzte bei seinen Analysen die Sox hIe t' sche 
Losuug. Der Gang der Untersuchung ist foigender: 

a) Bestimmung des Gesamrntzuckers. 

Das balbe Normalgewicht (13,024 g) des zu untersuchenden Zuckers 
wird nach H erz f e I d's Vorschrift mit 5 ccrn konc. Salzsaure invertirt 
und auf 100 ccrn gebracht. 50 ccm der klaren Losung werden auf 
1000 ccm verdiinnt. 25 ccrn dieser Losung, entsprechend 0,1628 g Sub­
stanz, neutralisirt man mit 25 cern einer Losung von 1,7 g krystallisirter 
Soda in 1000 cern Wasser und erhalt sie nach Zusatz von 50 ccrn 
Fehling'scher Losung nach der von Herzfeld fiir Invertzuckerbe­
stimrnungen angegebenen 'Veise 3 Minuten lang irn Sieden. 

Es sei A die hierbei gefundene Kupfermenge. 

b) Bestimrnung des gesammten reducirenden Zuckers. 

Wiechmann halt sich fiir die Bestirnmung des Invertzuckers genau 
an die von Her z f e I d bierfiir angegebenen V orscbriften. 

Man lost 26,048 g im Wasser, fallt mit Bleiessig, flillt zu 100 cern 
auf und polarisirt. In einem aliquoten Tbeile des Filtrats falit man das 
Blei mit N atriurnsulfat aus, flint zu einern bestirnmten Vol. auf und 
filtrirt. 50 cern dieses Filtrats werden alsdann in der angegebenen Weise 
mit 50 ccm Fe 11 lin g' scher Losung gekocht. Man wahlt zweckrnassig 
die Volumverhaltnisse derart, dass die 50 cern der Zuckerlosung irn Stande 
sind 200-300 rng Ou zu liefern. . 

Es sei B die 0,1628 g entsprechende, gefundene Kupfermenge. 

c) Bestimrnung der Dextrose bei Anwendung der Sieben'schen 
Met hod e z u r Z e r s t 5 run g d e r L a v u los e. 

Man behandelt 100 ccrn der invertirten Zuckerlosung (vom Versuch I), 
2,5 g der urspriinglicben Substanz entsprechend, mit 60 cern von 6 facher 
N-Salzsaure 3 Stun den lang irn kochenden Wasserbade. Man kiihlt rasch 
ab, neutralisirt mit 6 facher N -N atronlauge, fiint auf 250 cern auf und 
filtrirt. In 25 cern des Filtrats bestimrnt man nach der All j h n' schen 
Methode die Dextrose. 
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Es sei 0 die 0,1628 g entsprechende, gefundene Kupfermenge. 
Bei der B ere c h nun g geht man davon aus, dass der Invertzucker 

als aUB gleichen Theilen Dextrose und Liivulose bestehend anzunehmen 
ist, und dass demnach weiterer reducierender Zucker . als freie Dextrose 
bezw. freie Liivulose vorhanden ist. Bei den folgenden Ueberlegungen 
ist nicht darauf Riicksicht genommen, dass das Reduktionsverhiiltniss von 
Dextrose, Liivulose und Invertzucker nicht ganz gleich ist, sondern sich 
nach Soxhlet's Angabe wie 100: 94: 96 verhiilt; auch ist auf den 
Einfluss, welchen der gleichzeitig anwesende Rohrzucker bei der Bestimm­
ung (b) ausiibt, keine Riicksicht genommen. Bei ganz genauen Bestimm­
ungen miisste diesen Umstiinden, so weit wie mogIich, Rechnung getragen 
werden. . 

Es ist nun: 
A = Kupfer, entsprechend invertirtem Rohrzucker + gesammtem 

reduc. Zucker bezw. = Gesammtdextrose + Gesammtliivulose. 
B - Kupfer, entRprechend gesammtem reduc. Zucker, demnach 

A-B - Kupfer, entsprechend invertirtem Rohrzucker, woraus sich der 
GehaIt an R 0 h r z u eke r berechnen liisst (Ta belle von Pre u s s) 

A = Kupfer, entsprechend Gesammtdextrose + Gesammtliivulose. 
o = Kupfer, entsprechend Gesammtdextrose. 

A-O = Kupfer, entsprechend Gesammtliivulose. 
1. 1st nun 0 = A - 0 bezw. 20= A. d. h. ist die Gesammt­

dextrose = der Gesammtlavulose, so heisst das mit anderen Worten, 
neben Rohrzucker ist nur noch Invertzucker vorhanden. 

2. 1st dagegen 0 > A - 0, d. h. ist die Gesammtdextrose grosser 
als die Gesammtlavulose, so ist freie Dextrose vorhanden. Derselben ent­
spricht eine Kupfermenge = 0 - (A-O) = 20 - A, welche unter Be­
niitzung der A II i h n' schen Tabelle in Dextrose umgerechnet wird. 

3. Wenn 0 < A -- 0 ist, d. h. wenn die Gesammtdextrose kleiner 
ist als die Gesammtlavulose, so ist freie Lavulose vorhanden. Derselben 
entspricht eine Kupfermenge von (A-O) - 0 = A - 20, die auf La­
vulose berechnet wird. 

Die dem GehaIt an Invertzucker entsprechende Kupfermenge ergiebt 
sich im ersten FaIle = B, in den beiden Jetzten Fallen aUB der Differenz 
B - (20--A) bezw. B - (A- 20). Zur Berechnung beniitzt man die 
Herzfeld'sche bezw. Hiller'sche Tabelle. Zur Kontrolle kann man 
dann auch noch den bei der Polarisation gefundenen Werth mit in 
Rechnung ziehen. 

Wiechmann beniitzte fiir seine Versuche Gemische von be­
kanntem Gehalt an Rohrzucker, Invertzucker und freier Dextrose bezw. 
Liivulose. 

Die Invertzuckerlosungen wurden nach Herzfeld's Vor· 
schrift aus chemisch reinem Rohrzucker dargestellt. 

v" u bel, Quantitative Bestimmung II. 29 
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Die krystallisirte, wasserfreie Dextrose war nach Behr's Patent 
erhalten. 

Die Liivulose wurde gewonnen durch Behandeln von 18 g Inulin 
mit 36 ccm konc. Schwefelsaure von spec. Gew. 1,840 und 516 ccm 
Wasser. Die Losung blieb 9 Tage lang stehen, worauf alsdann genau 
mit Barythydrat neutralisirt und hierauf das Filtrat zu einer Losung von 
1,0043 spec. Gew. eingedampft wird. • 

Mittels Fehling'scher Losung, sowie auf polaristrobometrischem 
Wege wurde der Nachweis gefiihrt, dass die Losung die Eigenschaften 
chemisch reiner Lavul08e besass. 

Da die Methode nicht nur mit allen Fehlerquellen der indirekten 
Analyse behaftet ist, sondern auch noch dadurch zu Fehlern Anlass 
giebt, dass man die den Kupfermengen entsprechenden Zuckermengen aus 
Tabellen entnehmen muss, welche fiir andere Verhiiltnisse, namentlich fiir 
einen anderen Ueberschuss an KupferlOsung geIten, als er im entsprechenden 
Fall vorhanden war, ist eine Bestiitigung der Anwendbarkeit wiinschens­
werth. 

Theoretisch rationeller wiirde es sein, sich an Stelle der gewichts­
analytischen Methode des Soxhlet'schen maassanalytischen Verfahrens 
zu bedienen. 

11. Bestimmung von Rohrzucker neben Milchzucker. 
L. Griinhut und S. H. R. Riiber l ) geben folgende Zusammen­

stellung der auf zwei Reduktionsversuchen mit Fe h Ii n g's Losung vor 
und nach der Inversion beruhenden Verfahren. 

Milchzucker reducirt Fehling'sche Losung direkt, Rohrzucker erst 
nach'der Inversion. Die Inversion wird am besten nach der Zollvor­
schrift mit Salzsiiure vorgenommen. Man lost das halbe Normalgewicbt 
(171 g) des Zuckers in 75 cern Wasser, erwarmt auf dem Wasserbade 
naeb Zusatz von 5 ccm konc. Scbwefelsaure von 38 % (spec. Gew. 1,188) 
bei 67-70 0 C. 71/2 Minuten lang, wovon 21/2 Minuten auf das An­
warmen kommen, unter Umschwenken, kiihlt sofort ab und fiiIlt auf 
100 ccm auf. 

"Will man nun aus der Zunahme des Kupferreduktionsvermogens 
vor und nach der Inversion Schliisse auf den Rohrzuckergehalt ziehen, 
so muss als Grundbedingung gefordert werden, dass beide Reduktionsver­
suche, vor und nach der Inversion, unter genau gleichen Bedingungen 
ausgefiihrt werden. Jede Abweichung, sei es in Bezug auf die Koncen­
tration oder auf die Kochdauer, beeinflusst die Menge des abgeschiedenen 
Kupferoxyduls und macht es mithin unmoglich, die Versuchsergebnisse 

1) L. Griinhut uu<l S. H. R. Riiber, Zeitschr. analyt. Ch. 39, 19, 1900. 
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zu einander in Beziehung zu setzen. Diesen Bedingungen geniigt aber 
weder die gewohnIiche Arbeitsvorschrift von Sox hIe t bezw. M ei s s I fur 
die gewichtsanalytische, noch auch diejenige von S oxhiet fur die voIu­
metrische Bestirnmung mit Fe hli n g's Losung. Bei der Errnittlung des 
Milchzuckers muss nach beiden Arbeitsweisen 6 Minuten gekocht werden, 
bei derjenigen des Invertzuckers nur 2 Minuten. Bei der Gewichtsanalyse 
setzt man zu 50 ccrn Fehling's Losung 100 ccm der nicht Zucker ent­
haltenden Fliissigkeit (SoxhIet), dagegen nur 50 ccrn der Invertzucker­
lOsung (MeissI); hier herrschen also ausserdem noch wesentliche Unter­
schiede in der Koncentration." 

"Somit ist die Anwendung der gewohnlichen Methoden von vorn­
herein ausgeschiossen, und man muss auf Verfahren zuriickgreifen, weiche 
das VerhaIten der verschiedenen Zuckerarten zur KupferlOsung unter 
absolut iibereinstimmenden Bedingungen zu Grunde Iegen. Von solchen 
Verfahren kennen wir nur zwei: dasjenige von H. 08t1) mit Kupfer­
Kaliurnkarbonatiosung und das von J. KjeIdahP) mit Fehling's 
Losung bei einer Kochdauer von 20 Minuten. Die 0 s t'sche Losung. 
ist, wie schon 0 s t sel bst fand und M. S c h m 0 g e r 3) bestiitigte, zur Be­
stirnrnung des Milchzuckers weniger geeignet. Es bIeibt also, wenn man 
von der Verwendung von Pa vy's arnmoniakhaitiger Kupferlosung ihrer be­
kannten Unsicherheit \Vegen absieht, nur die Methode von Kj eidahl iibrig." 

"Gerade bei Anwendung dieses Verfahrens tritt aber eine Fehierquelle 
zu Tage, die bei ihm sich ganz besonders deutIich geltend macht, aber 
auch in analoger, wenn auch weniger rnerklicher Weise den iibrigen Re­
duktionsrnethoden anhaftet. Rohrzucker reducirt zwar Fe h lin g's Losung 
nicht direkt, aber er erfiihrt wiihrend des Kochens mit dieser Flussigkeit 
eine Zersetzung, die urn so weiter fortschreitet, je liinger das Kochen 
danert, und die entstehenden Zersetzungsprodukte besitzen reducirende 
Eigenschaften. Dieser Sachverhalt wurde bereits vor Junger Zeit von 
c. S c h e i b Ie r 4) beobachtet und E. Fe It z 5) konnte zeigen, dass 10 ccrn 
Fehiing'scher Losung bei einer Kochdauer von 25 Minuten durch 6 g 
invertzuckerfreie Raffinade vollstiindig reducirt werden. Wendet man mit 
K j e I d a h I eine besonders starke alkalische Losung und eine Kochdauer 
von 20 Minuten an, so darf man bereits starke Rohrzuckerzerstorungen 
und rnithin auch recht bedeutende Reduktionswirkungen erwarten. Die 
Arbeiten von G. B r u h n s 6) zeigen, weiche erhebliche Mengen Kupfer-

1) H. Os t, Zeitschr. analyt. Cb. 29, 637, 1890. 
2) J. Kjeldahl, 30, 344, 1896. 
3) W. Schmoger, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 715, 189Z. 
4) C. Scheibler, Zeitschr. d. Vereins f. Riibenz.-Industrie im Zollverein, 19, 

386, 1869. 
5) E. Feltz, Compt. rend. 70, 960, 187Z. 
G) G. Bruhns, Zeitschr. off. Ch. 4,779,1898; Zeitschr. analyt. Ch. 38,73,1899. 
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oxydul auf diese Weise abgeschieden werden. H. He sse n -Jan sen 1) 
giebt eine A biinderung des K j e I dab l'scben Verfabrens, jedocb beziehen 
sich seine Angaben nur auf Invertzucker, nicht aber auf andere Zucker­
arten, insbesondere auch nicbt auf Milchzucker." 

"Die Fehlergrosse bei dem K j e I d a h l'schen Verfahren wird nicht 
allein von dem Verhiiltniss zwischen Milch-zucker und Rohrzucker beein­
fiusst, sondern in viel hoherem Maasse durch die absoluten Zuckermengen." 

"Aehnliche Verhiiltnisse zeigen sich auch bei anderen Kupferreduk­
tionsverfahren als dem von Kjeldabl. Nach A. Herzfeld 2) cr­
halt man bei der Titration vor und nach der Inversion nur ungefiihre 
Resuitate, weil der Einfiuss, den die Gegenwart des Rohrzuckers auf das 
Reduktionsvermogen des Milcbzuckers ausubt, nicht bekannt ist. Will 
man mit Hilfe von Fe hlin g's Losung Milchzucker g e n a u neben Rohr­
zucker bestimmen, so bleibt nichts anderes ubrig, als empirische Tabellen 
aufzustellen, aus welchen fur jedes beliebige absolute und relative Ver­
haltniss der beiden Zuckerarten die nothigen Korrekturen entnommen 
werden kOnnen. Derartige Tabellen sind zum Beispiel fUr Rohrzucker 
und Invertzucker von Meiss]3) und von Hill er 4) aufgestellt worden. 
Unter allen Umstiinden aber bleibt die Priimisse dieser Methode, dass der 
direkte Reduktionsversuch lediglich die Wirkung des Milchzuckers zum 
Ausdruck bringt, faisch." 

"Abgeseben hiervon, baftet den Metboden noch ein zweiter principieller 
Fehler an. Es ist unricbtig, dass nach der Inversion des Robrzuckers 
die Reduktionswirkung des nunmehr gebildeten Invertzuckers sich einfach 
zu derjenigen des Milchzuckers addirt, so dass aus der Difl'erenz der zur 
Wiigung gebrachten Kupfermengen der Rohrzuckergehalt berechnet werden 
kann. . Diese Abweichungen beruhen in der Hauptsache eben darauf, 
dass sich die Reduktionswirkungen zweier neben einander wirkenden redu­
cirenden Zuekerarten nicht direkt summiren. Kj eida h1 5) giaubt, das 
Gesetz, nach welchem die Reaktion wirklich verliiuft, aufgefunden zu 
baben. Er formulirt es mathematisch und schliigt vor, seine Formel zur 
anniihernden Bestimmung der beiden Zucker zu verwenden. Man solI 
zuniichst das Reduktionsvermogen gegen 15 cern Fe hI in g'sche Losung 
feststellen und alsdann unter Anwendung einer vielfachen Menge Zucker­
losung eine zweite Bestimmung unter Benutzung von 50 oder 100 ccm 
FehIi ng'scher Losung ausfuhren." 

W enn die Anwendung dieses Princips ricbtige Resultate gewinnen 

1) H. Hessen-Jansen, Chern. Centrbl. 1899, II, 874. 
2) A. Herzfeld, vgl. E. v. Lippmann, Die Chemie der Zuckerarten, 2. AuO., 

Braunschweig 1895. 
3) Meissl, Zeitschr. Rnalyt. Ch. 22, 590, 1883. 
4) Hi 11 e r, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 620, 1890. 
5) J. Kjeldahl, Zeitschr; analyt. Ch. 35, 347 und 646, 1896. 
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liesse, so konnte man mit seiner Hilfe nicht nur die zweite, sondern auch 
die erste Fehlerquelle umgehen. Man brauchte nur die heiden Bestimm­
ungen in der invertirten Losung auszufiihren und kiinnte so richtige 
Werthe fUr den Gehaft an Milch zucker und an Invertzucker erhaIten. 
Gr iin hut und R i i b e r kiinnen jedoch nicht uber giinstige Resultate 
berichten, wie dies auch schon bei den Untersuchungen von M. Barth 1) 
sowie von L. G r ii n hut 1) friiher der Fall war bei der Bestimmung von 
Dextrose und Liivulose nach Kjeldahl's Princip. 

Eine genaue Bestimmung des Rohrzuckers in der kon­
densirten Milch ist also hiernach unmiiglich. 

(V gI. dazu Bd. I, Kap. 13, 21 und 22, wo auf Grund der Be­
stimmung der optischen Aktivitiit vor und nach der Inversion die Unter­
suchung ausgefiihrt wird.) 

12. Bestimmung des Rohrzuckers in Gemischell mit Maltose, Iso. 
maltose und Dextrin. 

J. ,T a i s 2) hat mit hiichsten 1 0/0 igen Liisungen gearheitet. Die Koch· 
dauer betrug vor der Inversion 4 Minuten, nach der Inversion 2 Minuten. 
Es wurden verwandt 50 ccm Fehling'sche Liisung und 25 ccm Wasser 
Invertzuckerliisung. J ais fasst seine Ergebnisse in folgendem zusammen: 

1. Maltose-, Isomaltose-, Dextrin- und Rohrzuckerliisungen ergaben 
bei Mischung derselben keine Aenderung im Reduktionsvermogen, sondern 
dasselbe war gleich der Sum me der Reduktionsvermiigen der einzelnen 
Bestandtheile. 

2. Liisungen von Maltose, Isomaltose und Dextrin fiir sich und im 
Gemische ergaben keine Vermehl'Ung der Reduktion beim Invertiren nach 
Meissl. 

3. Bei Zusatz von Rohrzuckerliisungen zu obigen Liisungen wurde 
durch die Inversion nach Me iss I eine der zugesetzten Rohrzuckermenge 
entsprechende Vermehrung des reducirten Kupfers erhalten, und zwar 
wurde aus der Zunahme der Kupfermenge nach dem Invertiren die quanti­
tative Rohrzuckermenge gefunden. 

4. Eine zugesetzte Rohrzuckermenge wurde auch in ungehopften 
sowie auch in Brauereiwurzen neben der in den Wiirzen bereits vorhan· 
denen Rohrzuckermenge durch Inversion nach Me iss 1 quantitativ ge­
funden. 

5. Ein Neutralisiren war fiir die Reduktion nach der Inversion nach 
Me iss 1 nicht niithig. 

6. Inversion nach Meissl, in koncentrirteren als lO/oigen Extrakt-

1) M. Barth, Zeitschr. analyt. Ch. 37, 335, 1898. 
2) J. Jais, Zeitschr. f. angew. Ch. 1893, 731. 
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losungen (bis zu 8 und 9 % ); mit der entspl'ecbenden Menge N/5 Salzsiiure, 
gab auf 100 ccrn Wiil'ze gleicbe Resultate wie 10/lJige Losung. 

13. Bestimmung des Zuckers in thierischen Fliissigkeiten. 

V. H a rl e y 1) fallt die Eiweisskorper vorher mit Sublimat; die ge­
fallte Substanz wird mit Wasser sorgfaltig ausgewaschen, das Filtrat von 
Quecksilber rlurch Schwefelwasserstoff befreit, dieser durch einen Luftstrom 
nacb F. Sch en c k 2j entfernt und der Zucker bestimmt. 

M. Fliickiger 3) und E. Salkowski4,) baben das Reduktions­
vermogen des normalen Harns genauer bestimmt. Fliickiger fand, 
dass das Redukiionsvermogen des normalen Harns etwa einer 0,15 bis 
0,25 0 /0 igen Traubenzuckerlosung entspricbt. H ulldebarn reducirt. zwei­
bis dreimal starker. N ach der Ulltersucbullg von S a I k 0 w ski erscbeint 
das Reduktionsvermogen boher. An dieser Reduktion sind neben der 
vielleicbt immer vorkommendell geringen Menge Glukose im normalell 
Harn wobl hauptsachlich Harnsaure und Kreatinin betheiligt. 

Wie Ph. Va dam 5) gefundell hat, giebt solcher Ham, welcher nul' 
Spuren Glukose und ausserdem andere die Reaktion beeinflussende Korper 
enthalt, nach der Fallung derselbell mit Phosphorwolframsaul'e deutliche 
Reaktion mit Fehling'scher Losung. 

14. Bestimmung der Starke. 

Wie bei der Bestimmung der Starke mit Hilfe der Polarisation ist 
es nothwendig, die Starke mit Hilfe von invertirenden Mitteln' in Dextrose 
iiberzufiihren und dann diese mit Feh Ii n g's Losung zu titrircn. Die 
bei del' Polarisation bisher vorgeschlagenen Methoden der Inversion siItd 
in Bd. I angefiihrt, die hier iiblichen sind folgende 6): 

Die erste gute Vorschrift zur Inversion hat R. Sac h sse 7) gegeben, 
indem man auf 3 g Starke 20 ccm Salzsaure vom spec. Gew. 1,125 an­
wendet und die Einwirkungsdauer auf 2-3 Stunden Kochen auf dem 
Wasserbade festsetzt. Hierbei werden, wie E. B au e r 8) gefunden hat, 
99,3-99,4 % der Starke verzuckert. Nach C. J. Lintner 9) ist es bei 

1) V. H a rl e y, J ourn. of physiol. 12, 391. 
2) F. Schenck, Pfliiger's Arch. 55, 203, 1893. 
3) M. F 1 ii c k i g e r, Zeitschr. physiol. Ch. 9, 333, 1885. 
4) G. Salkowski, Centrbl. f. d. med. Wiss. 1886, 161. 
5) Ph. Vadam, L'Union pharm. 40, 54, 1899. 
6) Vgl. die Zusammenstellung von W. Fresenius und L. Griinhut, ZeitEchr. 

analyt. Ch. 35, 607, 1896. 
7) R. Sachsse, Zeitschr. analyt. Ch. 17, 231, 1878. 
8) E. Ban e r, Chern. Ztg. 13, R., 274, 1889. 
9) C. J. Lintner, Zeitschr. angew. Ch. 1891, f)38. 
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3 stiindiger Invertirungsdauer gleichgiltig, ob malll 20 oder 15 cern Salz­
saure nimmt. Er zieht im allgemeinen letzteres vor und fand, dass auch 
dann die Inversion hiiufig schon nach 2--2112 Stunden beendet ist, 
3 stiindiges Kochen aber niemals schadet, wohl aber 4 stiilldiges, wie 
E. Bauer nachwies. Aueh H. Ost 1) findet, dass die Sachsse'sehe 
Vorilchrift die beste seL 

Der Inversion muss jedoch bei der Untersuchung von starkehaltigen 
Pflanzen theilen, Kartoffeln, Oerealien u. s. w., immer eine Auflosung der 
Starke und eine Abfiltration 2) vorangehen. Eine solche Auflosung erfolgt 
durch Kocben mit 'Vasser unter Druck, das man meist dureh die enzy­
mische Wirkung von Malzextrakt erganzt. Nach den Untersuchungen 
von A. L. Win ton jr. S) kann man direkt mit Salzsaure invertiren. 

R. H. Oh i ttenden 4) nimmt den Auf8chluss der Starke statt des sen 
mit Hilfe der diastatischen Kraft des Speiehels vor. Er verkleistert zu 
diesem Zweck 3 g der zu untersuchenden fein geriebenen Substanz mit 
400 ccm Wasser, setzt nach dem Abkiihlen auf 40° 15 ccm filtrirten 
und mit Salzsaure sehr genau neutralisirten Speicbel zu und digerirt die 
Mischung so lange bei 40°, bis ein herausgenommener Tropfen mit Jod­
Msung keine Reaktion mehr giebt. Dann filtrirt man, koncentrirt das 
Filtrat auf 200 ccm und invertirt nach Sac h sse. 

Die Sta.ke wird hierauf mit Fehling's Losung als Dextrose 
bestim m t. Die Umrechnung der letzteren auf erstere miisste nach der 
Theorie durch Multiplikation mit 0,9 geschehen, doch baben schon fruhere 
Versuche ergeben, dass in praxi statt dessen ein hOherer Faktor zu wahlen 
sei, den Sachsse zu 0,917, Salomon&) zu 0,935 fiir Reisstarke und 
Soxhlet6) zu 0,94 bestimmt habell. Auch L. Sostegni 7) fand fiir 
denselben bei der Untersuchung wasserfreier, mit Aet.her extrahirter Reis­
starke den Werth 0,935, H. Ost nimmt 0,925 an; eben so ermittelten 
O. J. Lin tIle r und G. D ii 118) im Mittel von gut iibereinstimmenden 
Beobachtungen an Kartoffel-, Reis-, Roggen- und Weizenstarke diesen 
Werth zu 0,941. Sie haben jedoch gezeigt, dass es sich unter Umstanden 
empfiehlt, die Berechnung dennoch mit dem Faktor 0,9 auszufiihren. Sie 
fanden namlich, dass die Oerealien und das Kartoffelmehl in Wasser lOs­
liche oder quell bare und demnach auch beim Mae r c k e r 'schen Verfahren 
III Losung gebende Extraktstoffe enthalten, welche beim Behandeln mit 

1) H. 0 s t, Chem. Ztg. 19, 1502, 1895. 
2) Vgl. A. Marcker, Zeitschr. analyt. Ch. 24:, 617, 1885; O. Reinke, 29, 

472, 1890. 
3) R. H. Chi ttenden, Journ. analyt. chem. 2, II, 153, 1885. 
4) A. L. Winton jr., d. Zeitschr. f. analyt. Ch. 30, 619, 1896. 
5) Sal 0 m 0 n, Zeitschr. analyt. Ch. 22, 593, 1883. 
6) Soxhlet, Wochenschr. f. Brauer., 1885, 193. 
7) L. Sostegni, Chem. Centrbl. 68,896. 
8) C. J. Lintner nnd G. Diill, Zeitschr. angew. Ch. 1891, 537. 
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Saure in Verbindungen iihergehen, die Fehling'sche Losung reduciren. 
Da diese Spaltungilprodukte, die z. B. hei dem hierher gehOrenden und 
naher studirten Gerstengummi Galaktose und Xylose sind, in den vor­
untersuchten Fallen theils gar nicht. theils schwer gahren, so gelang eine 
annahernde Bestimmung ihres Einflusses auf das Analysenresultat durch 
Untersuchung des Gahrriickstandes der fertig verzuckerten und dann ver­
gohrenen Starkelosungen. Hierbei ergab sich, dass man nahe iiherein· 
stirn men de Werthe erhalt, gleichgiltig, oh man den so ermittelten Zucker­
gehalt von dem in der unvergohrenen Losung erhaltenen abzieht und die 
Differenz mit dem Faktor 0,94 multiplicirt., oder oh man den direkt ge­
fundenen Zuckergehalt mit 0,9 multiplicirt. Die Verfasser fanden namlich: 

0,94 0,9 
korrigirt unkorrigirt 

Gerste 56,57 56,86 % Starke 
Weizen 54,59 56,27 % 

" Mais. 63,18 62,50 % 
" Kartoffelmehl 66,32 65,03 % 
" 

Bei Anwendung des Faktors 0,9 kompensiren sich ehen die Fehler 
mehr oder weniger, unter Umstanden vollkommen, und es empfiehlt sich, 
denselben bei der Starkehestimmung in Cerealien ohne Anbringung jeg­
}jcher sonstigen Korrektur anzuwenden. Bei Gegenwart grosserer Mengen 
stickstofffreier Extraktstoife, z. B. hei der Untersuchung von Trehern, 
Kleien, auch hei der Bestimmung der Gesammtkohlenhydrate in ver­
gohrenen BranntweinmaischEm wird man auch mit dem Faktor 0,9 keine 
Naherungswerthe mehr erhalten. Bei Abwesenheit stickstofffreier Extrakt­
stoffe erhalt man die richtigsten Werthe durch Multiplikation mit 0,94. 

W. E. Stonel) hat folgende Methoden der Starkebestimmung einer 
vergleichenden Priifung unterzogen: 

1. Inversion mit Salzsaure und Titration mit Fehling'scher Losung. 
2. Inversion mit Salpetersaure und Polarisation. 
3. Auflosung durch einstiindige Digestion mit oxalsaurehaltigem 

Wasser im Wasserbade, Inversion mit Salpetersaure und Polarisation. 
4. Inversion mit Salicylsaure und Polarisation. 
5. FaIIung mit Baryt und Titration des Barytiiberschusses. 

Die Einzelergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestelIt. 

1. 2. 3. 4. 5. 
Starkemehl . 85,75 85,50 85,75 85,47 85,58 
Weizenkleie 65,86 40,25 38,68 70,77 
Weizenspreu 30,00 63,09 60,24 60,44 
Weizenmehl 77,69 70,65 64,29 69,38 59,76 

1) W. E. Stone, d. Zeitschr. analyt. Ch. 36, 617, 1896. 
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Getrocknete Kartoffeln 70,92 69,79 68,53 
Maismehl 73,24 66,81 70,55 
Heu 3,48 19,10 19,10 
Baumwollsaatmehl 4,15 
Mischung yon Starke, 

Zucker und Dextrin 9,58 21,00 24,08 18,80 

64,25 
62,11 
66,47 
54,65 

33,99. 
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Wie ersichtlich, geben die Methoden nur fur reines Starkemebl 
ubereinstimmende Resultate; fur die Analyse stiirkebaltiger Materialien 
empfiehlt der Verfasser die zweite Miircker'sche Methode. 

15. Bestimmung der Harnsaure. 
Bekanntlich hat die Harnsiiure die Eigenschaft, eine alkalische 

Kupferoxydlosung in der Wiirme zu rothem Kupferoxydul zu reduciren. 
N ach den Versuchen von E, R i e g I e r 1) entspricht 1 g Harnsiiure 
0,8000 g Kupfer im Mittel. 

Nimmt man an, dass 1 Mol. Harnsiiure 2 Mol. schwefelsaures Kupfer 
reducirt, so ergiebt eine einfache Rechnung, dass 1 g Harnsiiure 0,7556 g 
Kupfer entsprechen wurde. Wie man sieht, weicht diese Zahl von der 
direkt gefundenen etwas abo 

Man scheidet am besten die Harnsiiure aus dem Harne nach F 0 k k e r 2) 

in Form von harnsaurem Ammon abo Hierzu werden 200 ccm Harn 
mit 10 ccm einer gesiittigten Losung von N atrium karbon at versetzt, gut 
durchgemischt und nach 1/2 Stunde der Niederschlag von Phosphaten 
abfiltrirt; derselbe wird mit ungefiihr 50 cern heissen Wassers gewaschen 
und Filtrat sammt Waschwasser mit 20 ccm einer gesiittigten Losung 
von Chlorammonium versetzt. Die Mischuug' wird gut umgeriihrt, und 
nach ungefiihr 5 Stunden der Niederschlag durch ein geeignetes Filter 
(etwa Schleicher und Schull, Nr.597, 11 cm) abfiltrirt, mit 50 ccm 
Wasser gewaschen, das Filter durchstochen und der Niederschlag mit 
ungefiihr 50 ccm Wasser in ein Bechergl8.s von 300. cern Inhalt gespritzt. 

Man fiigt nuneinige Tropfen Kalilauge zu, welche die triibe Fliissig­
keit klart, und dann 60 ccm Fe h I in g'sche Losung. Man kocht bei 
massiger Flamme 5 Minuten lang, filtrirt das Kupferoxydul ab und be­
stimmt im Filtrat das Kupfer mit Jodkaliu·m und Thiosulfatlosung. 

Aehnliche Versuche iiber die Bestimmung der Harnsiiurelosung sind 
von G. Arthaud und ButteS) angestellt worden. 

I) E. R i e g 1 e r, Zeitschr. analyt. Ch. 31), 31, 1896. 
2) Fokker, Zeitschr. analyt. Ch. 14, 206, 1875. 
3) Arthaud uud Butte, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 378, 1890; 33,501,1894. 



XXVII. 

Methode der Oxydation mit Merknriverbindnngen. 

Als Sauerstoffiibertriiger finden die Merkuriverbindungen Verwendung 
bei der Kj ed a hi' schen Methode der Stickstoffbestimmung, bei der Dar­
stellung der Phtalsaure aus Naphtalin durch Einwirkung von koncen­
trirter Schwefelsiiure unrl Quecksilberoxyd. Auch als direktes OxydationF!­
mittel bei der Verbrennung der organischen Verbindungen ist das 
Quecksilberoxyd vorgeschlagen worden. Nachstehend ist ein Fall der 
Verwendung heschrieben, bei dem Quecksilberoxyd zur Herausnahme von 
Schwefel dient. 

Auch andere Merkuriverbindungen iiben leicht eine oxydirende Wirk­
ung aus, wobei sie selbst zu Merkuroverbindungen und unter Umstiinden 
schliesslich zu metallischem Quecksilber reducirt werden. 

Wahrscheinlich geht allen diesen Einwirkungen der Merkuriverbind­
ungen eine Addition an die betreffenden organischen Verbindungen voraus 
bezw. tritt eine Substitution ein. Es ist deshalb von Interesse auch das 
hieriiber gesammelte Material etwas eingehender zu betrachten. 

Die Eintheilung ist demgemass folgende: 
1. Addition bezw. Substitution von Quecksilberverbind­

ungen. 
2. Bestimmung der Ameisensiiure in Gegenwart von Essig­

sa u r e. 
3. Bestimmung des Senfols. 

1. Addition bezw. Substitution von Quecksilberverbindungen. 

Von Additionen von Quecksilberverbindungen zu organischen Stoffen 
sind bereit.s in Bd. I. eine grosse Zahl erwahnt worden. Hier ~ei nur an 
die Bei~piele der verschiedenen Quecksilberjodid-Jodkalilosungen, an das 
Mayer'sche, das B r ii eke' sche u. s. w. Reagens Bowie das Millon' sche 
Reagens, bei dem auch die salpetrige Same eine Rolle spielt, erinnert. 
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Aus Alkohol und Quecksilberchlorid erhielt K. A. Hofmann 1) 

unter besonderen Bedingungen eine Verbindung, CaHg4CI4, welche einen 
vollkommen durch Chloro-Merkurlsalz substituirten Alkohol darstellt, fiir 
dessen Hydroxyl ein Chlor eingetreten ist. 

E s s i gsa u r e giebt mit Quecksilberoxyd und starker Alkalilauge 
zwei polymere Verbindungen von der Analysenformel HOHga : C .COOR, 
welche beide eine in der Methylgl'Uppe vollstandig substituirte Essigsaure 
darstellen, von denen aber die eine nur mit Sauren, die andere mit Sauren 
und Basen sich vereinigt. Man kann drei Quecksilberatome in die Essig­
saure einfiihren, wenn man essigsaures Natrium mit Quecksilberjodid und 
starker Alkalilauge auf 110 0 erhitzt. Hierbei entsteht das schon gelb 
kl'ystallisirende Natriumsalz, JHg(OHg)a: C . COaNa, aus dem man 
durch Salpetersaure die freie Saure und durch Silbernitrat das Nitrat 
NOsHg(OHga)CC02H gewinnen kann. 

Monochloressigsaure Iiefert als Kaliumsalz mit Quecksilber­
oxyd und Wasser eine aus Alkohol in wei8sen verfilzten Nadeln kry­
stallisirende Verbindung, KCI + ClHg(CIH)COaK, die sehr leicht durch 
Sauren oder Alkalien zerlegt wird. 

Aethylen giebt nach K. A. Hofmann und J. Sands) mit Mer­
kurisalzen, je nach der N atur der betreffenden Saure, Aethan., Aethanol­
und Aetherquecksilberverbindungen wie z. B. C2HSHgJ; (CaH50)HgBr; 
BrHg. CaH40C2H4HgBr. 

Auch von Allylalkohol sind die betreffenden Verbindungen darge­
stellt worden. 

Interessant ist noch die Beobachtung von Desesq ueIle 3) bezw. 
O. Dimroth4} und B. Griitzlier 5), wonach bei Einwirkung von Mer­
kurichlorid auf eine alkalische Losung von Phenol die 0- und p-Verbind­
ungen des Oxyphenylquecksilberchlorids aus Phenol nach fol­
gender Gleichung entsteben: 

, , /(l)OH , 
CSH50H + NaOH + HgCl2 = CSH4" + NaCI + HIO. 

"(2) oder (4)HgCI 

Aehnliches ist bei der Verwendung von Quecksilberacetat beobachtet 
worden. Auch Benzol und Toluol sowie Naphtol substituiren in dieser 
Weise. 

1) K. A. Hofmann, Ber. 32, 870, 1899. 
2) K. A. Hofmann und J. Sand, Ber. 33, 1340, 2692, 1900. 
S) DesesquelIe, Bull. soc. chim. 11, 263. 
4) O. Dimroth, Ber. 31, 2154, 1898. . 
5) B. G r ii t z n e r, Archiv d. Pharm. 236, 622, 1898. 
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2. Bestimmung der Ameisenssure in Gegenwart von Essigsaure. 
Das betrefJende Verfahren ist von A. Ley s 1) ausgearbeitet worden 

und beruht auf der Thatsache, dass Ameisensaure Merkuriacetat quanti­
tativ in Merkuroacetat umwandelt. Bei Zusatz geringer oder grosserer 
Mengen Ameisensaure zu einer Losung von Merkuriacetat scheid en sich 
nach einiger Zeit Krystalle von Merkuroacetat aus. Beim Kochen der 
Mischung lindet die bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam ver­
laufende Reaktion schnell statt, wobei sich Gasblasen entwickeln. Nach 
kurzem Kochen unterbricht man das Erhitzen, beim Abkiihlen scheidet 
sich das Merkuroacetat in schOnen weissen Krystallen aus. Gegenwart 
von Essigsaure, Alkohol oder Aldehydhindert die Reaktion nicht. Die­
selbe erfolgt in der Weise, dass die Ameisemaure das Merkuriacetat unter 
Bildung von Merkuriformiat zersetzt. Letzteres verwandelt sich freiwillig 
in Merkuroformiat und dieses wird durch Essigsaure unter Bildung von 
Merkuroacetat zerlegt. Folgende Gleichungen geben den Vorgang wieder: 

CHsCOO" . HCOO 
a) 2 )Hg + 4HCOOH = 4CHsCOOH + 2 )Hg. 

CHsCOO HCOO 

HCOO", HCOO 
b) 2 /Hg = )Hg2 + HCOOH + CO2, 

HCOO HCOO . 

HCOO"" CHsCOO"" 
c) /Hg2 + 2CHsCOOH = /Hg2 + 2HCOOH. etc. 

HCOO CHsCOO 
Die Reaktion erfo)gt mit den kleinsten Mengen Ameisensaure; 10 mg 

bewirken einen voluminosen Niederschlag. 
Bei einem Gemenge von Essigsaure und Ameisemaure muss man 

zwei Falle unterscheiden: a) das Gemisch ist reich an Essigsaure und 
enthalt nur wenig Ameisensaure; dann verdiinnt man mit Wasser, bis man 
eine Fliissigkeit mit 20-30 % hat. b) Bei einem Gehalte von 1 Theil 
Ameisensaure auf 20 Theile Essigsaure und bei hOherem Gehalt, verdiinnt 
man die Losung, bis man einen Gehalt von 2 % hat. 

10 ccm einer geniigend verdiinnten Losung werden in einem Glas­
kolben mit 20-30 ccm eiller 20 % igen Merkuriacetatlosung gemischt, 
die Mischung auf 100 ccm mit Wasser aufgefiillt, die Losung bis zum 
Sieden erhitzt und bis zum folgenden Tage abgekiihlt. Der Niederschlag 
wird auf Glaswolle abgesaugt, mit 9.5 % igem Alkohol, welcher 2 % Essig­
saure enthalt, nachgewaschen, dann mehrmals mit reinem Alkohol und 
schliesslich mit Aether. Nach dem Trocknen wird durch Eintauchen des 
Saugtrichters in Salpetersaure (1: 1) der Niederschlag gelost und das 
Quecksilber mit Kochsalz gefallt. Das Quecksilberchloriir wird auf einem 
gewogenen Filter gesammelt und nur kurze Zeit auf 100 0 getrocknet, da 

1) A. Leys, Bull. Soc. chim. (3), 19, 472, 1898; Chern. Centrbl. 1898, II, 318. 
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es fluchtig ist. 1 Mol. Ameisensiiure zersetzt genau 1 Mol. Merkuriacetat, 
demgemiiss ergiebt die Multiplikation des Gewichts des Merkurichlorids 
mit dem Faktor 0,0976 das Gewicht der Ameisensiiure. Das Verfahren 
liefert sehr genaue Zahlen. Bei Anwendllng einer Losung mit 0,130 g 
Ameisensiiure wurden 0,132 g gefunden. 

3. Bestimmung des SenfOis. 
O. Forster!) macht darauf aufmerksam, dass die von E. Dieterich 

zur Ermittlung des Senfolgehaltes in Senfpapier angewandte Methode nicht 
brauchbar ist zur Bestimmung des Senfolgehaltes in Pflanzenthei1en, weil 
bei del' Destillation mit Wasserdampf Korper ubergehen, welche eine 
Fii11ung metallischen Silbers aus der Silberlosung veran1assen konnen. 
Forster fiingt deshalb das Destillat in einem 50 cern mit Ammoniak 
gesiittigten Alkohol enthaltenden Kolben auf. Hierbei bildet sich das 
Thiosinamin. 

NH 
CH2 : CHCH2NCS + NHs = S : C< 2 • 

NH(CH2CH : CH2 ) 

Ally lsen fol. Thi 0 s in am in = Ally It hioh arnstoff. 

Man ste11t 12 Stunden zur Seite und erhitzt hierauf in einem Becher­
glas zum Sieden. Aldann setzt man frisch gefii11tes QuecksiIberoxyd in 
ausr:eichender Menge zu und erhiilt noeh einige Zeit unter Umruhren im 
Kochen. VOl' dem vo11igen Erka1ten del' Flussigkeit setzt man derselben 
eine zur Losung des uberschussigen Quecksilberoxyds ausreichende Menge 
Cyankaliumlosung hinzu und ruhrt, bis das abgeschiedene Schwefe1queck­
silber von anderen Niederschliigen vollig befreit ist. Das Gewicht des 
ausgewaschenen, getrockneten Schwefelquecksilbers giebt nach MuIti­
plikation mit 0,4206 die entsprechende Menge 8en£61. 

N ach den Versuchen von A. S c h 1 i c h t 2) erhiilt man mit del' F 0 r­
stel" schen Methode, bei Anwendung reinen 8enf618, Resultate, die urn 
3,4 bis 7,2 0! 0 zu niedrig sind. 

Die Umsetzung mit Quecksilberoxyd findet beim T h i 0 sin am in nach 
folgender Gleichung statt: 

/NH2 
SC + HgO = HgS + H 20 + ON . CH2CH: CH2 

~NH(OH2 . OH : CH2) 
Allycyanamid 
=Sinamin, 

wiihrelld T hi 0 h arn s to ff nur Cyanamid, CN. NH2 : C(NH)2' bildet. 

1) O. Forster, Lalldw. Versuchsstat. 35, 309; Zeitschr. allalyt. Ch. 30,647,1891. 
2) A. Schlicht, Zeitschl'. aualyt. Ch. 30,662, 1891. 



XXVIII. 

Methode der Bestimmnng mit Silbernitrat. 

Die Verwendung von Silbernitrat ist eine so verschiedenartige, dass 
dieselbe zum Theil unter der Rubrik F'allungen, zum Theil aber auch zu 
den Oxydationen zu rechnen ist. Dazu kommt noeh die Anwendung als 
Halogen- und Schwefelentziebungsmittel. 

Neben dem Silbernitrat treten die anderen Silbersalze hinsichtlich 
ihrer Verwendbarkeit fiir die quantitative Bestimmung organischer Ver­
bindungen in den Hintergrund. 

Urn eine Zersplitterung des Stoffes zu vermeiden, sind die diesbeziig­
lichen Fallungs- bezw. Loslichkeitserscheinungen der verschiedenen Silber­
salze nachstehend nochmals eingehend beschrieben, wahrend diesel ben in 
Band I nur eine kurze Erwahnung gefunden haben. 

Die Eintheilung ist folgende: 
1. Titrationsmethoden. 

a) Bestimmung des Chloroforms. 
b) Bestimmung alkalischer Benzoate. 
c) Bestimmung der Blausaure. 
d) Bestimmung des Formaldehyds. 
e) Bestimmung des Rchwefelkohlenstoffs. 

2. Fallung bezw. Wagung als Silbersalz. 
a) Bestimmung des Acetylens und der Kohlenwasser­

stoffe der Acetylenreihe. 
b) Bestimmung der Bernsteinsaure bei Gegenwart von 

Weinsaure und Milchsaure. 
e) Bestimmung von Theo bromin und Koffein. 

3. Reduktionsmethoden. 
a) Bestimmung des Formaldehyds. 
b) Bestimmung der Homogentisinsaure und Gallus· 

saure im Harn. 
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c) Bestimmung von Furfurol. 
d) Bestimmung der Alloxurbasen im Harn. 
c) Bestimmung des Morphins. 

4. Entziehung von Halogen. 
a) Bestimmung des Jodoforms. 

5. Entziehung von Schwe£el. 
a) Bestimmung des Senfols. 

1. Titrationsmethoden. 

Silbernitrat lasst sich bekanntlich mit Kochsalzlosung oder mit 
Rhodanammonium- oder Rhodankaliumlosul1g titrimetrisch bestimmen. 

Fur die Bereitung von N /111 Losungen hat man folgende Gewichts­
mengen abzuwagen und dieselben nach erfolgter Losung auf 1 1 zu ver­
dunnen: 

Fur die N /10 Silberlosung 17 g, 
" " " Chlornatriumlosung 5,85 g. 

Die RhodaIlJlmmoniumlosung muss, da sich das Rhodanammonium 
wegen seiner Hygroskopicitat nicht gut in absolut reinem Zustande ab­
wiegen lasst, erst eingestellt werden. Man nimmt zur Herstellung der 
Losung 8 g und hestimmt dieselbe dann mit N /10 Silberlosung. 

Bei der Titration mit Kochsalzlosung lasst man unter An­
wendung einiger Tropfen einer Losung von neutralem Kaliumchromat so 
lange Silbernitratlosung zutropfeln, bis Ausscheidung vou rothem Silber­
chromat erfolgt. Alsdalln ist siimmtliches Chlornatrium umgesetzt nach 
der Gleichung: 

NaCl + AgNOil = AgCI + NaNOs, 
wahrend die Umsetzung mit Kaliumchromat in folgender Weise vor 
sich geht: 

2 AgNOs + K 2()r04 = Ag2Cr04 + 2 KNOs' 

Die Titration mit Rhodanammoniumlosung erfolgt unter 
Anwendung von Eisenammoniakalaun als Indikator. Mangiebt so lange 
Rhodanammonium zu der Silbernitratlosung, bis eine bleibende Rothfiirb­
ung durch Bildung von Eisenrhodanid den Endpunkt bezeichnet. Die 
betreffenden Umsetzungen gehen nach folgenden Gleichungen vor sieh: 

NH4(SCN) + AgNOa = Ag(SCN) + NH4NOs' 

6 NH4(SCN) + Fe2(S04)a = 2 Fe(SCN)a + 3 (NH4)2S04' 

Bei der Titration mit Rhodanammonium ist ein Uebel'schuss von 
Salpetersaure Bowie die Anwesenheit nitl'oser Gase zu vermeiden. Am 
besten beseitigt. man letztere durch langer dauerndes Erhitzen oder durch 
Zugabe von Harnstofl' und stumpft die freie Salpetersaure durch Natrium­
acetat abo 
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Die U m setz un g mit Blaus aure, welche in besonderer Weise 
verlauft, ist nachstehend beschrieben. 

a) Bestimmung des Chloroforms. 

Chloroform setzt sich mit alkoholischer Kalilauge um im Sinne der 
Oleichung: 

CHCIs + 4 KOH = HCOOK + 3 KCI + 3 H20. 
L. deS a i n t -Mar tin 1) schlagt vor, die Menge des erhaItenen 

Chlorkaliums nach der Neutralisation mit Silbernitrat zu bestimmen. 
Dieselbe Methode lasstsich fiir sammtliche Halogenalkylverbilldungen 

verwenden, die sich mit alkoholischer Kalilauge in entsprechender Weise 
leicht umsetzen. . 

b) Bestimmung alkalischer Benzoate. 

Man verdampft nach G. Reb i ere 2) eine gewogene Quantitat der­
selben mit Salzsaure zur Trockene und bestimmt den Chlorgehalt nach 
Visen des Riickstandes 'mit Silbernitrat. Diese Methode lasst sich bei 
den meisten benzoesauren Salzen verwenden. Bei dem "Lithiumsalz darf 
nur ein geringer Ueberschuss an Salzsaure genommen werden und das 
Verdampfen zur Trockene muss zur Vermeidung von Verlusten durch 
Verfliichtigung auf dem Wasserbade geschehen. 

c) Bes timmun g d er B la usaure. 
Cyankalium setzt sich mit Silberllitrat in der Weise urn, dass sich 

Cyansilber bildet, welches aber durch iiberschiissiges Cyankalium in Los­
ung gehalten wird. .Erst wenn die Halfte des Cyankaliums umgesetzt ist, 
beginnt die Ausscheidung: 

KCN + AgNOs = AgCN + KNOa 
KCN + AgCN = Ag,K(CN)2 (loslich). 

Man titrirt also bis zur beginnenden bleibenden Triibung und hat 
bei der Berechnung die Menge der verbrauchten Silberlosung zu ver­
doppeln, da ja nur die Balfte des Cyankalis titrirt worden ist. Das ist 
das Verfahren von Liebig. 

Freie Cyanwasserstoffsaure reagirt nicht mit Silbernitrat. Man muss 
diesel be demgemass neutralisiren, was man unter Anwendung von Poi r­
ri er's Elau ausfiihren kann, da Lackmus durch das hydrolytisch disso­
.ciirte Cyankalium bereits vor der vollstiindigen N eutralisatioll geblaut wird. 

Bei der Bestimmung des Blausauregehaltes in Bit t e r man del 0 1-
was sern muss zuerst eine vollige Zerlegung des Benzaldehydcyanids 

1) L. de Saint-Martin, Compt. rend. 106, 492, 1888. 
2) G. Rebitne, The Analyst 21, 102; Zeitschr. analyt. Ch. 36, 248, 1897. 
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stattfinden. G. G reg 0 r 1), del' die diesbeziiglichen Methoden von 
A. SOUCh ay 2) und S. Feldhaus 3) bezw. auch A. Volhard 4) unter­
suchte, fand, dass folgende Verfahren die besten Resultate lieferten. 

a) Die gewichtsanalytische Bestimmung. der Blausaure in den offici­
nellen Wassern ist in der Art vorzunehmen, dass man in einer StiipseI­
flasche 50 ccm des Wassel's mit 50 ecm Ammoniak, nach Umriihren 
sofort mit 25-30 ccm N/2 Silbernitratlosung (im Ueberschusse) und 
nach abermaligem Umriihren mit del' entsprechenden Menge Salpetersaure 
bis zur schwachsauren Reaktion versetzt. Die einzelnen Operationen sind 
rasch hinter einander ohne Zeitverlust auszufiihren. Man verdiinne zweck­
miissig auf etwa 200-300 ccm mit destillirtem Wasser, sammIe den 
Niedersehlag auf eillem Filter und bestimme den Cyankaligehalt nach 
Rose's Vorschlag durch Wagung des metallisehen Silbers. 

(1) Unter allen bekallnten titrimetrischen Methoden ist die Methode 
Volhard's die genaueste. Man fiihrt die Operation derart aus, dass 
man in einem 1/4 1 Kolben 100 ccm des Wassers mit 5 ccm Ammoniak, 
50 ccm N/10 Silbernitratlosung und der nothigen Menge salpetrigsaure­
Freier Salpetersaure bis zur schwach sauren Reaktion versetzt, hierauf bis 
zur Marke destillirtes Wasser zusetzt. N ach kriiftigem Durchschiitteln 
und Absetzenlassen des Cyansilbers wird durch ein troeknes Faltenfilter 
in ein trocknes Gefass abfiItrirt. 50 cern des Filtrates werden auf Zusatz 
von einigen Tropfell Ferrisulfatlosung mit N/l0 Rhodankaliumlosung zuriick­
tit-rirt. Selbstredend darf nicht der erste Tropfen der Rhodanid16sullg die 
charakteristische Rothfarbung erzeugen, Bonst ist zu wenig Silbernitratlos­
ung zugesetzt und die Blausaure nieht vol1standig ausgef'allt worden; in 
diesem Falle muss die ganze Operation mit einer grosseren Menge Silber­
nitrat16sung wiederholt werden. 

Bemerkenswerth ist noch, dass nach Lex t rei t 5) Blausaure, die nach 
Lie big durch Zersetzen von Cyankaliumlosung dureh Weinsaure erhalten 
worden ist, nicht mit Silberlosullg titrirt werden kann. 

Der BI au sa uregeh al t von Oleum amygdalaru m aeth ereum 
sollnaeh F. Dietze 6) nieht mehr als 2,0 % und llieht weniger als 1,5°/0 
betragen. 

Zur Bestimmung des Cyanwasserstoffs im atherisehen Bittermandelol 
wird von Anton 7) folgende Modifikation der Vielhaber'sehen Methode 
empfohlen: 

1) G. Gregor, Zeitschr. analyt. Ch. 33, 30, 1894. 
2) A. Souchay, ibid. 2, 173, 1863. 
3) S Feldhaus, ibid. S, 34, 1864. 
4) A. Volhard, Liebig's Ann. 190, 1. 
5) Lextl'eit, Journ. Pharm. Chirn. 11, 327; Chern. CentrbL 1899, I, 1001. 
6) F. Dietze, Zeitschr. d. aUg. oster. Apoth. Vereins 50, 942. 
7) A n ton, ibid. 50, 492. 

Vaubel, Quantitative Best.immung II. 30 
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2 g iitherisches BittermandelOI versetzt man mit 10 g breiformigem 
Magnesiabydrat und 10 g Wasser und fiigt eiuige Tropfen Kaliumcbro­
matlosung hinzu. Hierauf lasst man aus einer Biirette so lange N / 10 

Silberlosung zufliessen, his die bei jedesmaligem Zusatz entstehende rothe 
Farbung von Silberchl'omat' beim Umriihren nicht mehr verschwindet. 
Die Anzahl del' verbraucbten Kubikcentimeter Silberlosung ergiebt, mit 
0,135 multiplicirt, den Procentgehalt des Oeles an Oyanwasserstoff. Es 
sollen mindestens 11,1 ccm und hOchstens 14,8 ccm Silberlosung ver· 
braucbt werden. 

d) Bestimmung des Formaldehyds. 

Diese Methode, welche von G. Rom j j n 1) ausgearbeitet worden iat, 
griindet sich auf die Eigenschaft des 'Formaldehyds, Oyankalium 80fort 
zu addiren. Wenn man eine koncentrirte Losung des 96 0Joigen Salzes 
dem kauflichen Formaldehyd heimischt, tritt eine sehr starke Warme­
entwicklung ein. Das Additionsprodukt reducirt in alkali scher Losung 
eine Silbernitratlosung schon in der Kalte. Wenn man dem Silhernitra.t 
zuvor einige Tropfen Salpetersiiure zusetzt, so dass die Fliissigkeit nach 
dem Zufiigen des Aldehydcyankaliumgemisches eine saure Reaktion be­
halt, so bIeibt, wenn del' Aldehyd im Ueberschuss war, der Niederschlag 
von Oyansilher aus, und wenn ein Ueherschuss von Oyankalium vorhanden 
war, wird von demselben so viel gebunden, dass auf 1 Mol. Formaldebyd 
1 Mol. Oyankalium kommt. Vielleicbt entsteht die Kaliumverbindung 
des Oxyacetonitrils, H 200K. ON. 

Fur die Bestimmung muss man also das Aldehydcyankaliumgemisch 
zu del' angesauerten Silbernitratlosung geben, und in einem aliquoten Theil 
der filtrirten Fliissigkeit wird der Ueberschuss des Silbers nach der Me­
thode von V 0 I h a r d bestimmt. 

Die Oy auk ali u m meth od e gestattet auch bei Anwesenheit anderer 
Aldehyde (Acetaldehyd, Benzaldehyd) sowie Aceton eine genaue Bestimmung. 
Innerhalb 1/2 Stunde findet unter diesen Umstanden keine Einwirkung der­
selben auf Oyankalium statt. 

e) Die Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs. 

A. Gold bel' g 2) schlagt eine Methode VOl', die auf der U msetzung 
nes SchwefeIkobIenstoffs mit alkoholiscber AmmoniaklOsung beruht. Be­
handelt man Schwefelkohlenstoff unter Druck mit alkoholischer Ammoniak­
losung, so treten folgende U msetzungen ein: 

• /SNH4 

1. OB2 + 2NHs = OS"", . 
NHs 

1) G. Romijn, Zeitschr. analyt. Ch. 36, 18, 1897. 
2) A. Gold berg, Zeitsehr. angew. Ch. 1899, 75. 
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/SNH4 

2. CS~ = H 2S + CNSNH4 • 

NH2 

Es tritt jedoch keine vollstiindige Umwandlung des nach 1. gebildeten 
dithiokarbaminsauren Ammons in Rhodanammonium und Schwefelwasser­
stoff ein, sondern es bleibt eine mehr oder minder grosse Menge des 
dithiokarbaminsauren Ammons unzersetzt. 

Liisst man nach erfolgter Umsetzung ammoniakalische Zinkliisung 
einwirken, so liefert sowohl das dithiokarbaminsaure Ammon als auch del" 
Schwefelwasserstoff Schwefelzink, so dass ein Molekiil CS2 einem Molekiil 
ZnS entspricht. Die Bildung des Schwefelzinks erfolgt nach folgenden 
Gleichungen: 

/SNH4 

3. CS" + ZnO = ZnS + H 20 + CNSNH4 

'NH2 

-4. H 2S + ZnO = ZnS + H 20. 

Die Endprodukte sind demnach Zinksulfid und Rhodanammonium. 
Man filtrirt vom Zinksulfid ab und bestimmt nach Zusatz von Salpeter­
saure das Rhodanammonium nach V 0 I h a r d oder den Ueberschuss an 
Zinksulfat mit Schwefelnatrium. Erstere Methode verdient den Vorzug. 

Zur Bestimmung verwendet man auf 1 g CS2 5-6 ccm wasserigen 
Ammoniaks vom spec. Gew. 0,910 und etwa 25 ccm Alkohol. Man er­
hitzt im zugeschmolzenen Rohr oder im Druckfliischchen; bei Anwendung 
des letzteren umgiebt man das~elbe zum Schutze gegen etwaiges Zer­
springen mit einer Blechhiilse. Man erhitzt 2 Stunden auf 60°, doch 
schadet auch ein Erwarmen auf 100 0 nicht. Hierauf setzt man nach 
dem Erkalten eine zur Bindung des entstehenden Sch wefel wasserstoffs 
ausreichende Menge ammoniakalischer Zinksulfatlosung (10-15 g Zink 
im Liter) zu, erwarmt auf 60-100° und bestimmt dann nach dem Ab­
filtriren das Rhodanammonium. 

2. Fiillullg bez"W. WiigUllg als Silbersalz. 
Nachdem schon vorher die Fiillung des Cyansilbers und darauf 

folgende Wagung als metallisches Silber beschriehen worden ist, sei noch 
darauf hingewiesen, dass die Halogensilberverbindungen als solche auf 
einem bei 110° getrockneten und gewogenen Filter nach sorgfaltigem 
Auswaschen der Salpetersaure zur 'Viigung gebracht werden konnen odeI' 
aber in einem gewogenen Porcellantiegel nach Veraschen des Filters, 
Ueberfiihren des dadurch reducirten Silbers in Silbernitrat und Um­
wandlung desselben in das betreffende Halogensilbersalz Bowie El'hitzen 
bis zum gerade erfolgten Schmelzen bestimmt werden. 

30* 
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Die zuletzt genannten Operationen werden aIle moglichst vorsichtig 
im Porcellantiegel ausgefuhrt. 

Weitere Mittheilungen sinO. bereits in Bd. II, Methode 3, enthalten. 
Auf die besondere Art der Verwendung des Silbernitrats zur Be­

stimmung des Acetylens und der Acetylenkohlenwasserstoffe, welche nach­
stehend beschrieben ist, sei hier noch vcrwiesen. 

a) Bestimmung des Acetylens und der K ohlenwasserstoffe 
der Acetylenreihe. 

Acetylen und die Kohlenwasserstoffe del' Acetylenreihe R. 0 : OH 
wirken nach Ohavastelon 1) auf wasserige bezw. alkoholische Losungen 
von Silbernitrat im Sinne folgender Gleichungen ein: 

02H2 + 3AgNOa = 02Ag2' AgNOa + 2HN03 

beziehungsweise 
RO : OR + 2AgN03 = RO : OAg, AgNOs + HN03• 

Behandelt man also Acetylen mit Silbernitratlosung, so lasst sich 
durch Bestimmung del' freigewordenen Salpetersaure die Menge des Gases 
berechnen. Diese Methode kann naturlich auch dazu dienen, Acetylen 
bezw. die Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe, in Gemengen mit auf 
Silbernitrat nicht einwirkenden Gasen zu bestimmen. Zeigt das Gas­
gemenge selbst saure Eigenschaften, so lasst sich die Aciditat desselben 
vorher durch Absorption der Saure mittels Wasser und Bestimmung mit 
N /10 Lauge ermitteln. 

Fur die Ausfiihrung der Untersuchung bedient man sich zweck­
miissig des von R a 0 u I t 2) angewandten Absorptions-Eudiometers. 

b) Bestimmung del' Bernsteinsaure bei Gegenwart von 
Weinsaure und Milchsiiure. 

Die Methode ist von F. Bordas, Joulin und v. Raczkowski 3) 

ausgearbeitet worden. Sie beruht auf del' verschiedenell Loslichkeit del' 
Silbersalze der drei genannten Sauren. Die die letzteren enthaltende 
Losung wird mittels einer N /10 Kalilosung genau neutralisirt und die 
verbrauchten cern Lauge notirt. Darauf setzt man eine koncentrirte 
Hollensteinlosung hinzu, filtrirt den Niederschlag ab und wascht ihn aus, 
bis ein Tropfen des Filtrats auf neutrale:l Ka~iumchromat nicht mehr ein­
wirkt. Del' Niederschlag besteht aus Silbersuccinat, welches in einen 
Kolben gespult, mit zwei Tropfen neutraler Kaliumchromatlosung und 
dann mit soviel N /10 Kochsalzlosullg zersetzt wird, dass der Niederschlag 

1) Chavastelon, Compt. rend. 125, 245; Zeitschr. analyt. Ch. 38, 369, 1899. 
2) Raoult, Compt. rend. 82, 844; Zeitschr. a.nalyt. Ch. 17, 330, 1888. 
3) F. Bordas, Joulin und v. Raczkewski, J. Pharrn. Chim. (7), 407,1898; 

Chern. Centrbl. 1898, I, 1310. . 



Bestimmung von Thcubromin und Koffcin. 469 

vollig weiss wird. Man titrirt darauf mit N /10 Silbernitrat den Ueber­
schuss des Koehsalzes zuriiek. Aus der Anzahl der verbrauehten eem 
Silbernitratlosung lasst sieh der Gehalt an Bernsteinsaure leieht hereehnen, 
indem 1 eem Silbernitratlosung 0,005 g Bernsteinsaure entsprieht. 

Da sieh die Weinsaure im Filtrat leieht feststellen lasst, so wird 
man aus der Differenz die Milehsauremenge ableiten konnen. 

c) Bestimmung von Theobromin und Koffei'n. 

CH3N - CH CH3N - CH 
I II I II 

Theobromin, CO C - N - CHa' und Koffeln, CO C - N - eHs, 
I I >CO I I >CO 

HN-C=N CH3N-C- N 

kommen gemeinsehaftlieh im Kakao vor. Es ist deshalb nothwendig, 
diese beiden Purinderivate nebeneinander zu bestimmen. Eine ausfiihr­
liche Zusammenstellung der Arbeit{)n iiber die Bestimmung des Theobromins 
allein oder von Theobromin und Koffeln findet sieh in der Arbeit von 
W. E. K un ze 1). 

Da mittlerweile verbesserte Verfahren in Anwendung kommen, geniigt 
es, sie hier aufzufiihren: 1. das von 'Veigmann 2), 2. von Mulder 2), 

3. von Wolfram 3), 4. von Legler 4), 5. von Trojanowski 5), 6. von 
Zipperer 6), 7. von Siiss 7), 8. von Diesing 8), 9. von Bell 4). 

In Folge der Niehtbeaehtung des Koffei'ns nebell dem Theo­
bromin ist folgendes zu bemerken: 

a) Die naeh den Verfahren von Suss, Trojanowski, Zipperer 
und Le g I e r fiir Theobromin gefundenen Zahlen sind nur bedingungsweise 
richtig, d. h. auf reines Theobromin bezuglich, insofern als ihre Richtig­
keit von der Vollstiindigkeit der Entfernung des Koffei'ns beim Entfetten 
abhangig bleibt. 

(1) Die nach M ul d er, 'Vol £ram und Die sin g erhaltenen Re­
sultate sind nieht, wie angegeben auf Theobromin, sondern auf ein Gemiseh 
von Theobromin uIld Koffeln zu beziehen. 

y) Das Wei g man n 'sehe Verfahren muss im Princip verworfen 
werden. 

1) W. E. Kunze, Zeitschr. analyt. Ch. 33, 1, 1894. 
2) Ygl. Konig, Mensch!. Nahrungs- n. Gtnnssm., 3. Antl., Bd. II, 1109. 
3) W 0 If ram, Zeitschr. analyt. Ch. 18, 346, 1,879. 
4) Legler, ibid. 28, 89, 1884. 
5) Piers Trojanowski, lnang. Diss. Dorpat 1875. 
6) P. Zip P e re r, Unters. iiber Cacao etc., Preisgekronte Schrift, Hambnrg-Leipzig 

1887. 
7) S ii s s, Zeitschr. analyt. Ch. 32, 57, 1893. 
8) Diesing, ibid. 32, 59, 1893. 
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0) Dagegen sind die Metboden von J a In es Bell und die Weig­
man n' sehe Modifikation des M u 1 d e r' sehen Verfabrens in principieller 
Hinsieht von Wiebtigkeit. 

Beim Vergleieb der einzelnen Untersuehungsmethoden und der an 
sie zu steUenden E r for d ern iss e ergiebt sieh Folgendes: 

Die Alkaloidbestimmung im Kakao hat in zwei Ph as en zu zerfallen: 
a) Bestimmung del' Gesammtalkaloide. 
b) Quantitative Trennung derselben. 

Bei der Wabl der Methode ist zu beriieksichtigen, dass vorheriges 
Entfetten des Materials nicht stattfinden darf. Die Gesammtmenge der 
Alkaloide ist durch direktes Wagen zu bestimmen. Del' Bestimmungspro­
cess ist in seinen wichtigsten Phasen und in seinem Gesammtverlauf be­
ziiglieh seiner Exaktheit und Parallelversuche zu kontrolliren. Auch hat 
die Trennung der Alkaloide moglichst in einer Form zu geschehen, welche 
die Moglichkeit ihrer spateren Identificirung zulasst. 

Zur Bestimmung der Gesammtalkaloide verfiihrt man nach 
W. E. K un z e am besten folgendermassen: 

10 g Kakao werden mit etwa 150 ccm 5 Ofo iger Schwefelsaure 
20 Minuten lang gekocht, die Fliissigkeit wird abfiltrit und der Riick­
stand griindlich mit kochendem Wasser gewasehen. Darauf wird in der 
Warme mit einem grossen Ueberschuss von Phosphormolybdansaure ge­
fiiUt, nach 24 Stunden abfiltrirt und mit Schwefelsiiure von ungefiihr 5 0/0 

(800-1000 ccm) gewaschen. Filter sammt Niederschlag werden darauf 
in einem Beeherglase noch feueht mit Barytwasser iibergossen und in die 
alkalisehe Fliissigkeit wird Kohlensiiure bifl zur vollstandigen Abscheidung 
des Baryts eingeleitet. Man dampft alsdann auf dem Wasserbade ein, 
trocknet sorgfiiltig und bringt den Riickstand in ein Kolbchen, in welchem 
man ihn mit siedendem Chloroform am Riickflusskiihler erschOpft. Die 
Chloroformlosung wird in ein tarirtes Soxhlet'sehes Glasehen, ,vie 
solche zur Fettbestimmung iiblich sind, filtrirt, auf dem 'Vasser bade bis 
zum letzten Tropfen abdestillirt, schliesslich das Kolbchen getrocknet und 
gewogen. 

Das nach diesem Verfahren gewonnene Alkaloidgemisch war stets 
vollkommen rein weiss, fast aschefrei und gab nach Behandlung mit Chi or­
wasser und Ammoniak sehr schOn die Murexidreaktion (Rothfarbung mit 
kQncentrirter Salpetersaure). 

Die Trennung der Alkaloide Theobromin und Koffeln kann 
mit Hilfe des Silbersalzes des Theobromins geschehen, und kann die Be­
stimmung gewiehtsanalytiseh oder titrimetriseh ausgefiihrt werden. Man 
giebt zu der Losung der beiden Alkaloide Silberlosung, filtrirt vom aus­
gefaUten Theobrominsilber ab, wascht aus und titrirt den Uebersehuss 
nach Vol hard mit Rhodanlosung zuriick. 
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K off'ein geht selbst nach langerem Kochell mit Silber keine Ver­
bindung ein, demgemiiss kommt dem Theobrominsilber wahrscheinlich 
folgende Konstitution zu: 

CH3 - N -CH 

I I 
CO C-N -CH3 Theobrominsilber. 
I I >CO 

Ag-N-C=N 
H. Brunner unci H. Leims 1) haben im ]Harz 1893 in del' Schweizer 

W ochenschrift fur Chemie und Pharmacie eine Abhandlung veroffentlicht, 
in welcher in ahnlicher Weise wie auch von K u n z e die Trennung der 
beiden genanntell Alkaloide durch Ausfallung des Theobromins als Theo­
brominsilber empfohlen ist. Von dem Theobrominsilberniederschlag filtriren 
sie ab und bestimmen im Filtrate das Koffein durch Extraktion mit 
Aether, Trocknen und Wagen. 

, 3. Reduktionsmethoden. 
Die Verwendung einer ammoniakalischen Silberlosung zur Reduktion 

ist eine in der qualitativen Analyee sehr haufig verwendete. Wir wi~sen, 
dass namentlich Aldehyde und wohl auch Ketone die Eigenschaft haben 
aus ammoniakalischer Silberlosung mitunter schon glanzende Silberspiegel 
oder abel' pulverformiges Silber auszuscheiden. Die U msetzung erfolgt 
z. B. bei Acetaldehyd Darb folgender Gleichung: 

CH3CHO + 2AgN03 + H 20 = CH3COOH + 2Ag + 2HNOs' 
In entsprechender Weise wirken verschiedene Zuckerarten wie Glu­

kose, Liivulose u. 8. w. reducirend auf Silbernitrat. Ebenso verhalten 
sich Morphin, Alloxurbasen, FUl'furol u. s. w., fUr welche diese Reaktion 
auch als quantitative Bestimmung~methode vorgeschlagen worden ist. Pri­
mare aromatische Amine konnen durch ihr Verhalten gegen alkoholisches 
Silbernitrat von sekundaren und tertiaren unteJ'schieden werden 2). 

a) Bestimmung des Formaldeh yds. 

Zur quantitativen Formaldehydbest.immung schliigt R. Orch ard 3) 
Jas bekallnte Verfahren mit ammolliakalischer Silberlosung VOl'. 

10 ccm einer ca. 1 Ofoigen Formaldehydlosung wurden mit '25 ccm 
N /10 Silberlosung, 10 ccm verdunnten Ammoniaks (1 Th. yom spec. Gew. 
0,88 auf 50 ccm 'Wasser) versetzt, die Mischung am Riickflusskiihler 
gekocht, das ausgeschiedene Silber gesammelt, gegliiht und gewogen 
und endlich zur Kontrolle das unzersetzte Silbernitrat als Chlorsilber ge-

1) H. Brunner und H. Leims, Zeitschr. analyt. Ch. 33, 346, 1894. 
~) W. Vaubel, Chern. Ztg. 25, 730, 1901. 
3) R. Orchard, The Analyst 22, 4, 1896; Chem. Centrbl. 1897, I, 441. 
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wogen. Die Kochdauer betriigt 4 Stunden. 1 ccrn N/10 SilberIosung 
entspricht 0,0007495 g Formaldehyd. Die Beleganalysen zeigen scharfe 
Resultate. 

B. G rii t z n er 1) verwendet eine Methode, die darauf beruht, dass 
in eIner 'Losung von chlorsaurem bezw. bromsaurem Kali Formaldehyd 
und Silbernitrat auf einander in saurer Losung einwirken nach der 
Gleichung: 

KCIOs + 3 HCHO + AgNOs = 3 HCOOH + AgCI + KNOs' 

Obne Silbernitrat findet eine gIatte Reduktion der Chlorsiiure bezw. 
Bromsaure, nicht aber der Jodsaure statt.. Diese Reaktion gestattet die 
Bestimmung des Formaldehyds und der Chlorate. Man beniitzt zur Be­
s tim m u n g 5 ccm einer Formaldehydlosung, die etwa 0,15 g HCHO 
enthalten, ca. 1 g KCIOs' 50 ccm N 110 Silberlosung und einige Kubik­
centimeter Salpetersaure. Die ver8chlossene Flasche erwarmt man allmiilig 
auf dem Wasserbade unter hiiufigem Durchschiitteln. Nach 1/2stiindige1' 
Einwirkung ist die Umsetzung vollendet. Man erkennt die Beendigung 
der Reaktion leicht daran, dass die iiber dem abgeschiedenen Chlorsilber 
befindIiche Fliissigkeit sich beim weiteren Erwiirmen nicht mehr triibt. 
Man bestimmt den Ueberschuss an Silberlosung nach Volhard oder 
fiihrt eine gewichtsanalytische Bestimmung aus. 

b) Bestiminung der Homogentisinsaure und Gallussaure im 
Harn. 

E. Baumann 2) giebt folgende Vorschrift zur Bestimmung der Homo­
/(1)CH2COOH 

gentisinsiiure, C6H s" (2)OH , welche sich bei Alkaptonurie im 
"(6)OH 

Menschenharne findet: 
10 ccm des Alkaptonharns werden in einem Kolbchen mit 10 ccm 

Ammoniak von 3 °/0 versetzt. In diese Mischung lasst man unverziiglich 
einige Kubikcentimeter N 110 Silberlosung Hiessen, schiittelt einmal um 
und liisst 5 Minuten stehen. Alsdann werden der Mise bung 5 Tropfen 
ChlorcalCiumlosung (1: 10) und 10 Tropfen Ammoniurnkarbonat hinzu­
gefiigt. N ach dem U mschiitteln wird filtrirt. Das briiunlich gefiirbte, 
abel' immer ganz klare Filtrat wird mit Silbernitrat gepriift; tritt dabei 
sofort wieder eine starke Abscheidung von Silber ein, so wird bei dem 
zweiten Versucb gIeich eine grossere (doppelte bis dreifacbe) Menge N/lo 
Silbernitrat zu der Mischung von 10 ccm Ham und 10 ccm Arnmoniak 
hinzugesetzt. Kennt man schon annahernd die zur Oxydation e1'fo1'der­
liche Silberlosung, so bedient man sich zur Erkenl1ul1g der Endreaktiol1 

1) B. Griitzner, Arch, der Pharm. 234, 634, 1896. 
2) E. Baumann, Zeitschr. physiol. Ch. 16, 270, 1892. 
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nur der Priifung mit Salzsaure. Die Endreaktion ist erreicht, wenn das 
Filtrat vom Silberniederschlag beim Ansauern mit verdiinnter Salzsaure 
eine eben lJoch sichtbare Triibung von Chlorsilber liefert. Bei 4-6 facher 
Wiederholung des Versuchs wird dieser Punkt scharf bestimmt. Sind 
mehr al .. 8 cem NilO Silbernitrat erforderlich gewesen, so muss bei Wie­
derholung des Versuches die auf 10 ccm Harn zugefiigte Ammoniakmenge 
auf 20 ccm erhoht werden. 1 ccm N/10 Sil berlosung zeigt 0,004124 g 
H omogen tisinsaure an. 

Das gleiche Verfahren ist spater von G. Den i g e s 1) vorgeschlagen 
worden. Es lasst sich nach C.' T h. M 0 r n e r 2) auch zur Bestimmung 
von Gallussaure im Harn beniitzen. 

Mit dem NamenAlkapton bezeichnete Bodecker eine seltene im 
Harn auftretende Substanz, welche !'ich nach Alkalizusatz rasch braun 
farbt. Untersuchungen von R. K ir k 3) und H. H u pp e r t ') ergaben, 
dass man es hierbei mit einer Saure zu thun hat, die Fehling'sche 
Losung, salpetersaures Silber, nicht aber Pikrinsaure und alkalische Wis­
muthlosung nur bei einer Koncentration iiber 0,5 Ofo reducirt. Die Saure 
ist optisch inaktiv und gahrungsfahig. 

Aus den Arbeiten von M. W 01 k 0 w und E. B a um ann 5) ergab 
sich, dass hier die Homogentisinsaure vorliegt, eine Dioxyphenyl­
essigsaure, die sich vom Hydrochinon ableitet. 

OH 

/'" 
I ICHCOOH 
"'/ 2 

Homogentisinsaure. 

OR 

c) Bestimmung des Furfurols. 
W. Cormack 6) beschreibt die Bestimmung des Furfurols, welche 

auf der Oxydation des Furfurols zu Brenzschleimsaure durch eine am­
moniakaIische Silberlosung beruht. 

CH-CH Cli -CH 
II II + Ag20 = II II 

He CCOH HC CCOOH 

"'0/ ~O/ 

Furfurol. Bren zsch I eimsa ur e. 

1) G. Deniges, Journ. Pharm. Chim. /),50, 1897; Chem. Centl'bl. 1897, I, 378. 
2) C. T h. M ij r n e r, Zeitschr. physiol. Ch. 16, 255, 1892. 
3) R. Kirk, Brit. med. Journ. 1886,1017, 1888,232. 
4) H. Huppert, Neubauer und Vogel, Analyse des Harns, 153 und 156, 

9. Aufi. 
5) M. Wolkow und E. Baumann, Zeitscbr. physiol. Ch. 1/), 228, 1891. 
6) W. Cormack, Chern. Ztg. 24:, 56, 594, 1900. 
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Diese Reaktion verlauft quantitativ, wenn die Losungen warm sind. 
Ein bekanntes Volum einer N Ito Silberlosung (etwas mehr als zur Oxy­
dation des Furfurols erforderlich ist) wird zu del' Furfurollosung gegeben. 
Von dem reducirten Silber wird durch Asbest abfiltrirt und das im Filtrat 
zuruckbleibende Silber mit Nlto RbodanlOsung bestimmt. 

Diese Methode ist fur solche Furfurollosungen anwendbal', welcbe 
sicb bei der Destillation von Holzfaserstoff'en mit Salzsaure ergeben. Das 
Furfurol wird aus diesen Losungen mittels Dampfes iiberdestillirt, nach­
dem man jene mit Alkalidikarbonat neutralisil't und hierauf mit Oxal­
saure schwach angesauert hat. 

d) Bestimmung del' Alloxurbasen im Harn. 

N ach E. Sal k 0 w s k j1) verfahrt man zur Bestimmung der Alloxur­
basen im Ham in folgcndel' Weise: 600 ccm Hal'll werden, um die Phos­
phorsaure zu entfel'llen, mit Magnesiamiscbung und zwar 200 cern ver­
mischt. Von dem .Filtl'ate wird ein aliquoter Theil, z. B. 700 ccm, mit 
3 % iger Silbel'llitl'atlOsung gefallt. Nach einer Stunde wird der volumi­
nose Niederschlag auf glattem Filter filtril't und bis zur Silberfl'eiheit des 
Filtrats gewaschen. Das Filter wird dul'chstossen, del' Niederschlag in 
einen ca. 1,5 1 fassenden Kolben abgespritzt und in die ca. 600-800 cern 
betragende Fliissigkeit nach Zusatz einiger Tropfen Salzsaure Schwefel­
wasserstoff eingeleitet. N ach Erhitzen auf dem Wasserbade wird filtrirt 
und das FiJtrat bis zur Trockene verdampft. Alsdann wird der Riick­
stand mit 25-30 cern verdiinnter Schwefelsaure (1: 30) erhitzt und nach 
dem El'kalten am nachsten Tage filtrirt. Auf dem Filter bleibt die Harn­
saure, wahrend die Alloxurbasen in Losung gehen. Diese werden nach 
dem Uebel'sattigen mit Ammoniak wieder durch Silbernitrat gefallt. Der 
abfiltrirte und ausgewaschene Niederschlag wird verascht, das erbaltene 
Silber in Salpetersaure gelost und nach Vol hard titrirt. Auf 1 g Silber 
berechnen sich 0,7381 g Alloxurbasen. 

1m nol'rnalen Hal'll betragt die Menge del' durch Silberlosung fiill­
baren Alloxurbasen hiel'llach 8-10 % yom Gewicht del' Hal'llsaure. 
Auch die Bestimmung diesel' Saure liisst sich gleichzeitig mit del' del' 
Alloxurkorper vornehmen, wenn man 400 ccm Harn mit Magnesiamisch­
ung und Wasser auf 600 ccm bringt und yom Filtrate etwa 400 ccm 
nimmt. 

R. Flatow und A. Reitzenstein 2) haben sowohl die Kriiger­
'Vo lff'sche, als auch die Methode von Salkowski zur Bestimmung del' 

1) E. S a I k 0 w ski, Pfliiger's Arehiv 69, 268, 1898; vgI. aueh H. Cam ere r, 
Zeitschr. BioI. 26, 84, 1l7, 153, 28, 72, 1898, dessen Arbeit Sal k 0 W ski nicht als 
brauchbar anerkennt. 

2) R. Flatow und S. Reitzenstein, D. med. Wochenschr. 23, 354, 1897. 
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Xanthinbasen gepriift und sind zu dem Resultat gekommen, dass erstere 
ungefiihr 7 mal so hohe Werthe Hefert als die Methode von S a I k 0 w ski. 
Demgemiiss istdie Kriiger- Wolff'sche Methode kaum als brauchbar 
anzusehen. 

e) Bestimmung des Morphins. 

Ganz verdiinnte wiisserige Losungen von Morphinsalzen, wobei 
natiirlich Chlor-, Brom- und Jodbydrate ausgescblossen sind, - werden 
durch schwache SilbernitratIosungen unter Abscheidung von pulverformigem, 
grauen bis schwarzen metallischen Silber zersetzt. .Bei sehr verdiinnten 
Losungen ist Erwarmung nothig, urn die Reaktion einzuleiten. N ach 
C. Reichard 1) la8st sich diese Umsetzung zu einer quantitativen Be­
stimmung des Morphins verwenden, indem hierbei folgende Gleichung 
giltig ist: 

/OH 
C17H17NO" + 2 AgNOa = C17H17NOa + 2 Ag + 2 HNOs' 

"OH 

Liegt das Morphin als Sulfat vor, so erhiilt man das Reduktions­
produkt eben falls als solches. Das ausgeschiedene Silber bringt man 
nach dem Abfiltriren und GIiihen zur Wagung und berechnet daraus die 
Menge des vorhandenen Morphins, indem 0,01 g Morphin 0,0067 (98) g 
metallischem Silber entsprechen. 

Auch lasst sich der Verbrauch an Silbernitrat titrimetrisch ermitteln. 
Zu koncentrirte Losungen sind zu vermeiden, da sonst das ausgeschiedene 
Silber wieder durch die freiwerdende Salpetersiiure gelost wird. 

Die beigegebenen Beleganalysen zeigen befriedigende Uebereinstimmung. 

4. Entziehung von Halogen. 
Es ist bekannt, dass eine alkoholische Silbernitratlosung ge­

eignet ist, aus den Halogenderivaten aliphatischer Korper das Halogen 
unter Bildung von Halogensilber zu entfernen. Von dieser l'hatsache 
macht man Gebrauch bei dem Verfahren von S. Z ei 8 e 12) zur Bestimm­
ung des aus den Alkyloxyverbindungen mit Hilfe von Jodwasserstoffsiiure 
gebildetell Jodmethyls oder Jodathyls. Hierbei bildet sich in der alko­
holischen. Losung eine Doppelverbindung von Jodsilber mit Silbernitrat, 
welche durch Wasser zersetzbar ist. 

A us dem Verhrauch an Silbernitrat Hisst sich titrimetrisch der Gehah 
an Halogen bestimmen, oder man kann eine gewichtsanalytische Bestimm­
ung ausfiihren. 

1) C. Reichard, Chern. Ztg. 24,,1061, 1900. 
2) S. Zeisel, Monatsh. f. Ch. 6, 989, 1885, 7, 406, 1886. 
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Die SilbernitratIosung wird durch Losen von 2 Theilen Silbernitrat 
in 1) Theilen Wasser und Zusatz von 45 ccm absolutem Alkohol her­
gestellt. 

K. E. Sch ulze l) empfiehlt die Verwendung alkoholischer Silber­
nitratlosung auch WI' Bestimmung von Halogen in den Seitenketten aro­
matischer Verbindungen. Dieselben werden ebenfalls durch Silbernitrat 
entfernt, wiihrend dies mit den im Kern substituirten Halogenen nicht 
oder nur ausnahmsweise der Fall ist. S c h u lz e empfiehlt ein nur 1) Mi­
nuten langes Kochen. Nach meinen Untersuchungen genligt dies 'nicht; 
wenigstens fand ich bei einer Benzylchloridprobe nach Schulze 84,8 0/0 
bei 5 Minuten langem Erwiirmen mit alkoholischer Silbernitratlosung, da­
gegen nach Carius 96,9 0/ 0• Ais ich hiel'auf die Erhitzung mit alko­
holischem Silbernitrat auf l/g _Stunde ausrlehnte, erhielt ich 97,2 0/0. 
Aehnliches ergab sich bei einer anderen Probe, die aus der Fabrikation 
von Benzyliithylanilin stammte, und die etwa 49 0/0 Benzylchlorid ent­
hielt. 

Erwiihnt sei noch eine Mittheil ung von E. W. B i ron g) libel' die 
Einwirkung von Aethy lj 0 did auf Silbernitrat. In Abwesenheit von 
Losungsmitteln ist dieselbe iiusserst energisch, indem die theoretische Menge 
von CgH5NOs entstebt und etwa 10000 kal. entwickelt werden. In 
Gegenwart von Alkoholen entstehen, wie bereits N ef gezeigt hat, ausser 
CgH5NOs Aethyliither und Salpetersiiure. In Gegenwart von Wasser 
erhiilt man: CgH5NOS' CgH50H und HNOs' Die Menge des Verseif­
ungsproduktes entsprach in einem Falle 41, im anderen 72 % des ange­
wendeten J odids. 

a) Bestimmung des Jodofol'ms. 

Die Methode ist von M. Greshof S), E. Ritsert4) und scbliesslich 
G. M ei llere 5) bescbrieben worden. Man giebt das Jodoform in ein 
Kolbchen odeI' verdampft die Jodoformlosung vorsichtig zur Trockne, 
fiigt dann 25 ccm chlorfreie Salpetersaure zu und Silbernitrat in schwachem 
Ueberschuss (1,7 g auf 1 g Jodoform). Man verbindet den Apparat mit 
einem Liebig;schen Kugelapparat, del' einige Kubikcentimeter Silber­
nitratliisung enthiilt und erhitzt nun den Kolben gelinde 10 Minuten, 
vermeidet abel' das Sieden der Salpetersiiure. Alsdann steigert man die 
Temperatur zur Beendigung del' Zel'setzung. Bei gutgeleiteter ~msetzung 

1) K. E. Schulze, Bel'. 17, 1675, 1884. 
2) E. W. Biron, Chern. Ztg. Ref. 24:, 950. 1900. 
3) M. Greshof, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 209, 1890; Pharm. Centl'h. 37, 232, 

1896. 
4) E. Ritsert, Pharm. Centrh. 31,610. 1890. 
5) G. MeilHre, Ann. chim. anal. appl. 3, 153, 1898; Chem. CeI)trbl. 1898, 

II, 140. 



Bestimmung des Senf61es. 477 

erscheint die Silberlosung im Schutzrohr nicht getriibt; andernfalls ist 
dieselbe mit der Hauptlosung zu vereinigen. Wenn sich keine nitrosen 
Dampfe mehr zeigen, verdiinnt man mit VVasser auf 150 ccm, erhitzt bis 
zur Klarung der Fliissigkeit und bestimmt das Jodsilber gewichtsanalytisch 
auf gewogenem Filter oder im Tiegel. 

Statt der berechneten 1,789 g AgJ wurden aus 1 g CHJ3 erhalten 
1,782 und 1,785 AgJ. 

Andere jodhaltige organische Korper lassen sich nach diesem Ver­
fahren nicht analysiren. Man vermeide iibrigens, Jodoform mit trockenem 
Silbernitrat zusammenzubringen, da dann Verpuffung eintritt. Gegen­
wart von Salpetersaure verhindert dies vollstandig. 

5. Entziehung von Sch-wefel. 

Fiit· den Fall der Entziehung von Schwefel kommt nur das nach­
stehend beschriebene Verfahren der Zerlegung des Senfiils in Frage. 

Von Interesse ist wohl noch eine Mittheilung von E. C h a r abo t 
und March 1) iiber die Einwirkung von Silbernitrat auf die Fettsauren 
des Baum wollesaatoles. Danach sind die durch Verseifung des 
Baumwollesaatoles erhaltenen Fettsauren, welche durch Mineralsauren ge­
falIt wurden, nicht frei von einer schwefelhaltigen Verbindung. 
Der braune Niederschlag, welcher bei der Behandlung der Sauren mit 
Silbernitrat sich bildet, enthalt hauptsachlich das Silbersalz einer bei 520 
schmelzenden Saure und Silbersulfid. Das 01 i v en 0 1, welches eine 
analoge Schwefelverbindung wie das Baumwollesaatol besitzt, giebt mit 
Silbernitrat einen schwarzen, mehr oder weniger sichtbaren Niederschlag 
von Silbersulfid. 

a) Bestimmung des Senfoles. 

E. Dieterich 2) destillirt das mit Wasser angeriihrte Senfmehl nach 
24 stiindigem Stehen in eine ammoniakhaltiges \Vasser enthaltende V or­
lage ab, versetzt das Destillat mit einer hinreichenden Menge Silbernitrat, 
filtrirt nach 12-24stiindigem Stehen das aus dem Schwefel des Senf­
oles gebildete Schwefelsilber ab, wascht aus und wiegt nach dem Trocknen 
bei 100 0 C. 

Da nach Hag e r der Minimalgehalt des natiirIichen Senfoles an 
Schwefel 30 0/0 betragt, so muss das Gewicht des erhaltenen Schwefel­
silbers mit 0,4301 multiplicirt werden, um die dem Schwefelsilber ent­
sprechende Menge Senfol zu erhalten. 

1) E. Charabot und March, Bull. Soc. Chilli. 21, (3), 552, 1899. 
2) E. Dieterich, Helfenberger Ann. 1886, 59; Zeitsc~r. analyt. Ch. 30, 647, 

1891. 
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Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung: 

/NH2 
a) (OHs: OHOH2)NOS + NH3 = SO",-

NH(OHsOH : OH2) 

Allylsenfol Thiosinamin. 



XXIX. 

Methode (Ier Oxydation dnrch Verbimlnngen der 
Gold -Platingrnppe. 

Gold und die Metalle der Platingruppe werden durch Reduktions­
mittel meist leicht aus ihren Verbindungen als Metalle abgeschieden, eine 
Eigenschaft, die auch ibre Verwendung in der Pbotograpbie ermoglicht bat. 
Das 08miumtetroxyd, OS04' wird zu der Schwiirzung mikroskopischer 
Priiparate verwendet, indem dasselbe durch bestimmte Substanzen und zwar 
hauptsiichlich Fette, in metallisches Osmium iibergefiihrt wird. Palladium­
cbloriir, PdCI2, dient zum Nachweis von Kohlenoxyd bezw. Leuchtgas, 
wei! hierdurch eine briiunIiche Ausscheidung von metallischem Palladium 
bedingt wird. Auch vermag das Palladiumchloriir Jod aus den Alkali­
salzen frei zu machen, im Gegensatz zu den Sal zen von Brom und Chlor, 
welche hierdurch nicht angegriffen werden. 

Die oxydirende Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch bisher nur 
selten zu quantitativen Bestimmungen organischer Verbindungen verwendet 
worden. Viel hiiufiger geschieht die Darstellung von Doppelverbindungen 
zum Nachweis oder zur Bestimmung von Basen. Hieriiber ist in Bd. I 
berichtet worden. 

Von an dieser Stelle zu besprechenden Methoden ist nur folgende 
bekannt geworden. 

1. Bestimmung der Aepfelsaure. 

1. Bestimmung der Aepfelsiiure. 

Wie Ley bei einer auf Veranlassung von A. Hilger 1) ausgefiihrten 
Untersuchung verschiedener Friichte beobachtet hat, reducirt Aepfelsaure 
in schwach alkali scher oder neutraler Losung das Palladiumchlorid, PdCI4> 

1) A. Hilger, Zeitschr. Unters. Nahr.- u. Genussm. 4, 49, 1901; Chern. Centrhl. 
1901, I, 540. 
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wiihrend Weinsiiure, Bernsteinsiiure und Essigsiiure nicht einwirken. 1 g 
Aepfelsiiure reducirt aus Palladiumchlorid 0,249 g Palladium. Von den 
Weinbestandtheilen wirken ebenfalls mehr oder weniger reducirend die 
fluchtigen Bestandtheile Glycerin, Glykolsiiure, Gerbstoff, ferner Farbstoff 
und Zucker. 

Die Bestimmung der Aepfelsaure im Wein wird folgender­
massen ausgefuhrt: 100 CCOl Wein werden im Wasserbade zur Hiilfte 
eingedampft, mit Bleiessig bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt, 
der Niederschlag abfiltrirt, vier bis fiinf Mal mit heissem Wasser ausge­
waschen und in wenig siedender verdunnter Essigsiiure oder Salpetersaure 
gelost. Die Losung wird in der Siedehitze mit Soda bis zur alkalischen 
Reaktion versetzt und gleichzeitig 10 Minuten Kohlendioxyd einge!eitet, das 
basische Bleikarbonat abfiltrirt, das Filtrat auf mindestens 100 ccm kon­
centrirt, mit Salzsiiure neutralisirt und in einem 500 CCOl fassenden Erlen­
meyerkolben mit 10 ccm einer 5 0/oigen Palladiumchloridlosung 10 Min. 
im Sieden erhalten. N ach Aufhoren der Kohlensaureentwicklung wird mit 
Salzsaure schwach angesauert und auf dem Wasserbade weiter erhitzt, bis 
sich das PalJadium zusammenballt und zu Boden setzt. Das ausgeschiedene 
MetaH wird durch ein All i h n ' sches Rohr filtrirt, ausgewaschen und ge­
trocknet. 

Rothweine mussen durch Thierkohle entfiirbt werden. Der Destil­
lationsruckstand bei Bestimmung der fluchtigen Siiuren ist fur die Aepfel­
saurebestimmung geeignet. 



xxx. 

Metho{le (ler Rednktion mit schwefliger bezw. hydro­
schwefliger Sanre. 

Schweflige und hydroschweflige Saure sind Reduktionsmittel, die 
durch Aufnahme von Sauerstoff zu Schwefelsaure oxydirt werden konnen. 
Bei der Oxydation der hydroschwefligen Saure entsteht als Zwischenpro­
dukt die pyroschweflige Saure, bezw. deren Natronsalz Na2S20r;' 

a) H 2SOs + ° = H 2S04, 

b) H 2S20 4 + Os + H 20 = 2 H 2S04 

. Na2S20 4 + ° = Na2S20 5• 

Die Verwendung dieser Substllnzen zur 'Reduktion organischer Ver­
bindungen ist trotzdem nur eine geringe, da man sich mit Vortheil meist 
anderer Reduktionsmittel bedient. 

Eine Anwendung des Natriumbisulfits als Fallungsmittel fiir Aldehyde 
iRt bereits in Bd. I beschrieben. Dieselbe kann deshalb hier unbesprochen 
bleiben, da nicht die reducirende Wirkung der schwefligen Same dabei 
in Frage kommt, sondern nur ihre Fahigkeit, Anlagerungsprodukte zu 
bilden. Erwahntsei nur, dass in dieser Form die schweflige Saure 
nicht oxydirt wird, und man dementsprechend eine Bestimmung der Al­
dehyde dadurch ausfiihren kann, dass man in einer Bisulfitlosung den 
Gehalt an S02 vor und nach der Anlagerung an Aldehyd mit JodlOsung 
bestimmt 1). Die Methode ist erprobt bei Formaldehyd, Acetaldehyd, 
Benzaldehyd und Vanillin, wobei man am besten wasserige, 1/2 % ige 
Aldehydlosungen und eine Losung von 12 g KHSOs im Liter verwendet, 
da bei diesen Koncentrationsverhiiltnissen bei der Titration eine Reduktion 
der entstehenden H 2S04 durch Jod nicht zu befiirchten ist, was experi­
mentell nachgewiesen wurde. 

Die weitere Eintheilung ist folgende: 

1) Vgl. M. Ripper, Monatsh. f. Ch. 21, 1079, 1900. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung II. 31 
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1. Konstitution undDarstellung der hydroschwefligen 
Saure. 

2. Bestimmung des Indigblaus. 
a) Darstellung elnes reinen Indigos. 
b) Sulfiren. 
c) Herstellung und Aufbewahrung der Titrirfliis­

sig k ei t. 
d) Ti tration. 

3. BestimmungvonIndigroth und vonindigrothhaltigen 
Indigosorten. 

1. Konstitution und Darstellung der hydroschwetligen Saure. 
Wie A. Bernthsen und M. Beylen 1) bezw. A. Bernthsen 2) 

bereits friiher nacbgewiesen haben, kommt dem hydroschwefligsauren 
Natron die Formel NaS02 bezw. Na2S20 4 und nicht die von Schiitzen­
b er g e r aufgestellte Formel N aHS02 zu. 

Man erhiilt das hydroschwefligsaure Natron in ausgezeichneter Weise, 
wenn man bei der Reaktion mit Zinkstaub die im Natriumsulfit ent­
halteue Menge schwefliger Saure noch urn ein weiteres Quantum freier 
Saure vermehrt und zwar zweckmassig urn die Halfte. Alsdann erreicht 
man eine praktisch vollstandige Umwandlung des angewandten Bisulfits 
in N atriumhydrosulfit und zugleicb gerade das richtige Atomverhiiltniss 
zwischen Natrium und hyd1'oschwefliger Saure. Die Reaktion geht dann 
III folgender Weise vor sich: 

2 NaHS03 + S02 + Zn = Na2S20 4 + ZnSOg + H 20. 
Durch Versetzen mit einer hinreicbenden Menge Kalkmilch gehen 

Zink, Calcium und die schweflige Saure in den Niederschlag, und die 
Lasung enthiilt nur das gesammte Natrium und alle gebildete hydro­
schweflige Saure in Form von N atriumhydrosulfit. Man kann auf diese 
Weise, zumal wenn man die schweflige Sliure gasformig verwendet, tech­
nische Hydrosulfitlosung von 15-16 0 Be. her~tel1en, von der 10 kg 
fast 2 kg Indigo zu reduciren vermagen. 

Das feste Hydrosulfit hat die Formel Na2820 4 + 2 H 20 und liisst 
sich durch Aussalzen gewinnen. Bei der Oxydation an der Luft wird 
zuniichst pyroscbwefligsaures N atron gebildet: 

Na2S20 4 + ° = Na2S20 5, 

welches an der Luft S02 abgiebt und zur Bildung neutral en Sulfits 
Alkalizusatz erfordert. 

1) A. Bernthsen und M. Beylen, Bel'. 33,126,1900. 
2) A. Bernthsen, Ber. 13, 2277, 1880; Liebig's Ann. 208, 142,·211, 285, 1880. 
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2. Bestim:tllung des Indigblaus. 

Wie meine Untersuchungen 1) ergeben haben, wird das Doppelmolekiil 
des Indigblaus bei der Reduktion in alkoholisch-alkalischer Losung zu­
niichst in die rothgefiirbte Dihydroverbindung iibergefiihrt und dann erst 
durch weitere Reduktion in das farblose Indigweiss: 

/CO~ /CO~ 
1. C6H4'''''-NH/C C~NH/C6H4 

I 11 dig b I a u. 

Rothe Dihydroverbindung. 

/CO" /00", 
2 C6H4~ /'C, C" /'CSH4 • 

"NH H H "NH 
I 11 dig wei s s. 

Bei der Oxydation des Indigweiss zu Indigblau durch den Luftsauer­
stoff bildet sich dann Wasserstoff.~uperoxyd, 

H2 + 02 = H 20 2, 
eine Beobachtung, die bereits von S c h Ii n b e i 11 gemacht wurde, die aber 
erst durch die Untersuchungen von Manchot und Herzog 2) ais quallti­
tativ vor sich gehend Ilachgewiesen wurde. Wenll trotzdem die Methode 
der Bestimmung des gebildeten Wasserstoffsuperoxyds zur Werthbestimm­
ung des Indigos nicht geeignet erseheint, so Iiegt das daran, dass eill 
Theil des gebildeten Superoxyds sieh mit weiterem Indigweiss umsetzt 
und deshalb nieht die absolut quantitative Menge erhalten wird. 

1) W. Vaubel, Zeitschr. angew. Ch. 14, 892, 1901; Chem. Ztg. 20, 725, 1901. 
2) W. Man c h (ll und J. H c r Z 0 g, Liebig's Ann. 316, 318, 1901. 

31* 
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Die Bestimmung des Indigblaus geschieht nach dem Verfahren, das 
die Bad. Auilin- und Sodafabrik 1) vorgeschlagen hat, aUB folgenden 
Grunden am besten mit Hydrosulfit 2) : 

1. Die Methode giebt die genauesten Zahlen fur den Gehalt an Indig­
blau, weil das Hydrosulfit von den Verunreinigungen des Indigo nicht 
beeinflusst wird. 

2. Sie beansprucht die kurzeste Zeit (5-6 Stun den) und die kleinste 
Menge Substanz (0,1-0,2 g) zu ihrer Ausfuhrung. 

3. Sie ist infolge des leicht erkennbaren Farbenumschlags am wenigsten 
subjektiven Fehlern ausgesetzt. 

"Die Haltbarkeit des Hydrosulfits spielt hier keine Rolle, da man 
bei jeder Indigobestimmung erst den Wirkungswerth des Hydrosulfits 
durch eine Indigola~ung von bekanntem Gehalte einstellt und dann 8ofort 
die zu untersuchende Indigolasung titrirt, also mittels Hydrosulfit einen 
be k ann te n Indigo mit dem zu untersuchenden vergleicht. Mit Hilfe 
del' weiter unten angegebenen Vorsichtsmassregeln kann man jedoch eine 
Hydrosulfitlasung hersteIlen, die mehrere Tage ihren Titer fast unverandert 
behalt." 

a) Darstellullg eines reinen Indigos. 

"Man legt del' Titration einen krystallisirten 100 0/oigen 
In dig 0 zu Grunde, zu' des sen D ars t ell un g folgende Methode em­
pfohlen sei: 

Indigo rein B. A. S. F. wird mit Hydrosulfit gelast, der Farbstoff auf 
einem Hart·Filter gesammelt, mit heisser, verdunnter Salzsaure, Wasser 
und Alkohol geharig ausgewaschen und getrocknet. In einem geraumigen 
Kolben erhitzt 'man alsdann 500 g reines sublimirtes Phtalsaureanhydrid 
auf einem Sand bade bis ungefahr zu seinem Siedepunkte auf ca. 270°, 
tragt nun allmalig 20 g des nach obiger Vorschrift gereinigten Indigos 
ein, und lasst den Kolben nach erfolgter Lasung langsam erkalten, wobei 
der Indigo in prachtig glanzenden Nadeln krystallisirt. Durch anhalten­
des Auskochen mit Alkohol auf dem Wasserbade entfernt man das Ph tal­
saureanhydrid von den Indigokrystallen, kocht diese zur weiteren grund­
lichen Reinigung noch ca. 6 mal mit Alkohol, 2 mal mit verdunnter 
Salzsaure und 6 mal mit Wasser aus, illdem man jedesmal von den Kry­
stallen dekalltirt (n i c h t filtrirt, urn Filterfasern fern zuhalten). Zurn 
Schlusse wird auf einelll geharteten Filter abgesaugt, mit heissem Wasser, 
dann mit Alkohol und endlich mit Aether gewaschen und bei 100-105 0 

getrocknet. " 

1) Vgl. die Broschiire: Indigo rein B. A. S. F., herausgegeben von der Bad. 
An ilin- nnd Sodafabrik. 

2) .Die Methode wurde zuerst von A. M ii II e r angegeben (Americ. Chem. 5, 128); 
vgl. auch Bernthsen und Drows, Ber. 13, 2283, 1880. 
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"Diesen so erhaltenen Indigo sctzen wir als 100 % ig, und stellen 
nun auf diesen U I' t Y P eincn anderen sehr rein en Iudigo cin, z. B. lloch­
mals umgekLiptcn, mit Salzsiiure und Alkohol ausgekochtell Indigo rein 
B. A. S. F. MiL diesem letzteren, dem sog. G e bra u e h sty p, werden 
nun aile zu untersuehenden Indigosorten vergliehen." 

b) Sulfiren. 

"Die gunstigsten Bedingungell fur die Sulfirung wurden durch ellle 
Versuehsreihe festgestellt und sind folgende: 

Man sulfirt 1 g Indigo (sehr fein pulverisirt) mit 6 eem Schwefel­
saure-Monohynrat 5 Stunden lang bei 40-50° C. unter hiiufigem Um­
rLihrcn, giesst dann in Wasser und fliIlt auf 1 I auf. Bei Pflanzenindigo 
bleibt gewuhnlieh ein ungeliister Ruekstand, welcher abel' keinen Indigo 
mehr enthalt. Die Temperatur soil beim Sulfiren absichtlic~l nicht iiber 
50 0 gehalten werden, weil sonst bei weitem dunklere Losungen entstehen, 
,,,elche die Titration erschweren." 

c) Herstellung und Aufbewahrung del' Titrirflussigkeit. 

"Als Titrirfliissigkeit kann jede beliebige, frisch bereitete, bis hOchstens 
10f0 Alkali enthaltende N atriumhydrosulfitlosung verwendet werden; 
sHirker alkalische Losungen sind ausgeschlossen, wei I die Titration in 
saurer Lcisung VOl' sich gehen muss. Praktisch empfehlenswerth ist eine 
solche Hydrosulfitlosung, von welcher etwa lO ecm 0,1' g Indigo odeI' 
100 ccm 0, t 0,'0 ige Indigolosung entfiirben." 

"Man steIlt sich am leichtesten auf folgenele Weise eine geeignete 
Hyelrosulfitlosung dar: 

400 ccm Bisulfit von 38-40 0 Be. werden mit 950 ccm Wasser in 
einem Kolben odeI' einer Flasche gemischt und innerhalb 1/4 Stunde 35 g 
Zinkstaub mit 50 ccm Wasser angeheizt, portions weise unter leichtem U m­
rLihren odeI' Umschwenken eingetragen. Nach einstiindigem Stehen zieht 
man die klare Losung auf Kalkmilch ab, die durch Loschen von 45 g 
gutelll, gebrannten Kalk mit 200 ccm 'Vasser bereitet ist. Die Mischung 
wird einige Zeit geriihrt und dann ca. 12 Btunden der Ruhe uberlassen. 
Dann zieht man die klare Lasung des Hydrosulfits ab, setzt auf 1 I 5 ccm 
N atronlauge von 40 0 Be. zu, so dass die Lusung deutIich alkalisch 
reagirt." 

"Auf folgende Weise wird nun del' Wirkungswerth des Hydrosulfits 
bestimmt: Man saugt in einer Burette diese Lo~ung auf und liisst so lange 
davon in 100 cem 0,1 Ofo ige Indigolasung zufliessen, bis alles Elau redu­
cirt ist. Hat man iichtig gearbeitet, so findet Illan gewuhnlich, dass ca. 
l,6 ccm hierzu nothig sinel. Von diesel' koncentrirten Uisung nimmt 
man einen Theil und verdiinnt diesen so weit, dass etwa 10 cem 100 cem 
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0,1 % ige IlldigolOsung entfiirben, also bei 1,6 cern z. B. pipettirt man 
100 cern davon heraus und lasst sie in 840 cern ausgekochtes Wasser 
laufen. Mit dieser Hydrosulfitlosung wird dann die Titration des Indigos 
vorgenommen. " 

"Man saugt davon in eine Biirette, deren A uslauf durch eine Spitze 
von 8-10 em verlangert ist und schichtet auf die Hydrosulfitlosung ca. 
1 ccm Ligroin als Luftabschluss. Hat man viel zu titriren, so ist es 
empfehlenswerth, sich eineo entsprechenden Apparat zusammen zu steBen, 
und giesst auch auf die Oberflache der Hydrosulfitlosung in der Gebrauchs­
flasche eine Schicht Erdol oder Benzol. 

d) Titration. 
"Man I\Iisst 100 ccm der aus 1 g reinem Indigo, dem sog. Urtyp, 

durch Sulfiren hergestellten Indigolosung ab, kocht bei sehr gcnauen Be­
stimmungen die Luft aus, giesst die Losung in ein Becherglas, taucht die 
Spitze der Biirette in die Losung ein, damit das Hydrosulfit nicht mit 
der Luft in Beriihrung kommt und lasst so lange unter leichtemo Um­
ruhren oder Umschwenken zulaufen, bis die blaue Farbe des Indigos 
gerade verschwindet." 

"Am sichersten gestaltet sich die Titration im Leuchtgasstrom. Man 
giesst die abgemessene Indigo16sung in einen 1/4 1 fassenden E r 1 e n­
meyer'schen Kolben, leitet einen schwachen Leuchtgasstrom hinein, 
taucht auch hier die Spitze der Burette in die Losung und liisst Hydro­
sulfit so lange zufiiessen, bis nur noch eine schwachblaue Farbung zu 
sehen ist. Alsdann hebt man die Spitze etwas aus der Fliissigkeit heraus 
und setzt Tropfen urn Tropfen zu unter leichtem Urn schwenk en , bis 
gerade die blaue Farbe verschwindet. Zur Sicherheit empfiehlt es sich, 
immer zwei Titrationen zu machen, urn sich zu iiberzeugen, dass man 
richtig titrirt hat." 

"Findet oman z. B, dass 100 ccm der chemisch reinen IndigolOsung 
(1 g krystaIlisirter Indigo im Liter) 8,4 ccm Hydrosulfit und 100 ccm 
vom Gebrauchstyp 8,35 ccm Hydrosulfit verbrauchen, so nimmt man 8,4 
als Grundlage an und setzt sie als 0,1 g Indigo entsprechend. Dann ist: 

8,4: 8,35 = 0,1 :x; x = 0,994 g Indigo, 
d. h. der Indigo-Gebrauchstyp ist 99,4 0/.O ig." 

"Zur Darstellung eirier N·Indigolosung (0,1 g Indigo in 100 ccm) 
wiegt man 10,06 g des 99;40/oigen Indigo·Gebrauchstyp ab, sulfirt ihn, 
giesst ihn in Wasser und verdunnt genau auf 10 1. Man bewahrt die 
Losung, vor Licht geschiitzt, in schwarz angestrichenen Flaschen auf. 
Diese Losung enthiilt also genau 0,1 g Indigo ill 100 cern und mit ihr 
werden aIle zu analysirendeu Indigosorten verglichen:" 

"Unbedingt nothwendig ist es bei der Veriinderlichkeit des Hydro-
8ulfits, dass dieses vor und nach jeder neuen Titration auf die 
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Normalindigolosung eingestellt wird. Urn immf'f mit denselbell 
Kubikcentimetern del' Burette zu titril'en, fullt man bei jeder neuen Ti­
tration auf 0 auf, wodurch man i'ich von etwaigen Fehlern in del' Ein­
theilung del' Burette unabhangig macht. Bei sehr unreinen Indigosorten 
macht man 3-4 Titrationen hinter einander und nimmt das Mittel aus 
den abgelesenen Zahlen. Bei einiger Uebung findet man jedoch stets 
ubereinstimmende Wel'the. Es bleibt je nach del' Reinheit des Indigos 
nach del' Titration eine hellgelbliche bis braunliche Flussigkeit; sehr un­
reine Sorten geben stark gefarbte Losungen." 

,,lst die Hydrosulfitlosung langeI' als einen Tag in del' Burette un­
beniitzt gewesen, dann lasst man sie auslaufen und fullt sie frisch, da 
das Hydrosulfit durch die Schlauchverbindungen leicht Sauel'stoff absor­
biren kann und schlechter wird, wahrend die Losnng in del' mit Leucht­
gas gefulIten Reserveflasche me hrere Tage I a n g i h ren Titer un ver­
andert behal t." 

"Indigoroth wird erst dann entfarbt, wenn alIes Blau redueirt ist, 
man erhalt also aueh fUr Indigoblau bei Gegenwllrt von Indigroth riehtige 
Zahlen. Durch Hydrosulfit entfarbtes Indigroth kann man durch Zusatz 
von einer entspreehenden Menge von IndigblaulOsung wieder oxydiren; 
die entfarbte IndigrQthlosung wird roth und Indigblau verschwindet." 

Beispiele: Hydrosulfit. 
Krystallisirter Indigo-Urtyp 100 0/0 gesetzt 
Sublimirter Indigo . 99,6" titrit 
5 mal raff. Pflanzenindigo. 96" ,,(!) 
Raff. Indigo rein B. A. S. F. 
Pflanzen-Raffinade 
Bengal-Indigo 
Guatemala-Indigo 
Bengal-Indigo 
Java-Indigo . 
Geringer, ostindischer Indigo 

99,5 " 
92,5 " 
65,3 " 
48,6 " 
56 

" 74 
" 

37,2 " 

" 
" 
" 
" 
" 
" 
" Oudh-Indigo . 55,8 " " 

,,1m allgemeinen findet man durch Titration mit Permanganat bei 
unrein em , besonders bei Pflanzen - Indigo, im Vergleiche zur Titration 
mit Hydrosulfit zu hohe Zahlen, was bei del' Empfindlichkeit des Per­
manganates und del' Anwesenheit leieht oxydirbarer Substanzen im Natur­
indigo nicht zu verwundern ist." 

3. Bestimmung von Indigroth und von indigrothhaltigen Indigo­
sorten. 

"Wie schon erwahnt wurde, eignet sieh diese Methode auch zur Titration 
von Indigroth. Wasserige Losungen von Indigrothsulfosiiure werden dureh 
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Hydrosulfit entfiirbt. Als Vergleichsindigo benutzt man eben falls vor­
erwiihnte 0,1 Ofo ige N-Indigolosung, da Indigblau und Indigroth das gleiche 
Molekulargewicht haben." 

Die Formel des Indigroths ist wahrscheinlich folgende: 

/C6H 4"" /C6H 4"" 

NH"" CO /C c"" CO /NH 

Auch hier bildet sich bei der Reduktion erst eine Zwischenverbind­
ung 1); dieselbe ist braunroth gefiirbt. Alsdann geht die Dihydroindigo­
rothverbindung in die Leukoverbindung des Indigoroths uber. Die Gleich­
ungen sind diesel ben, wie sie yorher bei Indigblau mitgetheilt wurden. 

"Man titrirt eben so wie vorher bei Indigbla.u angegeben wurde. Be­
finden sicl,} Indigblau und Indigroth neben einander in Losung, z. B. bei 
,Java-Indigo, 80 wird durch Hydrosulfit zuerst das Blau reducirt, zuletzt 
das Roth. Das Ende der Titration fur Blau erkennt man an dem 
Farbenubergange von Blau in Violett. Man darf. auf Blau nicht so 
lange titriren, bis reines Roth entsteht, Bonst bekommt man falsche Zahlen 
fur Blau, sondern nur gerade so weit, dass die Flussigkeit im auffalJenden 
Licht violett und im durchfallenden roth erscheint; dann Jiest man die 
Kubikcentimenter fur Elau ab und titrirt nun bis zum Verschwinden von 
Roth und liest wieder abo Die Differenz der beiden abgelesenen Zahlen 
entspricht dem vorhandenen Indigoroth." 

Beispiele: 
Java-Indigo I (1 

" 
" 
" 

I 
II 
II 

g in Liter) ergab 65,4 Ofo Indigblau, 
" 5,2 % Indigroth, 
" 76,£! % Indigblau, 
" 6,6 % Indigroth. 

1) W. Vaubel, Zeitschr. angew. Ch. 14, 892, 1901; Chern. Ztg. 2.0, 725, 1901. 
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Methode del' Redllktion mit Zinnchloriir. 

Das Zinnchloriir verdankt seine Verwendullg als Reduktionsmittel 
seiner energischen Wirkung. Es selbst wird dabei zu Zinnchlorid um­
gewandelt: 

SnOIl! + 2HOI = SnOl4 + H 2. 

Ein Molekiil Zinnchloriir entspricht also zwei Atomen Wasserstofi' und 
lasst sich hierdurch ·die reducirende Wirkung der verbrauchten Zinnchloriir­
lOsung berechnen. 

Man macht von der reducirenden Wirkung des Zinnchloriirs eine 
ausgedehnte Anwendung, besonders, wenn es sich darum handelt grossere 
Molekiile in kleinere charakteristische Theile zu zerlegen, aus deren Eigen­
schaften dann auf die Zerlegung des Ganzen geschlossen werden kann. 
Die Verwendung des Zinnchloriirs zu quantitativen Bestimmungen diirfte 
wohl noeh auf' zahlreiehe weitere Falle ausgedehnt werden. 

Die Eintheilung des Stofi'es ist folgende: 
1. Herstellung der Zinnehloriirlosung. 
2. Verhalten der Nitroverbindungen. 
3. Bestimmung der Nitroverbindungen. 
4. Bestimmung des Amidoazobenzols und seiner Sulfo­

sa uren. 
5. Bestimmung der Aeylsuperoxyde. 

1. Herstellung der ZinnchloriirlOsung. 

Die zu den Bestimmungen verwendete Zinnehloriirlosung kann sauer 
oder alkaIiseh sein. 

Eine saure Zinnchloriirlosung stellt man in folgender Weise 
her: Etwa 150 g Zinn lost Illan in koncentrirter Salzsaure auf, giesst die 
Losung klar ab yom Bodensatze und verdiinRt sie nach Zusatz von etwa 
50 ccm koncentrirter Salzsaure zu 1 1. 
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Fur die Herstellung einer alkalischen Zinnchloriirlosung 
bedarf man noch einer Sod a los u n g. 180 g wasserfreie Soda und 
240 g Seignettesalz lOst man zu 1 l. J enssell!) giebt auf B Theile 
Soda nur 1 Theil Seignettesalz, doch gelang es Li m pr i c h t!) mit einer 
im zuerst angegebenen Verhaltnisse bereiteten Losung weit besser, eine 
klare, alkalisch reagirende Zinnlosung zu erzielell. 

Zum Zuriicktitriren beniitzt man entweder eine JodlOsung oder eine 
Permanganatlosung. Da die Zinnlosung ihren Titer andert, ist es noth­
wendig denselben vor der Ausfuhrung der Analysen mittels der Jod- oder 
der Ohamaleonlosung einzustellen. 

Man wird wohl in den meisten Fallen von der sauren Zinnchlorur­
lOsung Gebrauch machen und sich nur unter besonderen Umstanden der 
alkalischen Zinnchloriirlosung bedienen. 

2. Verhalten der Nitroverbindungen. 
\Vie E. Hoffman und V. Meyer 3)gefunden haben und von 

A. Kirpa1 4) weiter bestatigt worden ist, geben die NitrokOrper der ali­
phatiscben Reihe bei del' Reduktion mit Zinnchloriil' zunachst Hydroxyl­
aminderivate. So entsteht aus Nitromethan tJ-Methylhydroxylamin. 

Nitroathan, Nitropropan, Nitropentan und Nitropl'opylen wurden eben­
falls untersucht und ergaben anscheinend dieselben Resultate, dagegen 
waren die Ergebnisse bei den aromatischen Nitroverbindungen negative. 

Wir wissen jedoch durch die Untersuchungen von E. Bamberger, 
dass bei geeigneten Versuchsbedingungen auch das Phenylhydl'oxylamin 
aus Nitrobenzol erhalten werden kann, so dass also der Vorgang der 
Reduktion folgendel'massen verliiuft:· 

H 
06H5N02 - 06H5NOH - °6H 5NH2' 

Unter besonderen Verhiiltnissen lassen sich auch entspreehend die 
Azo-, Azoxy- und Hydrazoverbindungell erhalten. 

3. Bestimmung der Nitroverbindungen. 
Das Verfahren ist von H. Li m pri ch t 5) im Vereine mit semen 

Schiilern ausgearbeitet worden. Es beruht auf der Reduktion der Nitro­
gruppe zur Amidogruppe, die nach der Gleichung: 

N02 + 3SnOl2 + 6HOl = NH2 + 3Sn014 + 2H20 

1) Jenssen, Journ. pro Ch. 78, 193. 
2) H. Limpricht, Bel'. 11, 35, 1878. 
3) E. Hoffmann und V. Meyer, Ber. 24, 3628, 1891. 
4) A. Kirpal, Ber. 26, 1'714, 1892. 
5) H. Limpricht, Ber. 11, 35 und 40, 1878. 
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vor sich geht. Aus der nicht verbrauchten Zinnchloriirlosung, deren 
Menge durchTitriren leicht und scharf zu bestimmen ist, liisst sich dann 
der Gehalt an NOs in der Nitroverbindung berechnen. 

Zur Ausfiihrung der Bestiillmung werden ca. 0,2 g der Nitrover­
bindung abgewogen und in einern 100 ccm Fliischchen mit 10 ccm der 
Zinnchloriirlosung iibergossen und einige Minuten erwiirmt. Nach dem 
Erkalten fiillt man das 100 ccm Fliischchen bis zur Marke mit Wasser 
und hebt nach dem Umschiitteln von der so verdiinnten Losung zur Aus­
fiihrung der Titration 10 ccm heraus. Diese werden in einern Becherglas 
mit etwas Wasser verdiinnt, dann mit der SodalOsung bis zur vollstiindigen 
Auflosung des zuerst entstandenen Niederschlags vermischt und nach Zu­
satz von etwas Stiirkelosung bis zurn Eintreten der blauen Fiirbung mit 
der Nfto Jodlosung versetzt. 

Die Berechnung liisst sich der obigen Gleichung entsprechend leicht 
ausfiihren. 

Die Methode giebt gute Resultate bei: 

a) o·nitrobenzolsulfosaurem Natrium, h) Dinitrobenzolsulfosiiure, 
b) m-nitrobenzolsulfosaurem Natrium, i) Nitrotoluolsulfosiiure, 
c) p-nitrobenzolsulfosaurem Ammonium, k) m-Nitrobenzolsulfamid, 
d) o-Nitrobenzoesiiure, 1) o-Nitrophenol, 
e) m·Nitrobenzoesiiure, m) m-Dinitrobenzol, 
f) m-Nitrosulfobenzoesiiure, n) Nitrobrombenzolsulfosiiure, 
g) Nitrobrombenzoesiiure, 0) Nitrodibrombenzolsulfosiiure. 

Zur Reduktion der fiiichtigen Nitroverbindungen wie Nitrobenzol, 
Nitrotoluol, m-Nitranilin u. s. w. verwendet man am besten eine zuge­
schmolzene Rohre, die auf dem Wasserbade erhitzt wird. Dieselbe hat 
keinen Druck auszuhalten und kann deshalb aus gewohnlichem Glase 
hergestellt werden. 

Bestiitigende Versuche sind von S. W. Young und B. E. Swain!) 
ausgefiihrt worden. 

4. Bestimmung des Amidoazobenzols und seiner Sulfosiiuren. 

In Folge der Schwierigkeit, Amidoazobenzol in die entsprechende 
Diazoverbindung in zu einer quantitativen Analyse geeigneten Weise iiber­
zufiihren, bediellt man sich in der Technik der reducirenden WirkulIg des 
Zinnchloriil's. Amidoazobenzol wird dadurch in Anilin und p-Phenylen­
diamin zerlegt: 

C H /(1)NH2 + 2H - C H /(I)NH2 + C H NH 
6 4" 2 - 6 4""(4)NH2 6 5 2' 

(4)N: NC6H5 

1) S. W. Young und R. E. Swain, Journ. AruCl·ie. Chern. Soc. 19, 812, 1897. 
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Der Endpunkt wird erkannt durch Eintritt der voIlstandigen Entfarbung. 
Die zu beniitzende ZinnchloriirlOsung wird auf reines Amidoazobenzol ein­
gestellt. Die Titration erfolgt in salzsaurer Losung, wobei fortgesetzt zum 
Kochen erhitzt wird. 

In gleicher Weise werden auch die entsprechenden Sulfosauren, sowie 
die von Toluidin und Xylidin sich ableitenden Amidoazoverbindungen 
bestimmt. 

5. Bestimmung der Acylsuperoxyde. 
Die als Saure- oder Acylsuperoxyde bezeichneten Saureester des 

Wasserstoffssuperoxyds wie Ben zoy Is u per ox yd, (C7H50h02, Ph taly 1" 

sup er ox y d, C6H4ggg, U. S. w. lassen sich nach den Untersuchungen 

von H. v. P e c h man n und L. Van i n 0 1) mit Zinnchloriir bestimmen. 
Zur Ausfiihrung der Bestimmullg erwarmt man eine bekannt-e Menge 

des Superoxydes mit einem bekanntern Volum titrirter saurer Stanno­
chloridlosung auf dem Wasserbade in einer Kohlendioxydatmosphare, Lis 
nach ca. 5 Minuten aIles in Losung gegallgen ist. Nach dem Abkiihlen 
titrirt man mit N/10 JodlOsung zuriick. 

Es wurden fiir Phtalylsuperoxyd, CSH 404' 

Gefunden: 
9,7 0/0 

9,5 0/0 

Berechnet: 
9,8 % Sauerstoff, 

also eine befriedigende Uebereinstimmung erreicht. 

1) H. v. Pechmann und L. Vanino, Ber. 27, 1513, 1894. 
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]Uethode del' BeRtimmung durch El1zym- odeI' }"er­
mentwirkung. 

Die Enzyme oder Fermente sind eigenartige Stoffe, welche nach Art 
der Katalysatoren eine zerlegende, spaltende oder iiberhaupt umsetzende 
und umlagernde Wirkung auf gewisse Substanzen ausiiben kijnnen. Diese 
Wirkung liisst sich mitunter in quantitativen Zahlenverhiiltnissen aus­
driicken, und kann demgemass dieselbe unter einer gesonderten Rubrik 
besprochen werden. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 

1. Natur und Arten der Enzyme oder Fermente. 
a) Amylolytiscbe Fermente. 
b) Proteolytische Fermente. 
c) Ester, Anhydride und Laktone spaltende Fermente. 
d) I n v e.r t ire n d e F e rill e n t e. 
e) Glukosid spaltende Fermente. 
f) Gl ukosen spal tende Fermen teo 
g) Durch Oxydatiou oder Spaltung Saure liefernde 

Fermente. 
b) Koagulirende Fermente. 

2. Theorie der Enzym- oder Fermentwirkung. 
3. Bestimmung der Wirksamkeit von Fermentliisungen. 
4. Bestimmung der Wirkung von Diastasepriiparaten. 
5. Bestimmung der Starke. 
6. Bestimmung von Zuckerarten. 
7. Bestimmung des Harnzuckers. 
8. Bestimmung bei Eiweissstoffen. 
9. Bcstimmung des Trypsins im Blut. 
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1. Natur und Arten der Enzyme oder Fermente. 

Der Umstand, dass man die Enzyme nur an ihrer specifischen \Virk­
ung, der Zerlegung von gewissen Stoff en , ohne dass sie selbst stoffliche 
Veranderung dabei erfahren, erkennen kann, dass aber eigentlicbe cbe­
mische Methoden der qualitativen oder gar quantitativen Bestimmung 
feblen, bat es mit sich gebracht, dass man liber die N atur der Enzyme 
im Unklaren ist. Vielfach neigt man der Ansicht zu, dass man es hier 
mit eiweissahnlichen oder eiweissartigen Stoff en zu thun hat. Dies mag 
jedoch vor aHem in der Schwierigkeit der Trennung und Abscheidung 
gelegen sein, wodurcb es den Anschein gewinnt, dass hier solche Stoffe 
vorliegen. Fur Pepsin z. B. ist die eiweissartige N atur sehr fraglicb 1), viel 
eher ist dieselbe schon fur Trypsin oder Diastase anzunebmen. Wir 
konnen also sagen, liber die eigentlicbe N atur der Enzyme wissen wir 
nichts, als was mit ihrer specifiscben Wirkung zusammenhiingt. 

Um einen Ueberblick zu erbalten, ist es am besten, die Enzyme 
bezw. die Lebewesen, Pilze, Bakteriell oder Bacillen, welche enzymartige 
\Virkungen hervorbringen, dementsprechend in Unterabtheilungell unter­
zubringen. Dies ist in der nacbfolgenden kurzen Zusammenstellung der 
wichtigsten derselben gescbehen. Man unterscbeidet: 

a) Am y lolyt is che Fermen teo 

Unter amylolytischen Fermenten versteht man solche, welche die 
Eigenschaft besitzen, Starke in Zucker und zwar in Maltose zu ver­
wandeln. 

H ierzu gehoren: 
die Diastase der Gerste, 
die D i a s t a sed e sSp e i c he I soder das P t Y a lin, 
die Diastase des Pankrl:'assaftes, das Amylopsin. 

Die gunstigste Temperatur fur die Wirkung der Diastase der Gerste 
ist 50-60°. 

h) Pro teo I y tis c h e Fer men t e. 

Die proteolytischen oder eiweisslosenden Enzyme sind das im Magen­
saft vorkommende Pepsin, das Trypsin des Pankreassaftes, sowie das 
Papai'n, welches aus den Fruchten unrt dem Milchsaft des Melonen­
baulJ1s, Carica papaya gewonnen wird. Diese drei Enzyme unterscheiden 
sich zunachst in Bezug auf die Verhiiitnissl:', in welch en ihre Wirkung 
am gunstigsten ist. Pepsin wirkt nur in saurer, am besten salzsaurer 
Losung, Trypsin in alkalischer und Papai'n in neutraler. Dann aber 
auch differiren sie hinsichtlich der Spaltungsprodukte. Pepsin liefert 

1) H. Friedenthal, Arch. Anat. Phys, (His-Engelmann) PhysioL Ahth. 1900, 
181, glaubt, da~s das Pepsin und auch das Papayotin Nukleoprote'ide sind. 
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Albumosen und Peptone, Trypsin bildet wohl auch Pepton (Antipepton 
von K u h n e), aber ausserdem noch Lysin, Arginin, Histidin (die sogen. 
Hexonbasen), dann noch Leucin, Tyrosin. Bei der Einwirkung von 
PapaIn entsteht Globulin, daraus PeptoD, Leucin, Tyrosin. 

c) Est e r, A n h y d rid e un d L a k ton e spa 1 ten d e Fer men t e. 

VOIl diesen seien erwiihnt die Lip a se I), welche Fette zerlegt und 
in Leber, Magen und Dunndarm vorkommt, sowie die Tannin spaltende 
Ta n n a s e 2), welche aus AspergilluR niger hergestellt wird. Die Lipase kann 
auch wiederum aus Buttersaure una Aethylalkohol eine Synthese des 
Buttersaureathylesters bewirken. 

d) I n v e r t ire n d e Fer men t e. 

Hierzu gehOrt die Maltase, welche im Pflanzenreich und Thier­
reich weit verbreitet ist una die Fahigkeit besitzt, Maltose in GIukose zu 
verwa ndeln. 

C12H22011 + H20 = 2CsHI20 S • 

Das Optimum der Wirkung liegt bei 400, bei 55 0 findet Zerstorung 
statt. Auch in der Hefe findet sieh dieses Ferment, und gelang es 
E. F is e her 3), die Glukose als solehe bei der Hefegahrung der Maltose 
in der Form des Glukosazons nachzuweisen. 

Weiterhin sind noeh bekannt die Trehalase, im Aspergillus Yor­
kommend, welehe die Fiihigkeit besitzt, die Trehalose zu spalten, dann 
die La k t a s e, welehe den MiIehzueker in die Glukose una die Galaktose 
spaltet. 

Aueh eille Invertase oder ein Invertin, das Rohrzueker in Glukose 
und Fruktose zerlegt., iet aus der Hefe dargestellt worden 4). 

e) G I u k 0 sid spa I ten d e Fer men t e. 

Von diesen sina besonders erwiihnenswerth das Em ul sin und das 
Myrosi n. 

Das Emulsin ist ein in den Mandeln vorkommendes Enzym, das 
die Fahigkeit besitzt, A mygd a Ii n, d. i. das in den Mandeln vorhandene 
Glukosid in Glukose, Benzaldehyd und Blausaure zu spalten. Emulsin 
findet sieh ausser in den Mandeln aueh noeh in versehiedenell anderen 
Pflanzen. 

Die giinstigste Temperatur liegt bei 45- 50 0, bei 70 0 wird es zerstort. 

1) J. H. Kastle und A S. Loevenhart, Amer. Chem. I, 24, 491, 1900. 
2) A. Fernbach, Compt. rend. 131, 1214, 1900; H. Pottevin, ibid. 131, 

1215, 1900. 
a) E. Fischer, Bel'. 28, 1433, 1895; Zeitschr. physiol. Ch. 26, 74, 1898. 
4) Vgl. ~. B. E. SalkolVski, Zeitsehr. physiol. Ch. 31, 304, 1900. 
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Das My r 0 sin, welches im Senfsamen vorkom mt, spaltet das aarm 
befindliche myronsaure Kali in Glukose, saures sehwefelsaures Kali 
und Senfol nach der Gleichung: 

C1oH1SKS2010 = CSH120S + KHSO.., + CSH5NCS 
Myronsaures Kali, Glukose, Allylsenfol. 

f) Glukose spaltende Fermente. 

Glukose spaltende Enzyme finden sieh in den Hefen. Buchner 1) 
gelang es, die wirksame Substanz, die Zym:lse, von lebenden Zellen 
befreit, darzustellen. Die Zymase spaltet die Glukose in Alkohol und 
Kohlensaure. 

CSH120S = 2 CO2 + 2 C2H 50H. 
Nebenher bilden sieh noeh geringe, aber ziemlich konstante Mengen 

von Glycerin (2,5-3,6 %) und Bernsteinsaure (0,4-0,7 0/0). 
Nicht vergahrbar sind die Pentosen, dagegell aber die Hexosen. 

Jedoch finden sieh aueh bei diesen Ausnahmen. Von den Aldosen giihren 
naeh E. Fiseher 2) nur die Glukose, die Mannose und die Galaktose; 
dagegen sind die letzteren Formen nicht giihrfiihig, ebenso wenig wie 
Gulose, Talose und Idose. 

Von den Ketosen vergahrt mit Sicherheit nur die Fruktos~ (= Lavu­
lose), dagegell sind Sorbo~e und Tagatose, sowie auch I-Fruktose nieht 
gahrfahig. . 

1m iibrigen sind nur solehe Zucker giihrungsfabig, die der Reibe der 
Triosen, Hexosen oder Monosen angehoren. Die Polysaccharide vergiihren 
erst nach der Zerlegung. Die Gesehwindigkeit des Gahrproeesses ist eben­
falls verschieden. So vergiihrt die Glukose raseher als die FruktoEe. 

Die giinstigste Temperatur ist 25 0 fUr die Vergahrung, bei f!3° hOrt 
die Giihrung auf und bei untergiihrigen Hefen . mitunter schon bei 38 o. 

g) Durch Oxydation oder Spaltung Saure liefernde Fermente. 

Hierzu gehOren die die Essigsauregahrung, Milchsiiuregahrung, Citron en­
sauregiihrung u. s. w. bedingenden Fermente. 

Unter dem Einfluss des Essigpilzes, Mycoderma aceti, bildet sieh bei 
der Essiggiihrung aus dem Aethylalkohol zunaehst Aldehyd und dann 
Essigsaure. 

C2H 50H + ° = CHsCHO + H20, 
CHsCHO + 0= CHsCOOH. 

1) E. Buchner, Ber. 30, 117, 1110, 2668, 1897, 31, 209, 568, 1084, 1090, 
1531,1898,32, 117,3307,1899; Buchner und Albert, Ber. 33,266,971, 1900. 

2) E. Fischer, Ber. 23, 2137, 1890. 
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Bei der Milchsauregahrung bildet sich aus den Hexosen die 
Milchsaure na ch der Formel 

CsH12Cs = 2 CSH S02' 

u nd zwar entsteht fast immer die a-Oxypropionsaure, CHsCHOHCOOH, 
und meist in ihrer racemiscben, also aus d- und I-Milchsaure, zusammen­
gesetzten Form. 

Die gunstigste Temperatur liegt bei 35-40 o. 
Die Bildung der Citronensii ure aus Zuckern durch Citromyces 

Pfeff'erianus und glaber, welche von Weh m erl) beobachtet und technisch 
ausgebildet worden ist, kann, wie auch die Essiggahrung als Oxydations­
giihrung aufgefasst werden. 

h) Koagulirende Fermente. 

Hierzu sind zu rechnen: das die EiweissstofIe der Milch, das Kasein, 
koagulirende Labferment, welches sich in der Scbleimbaut des Magens 
bildet, ausserdem das die Gerinnung des BIutes bedingende Fibrinfer­
me nt, sowie die P e k t a s e, welcbe die Koagulation pektinhaltiger, pflanz­
lieher Stofie bewirkt. 

2. Theorie der Enzymwirkung. 
Obgleich man bereits fruher die Eigenschaft der Hefe kannte, an 

Wasser einen Stoff, die Invertase, abzugeben, der im Stande ist, Rohr­
zucker zu spalten, war doch die Meinung vorherrschend, dass die Gahr­
ung eine Erscheinung der Lebenstbatigkeit der Ie hen den Zelle sei. Zwar 
hatte bereits Pas t e u r die Ansicbt ausgesprochen, dass in der Hefe auch 
ein die Gahrung bcwirkender Stoff' vorhanden sei. Denselben aus den 
Hefezellen zu isoliren, gelang ihm aber nicht. Dies war erst der Fall, 
als Buchner 2) seine interessanten Versucbe anstellte, den Presssaft der 
Hefe durch Auspressen unter hobem Druck von allen lebellden Proto­
plasmastuckchen zu reinigen oder aus den getoteten Hefezellen. das be­
treff'ende Enzym mit Glycerinwasser zu entziehen. Auf diese Weise er­
hielt er den wirksamen Bestandtheil der Hefe, die Z y rn a s e, und ver­
mocbte zu zeigen, dass ihr aIle Eigenschaften zukommen, wie wir sie 
von jenem Bestandtheil der Hefe erwarten durften. 

Mit diesern Presssaft tritt selbst nach Zusatz von Toluol, Thymol, 
Glycerin u. dgl., wodurch die Gahrtbatigkeit der Hefe sicher aufgehoben 
wird, trotzdem die Gabrung auf. Man kann den Presssaft im Vakuum 
bei 20-30 ° C. eintrocknen und erbalt so eineeingetrocknetern Huhnereiweiss 
ahnliche Masse, welcbe eben falls die Gahrung in zuckerhaltigen Losungen 

1) Wehmer, Sitzungsber. Bed. Akad. 1893, 519. 
2) E. Buchner, I, c. 
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veranlasst. Man kann den Presssaft neun Monate lang aufbewahren, 
ohne dass er seine Gahrfahigkeit verliert, Setzt man dem Presssaft Blau­
saure zu, so verliert er seine Wirkung; bei Luftdurchleiten kehrt die 
Wirksamkeit wieder, wahrend die Protoplasmastiickchen, welche etwa noch 
vorhanden sein konnten, hierrlurch sicher abgetodtet wiirden. Bei schnellem 
Trocknen der Hefe bei niedriger 'remperatur und darauffolgendem sechs 
Stun den langen Erhitzen auf 100 0 C. ist die Lebenskraft del' Hefe ab­
getodtet, rlagegen ihre Gahrwirkung noch vorhanden. Das gleiche Er­
gebniss £indet man, wenn Hefe in Aether-Alkohol eingetragen wird, wo­
durch sie selbst abgetodtet, ihre Gahrwirkung aber nicht aufgehoben 
wird 1). . 

AIle diese Griinde sprechen da fiir, dass w ir es bei der 
Gahrfahigkeit der Hefe und somit wohl bei allen' iibrigen 
entsprechenden Vorgangen nieht mit der Lebensthatigkeit 
der Zelle, sondern mit chemischen Individuen zu thun 
haben, welche die Zersetzung bewirken. 

Diese die Zerlegung bedingenden Stoffe, die En z y me oder Fe r­
men te sind Katalysatoren, d. h. sie iiben ihre zersetzende Wirkung aus, 
ohne selbst dadurch zerstort zu werden. In gleicher Weise, wieman mit 
einem Schliissel unendlich viele Schlosser derselben Art zu offnen vermag, 
so iiben auch die Enzyme undFermente ihre Wirksamkeit aus. (E.Fischer.) 

Andere katalytische Erscheinungen sind schon seit langem bekannt, 
wie z. B. die Inversion des Rohrzuckers, die Zerlegung der Ester durch 
Siiuren oder Alkalien, die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff, 
von Schwefeldioxyd und Sauerstoff durch Platinmohr und andere mehr. 

Wie die Untersuchungen von G. Bredig und R. MiilIer vo n 
Be r n e c k 2) ergeben haben, wirkt 1 Grammatom Platin in 70 Mill. Liter 
noch deutlich katalytisch auf eine mehr als millionenfache Menge von 
Wasserstoffsuperoxyd. Auch durch crganische Fermente, wie z. B. Emulsin 
(J a co b son H», lasst sich Wassel'stoffsuperoxyd zersetzen. 

Eine deutliche Analogie zwischen der Wirkung der Platinfiiissigkeit, 
die koUoidales Platin enthalt, und del' der Fermente zeigt sich darin, 
dass auch die erstere durch geringe Spuren gewisser Gifte inaktivirt wil'd. 
Die Platinkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds wird schon durch 1/1000000 

Molekiil Blausaure im Liter erheblich verzogert und fast ebenso stark 
durch Schwefelwasserstoff, sehr stark auch durch Merkurichlorid. Dabei 
kann sich die Platinfliissigkeit ebenso wie viele Fermentlosungen nach 
geringen Zusatzen von Cyanwasserstoff wieder erholen. Uebrigens sind 
nicht aUe "Gifte" fiir die Platinloaung auch Gifte fiir die organischen 

1) Vgl. R. Albert, Ber. 33, 3775, 1900. 
2) G. Bredig und R. Miiller von Berneck, Zeitschr. physik. eh. 31, 258, 

1900; vgl. auch H. Euler, Ber. 33,3202, 1900; G. Zengelis, Ber. 3i, 198, 1901. 
3) J. Jacobson, Zeitschr. physiol. eh. 16, 340, 1892. 
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Fermente und umgekehrt. Hierbei ist zu bemerken, dass ouch oen Unter­
suchungen von Fiechter 1) Blausaure zwar den Lebensprocess und die 
Entwicklung der Hefe vollig aufhebt, dass aber bei Gegenwart betracht­
licher Hefemellgen die Fermentwirkung nicht sofort vernichtet wird. 

Die iiber die katalytischen Vorgange gehegten Ansichtell sind iiusserst 
zahlreich. Eine Kliirung ist noch nicht erfoIgt, ist auch nach Lage der 
Sache vorerst nicht zu erwarten 2). Soweit die durch die Fermente be­
wirkten Zerlegungen u. s. w. thermochemisch untersucht sind, Iiisst sich 
mit ziemlicher Sicherheit behaupten, dass aIle katalytischen Vor­
giinge exothermi~cher Natur sind; diese Annahme ist bereits von 
mir seit einiger Zeit in meinen V orlesungen vertreten worden, sie findet 
sich auch in dem Werke von C. Oppenheimer, "Fermente und ihre 
Wirkullger:" und wird wahrscheinlich als durchaus naheliegend schon 
friiher von irgend einer anderen Beite ausgesprochen worden sein. 

Zur Stiitze dieser Behauptung seien folgende Wiirmetonungen an­
gefiihrt: 

a) Bildung von Alkohol aus Glukose. 

C6H 120 6 = 2 CaHGO + 2 CO2 + 42,9 Kal. 
Zieht man von dieser Zahl die Losungswiirme der Dextrose ab und 

fiigt die des Alkohols und der Kohlensiiure (11,8 Kal.) zu, so ergiebt sich 
als Endresultat 57,5 Kal. 

b) Bildung von Essigsiiure aus Acetaldehyd. 
N ur die Bildung der Essigsiiure aus Acetaldehyd und nicht die aus 

Aethylalkohol ist gemessen worden und sie ergiebt: 
C2H40aq + ° = C2H;t,02aq + 66,8 Kal. 

c) Die Zerlegung von Essigather 
durch geringe Mengen ebenfalls katalytisch wirkender Siiure bezw. schon 
durch Wasser nach liingerer Ein wirkungsdauer ist eben falls exothermischer 
Natur. CHsCOOC2H5aq + HaO = CHsCOOH + CaH50H + 2,0 Kal. 

d) Zerlegung des Wasserstoffsuperoxyds. 

H20 aaq = HaO + 0+ 23,1 Kal. 
In saurer Losung ist dies, wie die Untersuchungen von Bredig 

und M ii II e r von Be r nee k ergeben haben, eine monomolekulare 
Reaktion, die nach obiger Gleichung und nicht nach der folgenden vor 
sich geht. 2 H 20 2 = 2 H20 + 02. 

1) Fieehter, Wirk. d. Blaus., Diss. Basel, 1875 nnd Oppenheimer, Fer· 
mente und ihre Wirkungen, Leipzig 1900. 

2) Vgl. hierzu aueh W. Ostwald, "Ueber Katalysatoren", Vortrag, gehalten bei 
der 73. Verso d. Naturf. u. Aerzte, Hamburg 1901, dessen Ansiehten ieh allerding~ 
nicht zu theilen vel·mag. 

32'" 
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In a I k a Ii s c her Losung ist der Vorgang infolge der sauren Eigen­
schaften des Wasserstoffsuperoxydes komplicirter. 

3. Bestimmung der Wirksamkeit von FermeutlOsungen. 
Von H. FriedenthaP) ist eine Methode der Bestimmung der Wirk­

samkeit von Fermentlosungen vorgeschlagen worden, die auf der Zun a h me 
der Anzahl der Molekule bei der Spaltung durch die Fermente 
beruht. Als Ausgangspunkt fur die Messung der Fermentwirkung wird 
die Zahl der durch eine bestimmte Fermentmeuge in einer gewissen Zeit 
gebildeten Molekule genommen und durch Messung der Gefrierpunkts­
erniedrigung bestimmt. Ais Fermenteinheit wird diejenige Menge bezeichnet, 
welche in einer Minute in 1 010 iger Losung des zu verdauenden Korpers 
den Gefrierpunkt um 0,1 () herabsetzt. Die Bestimmungen werden in einem 
abgeanderten Beck m an n'schen Gefriel'punktbestimmungsapparat ausge­
fUbrt, wobei der Fehler 3-5 010 betragen soIl. 

Anscheinend vermag diese Methode bei vergleichenden Untersuchungen 
ein gutes Bild der fortschreitenden Zersetzung durch das betreffende Fer­
ment zu liefern, wenngleich sie, sobald verschiedenartige Zersetzungspro­
dukte in Frage kommen, nicht absolut verlassliche Werthe geben wird. 

4. Bestimmung der Wirkung von Diastasepraparaten. 
A. Wr6blewki 2) benutzt das Verhalten von loslicher Starke zur 

Bestimmung der Wirkung von Diastasepriiparaten. Er erhiilt eine solche, 
dextrinfreie Reisstarke dadurch, dass er 100 g davon mit kleinen 
Quantitaten 2 % iger Kalilauge verreibt, 2-4 Stunden stehen lasst, die 
gleichmassig gequollene Masse mit 2 Ofo iger Kalilauge portionsweise unter 
gutem Umruhren versetzt, bis das Ganze ein Volum von 600-800 ccm 
einnimmt. Die erhaltene gallertige Masse el'hitzt man unter Umruhren 
auf dem Wasserbade, bis sie ganz dunnflussig geworden ist, kocht dann 
20 Minuten auf freier Flamme, filtrirt, sauert mit Essigsaure ganz schwach 
an und faIlt mit dem. gleichen Vol. 95 0/0 igen Alkohol. Der Nieder­
schlag wird wieder gelost, abermals gefiiIlt, nochmals i.n einer mogJichst 
kleinen Menge Wasser gelost und diese Losung im dunnen Strahle unter 
stark em Umriihren in eine sehr grosse Menge von absolutem Alkohol ge­
gossen, der Niederschlag abfiltrirt, mit absolutem Alkohol und Aether ge­
waschen und im Vakuum getrocknet. Es wird eine Ausbeute an 50-60 0/0 

loslicher Starke erhalten. Das vollstiindig getrocknete Praparat ist nicht 
hygroskopisch. Es steUt ein weisses Pulver dar, von dem 3- 4 Theile 
in Wasser loslich sind. Seine Losung wird von Jod blau gefarbt und 
l'educirt Fe h Ii n g'sche Losung nicht. 

1) H. Friedenthal, Centrbl. f. Physiol. 13, 481, 1899. 
2) A. Wroblewski, Zeitschr. physiol. Ch. 24,173,1898. 
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Fur die Ermittlung der invertirenden Kraft von Diastase­
praparaten werden fiir jede Bestimmung 2 g lOsliche Starke mit 20 ccm 
heissem Wasser verrieben und so lange kleine Quantitaten heissen Wassers 
zugefiigt, bis eine gleichmassig dicke Masse entstanden ist. Darauf spult 
man alles in ein Becherglas und verdunnt nach dem Erkalten auf 100 ccm. 
Alsdann wiegt man 0,01 g des bei 60 0 getrockneten Praparats ab, lost es in 
10 ccm Wasser, vermischt es ohne zu filtriren mit 50 ccm Starkelosung in 
einem verschlossenen Kolbchen und erhitzt dies in einem Thermostaten 
8 Std. lang auf 40 0 C. Hierauf wird die Flussigkeit aufgekocht, urn die 
Diastasewirkung zu unterbrechen, filtrirt und in 20 ccm des Filtrats der 
Zuckergehalt mit Fe h Ii ng'scher Losung bestimmt. Die Malt08emenge, 
welche auf 100 Theile der angewendeten loslichen Starke gebiIdet worden 
ist, dient als Maass der diastatischen Kraft. Wroblewski fand bei 
verschiedenen Diastasepriiparaten 26,9-65,00/0 Maltose aus 100 Theilen 
loslicher Starke, wobei zu bemerken ist, dass seine Bestimmungsmethode 
nicht ganz einwandsfrei ist 1), indem er 5 Minuten kocht statt 4 Minuten, 
wie bei der Maltose ublich ist, und mit einem festen Faktor umrechnet an 
Stelle des empirischen. 

Weiterhin ergaben die Untersuchungen von W ro b I e ws k i, dass ein 
diastatisch unwirksames Polysaccharid, das Araban, ein Begleiter der 
Diastase in M alz ist und in allen Diastasepraparaten vorhanden gewesen 
sein muss, ja den gross ten Theil desselben gebildet hat. Es zeigte sich 
ferner, dass die Diastase selbst ein den Albumosen am nachsten stehender 
Proteinstoff ist. 

5. Bestimmung der Starke. 
Urn die fast allen auf der Starkeinversion beruhenden Methorlen ge­

meinsame Ueberfuhrung in Dextrose und die Zuckerbestimmung am 
Schluss zu sparen, empfiehlt J. Krieger 1) folgendes Verfahren der 
Differenzbestimmung: Er wiegt zlVeimal je 10 g fein gepulvertes 
Getreide resp. bei starkearmern Material, wie Kleie, Trebern etc. zweimal 
je 3 gab. Die e in e Pro be wird auf einem gewogenen Filter mit 
Wasser, das ca. 0,4 0 j 0 sch weflige Saure enthalt, ausgewaschen, zum Schl uss 
mit reinem Wasser nachge\\iaschtin und im Trockcnschrank anfangs lang­
sam, urn Verkleisterung zu vermeiden unrl zuletzt bei 105 0 C. getrocknet. 
Die z wei t e Pro be lVird in einem Becherglase mit ca. 300 ccm Wasser 
1/2 Stunde gekocht, nach dem Abkuhlen auf 80 0 C. mit 100 ccm eines 
kaIt bereiteten und filtrirten Malzauszuges (50 g Darrmalz zu 1 I Wasser) 
versetzt und bei 65 0 so lange digerirt, bis alle Starke gelost ist. Dann 
erwarmt man nochmals langsam auf 80 0 C., kocht darauf 1 (2 Stunde 

1) Vgl. L. Griinhut, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 123, 1899. 
2) J. Krieger, Chern. Ztg. 18, Rep. '283, 1894. 
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lang, kuhlt auf 70 0 C. ab, setzt nochmals 25 ccm Malzauszug zu und 
hehandelt damit bei 65 () C., bis aIle Starke verschwunden ist. Schliess· 
lich filtrirt man durch ein gewogenes Filter, wiischt mit siedendem Wasser 
aus und trocknet bei 105 0 C. Die Gewichtsdifferenz del' beiden 
Filterinhalte entspricht dem Starkegehalt. 

N ach O. Rei n k e 1) kann man in del' Weise verfahren, dass man 
den Wassergehalt del' Starke bestimmt, den nach del' Behandlung mit 
Malzextrakt verbleibenden Ruckstand abfiltrirt, trocknet und wagt. Das 
an 100 Ofo Fehlende ist dann Starke einschliesslich anderer loslichen 
Stoffe; del' ermittelte Werth ist bis zu 3 % hOher als del' durch wirk· 
liche Starkebestimmung bestimmte. Verascht man den abfiltrirten Antheil 
noch, so kennt lllan auch den Aschegehalt bezw. den Gehalt an Faser 
und unloslichen organischen Stoffen. Diese Met.hode gilt speciell fur 
Schlammstarke. 

Eine indirekte Starkebestimmung ist in gleicherWeise schon 
fruher von H. S c h rei b 2) fii.r den als Rohmaterial del' Reisstarkefabri· 
kation dienenden B l' u c h re i s vorgeschlagen worden. Man ermittelt Feuch· 
tigkeit, Asche und ProteIn, letzteres durch Stickstoffbestimmung; fUr die 
ubrigen Bestandtheile, wie Fett, Zucker, Gummi und Cellulose setzt man 
bei Bruchreis ein fur allemal 0,5 0 /0 an; das an 100 Ofo Fehlende soli 
als Starke angesehen werden. 

'Weiterhin ist noch zu erwahnen die von A. von Asboth 3) vorge· 
schlagene Methode del' FaIlung del' Starke mit Barytlosung und Alkohol. 
Hierbei wird jedoch nul' unter genauer Einhaltung der Vorschriften ein 
brauchbares Resultat erhalten, andernfalls fallt mehr odeI' weniger Baryt 
mit aus und wird dadurch die Sache durchaus unbrauchbar. 

A. Leelerc 4) hat gefunden, dass Starke und Zucker in kone. Zink· 
chloridlosung loslich sind, nidit abel' Cellulose, Fett und Stickstoffsub­
stanzen. Er benutzt dieses Verfahren zur Bestimmung der Starke in 
Ceralien und Futtermitteln. Das Zinkchloridstellt man durch Ein· 
wirken von Salzsaure auf Zink dar, das im Ueberschussvorhanden sein 
muss, setzt dann so lange konc. Chamaleonlosung hinzu, bis das Praparat 
entfarbt ist, dekantirt in eine Porcellanschale, erhitzt zum Sieden, fiigt 
so lange in kleinen Portionen Zinkoxyd hinzu, als dieses noch gelOst 
wird, lasst erkalten und filtrirt. Die V}sung hat ein spec. Gewicht von 

1) O. Rei n k e, Zeitschr. analyt. Ch. 35, 611, 1896. 
2) H. Schreib, Zeitschr. angew. Cb. 1888, 694; vgl. auch J. Berger, Chem. 

Ztg. 14, 1440, 1890. 
3) A. v. Asboth, Rep. analyt. Ch. 7, 299; vgl. hicrzu A. L. Winton jr., 

Zeitschr. angew. Ch. 35, 610,1896; C. Monheim, Zeitschr. angcw. Ch. 1888,65; 
F. S c Y fer t, ibid. 1888, 126; A. v. As bot h, Chern. Ztg. 12, 693, 1888 und 13, 591 
lInd 611, 1889; C. J. Lintner, Zeitschr. angew. Ch. 1888,332; Milkowski, Zeit· 
schr. analyt. Ch. 29, 134, 1890. 

4) A. L e cl e r c, Chern. Ztg. 14, R. 190, 1890. 
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1,4R-l,45. Zur Starkehestimmung wiegt man 2 g Getreide bezw. 5 g 
Strob, Hen u. s. w. in fein gepulvertem Zustande in eine 200 ccm 
faseende Flaeche ein, fligt 10 ccm Wasser hinzu und schuttelt so lange 
urn, bis alles gleichmassig durchfeuchtet ist. Dann versetzt man mit 
1 ~Occm Zinkchloridliisung und erhitzt im Kocbsalzbade auf 108 0, bei 
Getreide, his Liisung erfolgt, bei Stroh mindestens 11/2 Stunde. Hierauf 
bringt man die gesammte Flussigkeit mit Zinkchloridlosung auf 250 ccm, 
bezw. bei stark faserhaItigen Materialien auf 253 ccm, um dem Volum 
del' nicht geliisten Substanz Rechnung zu tragen. Man filtrirt, was 
langere Zeit erfordert, und versetzt 25 ccm des Filtrats mit 2 ccm Salz­
saure, Ul11 die Fiillung von Oxychlorid zu verhindernund 75 ccm 
90 gradigen Alkohol. AUe Starke und alles Dextrin, nicht abel' der 

Fig. 19. Fig. 20. 

Zucker, gehen in den Niederschlag ein; man fiitrirt ihn nach 24stundigem 
Stehen durch eill gewogenes Filter ab und Iwascht zunachst mit 90 gradigem 
Alkobol, del' im Liter 5 cem Salzsaure enthalt, aus, sehliesslich mit neu­
tralem Alkohol von uerselben Starke. Der - Aschegebalt und die ge­
wiihnlich auch vorhandene Stickstoffruenge des Niederschlags sind zu 
bestimmen und entsprecbelld in Abzug zu bringen. 

Man kann nach A. Munsche 1) auch dieStiil'ke daclurch bestimmen, 
dass man den aus ibr erhaltenen Zucker durch einen Gahrversuch er­
mittelt. M un sc he giebt an, das" er Verhaltnisse und Bedingungen auf­
gefundell habe, unter denen 100 Theile lufttl'ockener Starke nach erfoIgter 
diastatischer Verzuckerung bei der Giihrung konstante .Mengen Alkohol 
und Kohlemiiure liefern, namlich 53,43 Theile des ersteren und 51,29 
Theile del' let.zteren. 

I) A. Munsche, Chem. Ztg 18, R. 215, 1894 
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6. Bestimmung von Zuckerarten. 
Das typische Beispiel fiir die Zersetzung der Zuckerarten ist der 

Zerfall der G I u kose (Dextrose) unter der Einwirkung des Hefeenzyms. 
Hierbei bilden sich fast quantitativ Kohlendioxyd und Aethylalkohol nach 
der folgenden Gleichung: 

C6H120 6 = 2 CO2 + 2 C2H 50H. 
Es verbalten sich nun nicht aIle Zuckerarten in gleicher Weise. 

Die Probe auf Gahrfiihigkeit der GIukosen wird in einer Schrotter­
scben, Gahrungseprouvette ausgefiihrt (Fig. 19). Die Ausfiihrullg geschieht 
in der Weise, dass man die zu untersuchende Losung mit etwas Hefe 
versetzt und einfiillt,. bis das Iiingere Robr ganz mit Fliissigkeit gefiillt 
ist, damit man konstatiren kann, ob sich KohIendioxyd bildet. 

Die von Hay d u c k empfohlene Giihrungsflasche (Fig. 20) ist auch 
zu quantitativen Bestimmungen geeignet. Jedoch wird man sich auch in 
diesem FaIle vortheilhaft des von L 0 hn s t e i n empfohlenen Apparates 
bedienen, der nschstehend heschrieben und unter dem N amen P r ii c i­
s io n s-G ah run gs - S acc hllro me te r bekannt ist. 

Ebenso wie die Zuckerarten in Bezug auf ihre Gahrfahigkeit iiber­
haupt Unterschiede zeigen, so differiren sie auch in ihrem Verhalten gegen 
die einzelnen Hefearten, indem Ietztere eine schnellere oder Iangsamere 
Gahrung bedingen. 

Zur Bestimmung von Zuckerarten mittels Giihrung empfiehIt 
Laschj~i1) beispielsweise 500 ccm Wiirze unter Zusatz von 25 g Saazer­
Hefe zu vergahren. Hierbei wird die Gesammtmenge an Maltose, 
Dextrose und Rohrzucker bestimmt, dagegen nicht die als Maltodextrin 
undo Isomaltose bezeichneten Verbindungen. 'Vendet man an Stelle der 
Saazer-Hefe den Saccharomyces apiculatus fiir die Einleitung 
der Gahrung an, so liisst sich nur die Menge der vorhandenen Dextrose 
bestimmen. Mit Saccharomyces Ivergensii lassen sich Dextrose 
und Rohrzucker vergiihren, mit Fro h n be r g - He f e dagegen sowohl die 
durch Saazer-Hefe vergahrbaren Zucker aIs auch Isomaltose. 

Mit Saccharomyces-Kephir liisstsich die Bestimmung der Lak­
tose bewirken. 

Fiir die Bestimmung des Rohrzuckers neben Milchzucker 
beniitzen W. D. Bigelow und K. P. Mc. Elroy2) die Eigenschaf't 
des Milchzuckers durch die Einwirkung des Invertins nicht angegriffen 
zu werden, wiihrend der Rohrzucker hierbei invertirt wird. Zur Bestimm-

• ung fiihren sie die Inversion des Rohrzuckers bei Gegenwart von FIuoriden 
(20 g KF auf 100 ccm Giihrfliissigkeit) aus, wodurch die Zerstorung 

1) Lasche, Journ. chern. Soc. 46, If, 487; Zeitschr. anal. Ch. 85,218, 1896. 
2) W. D. Bigelow und K. P. Me. Elroy, Arner. Chem. Journ. 15, 668, 1893. 
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des MiIchzuckers vermieden wird. Bei Gegenwart von Eiweissstoffen, 
z. B. in der Milch, wird auch der Milchzucker alImiilig angegriffen. 

M. JodI bauer I) hat die Bedingul1gen genauer studirt, unter 
denen man sicher ein bestimmtes VerhiiItniss zwischen dem vergohrenen 
Zucker und der gebildeten Kohlensiiure erhiilt, und hat daraufhin eine 
priicise Vorschrift zur Ausfiihrung solcher Bestimmungen gegeben. 

Die Resultate der Vorstudien lassen sich in folgende Siitze zusammen­
fassen: 

1. Die Produkte der alkoholischen Giihrullgen sind unter gewissen 
Bedingungen konstante. 

2. Diese Bedingungen sind: 
a) Die Anwendung einer kriiftig entwickelten Hefe, die einem in 

Giihrung begriffenen Substrat entnommen ist und deshalb noch keinen 
Verlust an ihren Geweben oder dem protoplasmatischen Inhalt ihrer 
Zellen durch Selbstgiihrung erlitten hat. 

b) Das Einhalten eines gewissen Verhiiltnisses von Hefezusatz zur 
angewandten Zuckermenge; die Hefenmenge darf 50 % des angewandten 
Zuckers nicht iiberschreiten, im andern FaIle tritt nach vollstiindiger 
Vergiihrung dtls Zuckers eine Selbstgiihrung der Hefe ein, die eine Er­
hOhung der Giihrungsprodukte bewirkt. 

c) Der Abschluss von freiem Sauerstoff. Das Wachsthum der Hefe, 
das immer zum Theil auf Kosten des vorhandenen Zuckers vor sich 
geht, wird auf solche Weise beschriinkt. 

d) Die Anwendung einer geeigneten Niihrfliissigkeit. Durch den im 
Verlauf der Giihrullg stattfindenden Stoff'wechsel werden der Hefe Sub­
stanzen entzogen, die sie aber nicht wieder zum Zwecke der Ern~hrung 
verwenden kann. Die Hefezelle muss deshalb in der Giihrfliissigkeit 
Stoffe vorfinden, die sie an Stelle jener ausgeschiedenen wieder in sich 
aufzunehmen vermag. Werden del' Hefezelle die zu ihrer Erniihrullg 
nothwendigen Stoffe vorenthalten, so geht sie in einen Schwiichezustand 
tiber, indem sie den vorhandenen Zucker nur sehr Iangsam und unvoll­
kommen umzusetzen veril1ag. 

3. Die gUnstigste Temperatur fUr den VerI auf der Giihrung ist 34°. 
4. Als giillstigste Koncentration muss eine solche von 8 0/0 bezeichnet 

werden. 
6. Von den bei der alkoholischen Giihrung entstehenden Produkten 

ist die Kohlensiiure am leichtesten und genauestell b~stimmbar. 

6. Der Rohrzucker und die wasserfreie Maltose liefem durch Ver­
giihrullg 49,04 °:0, die Dextrose 46,54 0to Kohlensiiure. 

1) M. Jodlbauer, Zeitschr. d. V. f. d. Riibenz.-Ind. d. D. R. 38, 308; Zeitschr. 
analyt. Ch. 28, 625, 1889. 
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7. Die Gabrdauer ist abbangig von de\' ZUI' Vergiihrung gelangenden 
Zuckerart. Del' Rohrzuckel' bedarf die doppelte Zeit wie Dextrose und 
Maltose. 

Die vorstehenden Siitze zeigen, dass die Bestimmung dul'ch Giihrung 
im wesentlicben nul' Werth bat zul' Bestatigung del' auf andere Weise 
geful,ldenen Zahlen bezw. urn, wenn Zucker neben anderen reducirenden 
Korpern vorhanden ist, seine Menge genauer zu ermitteln. Jedenfalls ist 
es aber bei del' Ausfiihrung del' Giihrmethode nothig, sowohl die Art des 
Zuckers als auch wenigstens annahernd seine Menge zu kennel]. Zu 
diesem Zwecke ist eine Bestimmung des Reduktionsvermogens und, soweit 
sich die Zuckerart nieht aus den sonstigen Verhiiltnissen ergiebt, eine 
weitere' Priifung in qualitativer Hinsicbt erfol'derlich. Man wagt nun so 
viel von der Substanz ab, dass dieselbe 2 g Zucker enthlilt, lOst in 
25 ccm Wasser und setzt 1 ccm der Hayduck'seben Nahrlosung (ent­
haltend: 0,025 g Monokaliumphosphat, 0,0085 krystallisirte schwefelsaure 
Magnesia und 0,02 g Asparagin) und 1 g einer frischen, gereinigten, auf 
einer Thonplatte entwasserten Bierhefe zu. 

Die Gahrung lasst man in einem birnformigen Kolbchen mit wei tern 
Halse verlaufen, welches in ein Wasserbad eingesenkt wird, dessen Tem­
peratur mittels eines Termoregulators genau auf 38 () gehalten wird. In 
das Kolbchen fUhrt eine unten in eine feine Spitze ausgezogene Glas­
rohre bis auf den Boden; diesel be dient zur Einleitung von Wasserstoff­
gas wahrend des Giihrens. In den Stopfen des Gahrkolbchens ist we iter 
das Gasableitungsrohr eingesetzt. Dasse'lbe fUhrt zunachst vertikal auf­
warts und ist auf diesel' Streeke mit einem Liebig'schen KuhleI' um­
geben, so dass die mitverdampfenden Fliissigkeitstheile kondensirt werden 
und zuruckfliessen. Hierauf ist das Rohr im Bogen nach abwarts gefuhrt 
und mittels eines Q.uecksilberverschlusses mit einem U-formigen Rohr 
verbunden, welches Glasperlen enthlilt und mit konc. Schwefelsiiure ge­
fullt ist. Dieses steht mit eiuem G eissl er'schen Kaliapparat in Verbind­
ung, an dem statt des sonst ublichen Chlorcalciumrohl'chens zum Zuriick­
halten des aus del' Kalilauge yerdunstenden Wassers ein kleines, mit 
kone. Schwefelsiiure und etwas Glaswolle beschicktes Wasehflasehehen 
angebracht ist. Das grosse Schwefelsaurerohr hat den Zweck, die den 
Apparat durehstromenden Gase v511ig von Wasser- und Alkoholdampf 
zu befreien, ehe sie in den Kaliapparat eintreten. Urn nach beendetelll 
Versuch die vel'brauchte Schwefelsaure leicht ablassen zu k5nnen, hat 
Jodlbauer dieses Rohr an seiner tiefsten Stelle mit einem <lurch GIas­
stopfen verscbliessbaren Tubulus ver~ehen. 

Um den Verlauf der Gah~ung besser uberwachen zu konnen, empfiehlt 
es sich, zwei Parallelversuche nebeneinander in zwei ganz gleichen Appa­
raten, deren Kolbchen in demselben Wasser bade stehen, aU8zufiihren. 
Del' eine dient zu Priifungen, ob die Gahrung beendet ist, was am besten 
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durch Verwendung von Phenylhydrazin kon8tatirt werden kann. N ach 
20 oder bei Rohrzucker nach 40. Stun dell priift lllan zuerst, ob kein 
Zucker mehr vorhanden iet. 'VenD alles vergohren ist, unterbricht man 
den \Vasserstoffstrom, erhitzt die Flussigkeit zum Sieden, erhalt etwa 
5 Minuten im Kochen und leitet zuletzt noch 20 Minuten lang Luft 
durch den Apparat. 

Die gewogene Kohlendioxydmenge wird dann je nach der vorliegen­
den Zuckerart nach dem oben angegebenen Verbaltniss (6) auf Zucker 
umgerechllet. 

Nach den Untersuchungen von M. Einhorn 1) 13011 der Nachweis 
mit Hilfe der Gahrprobe noch bei 1/10 % Zucker gelingen und wenn 
man die Harnprobe vorher gekocht hat, noch von 1/20 %, wobei ellle 
Kontrollprobe auszufuhren ist (vgl. nachstehende Bestimmung). 

7. Bestimmung des Harnzuckers. 
Wie schon in Band I bei der Bestimmung des specifischen Gewichtes 

von L6sungen mitgetheilt wurde, lasst sich der Harnzucker durch Gahrung 
in der Weise besimmen, dass man vor der Gahrung und nach der Giihrung 
die Dichte des Harns bestimmt. Eine weitere Methode ist die hier zu 
besprechende, bei der man aus der Menge der bei der Gahrung entstan­
denen Kohlensaure auf die Quanti tat des vorhandenen Zuckers schliesst. 

Fur die -Bestimmung der entstehenden Kohlensaure sind nun ver­
schiedene Apparate vorgeschlagen worden. 

J as soy 2) suchte die entstehende Kohlensaure durch Absorption in 
Alkali zu bestimmen, wobei er die in der Gahrungsflussigkeit geliist ge­
bliebene Kohl~nsiiure durch Kochen austrieb. Hierbei hatte er jedoch 
erhebliche Verluste, so dass er nur 662/3 % der theoretisch zu erwartenden 
Gasmenge erhielt. 

FIe i s c her 3) liess in seinem Gahrtings-Saccharometer die elltwickelte 
Kohlensiiure auf eine Quecksilbersaule drucken und maass durch deren 
Steigen die Zuckermengen. Indess besitzt der betreffende A pparat erheb­
liche Fehlerquellen. 

Einhorn 4 ) benutzte auch eine empirisch graduirte Schr6tter'sche 
Giihrungs-Eprouvette. Er ubersah jedoch dabei, worauf Th. Lo h n s te i n 
und Spa e the 5) aufmerksam machten, dass bei dem Abschluss des Harns 
IIll Messrohr ohne LufL eine Abscheidung freier Kohlensaure in seinem 

1) M. Einhorn, Virchow's Archiv 102, 263; Zeitschl'. analyt. Ch. 25, 603, 
1886. 

~) .Jassoy, Apoth. Ztg. 1896, Nr. 5. 
3) Fleischer, Miinch. med. Wochcnschr. 1877, Nr. 31. 
4) Einhorn, Deut~ch. rued. Worh. 1888. 
5) Spaethe, ibid. 1900, Nr. 31. 



508 Methode der Bestimmung durch " Enzym- oder Fermentwirkung. 

Apparat je nach der Temperatur erst bei Zuckergehalten von 0,25 bis 
0,35 % zu erwarten ist. 

Bald darauf konstruirten A r n d t und Fie big 1) A pparate, die sich 
sehr iihnlich sehen, und wobei der Fehler von E i n h 0 r n ausgemerzt ist. 
Sie gaben jedoch ihren Apparaten falsche Theilungen, weil sie iibersahen, 
dass wegen der stetigen Aenderung des Partialdrucks der daselbst befind­
lichen Kohlensiiure die ausgeschiedenen Mengen derselben dem Zucker­
gehalte durchaus "nicht proportional sind. 

9.0 

8. 

6.u 

.£0 

Fig. 21. 

Th. Lohnstein 2) konstruirte im Jahre 
1898 ein Giihrungs-Saccharometer, das diese 
Febler vermied, indess jedoch nur fiir Harne 
von 0,0 bis 0,1 % Traubenzucker verwendbar 
ist, da seine Skala nur dies Intervall umfasst. 
Dementsprechend mussten Harne mit Mherem 
Zuckergehalt entsprechend verdiinnt werden, und 
zwar beruht dies aufdem Konstruktionsprincip, 
welches es mit sich bringt, dass die Theilstriche 
mit steigendem Procentgehalt immer niiher an­
einanderriicken. Die Genauigkeit dieses Appa­
rates ste11te sich etwa so, dass in der ersten 
Hiilfte der Skala (0,0 bis 0,5 %) It'ehler bis 
zumHiichstbetrage von + 0,03 und in der zwei­
ten Hiilfte (0,5 bis 1,0 %) solche bis + 0,08 
vorkommen. Diese Fehler riihren daher, dass 
analog der Uebersiittigung von Salzliisungen, 
der Urin eine gl'iissere Menge K;ohlensiiure ab­
sorbirt zuriickhiiIt, aIs dies nach den Werthen 
der Absorptionskoefficienten fiir die verschie­
denen Temperaturen zu erwarten wiire. 

N"euerdings hat dann L 0 h n s t e i n 3) eine 
Abiinderung des friiheren Apparates gegeben, 
der auch strengeren Anforderungen an seine 
Genauigkeit geniigt, also auch fiir wissenschaft­

liche Zwecke verwendbar ist. Dieses Priicisions-Giihrungs-Saccharo­
meter ist in Fig. 21 abgebildet. Dasselbe kann bei Urinen verwendet 
werden, die, was wohl zu den Seltenheiten gehort, bis zu 10 % Zucker 
enthalten. Die Urine brauchen deshalb bei diesem Apparat so gut wie 
nie verdiinnt zu werden. Ein durch zu .starke Kohlensiiureabsorption 

1) Vgl. Th. Lohnstein, Bel'. deutsch. pharm. Ges. 10, 340, 1900. 
2) Th. Lohnstein, Berl. kliD. Wochenschr. 1898, Nr. 39; AUg. med. Centrztg. 

1898, Nr. 87 und 88. 
3) Th. Lohnstein, Munch. med. Woch. 1899, Nr. 50; AUg. med. Centrztg. 

1899, Nr. 100. 
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moglicher Fehler ist in dem neuen Apparate auf ein Minimum beschrankt, 
da einmal die im Harn absolut bleibende CO2-Menge klein ist gegen die 
gasformig abgeschiedene,. und anderseits in Folge davon, dass der Harn 
in einer niedrigen Schicht auf der Oberflache des Quecksilbers ausgebreitet 
ist, eine Uebersattigung des Harns mit Kohlensaure ausserst erschwert 
ist. Deshalb soIl der Apparat an Genauigkeit den theuersten Polarimetern 
gleichkommen. 

L 0 h n s t e i n betrachtet die Gahrung schon nach 3 bis 4 Stunden 
fiir abgeschlossen, wenn sie bei 37 0 stattfindet. Nach Versuchen von 
G 0 I d man n 1) gilt folgende Tabelle iiber die Zeitdauer der Giihrung: 

Stunden: Procente: 
a b c d e f g h 

3-4 0,25 0,30 0,40 0,56 0,66 1,05 6,20 6,40 
6 0,08 0,25 0,30 0,41 0,56 0,68 1,07 6,50 6,60 

24 0,08-0,09 0,22 0,27 0,41 0,56 0,68 1,07 6,50 6,60 
48 0,25 

Es ergiebt sich also, dass die Giihrung nach 6 Stunden vollstiindig 
abgelaufen ist, wenn der Apparat diese Zeit hindurch in einem Wasser­
bade von 35 bis 37 0 gehalten wird. 

Weiterhin seien noch einige Zahlen gegeben, die Kontrollbestimmungen 
von Go I d man n und Dei eke entnommen sind. Es ergaben: 

Giihrung: 0,30 0,35 0,53 0,55 0,60 0,83 0,91 0,97 % 

Polarisation: 0,20 0,35 0,50 0,60 0,60 0,80 0,85 0,90 " 
Titration: ungenauungenauungenauO,50 0,65 0,800,89 1,00" 

u. s. w. 

8. Bestimmung bei Eiweissstotfen. 

J. Effront 2) schliigt vor, die Wirkung des Pepsins an einer 
Fi brinlosung zu untersuchen, den Gehalt der noch fallbaren Eiweiss­
stoffe durch Fiillung mit Tannin-Weinsaure und nachherige Be­
stimmung des Stickstoffgehaltes des Niederschlags, der aus Proteosen be­
steht, zu ermitteln. Dabei hat sich ergeben, dass die Endprodukte der 
Peptonisirung der Fiillung entgehen. Diese Peptone faBt man mit P hos­
phorwolframsiiure, welche ausserdem auch die iibrigen Eiweissstoffe 
fallt. Zu bemerken ist jedoch, dass die FiiBung der Peptone bezw. einiger 
Albumosen wie Deuteroalbumose eine unvoJlstiindige bleibt. 

Rei folgendem Versuche wurden in einer Fibrinlosung (5 0/0) in Zwischen­
riiumen wiihrf:nd der Verdauung mit Pepsin die Proteosen bestimmt mit 
Tannin-Weinsiiure (I) und mit Zinksulfat (II). 

1) F. Goldmann, Ber. deutsch. pharm. Ges. 10, 345, 1900. 
2) J. Effront, Chem. Ztg. 2~, 770 nnd 783, 1899. 
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Proteosen in 200 ccm 
1. II. 

Naeh 3 Stundell 7,8 g 7,5 g 

" 6 
" 

7,5 g 7,3 g 

" 
12 

" 
6,9 g 6,4 g 

" 
18 

" 6,0 g 5,5 g 

" 
2,l 

" 
5,8 g 4,9 g 

" 48 
" 

5,3 g 4,1 g 

" 
72 

" 
5,0 g 3,3 g. 

Beide Bestimmungen geben noeh sPohr anniihernde Result.ate in dem 
Falle, dass 80 % del' Eiweissstoffe als Proteosen (A,lbumosen) vorhanden 
sind; die Differenz bet.ragt nur 2-3 %. 1st abel' die Peptonisirung 
weiter fortgesehritten, so tritt der Ulltersebied deutlich hervor. N ach 
72 Stundell endlieh findell wir naeh der einen Methode 50 %, naeh del' 
anderen 33 % Proteosen. . 

Naehstehende Tabelle zeigt die Untel'sehiede der Fiillung dureh Phos­
phorwolfrulIlsiiure (I.) gegeniiber den als Proteosen noeh vorhandenen Ge­
sammteiweissstoffen (1I.). 

Naeh 

" 
" 
" 

Von dem Gesammtstickstoff wurden gefiillt: 

6 Stun den 
12 
24 
48 

" 
" 
" 

I. II. 
99,4 % 75,2 0/0 

97,0 " 61,3 " 
95,0 " 
89,1 " 

51,5 " 
51,2 " 

Naeh 6 stiindiger Verdauung sind noeh 75,2 % del' Gesammteiweiss­
stoffe vorhanden; in diesem Zeitpunkte sind die stiekstoffhaltigen Stoffe 
noeh beinahe vollstiindig (99,4 %) dureh Phosphorwolframsiiure fiillbar. 
Naeh 12 Stunden, wenn die L6snng 61,3 % des Gesammtstiekstoffs an 
Proteosen gebunden enthiilt, sind nur mehl' 97,1 % des Gesammtstiekstoffs 
fiillbal' und diese Menge fiillbaren Stiekstoffs nimmt bei fortsehreitender 
Verdauung immer mehr ab; sind endliehnur 51,2 % der gesammten stick­
stoffhaltigen Substanzen in Proteosen vorhanden, so sind 9 Ofo Stiekstoff 
an Substanzen gebunden, welehe dureh Phosphorwolframsiiure nieht mehr 
tiillbar sind. Diese Versuehe wurden unter solehen Bedingungen dureh­
gefiihrt, welehe die Einwirkung sehiidlieher Fermente vollstiindig aus­
sehliesst, und lassen nul' die Folgerung zu, daRs jene Produkte, welehe 
man mit dem Gesammtnamen Peptone bezeiehnet, noeh Substanzen ver­
sehiedener Natur enthalten, von welchen die einen dureh Phosphor­
wolframsiiure fallbar sind, die anderen nieht. Aueh miissen die Peptone 
selbst noeh eine Veriinderung dureh die Einwirkung des Pepsins erleiden, 
denn da die Menge der Albumosen naeh 24 und 48 Stunden del' Ver­
dauung sieh nieht geiindert hat, konnten jene Produkte, welehe in dieser 
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Zeit fur die Phosphorwolframsaure untallbar wurden, ihren Ursprung nur 
in den schon gebildeten Peptonen haben. 

Es ergiebt sich, dass die Bestimmung der Proteosen mittels der 
Tannin· Weinsaure eine exakte Methode ist. Die Fallung mit Phosphor. 
wolframsaure fUr die Bestimmung der Peptone ergiebt hingegen nur dann 
guteResultate, wenn die Lasung nicht zu weit verdaut ist. 

Ueber die Reaktionen, durch welche man die Produkte 
der peptischen und der'pankreatischen Verdauung von ein· 
ander unterscheiden kann, macht V. HarIayl) Mittheilung. 

Die peptische sowohl wie die pankreatische Verdauung des Fibrins 
ist keilleswegs beendigt, wenn die filtrirte und erkaltete Flussigkeit keinen 
Niederschlag mehr mit Salpetersaure liefert, was man durch weitere Ab· 
nahme del' optischen Aktivitat und bei pankreatischer Verdauung durch 
fortdauernde Bildung von Tyrosin zeigen kann. Die durch den Saft 
von Russula delica erhaltene rothschwarze Farbung wird durch die sog. 
Tyrosinase bedingt und ist dem Tyrosin eigenthiimlich. Bei Auf· 
treten der Farbung kann jedesmal Tyrosin isolirt oder wenigstens unter 
dem Mikroskope nachgewiesen werden und ist also der Beweis der pan­
kreatischen Verdauung. 

Rei den Peptonen entsteht mit der Tyrosinase eine rothliche, spater 
griine Farbe, welche letztere auf Zusatz von Alkali eine lebhaft rotlie 
Nuance annimmt, die durch Zusatz von Saure wieder griin wird. 

Mjt Bromwasser gebell die Produkte der pankreatischen Ver· 
dauung von Fibrin oder Albumin einen rothlich gelben Niederschlag, der 
sich beim Schiitteln wieder lost, wobei die Fliissigkeit eine rothe Farbe 
annimmt. Rei Pepsinverdauung entsteht die rothe Farbung nicht, gleich­
viel, ob die Fliissigkeit sauer oder vorher mit Calciumkarbonat neu­
tralisirt ist. 

Die mit PapaIn erhaltenen Verdauungsprodukte geben mit Tyrosinase 
anscheinend diesel ben Farbungen wie die mit Pepsin erhaltenen Karper. 

9. Hestimmung des Trypsins im Hlut. 

Man ermittelt nach F. Mart z 2) in 5 g frisch entfibrinirten Blutes 
den Gesammteiweissgehalt und fiihrt diese Bestimlllung ebenfalls in einer 
gleichgrossen Menge desselben BIutes aus, nachdem dasselbe der Ein­
wirkung des Trypsins iiberlassen worden ist. Die Differenz der beiden 
Bestimmungen giebt die Eiweissmenge an, die durch das Trypsin des Blutes 
verdaut wurde und dient als ~ aass des vorhandenen Trypsins. 

1) V. II ad a y, Journ. pharm. chim. 10, 225, 468, 1899, 11, 772, 1900; Chem. 
Ztg. Repert. 23, 68, 171, 1899. 

2) F. :Martz, J. Pharm. Chim. 7, 539, 1898; Chem. Centrbl. 1898, II, 137. 
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Methode (leI' Bestimmung (leI' Antitoxine. 

Wenngleich die Methode der Bestimmung der Antitoxine eine rein 
physiologische ist, so mochte ich doch nicht unterlassen, dieselbe hier kurz 
zu besprechen. So wenig wir tiber die eigentliche Natur der Enzyme 
wissen, so wenig wissen wir auch iiber die Antitoxine. Trotzdem steht 
zu erwarten, dass wir, wenn vielleicht auch erst nach langerer Zeit, tiber 
die Natur und den chemischen Aufbau dieser Verbindungen Aufschluss 
erhalten werden, wozu die endgiltige Losung der Frage nach der Kon­
stitution der Eiweisskorper wesentlicb beitragen. wird. 

Bei den Enzymen konnen wir bereits auf Quantitat schliessen aus 
der Reaktionsgesch windigkeit ihrer zersetzenden Wirkung. Aehnliches 
dtirfen wir, wenn auch unter veranderten Umstancien, bei den Antitoxinen. 
Aus dem Grunde glaube ich schon jetzt die Aufmerksamkeit der Fach­
genossen auf diesen Punkt Ienken zu sollen. Ein kurzer Hinweis auf 
das 'Vesentlichste diirfte geniigen. Es sollen deshalb nur besprochen 
werden: 

1. Tbeorie der Antitoxine. 
2. Bestimmung der Antitoxine. 

1. 'fheorie der Antitoxine. 
Die Bezeichnung Antitoxine ist im Jahre 1893 von B6hrin g 1) fiir 

die specifisch giftwidrigen Substanzen im Tetanusheilserum und im Diphtherie­
heilserum eingefiihrt worden, und zwar nennt er diese wegen ihrer Her­
kunft aus dem Blute isopathisch immunisirter Thiere, zum Unterschiede 
von antitoxischen Substanzen anderer Herkunft, Blutalltitoxine. Die­
selben gehen bei der Gerinnung des extravascularen Blutes in das Serum 
iiber, in welchem sie durch intakte Molekiile genuiner Ei weisskorper re-

1) E. Beh ring, Deutsch. med. Wochenschr. 1899, 3. 
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priisentirt werden. Wasser, Salze und aHe in gesiittigter Ammonsulfat­
losung gelost bleibenden Serulllbestandtheile lassen sich ohne jeden Verlust 
an Serum von dem Albumin und Globulin trennen, aber jeder physikalische 
und chemische Eingriff, welcher zu einer Denaturirung der genuinen Ei­
weisskorper im Serum fiihrt, hat auch einen Antitoxinverlust zur Folge. 

Die antitoxiscbeu Eiweisskorper fiiessen dem BIute aus solchen Zellen 
zu, welche wiihrend der Immunisirung durch das Tetanusgift bezw. durch 
das Diphtheriegift Zustands- und Thiitigkeitsiinderungen erfahren. 

Nach den Untersucbungen von Aronson (Patentanmeldung vom 
8. Mai 1893) liisst sich das antitoxische Eiweiss theilweise von dem nicht 
antitoxischen trennell. Hierbei werden 100 ccm BIutserum mit lOu ccm 
destillirtem Wasser verdiinnt, mit 30 ccm 10 0/0 iger Aluminiumsulfat­
Wsung versetzt und zu der Miscbung unter U mriibren ca. 4 ccm 20 oro iger 
Ammoniaklosung gegeben. Manfiltrirt, wiischt mit miissigen Mengen 
destillirten Wassers aus, schiittelt alsdann den Niederschlag in einem 
Schiittelapparat 24 Stunden lang mit 75 cern scbwach ammoniakhaltigen 
Wassers (0,08 0/0), filtrirt und verdampft das wenig· triibe Filtrat im 
Vakuum bei moglichst niedriger Temperatur zur Trockne. Der Riickstand 
betriigt ca. 0,8 g eines weissen organiscben Korpers, der aile Reaktionen 
der Eiweisskorper giebt und dessen Priifung am Tbier eine ca. 100 mal 
grossere Wirksamkeit ergiebt als das angewandte Serum. 

Soweit man also die Antitoxine vom chemischen Standpunkte aus 
zu beurtheilen vermag, sind es Eiweisskorper. Ueber den Unterschied 
zwischen antitoxischem Eiweiss und nicbt antitoxiscbem Eiweiss wissen 
wir ebenso wenig wie iiber den von magnetischem Eisen und nicht mag­
netischem, abgesehen von dem Nachweis ibre; specifischen Funktion. 

AIle BIutantitoxine besitzen weitgehende Analogien, die von Beh­
r i n g fur das Tetanusantitoxin, von E h rl i c h fiir das Diphtherieantitoxin 
und durch Martin und Cherry fiir das Schlangenantitoxin festgestelIt 
worden sind. Die antitoxische Wirkung ist eine ganz specifische Funktion 
von Eiweisskorpern, die im iibrigen sich eben so indifferent verhaIten gegen­
iiber dem Thierkorper, wie normales Bluteiweiss. 

"Die Specifitiit der antitoxischen Funktion des Tetanusheilserums 
kommt dadurch zum Ausdruck, dass kein anderes Gift durch Tetanus­
antitoxin unschiidlich gemacht wird, als bloss das von den Bacillen des 
'Vundstarrkrampfes producirte Gift. Da ferner eine andere Leistung, die 
iiber die Leistungen des normalen Serumeiweiss hinausginge, dem Tetanus­
antitoxin nicht zukommt, als die giftwidrige, so giebt es nichts in der 
Welt, wodurch wir ein Tetanusantitoxin kenntlicb machen konnten, als 
einzig und aUein die experimentell zu konstatirenden Beziehungen zu den 
specifischen Eigenschaften und Leislungen des Tetanusgiftes, die ihrerseits 
wiederum qualitativ und quantitativ bis jetzL bloss durch die Erzeugung 
des Tetanus bei giftempfindlichen Thieren erkannt werden kiinnen." 

v" u bel, Quantitative Bestimmuug II. 33 
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Wenn nun Be h r in g weiter ausfiihrt, dass die besondere Wirkung 
eines antitoxischen Eiweisskorpers sich eben nur gegeniiber dem Tetanus­
gift aussert,und dass nichts ausserdem auf die antitoxische Kraft des 
Tetanusheilserums reagirt, so darf man wohI dem hinzufiigen, soweit bis 
jetzt un sere Kenntniss reicht. Es steht zu erwarten, dass wir auch andere 
Maasse fiir die Wirksamkeit eines derartigen Heilserums finden we~den. 

In seiner Arbeit iiber die Werthbemessung des Diphtheriegiftes hatte 
P. E h rl i ch 1) nachgewiesen, dass in dem Diphtheriegjft ausser dem 
eigentlichen Toxin noch andere Stoffe von sehr geringer Toxicitat vor­
handen sind, die aber den Antikorper genau so binden, wie das eigent­
liche Toxin. Diese Stoffe, Toxoide genannt, vermehrten sich bei langerem 
Stehen der Diphtheriebacillen, wahrend die Toxine sich verringerten. Die 
Toxoide konnen nun in drei Formen gedacht werden; in einer, in welcher 
sie eine grossere Verwandtschaft zum Antitoxin haben als das echte 
Toxin (Protoxoide), in einer, in welcher die Verwandtschaft genau die 
gleiche ist (Syntoxoide) und in einer, in welcher sie schwacher ist (Epi­
toxoide oder Toxone). 

Die Resultate der Untersuchungen von Ehrlich sind in folgenden 
Satzen zusammengefasst: 

"a) Der Diphtheriebacillus producirt zwei Arten von 
Substanzen: a) Toxine, (J) Toxone, die beide Antikorper 
binden. 

Toxine und Toxone wurden bei drei frischen Giftbouillons genau in 
denselben Mengenverhiiltnissen vorgefunden." 

b) "Die Toxine (und wohl auch die Toxone) stellen keine 
einheitlichen Korper ~ar, sondern zerfallen in mehrere 
Unterabtheilungen, die sich durch ihre verschiedene Avi­
d i tat gegen d as An ti toxi n Un tersche iden. Man unterscheidet 
daher in absteigender Skala Prototoxine, Deuterotoxine und Tri­
to x in e als Gruppen bezeichnungen, von denen also das letztere die ge­
ringste Verwandtschaft zum Antitoxin hat, eine Verwandtschaft, die aber 
immer noch erheblich grosser ist als die der Toxone." 

c) "Mit dieser Eintheilung ist die Komplikation noch nicht erschOpft, 
sondern es ist anzullehmen, dass jede Toxinart aus genau gleichen 
Theilen zweier verschiedenen Modifikationen besteht, die 
sich dem Antitoxin gegeniiber zwar gleich verhalten, aber unter einander 
den zerstorendell Einfiiissen gegeniiber differiren. Wahrscheinlich sind sie 
von einander etwa so verschieden, wie rechts- und linksdrehende Spiel­
arten." 

d) "Von diesen beiden Modifikationen geht die eine, die wir als 
a-Mo difik at ion bezeichnen wollen, ausserordentlich leicht bei allen 

1) P. Ehdich, Deut&ch. med. Wochenschr.1898, 595; vgl. hierzu Th. Madsen, 
Oversigt (,ver VidcDskabernes Selskabs Forhandlinger 1899, Nr. 2. 
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Toxinen in Toxoid iiber. Diese Umwandlung wird schon wiihrend der 
Giftbereitung im Brutschrank eingeleitet, manchmal sogar beendet. Die 
vollstiindige und reine Umwandlung der a·Modifikation in Toxoid, die 
mehr oder weniger partiell in allen durch die Beobachtung gegebenen 
Kurven erkennbar ist, fiihrt dahin, dass in der entsprechenden Zone wegen 
des Schwundes der einen Hiilfte des Giftes ein halbwerthiges Gift iibrig 
bleibt, welches wir Hem i to x i n nennen wollen." 

e) "Die zweite Modifikation im Sinne von Satz c, die wir P' -M 0 d i­
f i kat ion nennen wollen, ist bei den verschiedenen Abarten des Giftes, 
den Prototoxinen, den Deuterotoxinen und Tritotoxinen verschieden halt­
bar. Relativ leicht zerstorbar ist das p'-Tritoxin, das gelegentlich schon 
im Brutofen zerstort werden kann. Weit haltbarer ist das p'-Protoxin, 
das immer erst beim Lagern der Bouillon, nnd zwar gewohnlich erst 
nach mehreren Monaten in Toxoid iibergeht. Die P'-Modifikation des 
Deuterotoxin s endlieh ist, wenn die Bouillon nnter gehOrigen Vor­
sichtsmassregeln aufbewahrt wird, vollkommen stabil. A.nf diese Weise 
erkliirt sich die von Ehrlich, Madsen und anderen Untersuchern fest­
gestellte Thatsache, dass beim Lagern von Diphtheriebouillon schliesslieh 
naeh einer gewhlsen Zeit ein Punkt erreicht wird, von welcbem ab die 
Toxieitiit und die Priifungskonstanten dauernd unveriindert bleiben. Die 
Mogliehkeit dieser Konstanz ist nur bedingt durch die Stabilitiit des 
p-Deuterotoxins. Nur diejenigen Gifte, in denen diese Stabili­
tiit eingetreten ist, diiden naeh der Instruktion als Test­
gifte ben iitzt werden." 

f) "Nach erfolgter Tritoxinbildung finden wir in der Tritoxinzone 
noeh geringe Reste von Giftigkeit vor, etwa so, dass auf 7-9 Theile 
Toxoid ein Theil aktives Toxin kommt. Diese Erscheinung beruht darauf, 
dass der Tritoxinzone noeh geringe Mengen des stabilen Deuterotoxins 
beigemischt sind, die naeh erfolgter Umwandlung des gesammtell Tri­
totoxins in das entsprechende Toxoid manifest werden." 

g) "Bei der Umwanrllung von Toxin in Toxoid erfiihrt die Aviditiit 
zum Antitoxin nieht die geringste Veriinderung, Es bindet z. B. das 
Toxoid des Prototoxins das Antitoxin genau so stark wie das Prototoxin 
selbst (Bildung von Hemitoxin)." 

h) "Die das Antitoxin sehwiieher bindenden Varietiiten 
des Giftes werden langsamer und sehwerer vom Antitoxin neutralisirt, 
als die starker bindenden. Daher kommt es, dass bei gewissen Giften 
der Tetanusreihe (Tetanolysin und Tetanospasmin) n u r koncentrirte Los­
ungen von Antitoxin und Gift schnell und glatt neutralisirt werden_" 

i) "Die von uns gefundcnen Thatsachen lassen sieh am 
besten dadurch erkliiren, dass man in den Giftmolekiilen 
zwei von einander unabhiingige Atomkomplexe annimmt. 
Der eine davon ist haptophorer Natur und bewirkt die Bind-

33* 
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ung an das Antitoxin resp. an die diesem entsprechenden 
Seitenketten der Zellen. Der andere Atomkomplex ist toxo­
phor, d. h. er ist die Ursache der specifischen Giftwirkung. 
Ebenso liegt die Sache bei den Toxonen. Bei diesen ist die haptopbore 
Gruppe wohl identisch mit derjenigen der Toxine, der toxophore Atom­
komplex aber ist von schwiicherer und andersartiger Wirkung." 

k) "Die haptophore Gruppe bewirkt es, dass das Giftmolekiil an die 
Zelle gefesselt wird, und dass dadurch die letztere dem Einflusse der toxo­
phoren Gruppe unterworfen werden kann. Aehnlich verschiedene Atom­
gruppen wie die haptophore und toxophore, sind, wie Dr. Morgenroth 
wahrscbeinlich gemacht hat, beim Labferment vorhanden." 

I) "Die Wirkungen der haptophoren und toxophoren Gruppe lassen 
sich in gewissen Fallen experimentell von einander trennen. So bindet, 
wie Herr Dr. Morgenroth durch successive Injektion von Toxin und 
Antitoxin zeigen konnte, das Nervensystem des FroBehes Tetanusgift aueh 
in der Kalte. Erkrankungen treten aber unter diesen Umstanden, ent­
sprechend den Angaben von Co u r m 0 nt, nicht auf. 'Verden dagegen 
die Frosche, welche in entsprechenden Zeitraumen erst mit Gift, dann 
mit Antikorpern behandelt sind, in den Brutofen gebracht, so bricht bei 
ihnen der Tetanus auch dann aus, wenn alles cirkulirende Gift durch 
den Antikorper gebunden und letzterer sogar im Ueberschuss vorhanden 
ist. Es wirkt also die haptophore Gruppe schon in der Kalte, die toxo­
phore erst in der Warme auf die Zellen ein." 

"Durch den zeitlichen Unterschied in der Wirkung der haptophoren 
und toxophoren Gruppe findet auch die Inkubationsperiode, welche fast 
allen Inkubationsgiftell (B e h ri n g) eigen ist, eine ausreichende Erklarung, 
llachdem Do mit z nachgewiesen hat, dass das Gift vom N ervensystem 
sehr schnell gebunden wird." 

m) "Die toxophore Gruppe ist komplicirter gebaut und daher weniger 
haltbar als die haptophore. Durch diese Labilitat der toxophoren Gruppe 
gegeniiber der Stabilitat der haptophoren ist die quantitative Umbildung 
von Toxinen in Toxoide verstandlich. Bei einem so komplicirten Bau 
ist eine asymmetrische Atomgruppirung des toxopheren Komplexes sehr 
wohl denkbar, und eine solche wiirde am leichtesten die Anwesenheit 
zweier Modifikationen (a und (J) in genau denselben Mengen verstandlich 
machen." 

n) "Die unter gewohnlichen Umstanden stabile, haptophore Gruppe 
kann freilich durch starkere chemische oder physikalische Einfliisse (Hitze, 
Jod u. s. w.) zerstort werden. Erkannt wird diese Zer~torung am ein­
fachsten durch die Erhohung der letalen Dosis, die den Verlust an bin­
denden Gruppell markirt." 

0) "Der durch die Gifte erzeugte Antikorper wendet 
sich ausschliesslich an die haptophore Gruppe. Dadurch, dass 
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er vermittelst dieser haptophoren Gruppe das ganze Gift.molekiil an sich 
fesselt, leitet er auch die toxophore Gruppe von den Organen abo Er 
braucht demnach zur Unschiidlichmachung des GifteR gar keine Zerstor­
ung von dessen toxophorem Komplexe zu bewirken." 

p) "Es geht aus dem Gesagten hervor, dass man speci­
fischeAntitoxine auch mitToxoiden, nicht bloss mitToxinen 
erzeugen kann, ja hochempfindliche Thiere (iVIauseund Meerschwein­
chen) konnen gegen Tetanusgift nur mit Hilfe von Toxoiden in leichter 
und schneller Weise immun isirt werden. W ohl gemerkt, handelt es sich 
hierbei nur um die Erzeugung der G r u Il dim m u nit at, nich t um die 
Hochtreibung des Immunisirungsgrades, wie sie zur H eils e rum gewinll­
ung nothig ist. Hingegen kann sehr wohl die Immunisirung durch 
Toxoide dire k t zu Heilzwecken beniHzt werden, namlich dalln, wenn es 
sich darum handelt, kranke und daher iiberempfindliche Indivirluen in 
moglichsf. schonender Weise a k t i v zu immunisiren." 

q) "Bei den nat ii r 1 i c hen Immunisirungen, also bei deJjenigen 
Form, bei welcher nieht die isolirten Gifte, sondern die Krankheitserreger 
selbst in Frage kommen, 8pielen wahrscheinlich die Toxone, d. h. die 
natiirlichen Analoga der Toxoide eine hervorragende Rolle. Die Toxoide 
kommen hierbei nicht in Frage, da sie .ia erst ein Zersetzungsprodukt des 
fertigen Giftes sind. Man wird auch daran denken miissen, dass ein 
Theil der kiinstlichen Immunisirungen, die d urch gleichzeitige Zufuhr von 
Immunserum und lebenden Bakterien erfolgen (Rinderpest, Sch weineroth­
lauf), und welche, ohne erhebliche Krankheitserscheinungen zu bedingen, 
eine dauernde Immunitat schaffen, zu einem gewissen Theile ins Gebiet 
der Toxonimmunisirung fallen." 

r) "Es i8t aueh moglich, dass die Prototoxoide unter gewissen Um­
standen im Stande sind, dire k t dadurch Heilung zu bewirkcn, dass sie 
vermoge ihrer starkeren Verwandtschaft das Gift aus der Verbindung mit 
den Gewebselementen verdrangen. Eine soIche Moglichkeit wird aIler­
dings nur dann gegeben sein, wenn die das Gift billdenden Gruppen in 
den Iebenswichtigen Organen nur in sehr geringer Menge vorhanden sind. 
Etwas derartiges liegt vielleicht bei der Diphtherie des Kaninchcns vor, 
wah rend aus den Wa S8 e r man n 'schen Untersuchungen hervorgeht, dass 
gerade das Gegentheil beim Tetanus Geltung hat." 

E h r1 i c h schliesst diese ausserordentlieh interessanten Darlegungcn 
mit dem Hinwei8, dass wohl noch ,Tahrzehnte vergehen mogen, ehe wir 
in dieses so schwierige Gebiet voUen Ein blick erhalten, sowie, dass bei 
der Husserordentlich komplicirten Zusammensetzung der Diphtheriekulturen 
die Aussicht, auf rein chemischem Wege die 8pecifi~chen Gifte zu isoliren 
und deren Konstitution klar zu Iegen, in weite Ferne geriickt erscheint. 
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2. Bestimmung der Antitoxine. 

Der von Be h r i n g eingefiihrte Begriff der Anti toxin ei nhei t basirt 
auf der Beobachtung, dass 1 ccm eines Normalserums des Tetanusanti­
toxins im Mischungsversuch 0,03 g von einem im trockenen Zustande 
sehr gut haltbaren Tetanusgift beim Einspritzen von weissen Mausen 
gerade noch unschadlich zu maehen im Stan de ist. Jedes antitoxische 
Serum, von welch em 1 cem genau 0,15 g von demselben Gift toxisch 
neutralisirt, ist fiinffaeh normal; jedes Serum, von welehem 1 cern genau 
0,3 g neutralirt, ist zehnfach normal u. s. w. 

,,1 eem zehnfaeh verdunntes Tetanusantitoxin zehnfaeh normal 

(' Tet. A. Nl0) l' d h' '11 h . d = 1 eem 10 elstet anae, wle zuerst stl se weIgen ge-

sehlossen und spater experimentell bestatigt worden ist, genau ebensoviel, 
wie 1 cem unverdiinntes Tetanusantitoxin einfaeh normal (ret. A. Nt) 
und wie 1 cem funffach verdiinntes Tetanusantitoxin normal fiinffaeh 

(Tet.~.N.)" 

,,1 eem Tet. A. Nt reprasentirt nun elne Antitoxinein­
heit." 

"Fiir das gegen wartig von den Hoc h s t e r Farb werken in den Handel 
gebraehte Tetanusheilserum gilt die Forderung, dass dasselbe in 1 eem 
zehn Normaleinheiten des Tetanusantitoxins enthalten solI. Ais NQrmal­
maass, naeh welchem im Steglitzer, jetzt Frankfurter Institut fur Serum­
priifung bezw. experimentelle Therapie der Werth eines jeden neuen Serums 
bemessen wird, dient ein zur Trockne eingedampftes, zehnfaches N ormal­
serum. Dieses Trockenserum halt den urspriingliehen Antitoxinwerth un­
begrenzt lange Zeit ganz unveranderlich fest. Von demselben geniigt 
0,001 g, urn 0,03 g Testgift Nr. 1 zu neutralisiren. Das Troekenserum 
ist also ein Tet. A. NtOO (hundertfaeh normal). Es wird fiir immer als 
"Tetanus-Testantitoxin' aufbewahrt unter denselben Kautelen, wie 
sie von E h rl ieh fUr das Diphtherie-Testantitoxin genau beschrieben sind." 

Es geniigt, hier fur eines der Antitoxine die naheren Umstande der 
Bestimmung kurz dargelegt zu haben. Bei allen anderen ist die Eill­
stellung eine ahnliehe, indem man sieh der weissen Mause oder Meer­
schweinehen bedient und feststellt, wieviel Antitoxin nothwendig ist, urn 
die Wirkung einer bestimmten Giftmenge fur ein gewisses Korpergewieht 
aufzuheben. 
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Chloroform I. 68, 69, 41, 338, 361, II. 464. 
Chlorphenol I. 279, 28L 
Cholesterin 1. 371, II. 143, 144, 172. 
Cholesterylbenzoatl. 12. 
Cinehonidin I. 44l. 
Cinchonin I. 215, 429. 
Cinnamenylakrylsaure I. lL 
Ci trakonsaure II. 73. 
Citronensaure L 180, 182, II. 73, 87,402. 
Clerget'sche lIIethodc I. 442, 490-492, 

495-499. 
Cyanoform I. 301. 
Cyan phenol I. 276, 279-28L 
Cyanverhindnngen I. 300, II. 464-466. 
eymol 1. 388. 
Cysteln I. 427. 

D. 

Dehydrothiotoluidin II. 180. 
Delphinthran I. 159. 
Dextrin II. 78. 
Dextrose s. Glukose. 
Diiithylamin I. 285, II. 95. 
Diathyianilin I. 53, II. 95, 162, 178. 
Diathylendiamin II, 96. 
Dialkylanilin I, 584- 587. 

Diaminfarbstoffe I. 42L 
Diamylamin II. 95, 162. 
Diastase II. 494, 500, 501. 
Diazoamidobenzol I. 11, II. 199. 
Diazoamidobenzolsulfosaure I. 174. 
Diazoamidoverbindungen 1. 11, 174, II. 

199, 270, 278, 279, 283, 284, 341. 
Diazohydrate I. 304-307. 
Diazokiirper II, 339, 340, 370. 
Diazoreaktion von Ehrlich II, 287--290. 
Dibrombernsteinsiiure I. 22. 
Dibrompropiomaure I. 9. 
Dichlorhydrochinondikarbomiiureiither I. 8. 
Dichlorphenol I. 275, 279-28L 
Differenzrefraktometer I. 322 - 324. 
Digailussaure II. 208. 
Dihydrazindiphenyl II. 299, 300. 
Diiso!(mylamin 1. 286. 
Diisobutylamin I. 286. 
Dimethylamin I. 285, II. 95. 
Dimethylaniliu I. 584-587, 591, II. 95, 

178, 344, 351, 352. 
Dimethylendnlcit II. 323. 
Dimethylcngalaktonsiillre II. 323. 
Dimethylenglukonsiiure II. 323. 
Dimethylenrhamnit II. 323. 
Dimethylenxylonsaure II. 323. 
Dimethyltoluidin II. 333. 
Dinitroiithan II. 77. 
Dinitrobenzol 1. 10. 
Dinitrobrombenzol 1. lL 
Dioxychinon-p-dikarbonsaurecster I. lL 
Dioxyzimmtsaure II. 207. 
Diphenol II. 181. 
Diphenylamin II. 96, 332. 
lJiphenylnaphtylmethan I. 11. 
Dipropylamin I. 285. 
Diprotokatechusaure II. 207. 
Dissociation, elektrolytische I. 113. 
Dissociation, hydrolytische I. 114. 
Dithiokarbaminsaures Ammonium I. 151. 
Dulcit I. 432. 

E. 

EbuIIioskop nach Benevola r. 58. 

" " 

" " 

Brossard-Vidal I, 57, 58. 
Kappeler I. 60. 
Malligand I. 60. 

Echtrot,h I. 419. 
Eichengerbsaure II. 209. 
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Eisei>Sig I. 146, 591, s. a. Essigsaure. 
Eiweiss im Harn I. 381. 
Eiweisskorper 1.109,217-233,352,397, 

564, 565, II. 24-29, 213-215, 247, 
248, 509-511. 

Ekgonin I. 429. 
Elaidostearin I. 9. 
Ellagengerbsaure II. 210. 
Ellagsaure II. 209. 
Emetin II. 207, 245. 
Empyreuma II. 108. 
Emulsin II. 495. 
Eosin 1. 417. 
Epiguanin I. 201. 
Erdnussol I. 160, 161, 584. 
Erdol 1. 173. 
Erdolriickstande I. 251, 252. 
Erythrosalze d. Nitrolsauren I. 308. 
Erythrosin I. 417, II. 56. 
Erythrit I. 433, II. 77. 
Essigather 1. 82. 
Essigsaure 1. 81, 142, 146, 174, 263, 338, 

591, II. 71, 78, 79. 
Essig,aures Amyl 1. 338. 
Extrakt im Wein II. 48. 
ExtraktionsapfJarat von 

" 

,,' 

Baum I. 135, 136. 
Boessneek 1. 131. 
Bremer 1. 134. 
Biittner 1. 135. 
Drechsel 1. 131. 
Forster 1. 131. 
Hopkins 1. 135. 
Knoefler I. 131. 
Krausler I. 131. 
Rempel I. 131. 
Schwarz I. 131. 
Soxhlet I. 131. 
Thorn I. 131. 
Tollens (Milone) I, 133. 
Wroblewski I. 135. 
Zulkowsky I. 135. 

F. 

Fette I. 158, 159, 320, 342-352, 394, 
508, 509, 581-584"II. 43, 79. 

Fettsauren I. 158, 159. 
Fibrinferment II. 497. 
Fichtengerbsauren II. 204. 
Filixgerbsaure II. 211. 

Fleischextrakt II. 27. 
Fleischpepton II. 27. 
Fliessende Krystalle I. 12. 
Fluorescein II. 59, 202. 
Formaldehyd 1. 445, II. 97-99, 227, 

318-320, 322-324, 331-336, 338, 
408, 409, 466, 471, 472. 

Formamid 1. 443. 
Formylviolett S4B II. 332 .. 
Fraktionirte Fallung I. 170, 171, 174-

176. 
Frnchtzucker s. Fruktose. 
Fruktose I. 431, 436, 503, 504, II. 306, 

311, 312, 427, 442, 44B, 447, 448. 
Fuchsin I. 383, 416, II. 200. 
Fukose I. 436. 
Fumarsaure I. 22, lB9, II. 72. 
Furfurol I. B65, II. 313, 314, 324-329, 

473, 474. 
Fuselol I. 75, 156, 157, 241, II. 139, 140. 

G. 

Galaktose 1. 431, 436, II. 77, 304, 306. 
Galaktonsaurc I. 437. 
Gallein II. 60. 
Gallenfarbstoff II. 249. 
Galloflavin II. 209. 
Gallussaure II. 140, 206, 472, 473. 
Gas 1. 578, 579. 
Gerbsauren I. 238. 
Gerbstoffe I. 369, 370, 11. 49, 418-421. 
Glukoheptose I. 436. 
Glukollsaure 1. 437. 
Glukooktose 1. 436. 
Glukosamin II. 153. 
Glnkosate 1. 180. 
Glukose 1. 108, 180, 361, 362, 430, 431, 

436, 440, 500-503, II. 77, 153, 301, 
302, 304, 306, 311, 312, 401, 427, 442, 
44B, 447, 448. 

Glukuronsaure I. 431, II. 310. 
Glutaminsaure I. 427. 
Glutarsaure I. 138. 
Glycerin 1. 72-74, 152, 180, 338, 340, 

341, II. 42, 77, 137-140, 153, 157, 
233, 371, 372, 406-408. 

Glycerinsaure I. 427. 
Glyccrinphosphorsaure n. 79, 80. 
Glycerinseifen I. 496. 
Glykogen I. 195, 196, 432, 504. 
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Glykokoll II. 72, 158, 159. 
Glykole II. 77. 
Glykolsaure II. 71. 
Granatgerbsaure II. 218. 
Guajakol I. 368, II. 225. 
Guajaktinktur II. 60. 

H. 

Hamometer von v. Fleischl 1. 377, 378. 
Hamatoxylin ]1. 59. 
Haifischthran I. 161. 
lIanfol I. 160, 584. 
Haselnnssol I. 160. 
Ham I. 501, 503. 
Hamindikan I. 375, 376. 
Hamsaure I. 193, 194, 199, 200, II. 226, 

411-415, 457. 
Harnstickstoff II." 22. 
Harnstoff I. 191-193, 207, 208, 210, 

443, II. 100, 103, 338, 344, 345, 380 
bis 385. 

Harnzncker I. 183, 501-503, II. 307, 
507-509. 

Harzol I. 584, II. 358, 359. 
Hazura'sche Regel II. 402. 
HederichOl I. 160. 
Hehner'sche Zahl II. 117, 118. 
Heizwerth I. 570. 
Hemlocksanre II. 209. 
Heptan II. 357. 
Heteroxanthin I. 200. 
Hexachlor-a-Keto-r-R~pentcn I. 14. 
Hexamethylstilben I. 210. 
Hexan II. 357. 
Hexylalkohol I. 427. 
Hexylchlorid I. 427. 
Hexyljodid 1. 427. 
Hexylsaure I. 427. 
Hippursaure I. 162. 
Holz I. 577, II. 10. 
Homogentisinsaure II. 472, 473. 
Honig I. 503, 504, s. a. Syrup. 
Hurnussauren II. 89, 384. 
Hydrastin I. 428. 
Hydrazin I. 290. 
Hydrazone II. 293, 294, 302-304. 
Hydrochinon I. 10, 139, II. 182. 
Hydrochinonather II. 181. 
Hyoscyamin 1. 428. 
Hypoxanthin I. 199, 201. 

I. 

Illipeol I. 160, 162. 
Immedialschwarz I. 421. 
Indazin II. 204. 
Indigo I. 163-165, 373-377, II. 48, 

415-417, 483-487. 
Indigroth II. 487, 488. 
Indigosalz I. 179. 
Indikatoren II. 42. 
Inosit I, 432, II. 305. 
Inverta.se II. 495 .. 
Invertzucker I. 82, 362, 363 442 443 

465, 466, 490-496, II, 428, 443, 444: 
446-448. 

Isathionsaure II. 74. 
Isobuttersaure I. 82. 
Isobutylalkohol I. 45. 
Isohydrobenzoinacetat I. 11. 
Isonitrosoaceton I. 309. 
Isopropylphenylglykolsaure 1. 428. 
Isovaleriansaure I. 82. 
Itakonsaure II, 73. 

Jodathyl I. 338. 
Jodarnyl I. 338. 

J. 

Jodbenzoesaure 1. 175, 176, 177. 
J odeosin II. 56. 
Jodgriin II. 201. 
Jodirungszahlen der Eiweisskorper 11,247, 

248. 
J odmethyltrimethylammoniumhydroxyd I. 

287. 
Jodoform II. 476, 477. 
Jodzahl der Eiweisskorper II. 247, 248. 
J odzahl der Fette II. 233. 

K. 

Kaltcpunkt bei Schmierolen I. 34. 
Kaffeesaure II. 207. 
Kakaobutter I. 160, 162, 584. 
Kakodylsaure II. 74. 
Kampecheholz I. 415. 
Kampher I. 429, 509-511. 
Kapillarimeter I. 240. 
Kapronsaure II. 71. 
Karbazol II. 180. 
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Karbonylzahl I. 29'1-299. 
Karbostyril I. 1i. 
Karvol I. 429. 
Kase'in II. 24, 216, 217, 247, 248. 
Katechugerbsaure II. 211. 
Ketol-Enol-Isomerie I. 31l. 
Ketone I. 555, II, 75. 
Klarmittel I. 170, 445, 446, 447, 459, 460. 
Knochenfett I. 162. 
Kochenille II. 56. 
Kode'in I. 215, 429, II. 107. 
Kottstorfel'sche Zahl II. 118~ 12 5. 
Koffc'in I. 215, II, 107, 245. 469-471. 
Kohle I. 569-578, II. 10, 43, 47. 
Kohlenhydrate I. 365, 394. 
Kohlenwusserstoffe I: ·147, II. 356, 357. 
Kokain I. 215, II. 107. 
Kokosnnssol I. 162. 
Koks II. 10. 
Kolchicin I. 215. 
Kollidin I. 338, 591. 
Kolophoniuru II. 145. 
Kolorimetel' nuch 

" Dubosq I. 356, 357. 
v. Fleischl I. 356, 358,377,378. 

" Gallenkamp I. 358, 359. 
" J olles I. 358. 
" Konig 1. 357. 
" Pellet u. Demichel I. 359. 
" Stammer I. 356. 

" " Wolff I. 356, 357. 
Kolorimetrische Doppelpipette von Hoppe-

Seyler 1. 379-381. 
KolzaOl I. 160. 
Konchinin I. 429. 
Kongo 1. 421, II. 54, 70, 279, 284. 
Koniin I. 215, 289, 428, II. 107. 
Korksaure I. 138. 
Kotarnincyanid I. 317. 
Kottonol 1. 160, 161, 582,· II. 115, 142. 
Krcatinin 1. 185, 210, II. 23. 
Kresole I. 338, 367, 368, II. 166-170, 

221-226, 352-356. 
Kresol m. II. 352-356. 
Kresotinsanren 1. 146. 
Kresyl 1. 7, II. 362. 
Krotoni:H I. 159-161, II. 142. 
Krotonsaure I. 21. 
Kryohydratischer Punkt I. 14. 
Krystallalkohoi II. 41. 
Krystallbenzol II. 41. 
Krystallehloroform II. 41. 

Krystallviolett I. 215, II. 201. 
Krystall wasser II. 41. 
Kumiuol II. 320. 
Kumol I. 338, i:i91. 
Kupre'in I. 428. 
Kurkumagelb II. 61. 
Kurkumin II. 61. 

Labfermcnt II. 497. 
Lackmoid II. 56. 
Lackmus II. 60. 

L. 

Laevulose s. Fruktosc. 
Laevulinsaure II. 76. 
Laktamverbindungen I. 302. 
Laktase II. 495. 
Laktid I. 427. 
Laktimverbindungen I. 302. 
Laktodensimeter I. 92. 
Laktone I. 437. 
Laktose I. 432, 436, 441, II. 304, 305 

306, 307. 
Lanuginsaure I. 402, 403. 
Leberthran I. 160, 161, 582. 
Lecithin I. 162. 
Leim II. 31. 
Leindotterol I. 160. 
Leinol I. 160, 582, 584. 
Lepidin I. 338. 
Leucin J. 427, II. 154. 
Leukanilin II. 200. 
Ligroin I. 63, 141. 
Limonen I. ,129. 
Limonentetrabromid 1. 11. 
Lorbeerol I 160, 162. 
Lupulinsaure II. 90. 
Luteol II. 62. 
Lllteolin II. 212. 
Lutidin I. 338. 
Lutterprober I. 91. 
Lyddit II. 362. 

1\1. 

Magdalaroth II. 205. 
Maklurin lI. 212. 
Maluchitgriin I. 185, 206, 4'.6, II. 200. 
Malamid I. 427. 
Malc'insaure I. 139, II. 72. 
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Malonsaure 1. 138, II. 72. 
Maltase II. 495. 
Maltose 1. 432-441, 468, II. 305, 306, 

428, 442, 495. 
Mandelol T. 160, 161, 582-584. 
Mandelsaurc I. 11, 427. 
Mannit 1. 431. 
Mannoheptose I. 436. 
Mannose I. 431, II. 312. 
Maycr'sches Reagens I. 194, 196, 197, 198, 

II. 458. 
Mcerschweinthran 1. 16t. 
Mekonsaure II. 73. 
McIasse 1. 468-473, If. 46. 
Meldola's BIau II. 205. 
Melinit II. 375. 
Mellithsaurc 1. 22, n. 73. 
Meuhadenthran I. 161. 
Menthol I. 21, 338, II. 144, 146. 
Merkaptan I. 190. 
Mesakonsaure II. 73. 
Mesidin n. 284. 
Mesitol II. 284. 
Metanilsaure 1. 174. 
MetaxyIol I. 48, 50. 
Metacinname'in I. 338. 
Methaemoglobin I. 397, 398. 
Metboxybernsteinsaure. 1. 427. 
Methylacetylaceton II. 76. 
Methylalkohol I. 46, 48, 50, 68, 104, 

338, 591, II. 99. 
Methylamin 1. 203, 283. 
Methylanilin II. 147-151, 162, 178,351. 
Methylchinoliniumhydrat I. 315. 
Methylenblau 1. 185, 317, 417, II. 205, 

279. 
Methylgriin II. 201. 
Methylnitralllin I. 277. 
Methylorange II. 53. 
Methylpentose I. 183. 
Methylphenylakridiniumhydrat I 312,315. 
Methylpyridininmhydrat I. 315. 
Methyltetramethylendiamin 1. 291. 
Methylviolett II. 69. 
Methylxanthin I. 201. 
Mil<lhsanre I. 187, 437. II. 71, 82, 410. 
MiIchzucker 1. 432, 436, 441, 466, 467, 

496, II. 305, 307, 401, 442. 
Millon'sche Reaktion II. 353, 354, 458. 
Mineralole 1. 61-65, 577, 582, 584, 

59t. 
Mohnol I. 160, 161, 582. 

Mohr-Westphal'sche Waage 1. 90, 91. 
uach Gerlalld 1. 91. 
nach Liverseege I. n 1. 

Molekularrefruktion 1. 331-334. 
Molekularrotation 1. 439. 
Molisch's Znckerprobe. II. 321. 
Monobromacetophenon II. 76. 
Monobrolllbenzol I. 48, 50. 
Monobromnaphtalin I. 338. 
Monochloraceton II. 76. 
lIIonochlorbenzol I. 48, 50. 
Monochloressigsanre 1. n, 21, 81. 
Monojodchinolin J. 11. 
Monomethylen-d-Glukose II. 323. 
Monomethylenmanuonsaure II. 323. 
Monomethylenweinsanre II.· 323. 
MOUolllcthylenzuckerlaktonsaure II. 323. 
Morphin I. 177. 197, 198, 372, II. 106, 

108, 245, 475. 
Mostwaage von Oechsle I. 93. 
Muskatbutter I. 162. 
Myrosin II. 495, 496. 

N. 
Nahrungsmittel I. 568. 
Naphtalin 1. 15, 20, 210, 212. 
Naphtazarin S 1. 179. 
N aphtionsaul'e J. 174. 
Naphtochinon II. 377, 378. 
Naphtocyanin II. 279. 
Naphtol a I. 210, 370,371, II. 181, 269, 

320, 321. 
Naphtol fJ J. 15, 210, 211, 212, 370, 371, 

II. 179, 26n, 320. 
Naphtolather a II. 17~. 

N aphtol1ither fJ II. 179. 
Naphtolgelb S I. 214, 215. 
Naphtolsulfosauren II. 188-190, 276, 285. 
Naphtylamin a I. 21, 210, II. 96, 162, 

181, 269. 
Naphtylamin fJ 1. 210, n. 96, 162, 181, 

269. 
Naphtylaminsulfosauren II. 188 - 1 no, 276, 

285. 
Narcein II. 107. 
Narkotin I. 215, 441, II. 107. 
Natriumammoniumracemat I. 116. 
N easler'sches Reagens 1. 194. 
Neurin 1. 287. 
Nigerol I. 161. 
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Nikotin I. 215, 338, 438, 511-513, II. 
107. 

Nitraniline II. 176, 262. 
Nitranisol II. 182. 
Nitrile I. 560, II. 131-133. 
Nitrobenzoesauren I. 144, II. 71, 368, 369. 
Nitrobenzol I. 338, 591, II. 368. 
Nitrobenzolsulfosanre II. 369. 
Nitrobenzylaniin I. 210. 
Nitroform I. 229, 300, 301. 
Nitroharnstoff I. 277. 
Nitroglycerin 1. 338. 
Nitrokiirper 1. 299, II. 490, 491. 
Nitrokresol I. lL 
Nitro13auren I. 308. 
Nitromethan 1. 277. 
Nitro-m-nitrochlorbenzol I. 10. 
Nitrophenole I. 13, 21, 276, II. 60, 174, 

285. 
Nitro-p-phenylendiamin II. 148. 
Nitrosamiue I. 304, 305, 306, 307. 
Nitrosobenzol II. 355. 
Nitrosodimethylanilin II. 183. 
Nitrosogruppe II. 316. 
Nitrosonaphtalin II. 355. 
Nitrosonaphtol I. 310, II. 354. 
Nitrosophenol II. 353. 
Nitrotetrabrombenzol I. 11. 
Nitrotoluol 1. 366, 367. 
Nitromethan I. 277. 
Nonan II. 357. 
Nussiil I. 160, 582. 

o. 
Ochsenklaueniil I. 160, 161. 
Oele I. 159, 339, 340, 581-584, II. 79, 

115, 142. 
Oelsaure I. 582. 
Oelwaage I. 93. 
Oenotannin II. 21L 
Oktan I. 338. 
Oktylalkohol I. 338. 
Oleodistearin 1. 9, II. 236 - 237. 
Oleomargarine I. 162. 
Oleorefraktometcr I. 343, 344, 345. 
Oliveniil I. 160, 161, 582, 584. 
Optisch aktive Verbindungen I. 16, 17. 
Orange I. II. 61. 
Orange III. II. 53. 
Ora.nge IV. II. 53. 

Orseille II. 59. 
Osazone I. 25, II. 304. 
Oxalsaure I. 119, 138, 180, 181, 182, 

206, 207-208, 209, II. 72, 409, 410. 
Oxanilsaure I. 121. 
Oxime I. 276. 
Oximidoketone I. 309. 
Oxyazokiirper I. 102, 303, 304. 
Oxybenzaldehyd II. 76. 
Oxybenzoesaure II. 71, 74. 
Oxybenzylalkohol II. 191-193. 
Oxybuttersaure 1. 427. 
Oxybutylaldehyd II. 76. 
Oxyglutarsaure II. 427. 

'Oxyhamoglobin I. 397, 398. 

P. 

Palmitiusaurc I. 13, 188. 
Palmkerniil 1. 159, 160, Wl, 162. 
Palmol I. 162. 
PapaIn II. 494, 51L 
Papaverin I. 215, II. 107. 
Paraffin I. 154, 17L 
Paraffiuiil I. 577, 591. 
Paraldehyd II. 335, 336. 
Paraxanthin I. 201. 
Pastillenpresse I, 575, 576. 
Pektase II. 497. 
Pelletierin II. 107. 
Pentachlormonobrom a-kcto-r-Rpenten 1. 

14. 
Pentamethylbenzol I. 210. 
Pentamethylendiamin 1. 291. 
Pentamethylleukauilin J. 11. 
Pentosane II. 313-315, 324-328. 
Pentosen I. 183, II. 313-315, 324-328. 
Pentose im Ham II. 309, 310. 
Pepsin II. 494, 509 - 511. 
Pepton I. 381, II. 25. 
Petroleum I. 147, 340, 577, 582; 583 bis 

593. 
Petroleum ather I. 63. 
Pctroleumprober nach Abell. 591, 592. 

nach Pen sky-Martens J. 592. 
Pferdeklauenol I. 583. 
Pfirsichkel'lliil I. 583. 
Phasenregel I. 15. 
PhenacetcIn II. 59. 
Phenacetin II. 178. 
Phenacetolin II. 59, 
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Phenanthran I. 126, 210. 
Phenctidiu II. 182. 
Phenol nnd Phenole I. 141, 210, 275, 

278, 279-281, 338, II. 70, 86, 87, 
126-129, 166-170, 221-226, 238 
bis 240, 269. 

Phenolphtaleln II. 61, 202. 
Phenolsulfosaure I. 174. 
Phenosafranin II. 203. 
Phenylakridin II. 183. 
Phenylamidopropionsaurc I. 428. 
l'henylbrommerkaptursaure II. 427. 
Phenylcystin I. 497. 
Phcnylendiamin Ill. I. 139, 141, II. 176, 

257, 263, 264. 
Phenyleudiamin o. II. 257, 281. 
Phenylendiamin p. I. 139, 141, II. 96, 

176, 257, 282. 
Phenylhydrazin II. 96, 176, 177, 243, 

244, 291-310, 367, 368. 
Phenylkrotonsaure I. 11. 
Phenyllaktosazon II. 305. 
l'henylrnaltosazon II. 305. 
Phenylmethylakridinium I. 312. 
Phenylsulfid 1. 338. 
Phenyltriathylarnmoniumhydroxyd I. 289. 
Phloroglucin II. 190, 322-328. 
Phloxin I. 417. 
1'hosphormolybdansaure I. 204. 
Phosphorwolfrarnsaure I. 204. 
1'htalirnid II. 182. 
Phtalsaure m. r. 139. 
Phtalsaure o. r. 11. 139, II. 72. 
1'htalsaure p. J. 139. 
Phtalylamidokapronsaure I. 428. 
1'htalylsuperoxyd II. 472. 
Pikrinsaure I. 126, 209-217,367, II. 71. 
Pilokarpin I. 215. 
Pimelinsaure r. 138. 
Pinen I. 430. 
Piperazin 1. 291. 
Pipekolin I. 428. 
Piperazin II. 96. 
Piperidin II. 162. 
Piperonal II. 76, 320. 
Poirrier's Blau II. 62. 
Polarisationsapparat 

von Bruhns r. 452. 
" Landolt I. 448, 449, 450. 

Laurent I. 448. 
" :mtscbcrIich 1. 447. 

Soleil-DuboH(J I. 451. 

von Soleil-Ventzke-Scheibler 1. 451. 
" Wild I. 447. 

Presstalg I. 160-162. 
Prirnulinbase II. 181. 
Propionsaurc I. 142-144, 263, IT. 71. 
Propylalkohol I. 46. 
Propylarnin i. I. 284. 
Propylarnin 11. I. 210, 284. 
Propylenglykol 1. 427. 
Propylenoxyd I. 427. 
l'ropylpiperidin I. 428. 
Pseudoammoniumbasen I. 312-317. 
Pseudochlorkarbostyryl 1. 11. 
Pseudokurnol I. 339. 
Pseudoracemische Verbindungen 1. 16, 19. 
Pseudosalze r. 317, 318. 
Pseudosauren I. 294-312. 
Pulfrich's Refraktometer r. 325, 326, 327. 
Purinbasen r. 200. 
Pyknometer 

nach Boot I. 86. 
Briihl I. 88. 
Fuchs I. 87. 
Gockel I. 87. 
Keating-Stock r. 87. 
Kohlrausch I. 86. 
Kopp I. 86. 
Minozi I. 86. 
Scheibler I. 89. 
Sprengel-Ostwald I. 86, 87. 
Squibb I. 87. 
Zawalkiewicz I. 89. 

Pyridin L 339, II. 96, 183. 
PYl'idil1 basen II. 104. 
Pyrogallol II. 317, 324. 
Pyronine II. 333. 
1'yr1'ol II. 181. 
Pyruvinsau1'e II. 76. 

Q. 
Quebrachogerbsaure II. 211_ 
Quecksilberacthyl I. 339. 
QlIecksilberaethylhydl'oxyd I. 288. 
QlIecksilbcl'allyljodia I. 189. 
Quecksilberdiphenyl I. 11. 
Quecksilberditolyl I. 11. 
Quecksilbermethyl I. 339. 
Quercit 1. 430, If. 78. 



528 Register. 

R. 

Racemische Verbindungen I. 16, 18, 115. 
Raffinose 1. 432, 442,443, 468, 487-490, 

II. 359-360. . 
Rapsol I. 160, 161, 583, II. 115, 142. 
Refraktometer nach Abbe I. 327 - 328,329. 

" Fery I. 329. 
Mack I. 330. 

" Pulfrich I. 325, 326, 327. 
" " Son den I. 330. 

Reichert-Meissl'sche Zahl II. 113, 114, 115. 
ResorCin I. 10, 139, 141, 275, II. 174,277, 

352. 
Resorcinblau II. 56. 
Resorufin II. 205. 
Rhamnohexose I. 436. 
Rhamnonsaure I. 437. 
Rhamnose 1. 430, 436, II. 306. 
Rhodamin I. 416. 
Rhodanwasserstofi'saure I. 190, 395, 396, 

397, II. 358. 
Ricinusol I. 160, 161, 583. 
Rindstalg I. 160, 161, 162. 
Robbenthran I. 160, 583. 
Rohfaser I. 166, 167. 
Rohweinstein I 144, s. a. Weinsaure. 
Rohrzucker I. 105, 106, 107, 432, 440, 

441, 442, 443, 490-500, II. 78, 311, 
401, 444-454. 

Rosanilinfarbstofi'e I. 316, II. 199-202. 
Rosindon II. 205. 
Rosindulin II. 204, 205. 
Rosolsaure II. 61, 202. 
Riibenzueker I. 493 - 495: 
RiibOl 1. 160, 161, 583, II. 115, 142. 
Rubidiumtartrat 1. 438. 
Rnfigalluss;iure II. 210. 

s. 
Saccharate 1. 180, 181. 
Saccharimeter I. 451, 452, 456, 462. 
Saccharimeter grade 1. 454. 
Saccharin I. 569, II. 87, 129-131, 183. 
Saccharometer 1. 92. 
Saccharose s. Rohrzucker. 
Sachse'sches Reagens 1. 194. 
Safran I. 373. 
Safran in 1. 317, 416, II. 203, 265, 266. 
Safrol 1. 339. 

Salicylaldehyd II. 76, 320. 
Salicyisaure I. 146, 365, 366, II. 87, 174, 

225. 
Saligeu in II. 191. 
Santalol II. 144, 146. 
Saponin 1. 181, 184, 185. 
Saureamide II. 129. 
Saureimide II. 129. 
S;iuren 1. 261-270,547-533, II. 70-75, 

89, 227. 
Saurefuchsin 1. 420, II. 202, 203. 
Schleimsaure 1. 433, II. 359, 360. 
Schmelzpunktsbestimmung nach 

Bensemann I. 32. 
Carnelley 1. 25. 
Dalican I. 3.4. 
Ebert 1. 28. 

_ Finkener I, 34, 37. 
Freundlich 1. 34. 
Graebe 1. 27. 
Hofmeister 1. 34. 
Kuhara und Chikashige 1. :30. 
Kunz-Krause 1. 30. 
Kyll I. 37. 
Landolt I. 27. 
Ledden-Hiilsebosch I. 30. 
Lowe I. 28. 
Martens I. 34. 
Olberg 1. 32. 
Pohl 1. 31. 
Riidorfi' 1. 33. 
Le Sueur und Crossley I. 29. 
Vandenvyver I. 28. 
Zaloziecki I. 36. 

Schmieriile 1. 65. 
Schwefelkohlenstofi' 1. 68, 141, 151, II. 

466, 467. 
Schweinefett I. 162, 345, 351, 569, II. 

115, 142, 171. 
Sebacinsaure I. 138, II. 72. 
Seide L 153, 154. 
Seifen I. 158. 
Semikarba,zid I. 210. 
Seniol I. 160, II. 170, 171, 411,461,477, 

478. 
Sesamol I. 160, 161, 583, 584, II. 115, 

142. 
Siedepunktsbestimmung nach 

" 
" 

" 

Handl und Pribram I. 56. 
Hempel I. 54. 
Kreis I. 54. 
Lunge 1. 53. 
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Siedepunktsbestimmung nach 
" " Schleiermacher I. 56. 

" Siwoloboff 1. 56. 
Siedeverzug I. 53. 
Skopolamin I. 428. 
Spartein II. 107. 
Speckol 1. 583. 
Spektrokolorimeter nach 

" " Glahn I. 389, 390. 
" G. und H. Kriiss 1. 391, 394. 

" "Vierordt I. 388. 389. 
Spermacetol 1. 161. 
Sperruin II. 96. 
Solanin 1. 215. 
Solarol I. 577, 591. 
Sorbit 1. 431, II. 306. 
So r bose 1. 431. 
Starke I. 166, 167, 181, 363--365, 504 

-508, II. 454.:.. 457, 501--503. 
Starke, wahre, des Alkohols I. 99. 
Starke, scheinbare, des Alkohuls I. 99. 
Starkesyrup I. 476--487, 504--507. 
Starkezucker I. 476--487. 
Stearin I. 8. 
Stearinsau re 1. 13, 21, 188. 
Steinkohle 1. 569--578, II. 10, 43. 
Stilbendichlorid 1. 11. 
Strychnin I. 215,216,217,429, II. 107,245. 
Styphninsaure I. 11. 
Sulfanilsaure 1. 174, II. 74, 251--252. 
Sulfosauren II. 370, 371. 
Syrup I. 476--487, 504-507. 

T. 
Talgol I. 583. 
Tannase II. 495. 
Tannin II. 159, 160, 208, 241, 243, 319, 
Tannoform II. 319. 
Tannoide II. 206-212. 
Tartronsaure II. 73. 
Terpene II. 215, 216. 
Terpentinol I. 591, II. 216. 
Tetraathylamruoniuruhydroxyd 1. 287, II. 

95. 
Tetrahydronaphtylendiamin 1. 428. 
Tetramethylammoniumhydroxyd I. 287, II, 

95. 
Tetramethylarsoniumhydroxyd T. 288. 
Tetramethylbenzol I. 210. 
Tetramethylendiamin 1. 290. 
Tetramethylphosphoniuruhydroxyd I. 288. 

Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 

Tetramethylstilboniumhydroxyd 1. 288. 
Thebaln I. 215, II. 107. 
Theerol I. 591. 
Theobromin I. :)15, n. 469--471. 
Thermoalkoholometer I. 98 -100. 
Thermoelaeometer 1. 581. 
Tbiazime T. 317. 
Thioalkohole I. 190. 
Thiophen 1. 190. 
Thran II. 126. 
Thymol I. 21. 
Tolidin 1. 177, II. 182, 264, 265. 
Toluidin o. I. 52, 205, 207, 208, 289, 292, 

591, II. 95, 96,147,162,175,183,184, 
332, 337. 

Toluidin m. I. 293. 
Toluidin p. 1. 205, 207, 208, 210, 289, 

293, 591, II. 95, £16, 147, 162, 175, 
183, 184, 332, 337. 

p·Toluidin-o-sulfosaure 1. 152, II. 157. 
p-Toluidin-m-sulfosaure I. 152, II. 157 
Toluol 1. 591. 
Toluylendiamiu II. 147, 2'17, 333, 334. 
p-Toluylsaure 1. 175, 176, 177. 
Tolylphenylketon I. 11. 
TorC 1. 577, II. 10. 
Traubenzucker s. Glukose. 
Trehalose II. 495. 
Trehalose I. 468, II. 305, 495. 
Triathylamin I. 286, 339, II. 95. 
Triathylsulfiniumhydroxyrl I. 288. 
Tribenzylamin I. 210. 
Trichlorbenzol 1. 339. 
Trichloressigsaure I. 82, II. 74. 
Trichlorphenol I. 275, 281. 
Trigallussaure II. 208. 
Triglyceride II. 112, 113. 
Triisobutylamin I. 286. 
Trikarballylsaure II. 73. 
Trimethylamin I. 158, 286, II. 95. 
Trimethylendiamin I. 290. 
Trimethylendisaccharin II. 323. 
Trimethylenmannit II. 323. 
Trimethylensorbit II. 323. 
Trimethylkarbinamin I. 285. 
Trinitro-m-Kresol 1. 11. 
Trinitrophenol I. 126, 209--217. 
Trioxyglutarsaure I. 433. 
Triphenylbismuthin I. 11. 
Triphenylguanidin I. 10. 
Triphellylmethanfarbstoffe 1. 316, II. 199 

bis 202. 

34 
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TripropyJamin l. 286. 
Tropacolin 00 II. ,53, 70. 
Tropacolin 000 II. 61, 70. 
Trop88il.I\Ie'I. 427. 
Tropigenin II. 405., 
Tropin II. 403, 404. 
Tropinon II. 405. 
Tropinsllure II. 403. 
Trypsin II. 494, 511. 
Tyrosin I. 428, II. 154. 

u. 
Urobilin I. 976; 3n. 
Uramid08uccinamid I. 427. 
Uranin II. 59. 

v. 
Vale,ri,nsaure L 427, II. 71. 
Vaotilin I. 368, n. 76, 88. 320. 
VanilliJIsllqre II. 71. 
Vaponmeter 

nach Gerlach 1. '71. 
" Wollny I. 70. 

V cgetabilien II. 36. 
Veratrin II. 107: 
Vesuvin I. 411l, H. 257,- 263, 264. 
Vidalacbwarz I. 42.1. 
Violursaure I. 309. 
Viskosimeter Dacb Aubry I. 246. 

Engler (Kiinkler) I. 241, 248, 249. 
Neumann·Wender I. 246. 
Reissner I. 246. 
Traube I. 250. 
Wendriner I. 246. 

Y .. rlaui im Spiritus I. 75. 

Register. 

w. 
Walfisehtbi"an I. 161, 340. 
Wallnussiil'I. 340. 
Walrawl I. 340, 584. 
Wein I. 400. 
Weinsaure I. 180, 430, 434, 445, JI. 73, 

82-86. 
Weinstein I. 144, II. 82-86. 
WislJluthsalicylat II. 87. 
Wolle I. 153, 154. 

x. 
Xanthin I. 199. 
Xanthogeuat I. 151. 
Xylenole II. 193-197, 365. 
Xylidin I. 52, 501, II. 184 -188, 275, 

337, 338. 
Xylole L 147, 339, 591. 
XyIonsliure L 437. 
Xylose' I. 183, 430, 436, II. 306, 314, 

315. 

z. 
i!i.hne II. 36. 
ZilDwtaldehyd I. 33\1. 
ZimmtSllure I. 11. 
Zinntriwethylhydroxyd I. 2M. 
Zuckerarten·1. 190, 318, 352, II. 231, 

232, 410, 504-507. 
Zuckersaure I. 432, .'l37. 
Zymase II. 496- 498. 
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