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Einleitung.

Die Eintheilung des zweiten Bandes ist insofern etwas andersartig, wie
die des ersten Bandes, als die chemischen Methoden der Uebersichtlichkeit
wegen eine weitgehendere Zerlegung bedurften. Auf die Methoden zur
Bestimmung der Elementarzusammensetzung folgt die der Veraschung und
Verdampfung. Hieran schliessen sich die Methoden der Acidimetrie,
Alkalimetrie, 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 Bildung der Azofarbstoffstoffe an-
reiht. Damit ist aber auch das Bindeglied gegeben zu den Methoden,
bei welchen wir Kondensationsprodukte zur weiteren Bestimmung heran-
ziehen,

Mit der Methode der Nitrosirung und derjenigen der Einwirkung der
Salpetersiure beginnt dann die Reihe der Oxydationsmethoden, bei denen
jedoch auch bereits Ueberginge zu den Reduktionsmethoden vorhanden
sind, wie bei der Arsensiure und arsenigen Sdure. Hieran schliessen sich
als .eigentliche Reduktionsmethoden die mit Zinnchloriir sowie mit Hydro-
sulfit.

Zum Schlusse folgen dann die Methoden der Enzymwirkung, sowie
die der Bestimmung der Antitoxine, welch’ letztere, wenngleich den Che-
miker vorerst nicht beriihrend, doch spiterbin in das Bereich des von ihm
bearbeiteten Gebietes fallen muss. Dies ist der Grund, weshalb die be-
treffende Methode auch hier Erwidhnung findet. Nur durch das gegenseitige
Hand in Hand Gehen der Medicin und Chemie kann die Aufgabe der
Hygiene gelost werden. Dazu ist aber die Vertiefung der Kenntnisse des
Chemikers auch in jener Richtung von ausschlaggebender Bedeutung. Ohne
diese wird er ebensowenig brauchbare Leistungen auf dem Gebiete der
Hygiene hervorbringen, wie der Mediciner ohne geniigende Kenntnisse der
Chemie.

Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 1
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Methode der Kohlenstoff- und Wasserstoff-
bestimmung.

Obgleich die Methode der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung
nur in seltenen Fillen zur Ermittlung der Reinheit einer Substanz oder
gar zur Gehaltsbestimmung, sondern vielmehr bei unbekannten Verbind-
ungen zur Erkennung der Zusammensetzung dient, sei dieselbe doch der
Vollstindigkeit wegen n#her beschrieben. Zur Gehaltsermittlung diirfte
dieselbe nur bei den Bestimmungen der Brennstoffe dienen, um aus den
fiir Kohlenstoff, Wasserstof und eventuell auch Schwefel ermittelten
Zahlen den Heizwerth der Brennstoffe mit Hilfe der Dulong’schen Regel
bezw. der sog. Verbandsformel berechnen zu kénnen.

Die Eintheilung ist deshalb kurz die folgende:

1. Ausfithrung der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung.

a) Verfahren von Liebig.

b) Verfahren von Dennstedt.

c) Bestimmung des Sauerstoffs.

2. Ermittlung des Heizwerthes der Brennstoffe,

1. Ausfiihrung der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung.

Die Ausfithrung der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung geschieht
in der Weise, dass man den zu bestimmenden Korper vollstindig oxydirt
und die dadurch gebildeten Verbrennungsprodukte, Kohlendioxyd und
Wasser, in geeigneten Apparaten absorbirt, und zur Wigung bringt.

a) Verfahren von Liebig.
Bei nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff be-
stehenden Verbindungen verfihrt man derart, dass man in eine
beiderseits offene, ca. 80 cm lange Rohre von schwer schmelzbarem Glase
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und einer den Verbrennungsofen um 4 —6 em iiberragenden Lénge zu-
néchst an einem Ende einen Pfropfen von Glaswolle oder Asbest anbringt,
darauf eine 4—5 cm lange Schicht ausgegliihten Kupferoxyds auffiillt,
alsdann die Substanz innig verrieben mit Kupferoxyd oder in einem Platin-
oder Porcellanschiffchen folgen lisst und wiederum mit grobkérnigem
Kupferoxyd den grossten Theil der Rohre auffiillt. Am vorderen Ende
schliesst man wieder mit einem Glaswolle- oder Asbestpfropfen ab, der ebenso
wie der hintere fiir Gas leicht durchléssig sein muss.

Beide Enden der Réhren sind rund geschmolzen und werden mit
gut schliessenden Gummipfropfen verschlossen, die eine Durchbohrung
besitzen. An dem hinteren Ende der Verbrennungsréhre befindet sich
eine Apparatur, die zum Trocknen und Reinigen von Kohlensiure fiir
die durchzuleitende Luft oder den Sauerstoff dient, welchen man am besten
immer beniitzt,

Am vorderen Ende ist zunichst ein gewogenes, mit Chlorcalecium
gefiilltes Rohr angebracht, dessen Gehalt an basischem Salz vorher

ol

Fig. la. Fig. 1b. Fig. le. Fig. 1d.

durch Einleiten von Kohlenséiure neutralisirt wurde, worauf auch die Ent-
fernung der noch im Rohre befindlichen Kohlensiure durch lingeres Durch-
leiten von Luft zu bewerkstelligen ist. Das Chlorealciumrohr ist mit einem
Platindraht zum Aufhingen an dem am Wagebalken der Waage ange-
brachten Haken versehen und muss vor und nach seinem Gebrauch immer
mit Gummischlauch und Glasstopfchen gut verschlossen gehalten werden,
um jegliches Eindringen von Feuchtigkeit zu vermeiden.

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

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

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

1*



4 Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff.

keit sowie etwa der Absorption entgangener Reste von Kohlensiure dienen
soll. Dieses Rohrchen wird mit dem Kaliapparat zugleich gewogen. Der-
selbe ist ebenso wie der Chlorcalciumapparat 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 gewéhnlich 0,2 bis 0,3 g Substanz an, die
man im Falle einer Vermischung mit Kupferoxyd fein mit demselben
verreibt, wobei der zum Verreiben dienende Achatmorser zur Vermeidung
von Verlusten auf einem Glanzbogen steht. Man fillt alsdann vorsichtig
unter eventueller Beniitzung eines Kupfertrichters ein, ,spiilt“ mit fein
gepulvertem Kupferoxyd nach und fillt, wie vorher erwihnt 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 soll nicht
zu rasch, aber auch nicht zu langsam vor sich gehen., Die durch den
Kaliapparat gehenden Gasblasen sollen ein méssiges Tempo besitzen.
Etwa sich am vorderen Ende der Rohre ansetzendes Wasser bringt man
durch vorsichtiges Erwdrmen 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 1 Luft oder noch besser Sauerstoff hindurch,
was bei schwer verbrennlichen Substanzen von vorneherein nothwendig ist.
Hierauf lidsst man unter fortwdhrendem Durchleiten .von Sauerstoff bezw.
am Ende der Verbrennung wiederum Durchleiten von Luft abkiihlen,
entfernt den Kaliapparat und das Chlorcalciumrohr und schliesst beide mit
Kautschuk und Glasstopfen, sowie die Verbrennungsréhre mit einem Natron-
kalkrohr, welch’ letztere dadurch wiederum sofort in gebrauchsfihigem
Zustande ist, vorausgesetzt, dass nicht allzuviel Kupferoxyd in das Glas
eingeschmolzen ist.

Bei guter Behandlung und geeigneter Glassorte lisst 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 Erhdhung des Gewichtes desselben beitragen, also zu zu
hohen Werthen fiir den Kohlenstoff fithren. 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-

Fig. 2.
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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 vorzeitig oxydirt und dadurch unfihig 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 welchem der durch die
glihende 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 Oberfliche ab-
sorbirt enthalt.

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 Kupferoxyd. Auch darf gerade der vordere
Theil desselben nicht allzu stark erwirmt werden, da andernfalls doch
Schwefeldioxyd entweicht.

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

Die Berechnung des Kohlenstoffgehaltes geschieht durch Multi-
plikation des fiir das Kohlendioxyd ermittelten Gewichtes mit 1?/4a = 3/11,
die des Wasserstoffes durch Multiplikation des Gewichtes an Wasser mit
218 = 1o,

Erwihnt sei noch der Vorschlag von Berthelot, die kalorische Bombe
zur Verbrennung der Substanz zu beniitzen und dann in gleicher Weise,
wie vorher beschrieben wurde, das Wasser und die Kohlensfiure zu ab-
sorbiren und zur Wigung zu bringen. Eine specielle Einrichtung fiir die
Bestimmung des Wassers und demgemiss auch des Kohlendioxyds besitzt
die von Kroeker konstruirte Bombe, die in Bd. I beschrieben ist.

b) Verfahren von Dennstedt.

Bereits von Warren?) 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 Umsténdlichkeit hat sich diese Methode jedoch nicht eingebiirgert.

Neuerdings ist von Dennstedt?) 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 Uebertriger. Weder Kupferoxydasbest, wie ihn Warren an-

1) H. Warren, Zeitschr, analyt. Ch. 5, 169, 1864.
2) M. Dennstedt, Ber. 80, 1590, 1897.
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wandte, noch Platinasbest, wie ihn Kopfer?) beniitzte, sind brauchbar,
da beide Chlor und Schwefel zuriickhalten. Von dem Platinmohr, welches
durch Glithen von Pyridinchloroplatinat hergestellt wurde, geniigt eine
Schicht von 6—8 cem Lénge, so dass also nur wenige Gramme noth-
wendig sind. Man erhitzt vorsichtig und niemals bis zur hellen Rothglut.

Fiir das Gelingen der Verbrennung ist ein steter Ueberschuss an
Sauerstoff nothwendig, der namentlich bei fliichtigen Substanzen nur durch
sehr vorsichtiges Erhitzen erreicht wird; tritt Mangel an Sauerstoff ein,
so kann unverbrannte Substanz iiber das Platin gehen. Furcht vor Ex-
plosionen ist unbegriindet; bei Mangel an Sauerstoff kénnen nur ganz
leichte Verpuffungen eintreten %),

Ist die Substanz stickstoffhaltig, so verbrennt ein Theil des Stick-
stoffs zu Stickstoffdioxyd. Um dies zuriickzuhalten, werden zwei mit
Bleisuperoxyd beschickte Porcellanschiffchen in den vorderen Theil des
Verbrennungsrohres gebracht und hier auf etwa 150° erwdrmt. Schon
das zweite Schiffchen zeigt kaum noch Gewichtszunahme (hochstens 1 mg),
ein drittes Schiffchen nimmt nichts mehr auf.

Enthilt die Substanz ausser Kohlenstoff und Wasserstoff' (Sauerstoff)
noch Halogen, so wird zur Absorption derselben molekulares Silber im
Silberschiffchen beniitzt, und zwar verwendet man zwei Stiick von je ca.
6—8 cm Linge in einiger Entfernung vom Platinmohr. Dieseiben werden
durch eine ganz kleine Tecluflamme auf ca. 200—300° erwirmt. Die
Temperatur darf nicht so hoch werden, dass das gebildete Halogensilber
zum Schmelzen kommt, weil sonst beim Erkalten die Schiffchen, welche
nur aus Silberblech zusammengebogen sind, am Glase anbacken und Ver-
luste entstehen konuen. Fast das gesammte Halogen wird schon vom
ersten Schiffchen zuriickgehalten, im zweiten befindet sich nur ca. /10
des Gesammtgehaltes.

Bei Anwesenheit von Schwefel findet sich derselbe in dem Blei-
superoxydschiffchen und zwar im ersten als SO,, in den beiden folgenden
als 80,. In den beiden letzteren Schiffchen findet sich nur /4—*!/s der
Gesammtmenge.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Stickstoff wird dieser ebenfalls als
Stickstoffdioxyd, soweit sich solcher gebildet hat, vom Bleisuperoxyd auf-
genommen, Es entsteht dabei Bleinitrat, welches in 33 %oigem Alkohol
16slich ist, wihrend Bleisulfat unléslich ist. Man extrahirt also das Blei-
superoxyd mit 33°oigem Alkohol und verdampft 100 ccm davon. Aus
der ermittelten Menge an Bleinitrat berechnet man die Gesammtmenge
desselben und bringt das vorhandene NO; von dem (SO, -4 NO;) Gewicht
in Abzug.

1) Kopfer, Zeitschr. analyt. Ch. 17, 1, 1876,
2) Vgl. hierzu Zielkowsky und Lépez, Zeitschr. analyt. Ch. 24, 605, 1885.
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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 grossten Theil, manchmal sogar
die ganze Menge des Schwefels als schwefelsaures Silber. TIhre Gewichts-
zunahme besteht daher aus Halogen und SO,, die Gewichtszunahme der
Bleisuperoxydschiffchen besteht in SO,.

Um das von den Silberschiffchen aufgenommene Halogen vom Schwefel
zu trennen, verfihrt man am einfachsten derart, dass man die vorsichtig
herausgenommenen Schiffchen, nachdem sie gewogen sind, in engen Re-
agensglisern mit verdiinnter Cyankalilosung iibergiesst und verkorkt einige
Stunden stehen lisst. Das Halogensilber und das schwefelsaure Silber
gehen in Losung, die filtrirte Losung mit den Waschwiéssern wird, natiirlich
mit der néthigen Vorsicht, mit Salzsiure angesiiuert, die Blausiure in
Abzuge weggekocht, wobei sich das Halogensilber zusammenballt, dasselbe
wird filtrirt und im Filtrate die Schwefelsiure mit Chlorbaryum geféllt
und bestimmt, Daraus berechnet sich die Menge des Schwefels. Diese
Menge und die Gewichtszunahme der Bleisuperoxydschiffchen, als SO,
berechnet, ergiebt genau die Gesammtmenge des Schwefels. Zieht man von
der Gewichtszunahme der Silberschiffchen die darin gefundene Menge
Schwefel, als SO, berechnet, ab, so erhiilt man das Gewicht des Halogens.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Stickstoff verfihrt man wie oben.

Beispiel: p-Bromphenylsulfoharnstoff = CS(NHCH,Br),.

H C S Br
Ber. Procente: 2,59 40,31 8,29 41,45
Gef. ’ 2,80 40,44 8,31 41,67.

¢) Bestimmung des Sauerstoffs.

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

Von den fiir die Bestimmung des Sauerstoffs vorgeschlagenen Me-
thoden seien erwéhnt:

1. Das Verfahren von Baumhauer?), wobei die Substanz mit Kupfer-
oxyd in einem Strome von Stickstoff verbrannt wird. Gleichzeitig bringt

1) Baumhauer, Zeitschr. analyt. Ch. §, 141, 1866.
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man vor der Substanz noch ein Schiffchen mit einer bekannten Menge
von Silberjodat und ganz vorne eine Kupferspirale an, welche den Sauerstoff
der Substanz und den iiberschiissigen des Silberjodats aufnimmt. Nach
Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff, die wie gewdhnlich aus-
gefithrt werden, filhrt man Wasserstoff in die Réhre ein und berechnet
aus dem Wasser, welches beim alleinigen Glithen der Kupferspirale, die
den Ueberschuss des Sauerstoffs aufgenommen hatte, sich bildet, den Sauer-
stoffgehalt, von dem man den des Silberjodates abzieht.

2. Nach dem Verfahren von Ladenburg?) erhitzt man die Substanz
mit koncentrirter Schwefelsdure und Silberjodat im zugeschmolzenen Rohre
und berechnet aus dem Verbrauch an Silberjodat, wie viel Sauerstoff zur
vollstindigen Oxydation noch néthig und wie viel also vorhanden war.
Die Bestimmung des Silberjodats geschieht auf jodometrischem Wege.

3. Bei dem von Strohmeyer? angegebenen Verfahren wird die
Menge des reducirten Kupferoxydes bestimmt dadurch, dass er dasselbe,
nach der Verbrennung in einem Gemische von Kupferoxyd und Soda
unter Abschluss der Luft, mit einer Eisenoxydlésung zusammenbringt
Es finden dann folgende Umsetzungen statt:

Cu +4- 2FeCly; = CuCl; + 2FeCl,.
Cu,0 4 2FeCl; 4+ H,80, = CuCl, 4 CuSO, 4 2FeCl, 4- H,O0.

Aus der durch Titration mit Permanganatldsung ermittelten Menge-
an gebildetem Oxydulsalz wird der Sauerstoffgehalt der Substanz berechnet.
Cu und Cu,O sind hierbei gleichwerthig, da ja Cu,0 == Cu-4-CuO gesetzt
werden kann.

4. Nach dem Verfahren von Mitscherlich3) wird mit Quecksilber-
oxyd verbrannt und aus der Menge des reducirten Oxyds die Quantitit
des vorhandenen Sauerstoffs berechnet, indem man das reducirte Queck-
silber zur Wigung bringt. Der Stickstoff entweicht hierbei als Stickoxyd.

2. Ermittlung des Heizwerthes der Brennstoffe.

In gleicher Weise, wie vorher beschrieben wurde, nur wohl meist
unter Verwendung von Sauerstoff, wird die Verbrennung der Brennstoffe
ausgefithrt. Nachstehend seien einige der fiir diese ermittelten Werthe
gegeben, die der Zusammenstellung von Langbein (Bd. I) entnommen
sind.

1) E. Ladenburg, Liebig’s Ann. 135, 1.
2) Strohmeyer, Liebig’s Ann. 117, 247,
3) E. Mitscherlich, Zeitschr. apnalyt. Ch. 15, 371, 1876.



10 Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff.

C H N S 0
Holz 39,24 4,74 — —_ 34,15
Torf 47,97 4,21 1,15 0,25 25,57
Braunkohle (sichs.) 27,55 2,14 0,28 0,84 13,03
Steinkohle (sichs.) 67,52 4,58 1,35 1,67 10,27
Anthracit (Westfalen) 84,22 3,50 1,30 0,99 3,12
Koks (Braunkohle, séichs.) 42,88 1,38 — 1,12 6,30
Koks (Steinkohle, séchs.) 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.
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Methode der Stickstoffbestimmung.

Vielfach ist es moglich, aus dem Stickstoffgehalt einer Substanz auf
die Quantitit 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 Kjeldahl’schen
Stickstoft bestimmungsmethode bedient man sich derselben zur Untersuchung
von Futterstoffen, bei Stoffwechselversuchen u. s. w. Gerade die rasche
Ausfithrbarkeit bezw. der verhéltnissméssig geringe Verbrauch an Zeit,
welchen man bei dieser Methode in Rechnung zu ziehen hat, haben die-
selbe allgemein beliebt gemacht. Trotzdem sollen die anderen Methoden
der Vollstindigkeit halber, und da es immerhin Fille geben kann, bei
denen auch diese Verwendung finden, nicht unbesprochen bleiben.

Die Eintheilung ist alsdann folgende:

1. Ausfithrung der dlteren Stickstoffbestimmungsmethoden.
a) Methode von Will-Varrentrapp.

b) Methode von Dumas.

Ausfiithrung der Kjeldahl’schen Methode.

. Verwendung der Kjeldahl’schen Meihode.

. Bestimmung des Harnstickstoffs.

Bestimmung des Kreatinins im Harn,

Bestimmung des Kaseins in Fices.

Berechnung des Proteingehalts aus der Stickstoff-
menge.

8. Bestimmung der Albumosen und Peptone.

9. Trennung des Proteinstickstoffs vom Amidstickstoff.
10. Bestimmung der Eiweissstoffe in Milch.

11. Bestimmung des Leims im Fleisch.

N oUW
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1. Ausfiihrung der ilteren Stickstoffbestimmungsmethoden.

Fiir die Stickstoff bestimmung von organischen Substanzen waren friiher
hauptséichlich zwei in Gebrauch, nimlich die von Will-Varrentrapp-
Péligot, sowie die von Dumas mit ihren verschiedenartigen Modifika-
tionen, die hauptsichlich die Apparatur zum Auffangen des gebildeten
Stickstoffs betreffen. Die Dumas’sche Methode ist diejenige, welche
gegenwirtig meist wohl zur Ermittlung 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-Péligot wird die be-
treffende Substanz mit Natronkalk innig gemischt, in eine 35 cm lange
und 12 mm weite Rohre, die am einen Ende zu einer Spitze ausgezogen,
zugeschmolzen und bereits mit einer 4 ecm hohen Schicht A B (Fig. 3) von

O

Absorptionsapparat
nach Peéligot
Fig. 8.

Natronkalk beschickt ist, eingefiithrt (B C), darauf mit Natronkalk der Morser
nausgespiilt, wobei sich das Gemisch von Substanz und Natronkalk in
der Rohre etwa von C—D erstreckt. Dann wird die Réhre mit weiterem
reinen Natronkalk gefiillt, ein Asbest- oder Glaswollepfropfen GF einge-
fiigt und unter Vorlage eines mit ¥/, oder N/1o Schwefelsiure gefiillten
Apparates nach Will-Varrentrapp, Volhard, Fresenius, Arendt-
Knop oder Péligot (Fig. 4 a—d) erhitzt in der Art, dass man zu-
néchst den Theil erwéirmt, an dem sich nicht die Substanz befindet und
allmélig mit dem Erhitzen bis zur Substanz vorschreitet. Das gebildete
Ammoniak gelangt in die Vorlage, wird dort absorbirt, und kann der
Gehalt desselben durch Zuriicktitriren der verbrauchten Sdure ermittelt
werden. Um simmtliches Ammoniak aus der Rohre zu vertreiben, saugt
man nach dem Aufhéren der Gasentwicklung unter Abbrechen der Spitze
des Verbrennungsrohres Luft durch und zwar ungefihr das 10fache Volum
der Verbrennungsréhre.

Den bei dieser Methode nothwendigen Natronkalk stellt man sich
dadurch her, dass man in einer Natronlauge von bekanntem Gehalt so
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viel Aetzkalk 15scht, dass auf 1 Theil des angewandten Natriumhydroxyds
2 Theile Aetzkalk kommen. Die so erhaltene Mischung wird eingedampft
und die trockene Masse zu erbsengrossen Stiicken zerstossen.

Die Umwandlung des Stickstoffs in Ammoniak durch die Einwirkung
des Natronkalks ist nicht fiir alle organische Kérper eine vollstindige.
Nach A. Goldberg?) ist die Will-Varrentrapp’sche Methode auch
fiir Nitro- und Azoverbindungen brauchbar, wenn man zu dem Natron-
kalk einen Zusatz von Zinnsulfiir macht.

b) Methode von Dumas.

Die Dumas’sche Methode beruht in der Bestimmung des Stickstoffs
einer organischen Substanz als Element, wobei geringe Mengen etwa ge-
bildeter Stickstoff-Sauerstoffverbindungen durch eine vorgelegte Kupfer-
spirale reducirt und so in Stickstoff' iibergefiihrt werden. Den Stickstoff
treibt man aus dem ganz mit Kohlensiure erfiillten Apparat infolge des
Erhitzens von Magnesiumkarbonat oder Natriumbikarbonat, welche am

Pig. 4b.

Ende der zugeschmolzenen Rohre in geeigneter Menge vorhanden sind,
aus, nachdem man vor dem Beginn der Verbrennung die atmosphérische
Luft bereits durch geniigend langes ~Erhitzen des Magnesiumkarbonats
oder Bikarbonats vollstdndig entfernt hat.

Man kann auch ein beiderseitig offenes Rohr verwenden und alsdann
die Kohlensiiure einem Kipp’schen Apparate entnehmen, wobei hiufig
eine Spur Luft aus den Marmorstiicken das Volum etwas vergrossert.

Der Stickstoff wird alsdann iiber kone. Kalilauge (1: 2) aufgefangen,
und dessen Menge durch Ablesen der Anzahl Kubikcentimeter in der
graduirten Rohre ermittelt. Sehr bequem ist beim Auffangen des Stick-
stoffs die Verwendung des Schiff’schen Apparates, der ein direktes Ab-
lesen durch Einstellen der Fliissigkeitsoberflichen auf gleiche Héhe ge-
stattet. Zu beachten ist nur, dass das Volum der kalibrirten Réhre
allmiilig etwas zunimmt infolge des Gebrauchs von koncentrirter Lauge,
wodurch geringe Mengen der Glasmasse aufgelost werden. Ist das Schiff-
sche Azotometer schon viel gebraucht, so fithrt man den Stickstoff am
besten in eine andere kalibrirte Rohre iiber und misst in dieser das Volum.

1) A. Goldberg, Ber. 16, 2547, 1883.
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In Fig. 5 ist eine Anordnung gegeben, wie sie bei Beniitzung
eines Kipp’schen Apparates und eines Schiff’schen Azotometers ver-
wendbar ist.

Die Verbrennungsrdhre muss eine in der Zeichnung nicht wieder-
gegebene geneigte Lage haben, weil anderenfalls das am vorderen Ende
(nach dem Schiff’schen Apparat zu) kondensirte Wasser 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
Volum desselben ist im Chemiker-Kalender zu finden. Bei dem Ablesen
des Stickstoffvolums ist es selbstverstéindlich 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. Stadlerl) muss
man bei der Bestimmung des Stickstoffgehaltes einer an Schwefel sehr
reichen Substanz sehr vorsichtig und unter Vorlegen einer langen Schicht
Bleichromat verbrennen, da es vorkommt, dass die gebildete schwefelige
Séure 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 zunichst bei weniger vorsichtigem
Verbrennen eine Gasmenge beobachtet, die ca. 14°/o Stickstoff entsprach,
spiterhin bei vorsichtigerem Verbrennen ergaben sich nur 38,190 und
schliesslich 0°/o Stickstoff.

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

2. Ausfiihrung der Kjeldahl’schen Methode.

Das Princip der Kjeldahl’schen Stickstoffbestimmungsmethode
beruht in der Ueberfilhrung des Stickstoffs von organischen Substanzen
bezw. auch von Nitraten u. s. w. in schwefelsaures Ammoniak durch Er-
hitzen mit koncentrirter Schwefelsiure unter Verwendung von Sauerstoff-
tibertriigern wie Quecksilberoxyd, Kupfersulfat u. s. w. Aus dem schwefel-
sauren Ammoniak wird alsdann das Ammoniak mit Natriumhydroxyd,
welches im Ueberschuss zugegeben wird, frei gemacht, durch Kochen der
Losung vollstiindig aus derselben entfernt, in N/5 oder N/10 Schwefelsiure
aufgefangen und die Quantitit des gebildeten Ammoniaks durch Ermittlung
der verbrauchten N/5 oder N/10 Siure bestimmt.

Zum Aufschliessen 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 cem koncentrirte stickstofffreie Schwefel-
siure hinzu. Alsdann erhitzt man den Kochkolben in schriger Lage
(Fig. 6) zuerst langsam, spiter mit starker Flamme fiber einem Sandbade
so lange, bis die siedende Schwefelsiure farblos geworden ist.

Hierauf bringt man nach der Abkiihlung den Inhalt des Kolbens
in einen anderen von ca. 500 cem Inhalt, fiigt 150 cem Natronlauge

1) V. Meyer und O. Stadler, Ber. 17, 1576, 1882.



16 Bestimmung des Stickstoffs.

von 30—39° Bé und darauf moglichst schnell 25 cem einer 10%/oigen
Losung von Schwefelkalium hinzu, sowie einige Kérnchen Zink. Das
Schwefelkalium dient zur Zersetzung von Quecksilberamidverbindungen,
wihrend das Zink zur Vermeidung des Stossens zugegeben wird.

Man schliesst nach dem Zufiigen dieser Losungen rasch mit dem
Aufsatzrobr und fithrt dasselbe in die Losung der Vorlage ein. Alsdann
destillirt man ohne Kiihlung so lange, bis ungefihr die Hilfte der
Fliissigkeit tiberdestillirt ist, was sich meist durch heftiges Stossen anzeigt.
Hierauf titrirt man nach der Abkiihlung der fast oder bis zum Sieden
erhitzten Vorlageflissigkeit unter Verwendung von Methylorange als
Indikator.

Fig. 6.

Fir die Laboratorien, welche sich der Kjeldahl’schen Methode
sehr hiufig bedienen, sind verschiedenartige Zusammenstellungen im Ge-
brauch, die es ermoglichen, gleichzeitig eine ganze Reihe von Bestimmungen
neben einander auszufithren. In Fig. 6 und 7 sind einige der gebriuch-
lichen Apparate abgebildet.

Der von Professor Wagner beniitzte Apparat (Fig. 7) ist von der Firma
Ehrhardt & Metzger 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 kleiner
Quecksilbermengen bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl
wird von Dr. R. Muencke in den Handel gebracht. Er besteht ganz
aus Glas, dient als Aufbewahrungs- und Abflillapparat; er ermdglicht die
Entnahme eines stets gleichméssig schweren Tropfen Quecksilbers. Be-
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hilter a fasst ca. 250 g Quecksilber und dient, wenn der Hahnstopfen b
geschlossen ist, als Aufbewahrungsgefiss. Die Rille bei ¢ hat den Zweck,
bei der Entnahme die in der Vertiefung enthaltene Luft entweichen zu
lassen, wihrend ein etwa aus der Rille spritzendes Quecksilberperlchen
in e aufgefangen wird. Eine quantitativ ungleichméssige Entnahme von
Quecksilber ist auf diese Weise ausgeschlossen.

Urspriinglich empfahl Kjeldahl die mit Schwefelsiure gekochte
organische Substanz noch mit Kaliumpermanganat!) zu oxydiren

Fig. 1. Fig. 8.

spiter fand Wilfarth, dass die Anwesenheit von Quecksilberoxyd
die Zerstorung der organischen Substanz bedeutend beschleunigt. Hierauf
wurde von Arnold?) gezeigt, dass die Oxydation durch zwei gleichzeitig
vorhandene Metallsalze, namentlich Quecksilberoxyd und Kupfersulfat,
noch rascher zu Ende gefiihrt wird, und schliesslich beobachtete Gunning3)
dass der Zusatz von Kaliumsulfat ebenfalls eine vorziigliche beschleunigende

1) Bei der Oxydation stickstoffhaltiger Substanzen mit alkalischer Permanganat-
lésung bilden sich neben Ammoniak hauptsichlich salpetrigsaure Salze.

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

8) J. Gunning, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 188, 1889.

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 2
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Wirkung besitzt. Es war nun von Interesse nachzuweisen, mit welchen
Oxydationsmitteln die Zerstérung 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 Schwefelsiure etc. in Ammoniak verwandelt werden
konnten, ebenfalls vollstindig in Ammoniak tberzufithren. Arnold und
Wedemeyer?!) haben in diesem Sinne Versuche ausgefithrt. Da bei der
Behandlung nach Gunping starkes Schiumen eintritt, so empfiehlt es
sich, zuerst nur mit Schwefelsiure und dem vierten Theile ihres Gewichtes
an Kaliumsulfat zu kochen und erst nach 1015 Minuten langem Kochen
den Rest des Kaliumsulfats hinzuzufiigen. Bis zur vollstindigen Entfarbung
bezw. Blaufirbung der Substanz erforderte:

Nach Gunning. Nach Arnold. Nach Gunning-Arnold.
(40 g H,80,-+20gK,80,) (40g H,S0,+ 1gCul0, (40gH,S0, +20 g K,S0,
+ 1g HgO). + 1gHgO + 1gCmS0,).
1 g Antipyrin
40 Minuten 35 Minuten 20 Minuten
1 g Benzoésdure
45 Minuten 40 Minuten 30 Minuten
1 g Phenol
50 Minuten 45 Minuten 30 Minuten
1 g Eiweiss.
50 Minuten 40 Minuten 18 Minuten.

Hieraus ergiebt sich, dass die Gunning’sche und Arnold’sche
Methode gleich schnell zum Ziele fithren, bei der Kombination beider
Methoden dagegen die Oxydationsdauer auf /2 bis 1/s abgekiirzt wird.

K. Ulsch?) hatte zuerst den Zusatz von Platinchlorid beim Erhitzen
mit Schwefelséiure neben Kupferoxyd empfoblen, spiter 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 Wilfarth vorgeschriebenen Schwefelkaliums zur Zer-
storung der durch Natronlauge allein schwer zersetzlichen Quecksilber-
Ammoniakverbindung schligt er die Benutzung von Eisenvitriol vor.
Maquenne und Roux3) empfehlen an Stelle des Natriumsulfids die
Zerlegung der Quecksilberamidverbindung mit Natriumhypophosphit vor-
zunehmen, wodurch verschiedene Uebelstinde, das Entweichen von Schwefel-

1) C. Arnold und K. Wedemayer, Zeitschr, anal. Ch, 81, 525, 1892,
2) K. Ulsch, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 25, 579, 1886; 27, 73, 1888.
3) Maquenne und Roux, Bull. Soe, Chim. 21, (3), 312, 1899,
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wasserstoff und der stérende Einfluss desselben auf die Titration ver-
mieden werden.

Um das Zuriicksteigen der vorgelegten Schwefelsiure 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 Schwefelsiure aufnehmen
sollte. Man hat ferner die Siure in einer dicht angeschlossenen Péligot-
schen Rohre vorgelegt, was gegen das Zuriicksteigen
wohl vollkommen schiitzt, aber die Unbequemlichkeit ] %
des Umgiessens und Nachspiilens der Sdure oder die
der Titration in der Péligot’schen Rohre selbst nach 7
sich zieht. Peters und Rost haben einen Glashahn
am Destillationsrohr angebracht, durch den man im Falle
einer Druckverminderung Luft in das Innere des Appa- %
rates einlassen kann, wodurch also die Anwesenheit
einer beaufsichtigenden Person erforderlich ist. F.Pregl?)
giebt die Beschreibung eines automatischen Quecksilber- ~
ventils, welches den Eintritt der Luft in der einen Rich-
tung zuldsst, aber in der entgegengesetzten Richtung
einen vollstindigen Abschluss bewirkt. Der Apparat,
welcher von G. Eger in Graz zu erhalten ist, funktionirt
so sicher, dass man bei Anwendung einer kleinen Flamme
und bei Zusatz von Talk an Stelle von Zinkstaub nach
der Angabe von Argutinsky auf Kihlung und auf
Schaumkugel verzichten kann. (Fig. 9.)

Besondere Apparate zur Stickstoffbestimmung nach
Kjeldahl haben H. P. Armsby und F.G.Short?,
sowie in einer besonderen Broschiire P. Claes3) angegeben. Pfeiffer
und Lehmann#) empfehlen zur Verhiitung der mechanischen Ueberfithrung
von Natron bei der Destillation die Vorlage eines mit Glasperlen gefiillten
Rohres. Rindell und Hannin® haben diese Destillationsréhre noch
insofern verbessert, als sie das Sicherheitsrohr in ein weiteres, vom Dampfe
durchstromtes Mantelrohr einsetzen.

Die zur Verwendung kommende Schwefelsdure 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. chem. Journ. 8, Nr. 5; Zeitschr.
analyt. Ch. 27, 399, 1888.
3) 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 Séure?),
da die sich bildende Nitrosylschwefelsdure nach Lunge?) nicht durch
sechsstiindiges Erhitzen zerstort wird.

Fir Eiweisskorper und wohl auch bei anderen Substanzen bedient
man sich zum Abwigen und nachherigem Einfithren in den langhalsigen
Kolben zur Vermeidung von Verlusten hiufig des Filtrirpapiers,
was alsdann ebenfalls stickstofffrei sein muss. Dasselbe wird in
gleicher Weise wie die zu untersuchende organische Substanz vollstindig
zerstort.

M. Kriiger?) schligt vor, die Zerstérung der organischen Substanz
gleichfalls in schwefelsaurer Lésung vorzunehmen, aber so viel Chromsiure
oder Bichromat zuzufiigen, dass die -Menge derselben hinreichend ist, um
allen Kohlenstoff und Wasserstoff zu Kohlensfiure und Wasser zu oxydiren.
Versuche haben ergeben, dass hierbei der Stickstoff der Amine, Ammonium-
verbindungen, der Pyridin- und Chinolinkérper, der Alkaloide und Bitter-
stoffe, der Eiweisskorper und verwandten Stoffe auch als Ammoniak ab-
gespalten wird.

3. Yerwendung der Kjeldahl’schen Methode.

Die Kjeldahl’sche Methode mit ihrer Variation nach Arnold
oder Gunning hat nach Atterberg%, Arnold und Wedemeyer
gute Resultate gegeben.

a) bei Verbindungen, welche den Stickstoff in ring-
féormiger Bindung enthalten, wie Chinolin, Chinolintartrat, Kokain-
hydrochlorid, Phenylpyrrol, Thallinsulfat, Orexin.

Keine guten Resultate wurden erhalten bei Antipyrin, Brucin, Cin-
chonin 9).

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

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

c) andere Stickstoffverbindungen, wie Guanidinrhodanid,
Phenacetin, Indigo, Sulfaminol, Cyanursiure, Asparagin, Koffein, Oxamid,
Harnsiure, Harnstoff, organischer Diingerstickstoff.

1) E. E. Meldola und E. R. Moritz, Journ. soc. chem, Ind. 7, 63, 1888.

2) G. Lunge, Zeitschr. angew. Ch. 1888, 661.

3) M. Kriiger, Ber. 26, 609, 1892,

4) A. Atterberg, Chem. Ztg. 14, 509, 1890; F. W, Dafert, Landwirthschaftl.
Versuchsstationen 34, 311,

5) Vgl. a. L. L’Héte, Compt, rend. 108, 817, 1889.
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Piperazin gab nur bis zur Hélfte des berechneten Stickstoffs,

B. Proskauer und M. Zilzer?!) haben eingehende Versuche iiber
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 cem des Sduregemisches aus 800 cem kone.,, 200 cem
rauchender Schwefelsiure und 100 g Phosphorsiureanhydrid. Die An-
wendung von Permanganat ist schddlich, wie bereits auch Wilfarth,
Asboth, Ulsch und Dafert gefunden haben.

Die Kjeldahl’sche Methode der Stickstoffbestimmung scheint nicht
anwendbar zu sein fiir die Ermittlung des Stickstoffgehaltes in den Pla-
tinverbindungen von Ammoniakbasen. Delépine?) glaubt den
Verlust an Stickstoff bei der Untersuchung des Doppelsalzes von Platin-
chlorid und salzsaurem Trimethylamin auf die Einwirkung des Chlors auf
das Platinat zuschreiben zu miissen.

PtCly(NH,), + 3Cl, =PtCl, | 8HCI -}- 2N,

Das Chlor entsteht bekanntlich leicht bei der Zersetzung des Platin-
doppelsalzes, so dass also das frei werdende Chlor zerstérend auf die noch
unzersetzte Substanz wirken kann.

Ausserdem ist die Kjeldahl’sche Methode auch verwendbar fiir
Bestimmungen des Stickstoffs in Verbindungen, welche
Oxyde desselben enthalten, Bereits im Jahre 1886 wurden von
Asboth3) und von Arnold% Methoden zur Bestimmung solcher Ver-
bindungen angegeben und nicht nur die Anwendbarkeit derselben fiir
Kaliumnitrat, sondern fiir zahlreiche andere Verbindungen bewiesen.
Ferner verdffentlichten Jodlbaur® und Forster®) Methoden, welche
jedock von denselben nur fir Kalium bezw. Natriumnitrat gepriift zu
sein scheinen, wie die Versuche von Arnold und Wedemeyer ergaben.
Am besten hat sich die Forster’sche Methode zur Bestimmung der
Alkalinitrate bewiibrt, wiihrend sowohl bei der Jodlbaur’schen?) wie. bei
der Arnold’schen Methode wihrend des Nitrirens leicht Verluste
eintreten konnen,

Nach v. Asboth verwendet man bei Nitro- und Cyanverbindungen
als Zusatz Zucker, bei Nitraten mischt man Benzoésdure zu. Arnold
empfiehlt die Ausfiihrung der Bestimmung in der Weise vorzunehmen,

1) B. Proskauer und M. Ziilzer, Zeitschr. f. Hygiene 7, 186, 1889.

2) Delépine, Compt. rend. 120, 152, 1895.

3) A. v. Asboth, Chem. Centrbl. 17, 161, 1886.

4) C. Arnold, Archiv d. Pharm. 224, 785, 1886.

5) M. Jodlbaur, Chem. Centrbl. 1886, Nr. 24, 433.

6) O. Forster, Zeitschr., analyt. Ch. 28, 422, 1889; Landw. Versuchsstationen
38, 165.

7) F. Martinoth, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 415, 1889.
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dass man 20 ccm einer Schwefelsdure verwendet, welche 20—2509/y
Phosphorsiiure enthiilt; hierzu giebt man 0,5 g wasserfreies Kupfersulfat
und 1 g metallisches Quecksilber,

Jodlbaur schlagt vor 0,2—0,6 g Kalisalpeter mit 20 cem koncen-
trirtester Schwefelsiure und 2,5 cem Phenolschwefelsiure (50 g Phenol in
H,S0, konc. zu 100 cem geldst), dann mit 2—3 g Zinkstaub und fiinf
Tropfen PtCl, (0,04 g Platin in 1 cem) zu versetzen. Nach 4stiindigem
Erhitzen ist die Flissigkeit farblos und zur Destillation geeignet, Bei
Anwendung von Phosphorsiureanhydrid und Schwefelsiure lisst sich die
Zeit auf zwei Stunden vermindern.

O. Forster?) findet, dass man Nitrate nach der Kjeldahl’schen
Methode bestimmen kann, wenn man der Schwefelsiure ausser der bereits
vorgeschlagenen Phenolsulfoséiure noch unterschwefligsaures Natron zu-
fiigt. Die giinstige Wirkung desselben soll auf der Bildung von Nitro-
sulfosiure (HO * 8O, - NO,) beruhen, innerhalb deren die Salpetersiure
zuniichst fixirt ist. Bei Anwesenheit von Phenolsulfosiure allein werden
leicht kleine Mengen von Salpetersiure fliichtig, ohne nitrirend gewirkt
zu haben.

Arnold und Wedemeyer verwendeten bei ihren Versuchen nach
der Forster’schen Methode auf etwa 0,5 g der Substanz 1,2 g Phenol,
40 g Schwefelsiure, 1,5—3 g Natriumthiosulfat, 1 g Kupfersulfat, 1 g
Quecksilberoxyd und gaben nach 15—20 Minuten langem Kochen noch
10—20 g Kaliumsulfat hinzu; die Zeitdauer bis zum FEintritt der griinen
Farbe wurde auf !/s—!/s der ohne Zusitze herabgesetzt und durch den
vorherigen Zusatz der iibrigen Reagentien das sonst stets mit Kalium-
sulfat auftretende storende Schiumen vermieden.

Sie erhielten gute Resultate bei: Kaliumnitrat, Strychninnitrat, Nitro-
salicylsiure, Orange 10, Nitronaphtalin, Nitrobenzylidenketon.

Auch kann man an Stelle des Phenols mit gleich gutem Erfolg
Benzoésiure und Salicylsiure verwenden. Nur ergaben Bi- und Trinitro-
verbindungen, sowie Pyridinnitrat bei Anwendung von Salicylsfiure stets
0,5—0,8%0 zu niedrige Resultate, und liessen sich Oxyde des Stickstoffs
in der Luft des Kolbens durch die Diphenylaminprobe nachweisen.

O. Forster?) hilt die Anwesenheit von Chloriden bei der Bestimmung
fiir schédlich, A, Sullwald?) ist der gegentheiligen Ansicht.

4. Bestimmung des Harnstickstoffs u. s. w.

Nach C. Arnold3) verfihrt man hierbei folgendermassen:
5 ccm des Harns werden mit 10 cem rauchender Schwefelséiure in

1) O. Forster, Chem. Ztg. 15, 76, 1893; Zeitschr. analyt. 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 cem fassenden Kolben so lange im gelinden Kochen erhalten,
bis die Flissigkeit weingelb geworden ist. Hierauf wird erkalten gelassen,
mit nicht zu viel Wasser verdiinnt, in einen passenden Destillationskolben
gespiilt, mit 50 cem Natronlauge von 33°/o versetzt und destillirt.

Von Koth werden 4—5 g der frischen oder 1—2 g der trockenen
Masse mit 5 cem rauchender Schwefelsdure iibergossen und gelinde erwéirmt,
bis das heftige Schiumen voriiber ist, hierauf mit weiteren 5 ccm Schwefel-
siure versetzt und bis zum Eintreten der weingelben Farbe im Kochen
erhalten.

Um diese weingelbe Firbung zu erreichen, bedarf es fiir gewdhnlich
beim Harn mehr als einstiindigen, beim Koth mehrsiiindigen Kochens.
Durch Zusatz von Phosphorsiureanhydrid oder Metallsalzen kann, wie
Wilfarth gefunden bat und Arnold bestitigt, die Dauer des Kochens
wesentlich abgekiirzt werden. Als am raschesten wirkend erwies sich ein
Zusatz von etwa 0,5 g metallischen Quecksilbers, bei dessen 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 beniitzten Kalilauge die néthige Menge Kaliumsulfid zugesetzt
wird. Das Stossen der Fliissigkeit beim Abdestilliren des Ammoniaks ist
zu vermeiden durch Hinzufiigen von 4—6 erbsengrossen Zinkstiickchen.
Sollte die verwendete Lauge Nitrate oder Nitrite enthalten, so ist sie vorher
durch einstiindiges Kochen mit etwas Zink in einem eisernen Kessel
unter Wiederersetzung des verdampfenden Wassers stickstoffrei zu machen.

5. Bestimmung des Kreatinins im Harn.

R. Kolisch?) fillt 200 ccm Harn mit so viel Kalkmileh und Chlor-
calcium, dass das Gesammtvolum 220 ccm betrigt, filtrirt, sduert 200 ccm
des Filtrates mit Essigsdure an und ldsst zum Syrup eindunsten. Den
Riickstand extrahirt er noch heiss 4—5mal mit Alkohol, bringt diesen
in ein Kolbchen, das die Marken 100 und 110 cem triigt, fiillt bis zur
zweiten Marke auf und filtrirt. Zu 100 cem des Filtrats setzt er nun
eine Losung von 30 g Sublimat, 1,0 g essigsaurem Natron und 3 Tropfen
Eisessig in 125 ccm absolutem Alkohol so lange zu, als noch Fillung
eintritt. Der sich rasch absetzende Niederschlag wird abfiltrirt und mit
absolutem Alkohol, dem etwas Natriumacetat und Essigsiure zugesetzt
sind, so lange gewaschen, bis das Filtrat beim Neutralisiren keine Tritbung
von Harnstoffquecksilber mehr zeigt. Durch Bestimmung des Stickstoffs
nach Kjeldahl wird der Stickstoffgehalt des Niederschlages ermittelt und
zur Berechnung des Kreatiningehalts beniitzt.

1) R. Kolisch, Centrbl. f. inn, Med. 1895, Nr. 11; Zeitschr. analyt. Ch. 34,
485, 1895.
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6. Bestimmung des Kaseins in Fiices.

Nach H. Poole?) verfihrt man in der Weise, dass man die Fices
nach einander mit Aether, Wasser und Alkohol extrahirt und den Riick-
stand trocknet. Dieser wird iiber Nacht mit einem Gemisch von 30 Theilen
HCL und 70 Theilen Wasser bei 50° digerirt, wobei das Kasein gelost
wird, indem es in Acidalbumin {ibergeht. Nach dem Abkiihlen wird
filtrirt, das Filtrat verdampft und im Riickstand der Stickstoff nach
Kjeldahl bestimmt und daraus Kasein berechnet.

Kasein besitzt folgende Zusammensetzung nach den Angaben in K&-
nig’s Werk.

C 534
H 170
N 15,7
S 1,6
0 223

Die Berechnung geschieht also einfach nach der Gleichung:
15,7:100 =a:x,
wobei a die gefundene Stickstoffmenge und x die gesuchte Kaseinmenge
bedeutet.

7. Berechnung des Proteingehaltes aus dem Stickstoffgehalt.

Die Berechnung des Gehaltes an Kasein aus dem gefundenen Stick-
stoff ist soeben besprochen worden.

Fir Eiereiweiss und Blutalbumin kommen folgende pro-
centische Zusammensetzungen in Betracht.

Eieralbumin. Fleischalbumin (extrah.).
Nach Konig. Nach Hofmeister. Aus Hechtfleisch. Aus Hiihnerfleisch.
C 534 53,3 C 52,57 53,18
H 70 73 H 1729 7,03
N 157 15,0 N 16,57 15,75
S 16 1,2 S 1,59 1,56
0 234 23,3 0 21,98 22,29
Asche 0,20 0,19
100,00 100,00
Kasein. Serumalbumin. Pflanzenalbumin.
Aus Kuhmilech. Aus Ziegenmilch. Kryst. Aus Weizen. Aus Lupinen.
C 53,50 53,60 C 531 53,1 52,6
H 7,05 7,11 H 71 7,2 7,5
N 1527 15,78 N 159 17,6 17,2
'S 08—-1,1 0,8—1,1 S 19 1,6 0,8
o — — 0 220 — —

Asche — — Asche 0,2—0,7 — —

1) H. Poole, Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 877, 1898,
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Fiir die Berechnung der Proteinstoffe in den Pflanzen-
samen muss nach H. Ritthausen?!) als Faktor bei Getreide und Hiil-
senfruchtsamen 5,7, fir Oelsamen und Lupinen 5,5 genommen werden,
da die Proteinkorper der Getreidearten und der bei uns gebauten Hiilsen-
friichte im Durchschnitt etwa 17,6 %o, die der QOelsamen im Mittel etwa
18,29 Stickstoff besitzen. Eine Ausnahme machen nur Gerste, Mais,
Buchweizen, Sojabohnen und weisse Bohnen (Phaseolus), fiir welche als
mittlerer Gehalt der darin vorkommenden Proteinstoffe 16,66 °/o oder der
Faktor 6,0 anzunehmen ist. Das Gleiche gilt fir Raps, Riibsen und
Candlenuts 2). Gleichzeitig erinnert Ritthausen an die Nothwendigkeit,
bei der Futteranalyse sich nicht mit der Gesammt-Stickstoff'bestimmung
zu begniigen, vielmehr Proteinstickstoff und Nichtproteinstickstoff von
einander zu trennen,

8. Bestimmung der Albumosen und Peptone.

A. Bémer?) hatte vorgeschlagen, als Fillungsmittel an Stelle des
bisher iblichen Ammonsulfates Zinksulfat zu verwenden. Hierdurch
ist es ermdglicht, im Gegensatz zu den Ammonsulfatfillungen direkt
den Stickstoffgehalt im Niederschlag zu ermitteln. Gemeinschaftlich mit
K. Baumann#?) ausgefiihrte Untersuchungen- haben zunichst ergeben,
dass der bereits in der ersten Mittheilung vorgeschlagene Siurezusatz von
1 cem verdiinnter Schwefelsiure (1'--4) auf 50 ccm der mit Zinksulfat
zu sittigenden Loésung das vortheilhafteste Verhéltniss ergiebt. Bei der
Priifung der Frage, ob auch andere Stickstoffverbindungen mit ausgesalzen
werden, zeigte es sich, dass es villig ausgeschlossen ist, dass Ammoniak-
stickstoff bei der Analyse der Fleischpriparate in den Zinksulfat-
niederschlag iibergeht. Auch Asparagin wird nicht ausgefillt. Tyrosin
wird durch Zinksulfat bei Gegenwart von nur 0,1 g in 50 ccm Losung
nicht ausgesalzen, ebensowenig Kreatin. Leucin wird zwar in geringen
Mengen ausgefillt, dieselben sind jedoch so klein, dass sie bei der Analyse
der Fleischpriiparate vernachlissigt werden kénnen. Im Gegensatz
hierzu werden Leucin und Tyrosin durch Ammonsulfat in erheblichen
Mengen ausgefillt, wie schon R. Neumeister?) angab,

Im Filtrate von der Zinksulfatfdllung, das grosse Mengen
Zinksulfat enthilt, sollen nun Fleischbasen und Peptone durch Phosphor-

1) H. Ritthausen, Landw. Versuchsstat. 43, 391; Zeitschr. analyt. Ch, 88
190, 1899,

2) Vgl. hierzu A. Stutzer, Zeitschr. analyt. Ch. 21, 600, 1882 sowie Bock-
mann’s Chem. techn. Untersuchungsmethoden 3. Aufl., 2, 570, 1893.

3) A. Bomer, Zeitschr. analyt. Ch. 34, 562, 1895.

4) A.Bémer und K. Baumann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm.
1, 106 Zeitschr, analyt. Ch. 88, 727, 1899

5) R. Neumeister, Zeitschr. f. Biologie, (NF.), 8, 347, 1890,
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wolframsiiure ausgefillt werden. Fiir Kreatin und Kreatinin ergaben
sich hierbei keine Unterschiede; beide werden vollstindig gefillt (siehe
folgende Bestimmung), ob Zinksulfat zugegen ist oder nicht. Von Aspa-
ragin wird bei Gegenwart grosserer Zinksulfatmengen wesentlich mehr
gefillt, als wenn die Losung kein Zinksulfat entbdlt. Tyrosin wird
bei Anwesenheit von Zinksulfat ebensowenig durch Phosphorwolframséiure
niedergeschlagen wie bei Abwesenheit desselben. Leucin wird bei Ab-
wesenheit von Zinksulfat nicht gefillt; bei Gegenwart desselben wurden
aus 0,1 g Leucin 0,00050 g Stickstof = 5,119 des angewendeten
Leucinstickstoffs geféllt. Da aber Leucin in den Fleischpriparaten nur
in geringer Menge vorkommt, bezw. in den Fleischextrakten iiberhaupt
fehlt, so kommt diese Mehrfallung gewdhnlich nicht in Betracht.

Peptone werden weder bei Abwesenheit noch bei Gegenwart von
Zinksulfat vollstindig gefillt, doch scheint die Féllung im letzteren Falle
eine etwas vollsténdigere zu sein,

Der Gang der Analyse von Fleischpriparaten stellt sich
hiernach folgendermassen dar, Die von unléslichem und gerinnbarem
Eiweiss befreite Losung, die in 50 cem etwa 1 g Trockensubstanz enthils,
wird in der Kilte mit fein gepulvertem Zinksulfat gesittigt, Nachdem
sich die ausgeschiedenen Albumosen — an der Oberfliche der Fliissigkeit —
angesammelt haben und am Boden des Glases noch eine geringe Menge
ungelosten Zinksulfats vorhanden ist, werden die Albumosen durch
ein schwedisches Filter abfiltrirt, mit kalt gesittigter Zinksulfatlosung
hinreichend nachgewaschen und darauf das Filter mit Inhalt zur Be-
stimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl verwandt. Eine Biuretreaktion
ist im Filtrat nicht mehr nachweisbar, also sind simmtliche Albumosen
ausgefillt.

Im Filtrat von dem erhaltenen Niederschlag werden Peptone so weit
moéglich, Fleischbasen und Ammoniak durch Phosphorwolframsiure
gefillt, Bei geringem Gehalt der Losung geniigen £0 ccm der Lisung
von phosphorwolframsaurem Natron, dargestellt durch Auflésen von
120 g phosphorsaurem Natron und 200 g wolframsaurem Natron in Wasser
und Auffillen der Losung auf 1 1. Die allgemein anempfohlene An-
siuerung mit Schwefelsiure ist beim Aufbewahren nicht rathsam, weil
sich bald Wolframséure bezw. Phosphorwolframsiure in grésseren Mengen
ausscheidet.

Bei grésserem Gehalt an Peptonen und Fleischbasen sind 100 cem
der Lésung erforderlich., Die Fédllung erfolgt am besten derart, dass
die Losung des phosphorwolframsauren Natrons zunichst mit dem halben
Vol. verdiinnter Schwefelsiure (1 - 1) versetzt, und die Fillung mit diesem
Reagens bei 60—65° vorgenommen wird. Den Niederschlag lisst man
anfangs einige Zeit bei dieser Temperatur und dann 24 Stunden in der
Kilte vor Ammoniakdimpfen geschiitzt stehen. Dann filtrirt man durch
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ein Papierfilter oder Asbestfilter mit der Saugpumpe ab und wischt mit
verdiinnter Schwefelsdure (1 - 2) aus. Das Ammoniak wird in einer
zweiten Phosphorwolframséurefédllung durch Destillation mit Magnesia be-
stimmt.

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

" Albumosenstickstoff bestimmt durch
Fillung mit:

Ammoniumsulfat Zinksulfat
. (Albumosen = 6,25 X Stickstoff)
Liebig’s Fleischextrakt 1,179 1,19 %o
Kemmerich’s ,, 1,559%0 1,520/
" Fleischpepton 5,510 5,44 9/o
Cibil’s Fleischextrakt 0,96 % 0,92 %/o.

Bei den untersuchten vier Fleischpriparaten war in den Tiltraten
der Zinksulfatfillung nach 24 stiindigem Stehen gefillt durch Phos-
phorwolframsiure:

in Liebig’s Fleischextrakt 5,319/0 Stickstoff
, Kemmerich’s 4,05 %0 »
” . Fleischpepton 3,16 9% »
, Cibil’s Fleischextrakt 1,11°% »

A. Rimpler?) verfibrt zur Bestimmung genuiner Eiweisskorper,
Albumosen und Peptone in den Saturationsséiften und Dickséiften der Riiben-
zuckerfabrikation, sowie bei der Analyse von Cibil’s Fleischextrakt und
Kemmerich’s Fleischpepton folgendermassen. Von dem zu untersuchenden
Saft werden dreimal je 50 ccm in Erlenmeyer Kolben mit einigen ccm
Essigsdure angesfiuert, mit je 300 ccm absolutem Alkohol und
100 cem Aether vermischt, und einige Zeit, nicht unter 24 Stunden,
unter zeitweiligem Umschiitteln stehen gelassen. Alle Eiweisskérper werden
hierbei unléslich niedergeschlagen. Der Alkohol-Aether wird dann ab-
gegossen oder abfiltrirt und jede der drei Proben fiir sich weiter behandelt.

Der eine Niederschlag wird mit Wasser aufgenommen, der un-
losliche Riickstand abfiltrirt und sorgfiltig ausgewaschen. Es bleibt nur
genuines Eiweiss zuriick, welches durch die Alkohol-Aetherbehandlung
unléslich geworden ist. Dessen Stickstoffgehalt wird bestimmt. Das Ver-
fahren liefert hohere Resultate als die iibliche Coagulationsmethode.

Der zweite Niederschlag wird mit gesittigter Zinksulfatlosung
aufgenommen, der Riickstand abfiltrirt, mit gesittigter Zinksulfatlésung
ausgewaschen und dann zur Stickstoffbestimmung beniitzt. Er entspricht
dem genuinen Eiweiss 4+ Albumose.

1) A, Rimpler, Deutsche Zuckerind. 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 Rickstand entspricht dem ge-
nuinen Eiweiss 4+ Albumose 4 Pepton.

Beim Aussalzen von Cibil's Fleischextrakt mit Zinksulfat erhielt
Riimpler andere Resultate als mit Ammonsulfat.

Eingehende Untersuchungen iiber die Proteinfillungen finden sich bei
H. Schjerning!). E. Riegler?) empfiehlt Fallung mit Asaprol =
o Naphtolmonosulfosaures Calcium, dasselbe féllt bei Zusatz
von 10 Tropfen zu 4—5 cem Harn, Eiweiss, Albumosen und Peptone
bis zu einer Verdiinnung von 0,01 %/o.

9. Trennung des Proteinstickstoffs vom Amidstickstoff.

Diese Bestimmung von Proteinstickstoff und Amidstickstoff gesondert
kommt hauptsichlich fiir das Fleischextrakt in Betracht, in dem alle
die Bestandtheile des Muskelfleisches enthalten sind, welche in kaltem
Wasser loslich sind, nédmlich 1. die Stickstoffverbindungen (Kreatin, Krea-
tinin, Sarkin, Xanthin, Karnin, Inosinsiure, Harnsiure und Harnstoff,
2. die stickstofffreien Stoffe (Milchsdure, Buttersiure, Inosit, Glykogen)
und 3. der grosste Theil der Salze (Chloride und Phosphate der
Alkalien)3).

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

A. Stutzer?) hatte zu seinen Untersuchungen die Féllbarkeit der
Eiweisskorper durch Phosphorwolframséiure beniitzt, wobei die Amide nicht
gefillt werden sollten. E. Mallet®) weist jedoch nach, dass Peptone
nur unvollsténdig gefillt werden, wihrend Kreatin, Kreatinin u. s. w.
vollstindig gefillt werden. Einige Amide geben Niederschlige, die in
kaltem Wasser nahezu unldslich sind, deren Loslichkeit aber mit steigender
Temperatur zunimmt, Die untersuchten Stickstoffsubstanzen konnen in
drei Klassen getheilt werden :

1. Solche, die selbst in ziemlich kone. Losungen keinen' Niederschlag
mit Phosphorwolframséiure geben (Glykokoll, Alanin, Leucin, Asparagin,
Asparaginsiure, Tyrosin und Allantoin).

1) H. Schjerning, Zeitschr. analyt. Ch, 87, 73, 1898; vgl. I. Thl 8. 224—233,

2) E. Riegler, Wien. klin. Wochenschr, 1894, Nr. 52.

3) Vgl. J. Kénig und A. Bomer, Zeitschr. analyt. Ch. 34, 548, 1895.

4) A, Stutzer, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 514, 1892.

5) E. Mallet, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 730, 1899; vgl. auch J. Kénig und
A. Bémer, 1. e¢. 554; vgl. weiter Thl. I, Fillungen der Eiweisskorper. )
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2. Solche, die aus konc. Losungen niedergeschlagen werden, deren
Niederschliige sich aber beim Erwirmen mehr oder weniger leicht in der
Mutterlauge oder in heissem Wasser 16sen und beim Erkalten wieder er-
scheinen. Hierher gehéren Glutamin, Kreatin, Kreatinin, Hypoxanthin,
Karnin und Harnstoff. Der Niederschlag von Pepton ballt sich beim
Erhitzen zusammen und 16st sich in betrichtlichem Maasse; beim Erkalten
fallt auch er wieder aus,

3. Solche, die gefillt werden und deren Niederschlige auch beim
Erwdrmen nicht merklich ldslich sind. (Eieralbumin, Fibrin, Kasein,
Legumin, Globulin, Vitellin, Myosin, Syntonin, Haemoglobin, Albumose,
Gelatine und Chondrin).

Fiir die Léslichkeit der phosphorwolframsauren Niederschlige von
Amiden in heissem Wasser wurden folgende Werthe gefunden:

Betain 1:71 bei 98,20
Kreatin 1:107 ,, 98,1°
Kreatinin 1:222 ,, 97,9°¢
Hypoxanthin 1:98 , 97,6°
Karnin 1:132 ,, 984°

Es scheint dem Verfasser hiernach méglich, die Amidokérper von
allen Eiweisskorpern mit Ausnahme der Peptone zu trennen, indem man
mit Phosphorwolframsiure fillt und den Niederschlag mit heissem Wasser
auswiischt. Die Peptone bestimmte er durch Féllung mit Tanninlgsung.
Die angewandten Reagentien waren 5 und 10°/o Losungen von Phosphor-
wolframséure in 2,5%6 Salzsiure und 5 und 10°/0 wisserige Tannin-
l6sungen.

Zur Berechnung der ‘einzelnen Gruppen stickstoffhaltiger Bestand-
theile aus dem ermittelten Stickstoffgehalt schligt Mallet die Beniitzung
folgender Faktoren vor:

a) Fir Eiweisskorper 6,25
b) Firr Fleischbasen und einfache Amide animalischen Ursprungs 3,05
¢) Fiir einfachere Amide und Amidoséiuren vegetabilischen Ursprungs 5,15
d) Fiir die Bestandtheile des unverdaulichen Restes bei Verdauungs-
versuchen 9,45.

10. Bestimmung der Eiweissstoffe in der Milch.

Von den in der Milch vorkommenden drei Eiweisssorten, nimlich
1. dem Kasein, 2. dem dem Serumalbumin entsprechenden Laktalbumin
und 3. dem von Sebelien konstatirten Globulin sollen nach A. Schloss-
mannl) nur die beiden letzteren fir die Séuglingsernihrung von Be-

1) A. Schlossmann, Zeitschr, physiol. Ch. 22, 197, 1896.
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deutung sein. Aus diesen und aus anderen Griinden ist eine Bestimmung
dieser drei Eiweisssorten erwiinscht. Das von F. Hoppe-Seyler her-
rithrende und von E, Pfeiffer modificirte Verfahren, nach welchem
die Hauptmenge des Kaseins durch tropfenweisen Zusatz von Essigsiure
und darauf folgendes Einleiten von Kohlendioxyd ausgefillt wird, worauf
man im Filtrate von diesem Niederschlage das Albumin durch Koagulation
bei Siedehitze abscheidet und aus dem Filtrate hiervon durch Einengen
zum diinnen Syrup die letzten Kaseinreste gewinnt, besitzt hauptsiichlich
zwei Mingel. Einmal 18st sich ein Theil des ausgefillten Kaseins im
Siureiiberschuss 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 geldsten Kasein zu-
sammen bestimmt,

Tolmatscheff fillte das Kasein mit Magnesiumsulfat aus. Nach
Schlossmann ist das Verfahren nur anwendbar bei Kuh- und Eselsmilch,
nicht aber bei Ziegen- und Frauenmilch, bei welchen der entstehende
Niederschlag sich niemals klar abfiltriren ldsst. Die Methode von J. Leh-
mann, bei der das Kasein mit Hilfe von Thonseparatoren aus der Milch
direkt abfiltrirt wird, ist far die Untersuchungen der Praxis zu subtil und
zu zeitraubend.

Schlossmann schligt folgendes Verfahren vor, das anscheinend
brauchbare Resultate liefert: 10 cem Mileh werden mit 30—50 ccm Wasser
verdiinnt, vorsichtig iiber kleiner Flamme oder im Wasserbade auf 40°
erhitzt, mit 1 ccm einer kone. Losung von Kalialaun versetzt und unter
Umrithren abgewartet, ob eine mittelflockige Coagulation und ein rasches
Absetzen des Coagulums erfolgt; ist letzteres noch nicht der Fall, so setst
man so lange weitere 0,56 ccm Alaunlosung zu, bis dies der Fall ist.
Vor jedem erneuten Alaunzusatz muss !f2 Minute gewartet werden, um
das Absetzen zu ermdglichen. Die Temperatur ist wihrend der ganzen
Dauer der Operation auf 40° zu halten. Ein kleiner Ueberschuss (1 ccm)
Alaunldsung schadet uichts,

Nach Vollendung der Abscheidung, die bei Kuh-, Ziegen-, Schweine-
und Eselsmilch gross bis mittelflockig, bei Frauenmilch kleinflockig ist,
lisst man einige Minuten stehen, wobei man bei der Frauenmilch die
Abscheidung durch Zusatz von etwas Kochsalz wihrend des Erwidrmens
erleichtert und bei der Filtration durch Hinzufiigen von etwas Calciumn-
phosphat das Zuriickhalten der feinen Kaseinflocken auf dem Filter er-
leichtert. Die Filtration geht rasch von statten. Nachdem das Filtrat
wasserklar geworden ist, was leicht durch Zuriickgiessen von triiber
Flissigkeit auf das Filter erreicht werden kann, wird der Niederschlag
noch einige Male mit Wasser nachgewaschen, im Soxhlet’schen Apparate
entfettet, wobei man zugleich den Fettgehalt bestinmen kann, weil das
Fett quantitativ mit dem Kasein niedergerissen wird, und in dem Kasein
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der Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt; durch Multiplikation des Stick-
stoffgehaltes mit 6,37 erfihrt man den Kaseingehalt der Milch.

Im Filtrat des Kaseinniederschlages werden Albumin und Globulin
zusammen durch Zusatz von 10 cem alkoholischer Tanninldsung gefillt.
Der entstehende volumindse Niederschlag wird abfiltrirt und nach dem
Auswaschen der Stickstoff' bestimmt.

Will man Globulin und Albumin gesondert bestimmen, so scheidet
man ersteres zunéichst durch Aussalzen mit Magnesiumsulfat aus und
bestimmt im Filtrat das Laktalbumin mit Hilfe einer Stickstoffbestimmung.
Man versiume niemals, die Resultate der Einzelbestimmungen durch eine
Bestimmung des Gesammtstickstoffs in 10 cem Milch zu ermitteln.

11. Bestimmung des Leims im Fleisch.

Nach E. Schepilewsky!) verfihrt man in der Weise, dass man
das zerhackte Fleisch mit immer frisch zu ersetzendem Wasser so lange
in einem Morser verreibt, bis der grésste Theil des Muskelgewebes aus-
gewaschen ist. Die Hauptmasse des bindegewebigen Geriistes des Muskels
bleibt als dichter weisser Filz iibrig. Auf diese Weise kann man aus
dem Muskel fast das ganze in ihm enthaltene Bindegewebe gewinnen
und den grossten Theil der Muskelelemente auswaschen.

Das Geriist wird mit 5 °/oiger Natronlauge behandelt; dieselbe 15st
die Eiweissstoffe, verseift die Fette und iost den grdssten Theil des Mucins.
Nach 15—16 Stunden wird durch eine gekochte Porcellanplatte filtrirt,
die abfiltrirte Masse mit destillirtem Wasser gewaschen und mit 1/29/o
Natronlauge zum Sieden erhitzt.

Das Kollagen, das iibrig gebliebene Mucin und die verseiften Fette
losen sich, wihrend die elastischen Fasern zuriickbleiben. Die Menge des
Leims wird im Filtrat nach Kjeldahl bestimmt.

In drei Sorten Rindfleisch wurden hiernach im Muse. Glutaeus 0,489/o
in den Wadenmuskeln 0,61 und im Filet 0,19%0 Leim gefunden.

1) E.Schepilewsky, Arch. Hgg. 34, 348, 1899; Chem. Centrbl. 1899, I, 1002.
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Methode der Halogenbestimmung.

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

1. Bestimmung von Chlor-, Brom- und Jodverbindungen.

a) Verfahren nach Carius.

b) Schmelzen im Tiegel

¢) Zerlegung mit alkoholischer Kalilauge.

d) Zerlegung mit alkoholischer Silbernitratlésung.
2. Bestimmung von Fluorverbindungen.

a) Verfahren von Vaubel.

b) Verfahren von Hempel und Scheffler.

¢) Analyse von Zahnen.

d) Bestimmung von Fluor in Vegetabilien.

1. Bestimmung von Chlor-. Brom- und Jodverbindungen.

Die Aufschliessung der organischen Chlor-, Brom- und Jodverbind-
ungen kann hauptsichlich auf zweierlei Weise erfolgen, némlich mit
Salpetersiure im Einschmelzrohr oder mit Aetzkali und Salpeter im Nickel-
tiegel.

a) Nach Carius.

Nach dem Verfahren von Carius wird die betreftende organische
Substanz (ca. 0,2—0,3 g) in einer Einschmelarhre mit ca. 1—3 cem
rauchender Salpetersiure sowie ca. 2 g Silbernitrat erhitat, die Rohre
nach dem Erkalten vorsichtig gedffnet 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,
glitht und wandelt das durch das Verbrennen des Papiers zu Silber redu-
cirte Halogensilber durch eine geringe Menge Salpetersiure wieder in das
Nitrat und darauf mit Salzsiiure, Bromwasser oder alkoholischer Jodldsung
wiederum in das betreffende Halogensilber um. Alsdann erhitzt man
gerade bis zum Schmelzen und wigt.

Hiufiger hat man bei dem Verfahren nach Carius zu hohe Re-
sultate, weil geringe Mengen von Glas mit in den Silberniederschlag ge-
langen. Merkbare Splitter entfernt man selbstverstindlich 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 niher be-
schrieben ist.

b) Schmelzen im Tiegel.

Bei nicht fliichtigen und sich leicht in Alkali 1dsenden oder zer-
theilenden Substanzen kann man die Zerstérung derselben -in einem
Nickeltiegel vornehmen durch Verwendung von halogenfreiem Aetznatron
oder Aetzkali und ebensolchem Salpeter.

Man 16st 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 vollstindigen Zerstérung der Substanz lisst man erkalten,
lost die ganze Masse in Wasser unter Ansiuerung mit Essigsiure, darauf
Versetzen mit Salpetersiure, Entfernen der salpetrigen Siure durch Kochen
oder mit Harnstoff und titrirt nach Volhard?). ,

Die Methode liefert bei den oben erwdhnten Substanzen meist sehr
gute Resultate, jedoch ist eine Kontrolle nach der Methode von Carius
immerhin wiinschenswerth, sofern man sich nicht von der Verwendbarkeit
dieses Verfahrens fiir die betreffende Substanz bereits iiberzeugt hat.

¢) Zerlegung mit alkoholischer Kalilauge.

Einige Substanzen, so namentlich die Halogenverbindungen der Fett-
kohlenwasserstoffe geben ihr Halogen bereits mit alkoholischer Kalilauge
ab und kénnen dieselben dementsprechend behandelt werden. Die Be-
stimmung kann dann ebenfalls nach Volhard erfolgen,

1) Vgl. F. Blum und W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 57, 383, 1898.

Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 3
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d) Zerlegung mit alkoholischer Silbernitratlésung.
Dieses Verfahren ist in dem Kapitel iiber die Methode der Bestimmung
mit Silbernitrat néher beschrieben.

2. Bestimmung von Fluorverbindungen.

Fluor unterscheidet sich dadurch von den iibrigen Halogenen, dass
sein Silbersalz 16slich ist, deshalb kann dieses nicht zur quantitativen Be-
stimmung herangezogen werden. Dagegen aber sind die Fluorsalze der
alkalischen Erdmetalle unloslich bezw. sehr schwer 16slich und konnen deshalb
diese eine Verwendung zur Analyse finden.

a) Verfahren von Vaubel?)

Man zerlegt die Substanz wie vorher mit Aetzalkali und Salpeter
im Nickeltiegel, 16st, filtrirt, falls dies nothig ist, séuert mit Essigsiure
an und fillt mit Baryumchlorid. Der erhaltene Niederschlag, der bei
schwefelhaltigen Substanzen aus Baryumsulfat und Baryumfluorid bestehen
kann, wird filtrirt, geglitht und gewogen. Alsdann wird nochmals etwas
koncentrirte Schwefelsdure zugegeben und alles in Baryumsulfat umge-
wandelt. Aus der Differenz der Gewichte vor und nach Zusatz der
Schwefelsdure berechnet man den Gehalt an Fluor.

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

Auf die vorbeschriebene Weise wurden noch ca. 0,1°o Fluor in den
Fluoreiweisspriiparaten nachgewiesen. Natiirlich verwendet man bei solchen
kleinen Mengen an Fluor entsprechend grossere Quantititen der Fluor-
verbindung zur Zerlegung.

b) Methode von Hempel und Scheffler.

W. Hempel und W. Scheffler?) haben eine Methode zur Fluor-
bestimmung angegeben, die wohl auch in manchen Fiéllen fiir organische
Verbindungen Verwendung finden kann. Bet dieser Methode handelt es
sich um Bestimmung von Fluor neben Kohlendioxyd. Eine Kombination
der Methode von Fresenius und Tammann liefert zu niedrige Re-
sultate. Sie gelingt jedoch auf rein volumetrischem Wege unter Beniitzung

1) Vgl. F. Blum und W. Vaubel, Journ. pr. Ch. §7, 383, 1898; J. van
Loon 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. Hempél?) zur Kohlenstoffbestimmung im Roheisen vorge-
schlagenen Apparates. (Fig. 10.)

Hierbei ist die Gasbiirette A mit dem Korrektionsrohr B und mit dem
Manometer F' so verbunden, dass alle Ablesungen auf 0° und 760 mm
reducirt sind. Biirette und Korrektionsrohr stecken in dem weiten, mit
Wasser gefiillten Glasmantel C. Die Verbindung erfolgt mittels des Drei-
wegehahnes D, des Schlauches a und der Kapillare k. Man befeuchtet
die Winde von A und B, letztere vermittels des Ansatzrohres g, und

Fig. 10.

fullt durch Heben des Quecksilbergefisses G die 150 cem fassende Bi.
rette A und das Manometer bis zu den Marken a und b.

Zur Ausfihrung der Bestimmung bringt man in den sorgfiltig ge-
trockneten Zersetzungskolben mittels eines langen Wagerdhrehens die
zu untersuchende Substanz und eine etwa 15fache Menge des zu
erwartenden Fluors von vorher ausgegliihtem Quarzsand, mischt beide
durch Umschwenken und verbindet dann den Zersetzungskolben mit der
mit Quecksilber gefiillten und vor dem Versuche zur Verhiitung einer
Zersetzung des Siliciumtetrafluorids durch Wasser mis 0,25 cem ganz kon-

1) W. Hempel, Zeitschr, angew. Ch, 1894, 22,
g*



36 Bestimmung der Halogene,

-centrirter Schwefelsiiure benetzten Gasbiirette. Man fiillt jetzt beide Glocken,
die mit m bezeichnete und die die Verbindung des Kolbens mit dem
Liebig’schen Kiihler bildende, mit koncentrirter Schwefelséiure, die durch
Eindampfen hochst kone. Schwefelsiure auf !/s ihres Volums unter Zusatz
von etwa b g Schwefelblumen hergestellt ist. Alsdann evakuirt man bei
geschlossenem Hahn D mittels einer bei k angeschlossenen Wassersaug-
pumpe und ldsst nunmehr durch Heben des Ventilrohrs etwas Schwefel-
sure in den Kolben einfliessen. Die Mischung wird bis zum Sieden der
Schwefelsiure erhitzt; nach dem Erkalten der Mischung wird das ent-
wickelte Gas durch Schwefelsiure vollstindig in die Biirette gedriingt
und der Zersetzungskolben von der Biirette abgeldst.

Man liest das Volum des Gases ab, bringt es aus der Biirette zur
Absorption des Siliciumtetrafluorids in eine mit 5 cem Wasser beschickte
Quecksilberpipette, schiittelt es 5 Minuten lang kriftic mit dem Wasser,
fihrt es in die Birette zuriick und bestimmt die Volumverminderung.
Von hier aus fithrt man das Gas in die mit Kalilauge gefiillte Gaspipette
zur Absorption des Kohlendioxyds, bringt es wieder in die Biirette zuriick
und liest von Neuem ab.

Der Vorgang der Zersetzung geht nach folgenden Gleichungen vor sich:

4HF +- 8i0, = SiF, 4+ 2H,0. :
38iF, 4+ 3H,0 = 3H,SiF; 4 H,Si0,.

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

¢) Analyse von Zéahnen.

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

Pferdezihne zeigen einen Gehalt von 0,2, 0,39, 0,31°%0 F, Menschen-
zihne einen solchen von 0,19 (kranke Zihne), 0,32, 0,562°% F in der
Zahnasche.

d) Bestimmung von Fluor in Vegetabilien.

Nach den Angaben von A. Schuhmacher?) verfihrt man in der
Weise, dass man 25 g der Vegetabilien zerkleinert, trocknet, mit 5—7 g
Natriumkaliumkarbonat 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, Chem. Ztg. Rep. 17, 274, 1893.
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mit weiteren 5—7 g Natriumkaliumkarbonat ausgetrocknet und bei nicht
zu starker Hitze geschmolzen. Die mit Wasser ausgekochte Schmelze
wird mit verdiinnter Salpetersiure schwach angesiuert, unter Zusatz
Schaffgot’scher Losung, welche aus einer zu 1 1 verdiinnten Lésung
von 235 ccm kohlensaurem Ammoniak und 180 cem Ammoniak vom
spee. Gewicht 0,92 besteht, eingedampft. Hierdurch wird Kieselsdure 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 Kieselsiure durch Zinkoxydammoniak
abgeschieden. Dann wird mit neutraler Chlorcalciumlésung ausgefillt,
die Kohlenséure durch Erhitzen vertrieben, der Niederschlag wird abfiltrirt,
ausgewaschen, getrocknet und geglitht, dann mit Essigsidure bis zum Ver-
schwinden des Geruches nach letzterer eingedampft, mit heissem Wasser
aufgenommen, filtrirt und gewaschen. Dieser Riickstand wird getrocknet
und geglitht, in einem Platintiegel mit ziemlich kone. Schwefelsiure im
Ueberschusse iibergossen. Der Platintiegel ist mit einer gewogenen Glas-
platte bedeckt und wird einige Stunden erhitzt. Die erkaltete und ge-
reinigte Glasplatte wird iiber Schwefelsiure 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 Verhiltniss durch Versuche mit reinem Fluorcalcium er-
mittelt war.

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



IV.

Methode der Schwefel- und Phosphorbestimmung.

Die Aufschliessung der Schwefel- und Phosphorverbindungen kann
in gleicher Weise erfolgen. Sie kdnnen deshalb auch in diesem Kapitel
gemeinschaftlich besprochen werden. Beiden gemeinsam ist die Ueber-
fihrung in die entsprechenden S#uren, Schwefelsfiure und Phosphorsiure.
Die Eintheilung ist folgende:

1. Aufschliessen der Substanz

a) nach Carius,

b) im Tiegel nach Liebig.

2. Bestimmung der erhaltenen Schwefelsdure bezw. schwefel-
sauren Salze.

3. Bestimmung der erhaltenen Phosphorsédure bezw. phosphor-
sauren Salze.

1. Aufschliessen der . Substanz.

Das Aufschliessen der Substanz kann erfolgen

a) nach Carius,

b) im Tiegel durch Schmelzen mit Aetznatron und Salpeter, die
beide entsprechend frei von Schwefel sein miissen.

Beide Methoden sind dieselben, wie sie vorher bei der Halogenbe-
stimmung beschrieben worden sind. Namentlich die letztere Methode
findet eine ausgedehnte Anwendung in der Technik bei der Bestimmung
der nach Carius schwer zerlegharen Naphtol- und Naphtylamin-
sulfosfuren. So liess sich z. B, wie W. Trzcifiski!) beobachtete,
die aus dem Kondensationsprodukt von p-Oxybenzaldehyd und g-Naphtol
erhaltene Trisulfosdure nach dem Verfahren von Carius selbst bei einer
Temperatur von iitber 300 nicht vollstdndig oxydiren.

1) W. Trzeinski, Ber. 16, 2837, 1883,
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2. Bestimmung der erhaltenen Schwefelsiiure bezw. schwefel-
sauren Salze.

Dieselbe erfolgt nach der allgemein iiblichen Methode durch Fillen
mit Baryumchlorid, Abfiltriren, Glithen und Wigen 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 fiir ein
gutes Auswaschen des Filters, sowie die Ueberfilhrung des etwa durch
das aus dem Papier entstandenen Kohlendioxyd gebildeten Karbonates
in Sulfat. Das Glithen nimmt man am besten in einem Platintiegel vor.
Das erhaltene Baryumsulfat muss rein weiss aussehen. Mitunter ist es
schwach rothlich von mitausgefilltem Eisenoxyd.

3. Bestimmung der erhaltenen Phosphorsiure bezw. der
phosphorsauren Salze,

Man fillt die Phosphorsiiure wohl meist mit Ammoniak, Chloram-

monium und Magnesiumehlorid als Magnesiumammoniumphosphat.
- (NH,),PO, + MgCl, = Mg(NH,PO, 4+ 2NH,CL

Dasselbe geht durch Glihen in Magnesiumpyrophosphat iiber und

wird als solches zur Wégung gebracht.
Mg(NH,)PO, == Mg,P,0, 4+ 2NH; 4 H,0.

Etwas weniger genaue Resultate diirfte die Titration mit Uranylnitrat

liefern.



V.

Methode der Verdampfung und Veraschung.

Diese Methode dient einmal dazu, bei leicht fliichtigen Korpern einen
etwa vorhandenen nicht fliichtigen Bestandtheil zu bestimmen, wie z. B.
bei Benzoésdure, Salicylsdure, Anthracen u. s, w., dann aber auch zur
Bestimmung der Asche bei nicht leicht fliichtigen Kérpern, wobei es als-
dann zu einer Verbrennung der organischen Substanz kommt. Hiufig
erfahrt hierdurch die als Asche zuriickbleibende Substanz eine Veréinderung,
indem z. B. Sulfate theilweise in Karbonate iibergefithrt werden kénnen.
Liegen organische Salze der Alkalien oder Erdalkalimetalle vor, so bleiben
dieselben als Karbonate zuriick, die im Falle eines stirkeren Erhitzens
bei Calcium und schwieriger bei Strontium in die Oxyde iibergehen.

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 organischen Substanz enthalten ge-
wesen sein mogen.

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

Auch die Bestimmung des Wassergehaltes einer Substanz an Krystall-
wasser oder mechanisch 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 Wassergehaltes im Glycerin.

b) Bestimmung des Wassergehaltes der Fette.

c) Bestimmung des Wassergehaltes einer Steinkohle

nach verschiedenen Methoden.
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2. Bestimmung der Reinheit von Anthracen.
3. Aschebestimmung.

a) Behandlung des Platintiegels.

b) Besondere Apparatur.

¢) Veraschung von Melasse.

d) Veraschung der Kohle.

e) Verkokung der Kohle.

4. Bestimmung des Riickstandes in wisserigen Lésungen.
a) Bestimmung des Extraktes im Wein.
b) Bestimmung des Indigos.
¢) Bestimmung des Gerbstoffes.

1. Krystallwasser, Krystallalkohol, Krystallchloroform und
Krystallbenzol.

Sehr hdufig kommt man in die Lage, den Wassergehalt einer Sub-
stanz bestimmen zu miissen. Je nach der Art der Bindung wird auch
die Hohe der Temperatur zu nehmen sein, bei der man bis zur Gewichts-
konstanz trocknet. Vielfach hat man bei dem Trocknen mit der Ab-
spaltung von Anhydridwasser zu rechnen und muss dementsprechend vor-
sichtig verfahren,

So darf man z. B. das Trocknen von Eiweiss nicht weiter treiben,
als einem Wassergehalt von ca. 12—14 9o fiir Eieralbumin, von ca. 10
bis 1290 fir Blutalbumin und von 10—12°0 fiir Kasein entspricht,
soll die Loslichkeit nicht Schaden erleiden. Wahrscheinlich liegen auch
hier solche Gruppirungen vor, die leicht zur Anhydridbildung fithren, denn
beim Trocknen bis zur Gewichtskonstanz verlieren die intakten Eiweisskorper
vollstandig ihre Léslichkeit in Wasser und konnen nur wieder mit Alkali
in Lésung gebracht werden, wobei sie aber bereits eine Spaltung erleiden.
Man hilft sich deshalb beim Trocknen 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-
scheinen, Erwihnt seien folgende Verbindungen:

Mit Alkohol
Chloralalkohol, CCl;CHO, C,H,OH.
Natriumalkoholat, C,H,ONa, 3 C,H,OH.
Natriumalkoholat + Alkohol, C,H,ONa, 2C,H,OH.
Kaliumhydratalkohol, KOH, 2C,H,OH.
Lithiumehloridalkohol, LiCl, 4C,H,OH.
Zinnchloridalkohol, SnCl,, 2C,H,OH.
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Mit Benzol.

Aluminiumechloridbenzol, AlCl;, 3C;H,.
Aluminiumbromidbenzol, AlBr;, 3C,H,.
Antimonchloridbenzol, 38bCl,;, 2C.H,.

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

a) Bestimmung des Wassergehaltes im Glycerin,

In den Laboratorien der Dynamit-Aktiengesellschaft in Hamburg
wird pach F. Filsinger!) anndhernd der Glycerin- und Wassergehalt
bestimmt, indem man in einem tarirten, mit eingeschliffenem Stopsel ver-
sehenen Kolbchen 20 g Glycerin 8—10 Stunden auf 100° erhitzt, wigt
und noch einige Stunden weiter erhitzt. Die Differenz zwischen den beiden
Wigungen betrigt meist nur einige Centigramm, der Gesammtverlust wird
als Wasser bezeichnet. Oder man erhitzt 5 g Glycerin in einer flachen
Platinschale auf 1009 bis sich keine Didmpfe mehr zeigen. Man wigt
und erhitzt nochmals, wobel man meist schon ein konstantes Gewicht
erzielt,

Nach den Untersuchungen von F. Ganther?2) beginnt die Ver-
flichtigung des Glycerins erst, wenn alles Wasser vollstindig verdampft
ist. Nach G. Benz?) sieht man beim Trocknen des Glycerins in einem
gewohnlichen Kochkolben im Trockenschrank bei 100° an der Wandung
des Kolbens keinen Beschlag, so lange das Wasser noch nicht vollstindig-
verdampft ist; ist dies aber geschehen, so bemerkt man, dass nach einiger
Zeit der Bauch des Kolbchens sich mit einem #usserst zarten Hauch
beschligt, der sich bei fortgesetztem Trocknen schliesslich bis in den Hals
des Kolbchens zieht. Dieser Hauch bleibt lange Zeit selbst bei 105
bestehen, ein Beweis, dass derselbe nicht aus Wasser, sondern aus Glycerin-
tropfchen besteht. Setzt man das Erwirmen im Trockenschrank lange
genug fort, so zieht sich ein Theil des Glycerins bis an den Rand des
Kolbchens und schliesslich auch daritber hinaus. Dies wird um so frither
eintreten, je niedriger das Gefdss ist, in dem das Trocknen vorgenommen
wird. Diese Erscheinung macht es leicht erklarlich, warum es nicht gelingt,.
Glycerin und glycerinhaltige Extrakte in flachen Schalen bei 100° bis
zum konstanten Gewicht zu trocknen und zeigt, dass dieselben zu diesem
Zweck ginzlich ungeeignet sind. Benz empfiehlt Kélbchen von 75 mm
Hoéhe, 30 mm Durchmesser des Halses und mit einer nicht dicht schlies--
senden Glaskappe versehen zu verwenden.

1) F. Filsinger, Chem. Ztg. 14, 1730, 1890.
2) F. Ganther, Zeitschr. analyt. Ch, 34, 423, 1895.
3) G. Benz, Zeitschr. analyt. Ch, 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 6fterem Umriihren bei ca. 1000 bis zur Gewichtskonstanz. Zu langes
Trocknen ist zu vermeiden, da alsdann durch Oxydation des Fettes wieder
Gewichtszunahme eintritt. Manchmal sind feste Fette, z. B. Talg, mit
etwas Pottasche versetzt, wodurch sie die Fahigkeit erhalten, grossere
Quantitiiten Wasser aufzunehmen; in diesem Falle lisst sich das Fett
nicht durch Trocknen auf 1000 wasserfrei erhalten; man bestimmt dann
am besten den Gehalt an Fettsubstanz, Verunreinigungen und Pottasche
und berechnet den Wassergehalt aus der Differenz.

Henzold!) empfiehlt frisch ausgegliihten Bimsstein zum Fett zu
geben. Die gleiche Methode findet sich in den vom Bundesrath gegebenen
Vorschriften fiir die chemische Untersuchung von Fetten und Kisen vom
1. April 1898.

¢c) Bestimmung des Wassergehaltes einer Steinkohle nach
verschiedenen Methoden.
Eine Wasserhestimmung von derselben Kohle ergab folgende ver-
schiedene Werthe:

Wasser.
Im Exsiccator iiber Schwefelsiure in 7 Tagen 6,950 und 6,85%0
Im Wasserbade bei 97°C. in 4 Stunden 6,48°%6 , 6,35%
Im Luftbade bei 100°C. in 24 Stunden 4,54%0 , 4,56%

/
Direkt das Wasser im Chlorcalciumrohr gewogen 7,31% ,, 7,420,

Die Versuche sind von E. van der Bellen?) ausgefithrt worden
und hilt derselbe die letzten Werthe fiir die richtigsten, obgleich die Be-
stimmung im Exsiccator fiir die Praxis am geeignetsten ist. Da die Kohle
leicht oxydirbar war, wurde bei dem langen Aussetzen einer hoheren
Temperatur die geringste Differenz vor und nach dem Trocknen gefunden.

H. Langbein3) 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 oberste Etage kommt ein
Trockenglas mit Chlorcalcium, in die unteren die Trockengliser mit
Kohle. Der Apparat wird mit Hilfe eines seitlich verschliessbaren Rohres
evakuirt und dann in einem Paraffinbad auf 100° erwiirmt. Der Deckel
ist durch einen Bleiring abgedichtet,

1) Henzold, Milchzeitung 20, 71, 1891.
2) E. van der Bellen, Chem. Ztg. Repert. 23, 301, 1899.
3) H. Langbein, Zeitschr. angew. Ch, 1900, 1232.
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2. Bestimmung der Reinheit von Anthracen.

Fir die Ermittlung des Reinheitsgrades des Anthracens ist in der
Praxis eine Methode in Gebrauch gewesen, nach welcher reines Anthracen
im Verlaufe einer bestimmten Zeit vollstindig sich verfliichtigt bei einer
entsprechenden Temperatur (gewdhnlichen) oder nur einen gewissen Pro-
centsatz an (Gewicht verloren haben soll,

L)

1

L

Fig. 11.

3. Aschebestimmung.

Dieselbe geschieht durch Glithen der zu untersuchenden Substanz in
einem Platin- oder Porcellantiegel bis zur Gewichtskonstanz. Unter Um-
stinden ist es nothig, um ein gleichmissiges Salz zu erhalten, den Riick-
stand in Sulfate iiberzufithren, wodurch die Berechnung leichter erfolgen
kann, falls man erwarten muss, Gemische von Salzen in der Asche zu
haben.
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B. Tollens?') empfiehlt zur Erzielung einer vollstindigen Veraschung
pflanzlicher und thierischer Stoffe eine Losung von essigsaurem Kalk zu-
zugeben, wodurch ein leichteres Veraschen bewirkt wird. Die Losung
des essigsauren Kalkes soll in 20 cem 0,2 g CaO enthalten, und verwendet
man diese Menge zu 5—6 g der zu veraschenden Substanz.

a) Behandlung des Platintiegels.

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

@) tberall da, wo freie Halogene entstehen, weil diese Platinhalogen-
verbindungen bilden konnen und dadurch zur Zerstérung des Tiegels bei-
tragen, Namentlich sind stark jodhaltige Verbindungen durchaus nicht
ohne Einfluss, wozu noch kommt, dass bei weniger starkem Glithen Jod-
platinverbindung unzersetzt zuriickbleibt und dementsprechend das Gewicht
erhoht.

g) Metalle und deren Legirungen sind vollstindig auszuschliessen.
Dasselbe gilt von den entsprechenden Sulfiden. Nur bei nicht schmelzen-
den oder nicht leicht Sauerstoff abgebenden Oxyden und da, wo Platin,
Silber oder Gold als solche zuriickbleiben, ist die Anwendung eines Platin-
tiegels gestattet.

y) Stark phosphorhaltige Materialien greifen den Tiegel durch Bildung
von Phosphorplatinverbindungen an, so z. B. bei Nukleiden u. s. w.

0) Aetzalkalien ebenso auch Cyankali und Alkalinitrate sind eben-
falls durchaus zu vermeiden.

Die Reinigung des Platintiegels geschieht dadurch, dass man saures
Kaliumsulfat in demselben schmilzt und dasselbe nach dem Erkalten der
Schmelze herauslost. Héufig genligt auch eine mechanische Reinigung
des Tiegels.

b) Besondere Apparatur.

Shuttleworth (L. ¢.) fithrt die Veraschung in einem geschlossenen
Platin-Apparat aus, in welchem auch die Asche gewogen werden kann,
W.C. Herdus?2) hat sich nebenstehende Form (Fig. 12) patentiren lassen.
Der Platinapparat hat den Zweck, die Veraschung organischer Substanzen
in einfacher Weise ohne grosseren Zeit- und Substanzverlust zu erméglichen.

Derselbe besteht aus einem Gefisse f mit einem in ein cylindrisches,
centrales Halsstiick auslaufenden Deckel d, welcher noch einen &usseren
Mantel b triigt. Durch die Mitte dieses Halsstiickes fithrt ein Rithrerschaft,
der aus einem unteren Theile e und einem oberen Theile ¢ zusammen-

1) B. Tollens nach einer Arbeit von A, E. Shuttleworth, Chem. Ztg, Repert.
23, 205, 1899.
2) W. C. Herdus, D.R.P. 105053, Chem. Ztg. 23, 943, 1899
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gesetzt ist. Der obere Theil ¢ triigt eine runde Scheibe mit nach oben
und nach unten iiberstehendem Rande, welche nach unten einen Deckel
fiir das Halsstiick d, nach oben eine Rinne bildet, welche mit Wasser
gefilllt wird. Die in das Gefidss f miindende Oeffnung des Halsstiickes
wird durch eine oben am Theile e des Riihrerschaftes befindliche Scheibe
abgeschlossen, wihrend ein Deckel a, welcher {iber den Mantel b greift,
den oberen Abschluss bildet. Bei der Veraschung wird unter fortwihrendem
Rithren Luft durch den hohlen Riihrerschaft auf die Substanz geleitet.
Die dabei entstehenden Démpfe nehmen ihren Weg in der in der Figur
angegebenen Pfeilrichtung, wobei etwa verfliichtigte mineralische Bestand-

£
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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.

¢) Veraschung von Melasse.

Um Verfliichtigungen von Alkalisulfat und Reduktionswirkung der
Kohle vorzubeugen, rithrt G. Bruhns?) die Melasse mit reichlicher, aber
nicht iiberschiissiger Schwefelsiuremenge véllig gleichmissig an. Zur Ver-
meidung von Pyrosulfatbildung stellt man neu hinzukommende Schilchen
stets in den oberen Theil der Muffel. Auf diese Weise erhilt man schon
bei missiger Temperatur leicht eine lockere, fast weisse Asche.

1) G. Bruhns, Centrbl. f. Zuckerind. 7, 959, 1899. Inbetreff der Aschebe-
stimmung in Glycerinen vergleiche man die Arbeit von C. Ferrier, Chem. Centrbl.

1901, 1, 136.
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d) Veraschung der Kohle.

Die Asche einer Kohle wird, wie H. Langbein?) 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 Vollstindigkeit der Verbrennung. Die Asche bildet alsdann
ein lockeres Pulver, wihrend bei den Verbrennungen in der Praxis meist
Schlacke entsteht. In der Bombe bleibt bei der kalorimetrischen Be-
stimmung die Asche ebenfalls meist als geschmolzene Masse zuriick. Diese
Bestimmung diirfte daher den Ergebnissen der Praxis niher stehen als
die Veraschung im Tiegel. Wie Langbein gefunden hat, kann man
jedoch in der Bombe bis iiber 490 weniger Asche bekommen als im Tiegel,
wenn die Kohle ziemlich Eisenkies enthélt. Folgende Zusammenstellung
zeigt den Unterschied an, wobei noch darauf hingewiesen sei, dass nur
selten etwas von der Asche in der Bombe zerstiubt; auch kann diese
geringe Menge vorkommenden Falls durch Ausspiilen mit Wasser heraus-
genommen werden.

Asche
im Tiegel. in der Bombe.
bei Braunkohle a - 14,379 10,5890
., ., b 8,319 5,279%0
,, Steinkohle a 9,40 %0 7,07 %0
» " b 13,219/ 8,50 %0

Diese Verhiltnisse bediirfen jedenfalls weiterer Erforschung.

e) Verkokung der Kohle.

Die Koksausbeute wird wohl hauptsichlich nach der Methode von
Muck im Platintiegel bestimmt, wobei es sich fur Braunkohlen zur Ver-
meidung von Verlusten empfiehlt, dieselben in Briquettform zu pressen 2).
Man erhitzt bei der Verkokung so lange als noch Dimpfe entweichen
und bestehen darin Unterschiede, ob man rasch auf eine bestimmte Tem-
peratur erwidrmt 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 Lésungen 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 Wigen desselben.

1) H. Langbein, Zeitschr. angew. Ch. 1900, 1232.
2) Vgl. H. Langbein, Zeitschr. angew. Ch. 1900, 1233.



48 Methode der Verdampfung und Verasehung,

Die Extraktionsmethoden sind in Bd. I ausfiihrlich behandelt worden und
werden hier nur einige Beispiele auch in dieser Hinsicht eingehender be-
sprochen.

a) Bestimmung des Extraktes im Wein.

Nach der vom Kaiserlichen Gesundheitsamt im Jahre 1884 gegebenen
Methode verfihrt man folgendermassen:

50 cem Wein, bei 15°C. gemessen, werden in Platinschalen von
85 mm Durchmesser, 20 mm Hohe und 75 cem Inhalt, Gewicht ca. 20 g,
im Wasserbade eingedampft und der Riickstand 2 !/2 Stunden im Wasser-
trockenschranke erhitzt. Von zuckerreichen Weinen (d. h. Weinen, welche
tiber 0,5 g Zucker in 100 cem enthalten), ist eine geringere Menge nach
entsprechender Verdiinnung zu nehmen, so dass 1,0 bis hochstens 1,56 ¢
Extrakt zur Wigung 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.
Alsdann kann man aus den von Schultze!) oder Hager?) gegebenen
Tabellen den Extraktgehalt des betreffenden Weines ablesen.

b) Bestimmung des Indigos.

Ch. Tennant3) empfiehlt, eine Probe von 0,25 g des fein gepul-
verten, bei 1000 C. getrockneten Indigos in einer Platinschale von 7 em
Linge, 2 cm Breite und 3—4 mm Tiefe, deren Seiten mit dem Boden
scharfe Kanten bilden, gleichméissig auszubreiten und langsam auf einem
Eisenbleche zu erhitzen, bis eben Krystalle von Indigotin auf der Ober-
fliche der Substanz zu erscheinen beginnen. Nun deckt man iiber die
Schale ein Eisenblech, welches wie ein Sturzgewdlbe gebogen ist, so dass
der héchste Punkt sich etwa 1 em iiber der Schale erhebt, und méssigt
gleichzeitig die Warmezufuhr. Die Temperatur steigt rasch an; es darf
nur das Indigotin sublimiren, und es diirfen keine gelben Dimpfe auftreten,
welche weitergehende Zersetzungen anzeigen wiirden. Sobald man beim
Heben des Bleches keine Indigotinkrystalle auf der Oberfliche der Schale
bezw. der darin enthaltenen Substanz mehr wahinimmt, ldsst man letztere
im Exsiccator abkiihlen und wégt. Der Verlust entspricht der Menge
des Indigotins. Die Resultate sollen bis auf /4% genau ausfallen.
Gewdhnlicher 50°/oiger Indigo erfordert etwa 30—40 Minuten, weicher

1) Schultze, Zeitschr. analyt. Ch. 19, 104, 1880.

2) H. Hager, Zeitschr. analyt. Ch. 17, 502, 1878; vgl. auch E. Egger, ibid.
28, 397, 1889.

3) Ch. Tennant, Chem. Ind. 7, 297, 1884.
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Java-Indigo bisweilen 2 Stunden und besondere Vorsicht beim Erhitzen
zur Ausfiibrung einer Bestimmung.

¢) Bestimmung des Gerbstoffes.

Man bestimmt die Menge des Gerbstoffes in einem Gerbmaterial
durch Ermittlung der Differenz des Trockenrickstandes im
wisserigen 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 ausgefiibrt,
und die Menge der in Losung gegangenen Bestandtheile von den , Nicht-
gerbstoffen” in Abzug gebracht.

Die Ausfithrung geschieht nach dem Beschlusse der
in London im Jahre 1897 tagenden Konferenz von Chemi-
kern der Lederindustrie vorerst in folgender Weise!):

100 cem oder bei geniigend empfindlicher Waage auch
weniger von der klar filtrirten Gerbstofflsung werden in
einer gewogenen Schale aus Platin, Normalglas, Porcellan
oder Nickel auf dem Wasserbade eingedampft, sodann im
Luftbad bei 100—105°C. oder im Vakuum unter 100°
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es ist darauf zu
achten, dass nicht durch Abspringen kleiner Theile ein
Verlust entsteht.

Fir die Bestimmung der Nichtgerbstoffe wird bis auf

weiteres die Methode des Hautfilters angewandt. Als Filter
wird die Procter’sche Form2) desselben beniitzt. R. Weiss?3)
empfiehlt hierbei die Filtration durch eine geniigend hohe
Schicht von Hautpulver von unten nach oben vorzunehmen Fig. 13.
(Fig. 13). Hierbei wird b mit dem Hautpulver gefillt.
In a wird die Flussigkeit eingefiillt und zwar giebt man zundchst nur
so viel zu, dass sich das Hautpulver allmilig 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 Haut l6sen, und welche deshalb auch von Weiss
nicht zur Bestimmung des nicht durch Haut Féllbaren beniitzt werden,
in die Kugel ¢, und erst die folgenden, specifisch leichteren Theile laufen
itber ¢ weg in das Becherglas.

1) Vgl. Zeitschr, analyt. Ch. 28, 111, 1889; 32, 616, 1894; 36, 601, 1897; 88,
463, 1899.

2) R. Procter, Journ. Soc. Chem. Ind. 1894, 487.

3) B. Weiss, Der Gerber, 13, Nr. 307; Zeitschr, analyt. Ch. 28, 111, 1889;
vgl. ferner Gerberztg. 34, 330; Dingl. Journ. 286, 23; L. Schreiner, Der Gerber,
14, 244 ; Zeitschr. analyt. Ch. 28, 718, 1889.

Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 4
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Man giesst das Filtrat so lange weg, als es sich mit einer Gerbstoff-
16sung triibt. 50 cem der gerbstofffreien Losung werden wie oben ein-
gedampft und getrocknet. Selbstverstindlich darf das zu verwendende
Filtrat sich mit Leimlésung (auch durch Schitteln von Hautpulver mit
‘Wasser herzustellen) nicht triiben.

Das Hautpulver muss fiir die Absorption im Filter geeignet sein
und darf bei einem mit destillirtem Wasser in derselben Weise wie mit
der Gerbstofflosung ausgefiibrten blinden Versuche nicht mehr als 5 mg
Riuckstand aus 50 cem liefern.

Die Anwendung des Hautpulvers birgt verschiedene Uebelstéinde in
sich. Nach L. Maschkel) werden damit auch andere Bestandtheile
ausser den Gerbstoffen mitgefillt. Auch kommt es sehr auf die Anwendung
eines guten Hautpulvers an, deshalb wird eine. einheitliche Bezugsquelle
anempfohlen. Der Hautfaktor fir gutes Hautpulver betrug fiir 50 ccm
destillirtes Wasser 0,039, fiir schlechtes 0,1725. Die absoluten Differenzen
in der Gerbstoffbestimmung betrugen bis zu 14%0, um welchen Betrag
der Gehalt bei Anwendung des schlechten Hautpulvers zu hoch gefunden
wurde.

W. Schmitz-Dumont?) schligt als Ersatz des Hautpulvers For-
malin-Gelatine vor. F. Jean3) hebt hervor, wie dies auch Rau?) bereits
angegeben, dass auch Gallusséure bis zu 50 %0 von Hautpulver absorbirt
wird. Jean empfiehlt deshalb die Verwendung von Albumin fiir Sumach
und #hnliche Substanzen, im ibrigen aber fein gehackte Kaninchenhaut,
welche nur 23°/y Gallussiure niederschligt.

Die Extraktionstemperatur soll nach Parker und Procter?)
60—70 ¢ nicht tbersteigen, da sonst Gerbsiure zerstrt wird. Zu dem
gleichen Resultat kommt Eitner ).

Nach Muter?) wird die betreffende Methode der Gerbstoff bestimmung
auch bei Untersuchung von Gerbsiure haltigen Rohmaterialien im Labora-
torium der Handelsborse zu Paris beniitat.

Nach H. N. Rau?) sind die Loewenthal’sche Methode der Be-
stimmung mit Permanganat, sowie die Hammer’sche Methode die ein-
zigen brauchbaren.

1) L. Maschke, Dingl. polyt. Journ. 302, 46, 1896.

2) W. Schmitz-Dumont, Zeitschr. f. éffentl, Ch. 3, 209.

8) 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. 80, 369, 1891,

5) Parker und Procter, Dinglex’s Polyt. Journ. 301, 238, 1896.

6) Ibid. Eitner,

7) Muter, The Analyst 16, 149, 1891.
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Methode der Acidimetrie.

Bei der Bestimmung der Aciditdt handelt es sich speciell nur um
Séuren, sowie um Phenole. Es kommen hierbei dieselben Losungen zur
Anwendung, wie -sonst bei der Titriranalyse. Eine Normalldsung ist
eine solche, bei der das Gramméquivalent der betreffenden Siure oder Base
in einem Liter geldst ist, also bei Salzsiure 36,5 g HCI, bei Salpetersiure
63 g HNO,, bei Schwefelsiure 49 g H,SO,, bei Natronlauge 40 g NaOH,
bei Kalilauge 56 g KOH, bei Ammoniak 17 g NH; u. s. w. ¥/, N/,
u. s. w. Losungen enthalten somit !/5 oder /10 u. s. w. dieses Gewichtes
in 1000 ccm.

Die Ausfithrung ist die gewohnlich iibliche der Titration, indem man
so lange von der N-Losung zugiebt, bis der angewendete Indikator einen
Farbenumschlag zeigl. Nur wird man hier mitunter mit der Wahl des
Indikators vorsichtig sein miissen, da der eine oder andere unter gewissen
Umsténden zu falschen Resultaten fithren kann. Es ist deshalb zunichst
einmal eine ausfithrlichere Beschreibung der Indikatoren sowie des Ver-
haltens der betreffenden Verbindungen gegeben worden.

Die Eintheilung ist folgende:
1. Ueber Indikatoren.
Allgemeines Verhalten der Phenole, Siuren, Aldehyde
und Ketone bei Anwendung verschiedener Indikatoren.
Abnorme Neutralisationsphinomene.
Titration der Essigsiure.
Bestimmung der Essigsiure im essigsauren Kalk.
‘Die Sdurezahl der Fette.
Bestimmung des Sduregehaltes von Oelen.
Bestimmung der Glycerinphosphorsiure.
Bestimmung der Milchsaure.

o

© 0 m o

4*



52 Methode der Acidimetrie.

10. Bestimmung von Weinsdure und Weinstein.
a) Methode Goldenberg-Geromont.
b) Methode Warington.

11. Bestimmung der Weinsdure neben Citronenséure.

12. Bestimmung der Phenole.

13. Bestimmung der Salicylsdure im Wismuthsalicylat.

14. Bestimmung des Vanillins,

15. Bestimmung der freien Humusduren im Moorboden.

15. Gleichzeitige Bestimmung der Mineralsduren und der orga-
nischen Siuren im Riibensafte.

17. Bestimmung des Bitterstoffes im Hopten.

18. Bestimmung der Aciditdt und Alkalescenz thierischer Fliis-
sigkeiten.

19. Bestimmung der Aciditit des Harns.

1. Ueber Indikatoren.

Nach F. G]aéerl) lassen -sich die Indikatoren auf Grund ihrer chemi-
schen Eigenschaften in drei Gruppen eintheilen:

I. Gruppe (gegen Alkali empfindlich).
a) Tropéolin 00.
b) Methyl-Aethylorange, Dimethylamidoazobenzol.
¢) Kongoroth, Benzopurpurin, Jodeosin, Kochenille.
d) Lackmoid.
II. Gruppe.
a) Fluorescein, Phenacetolin.
b) Alizarin, Orseille, Hamatoxylin, Gallein.
c¢) Lackmus.
d) p-Nitrophenol, Guajaktinktur.
e) Rosolsiure.
III. Gruppe (gegen Séure empfindlich).
a) Tropéolin 000.
b) Phenolphtalein, Kurkuma, Kurkumin W, Flavescin.
¢) a-Naphtolbenzein.
d) Poirrier’s Blau C,B.

Die aufgefithrten Indikatoren sind, soweit ihre Konstitution bekannt
ist, Siuren — wozu auch die Phenole und phenolartigen Verbindungen
gezihlt werden —, oder Salze, welche bei den Titrationen an der Reaktion
Theil nehmen und deshalb in hohem Maasse abhéngig sind von der Natur

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 scheinbare 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 Sduremolekiils, also durch Salzbildung.

J. Wagner?) giebt im Anschluss und theilweisen Gegensatz zu
Glaser eine Eintheilung der Indikatoren, die sich auf die chemische
Natur, d. h. die Art der Jonenbildung, griindet. Er unterscheidet fol-
gende Klassen:

A. Indikatoren mit einwerthigem charakteristischem Jon.

1. Mit einwerthigem charakteristischen 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 Siuren, die umso empfindlicher sind, je schwicher
sie sind. Ordnet man dieselben nach Abnehmen der Aciditit, so folgen
Jodeosin, Kochenille, Fluorescein, Alizarin, Orseille, p. Nitrophenol, Rosol-
sdure, Tropdolin 000, Kurkuma, Kurkumin W, Flavescin, Lackmoid,
Lackmus, Phenolphtalein und Poirrier’s Blau. Zu A 2. sind nur Me-
thylvielett und Dimethylanilidoazobenzol zu rechnen. Von amphoteren
Indikatoren ist Methylorange der wichtigste, ausserdem gehéren dazu
Tropdolin 00, Kongoroth, Benzopurpurin. Zur Gruppe B2. gehéren
Alizarinsulfosdure, Gallein, Kurkuma, Hématoxylin, Phenacetolin.

Hier sei zunéchst die von Glaser gegebene Anordnung zu Grunde
gelegt.

L Gruppe.

a) Tropidolin 00 = Orange IV ist das Natriumsalz des Sulfanil-
séure-azodiphenylamins; NaO,SC,H,N : NC,H,NHC,H,. Die orangegelbe
Losung wird durch Sduren violestroth gefirbt. Man verwendet kalt ge-
sattigte alkoholische Lésungen. Tropéolin giebt keinen scharfen Farben-
umschlag bei ¥/, oder ¥/, Siure, dagegen zeigt sich derselbe schirfer
bei Gegenwart von viel Chlorammonium.

b) Methyl- oder Aethylorange — Orange III == Dimethyl-
oder Disthylanilinazobenzolsulfosiure * HO,SC;H,N:NC,H,N(CH,), oder
HO,SC,H,N : NC,H,N(C,H,),, wird durch Alkalien gelb, durch Siuren
purpurroth gefirbt. Man verwendet als Indikator eine wisserige Losung
1:1000. XKohlensdure wirkt nicht auf diesen, nur fiir kalte Loésungen
verwendbarer Indikator. Im Gegensatze zu F. W. Kister glaubt
J. Wagner (L c.) nicht, dass die Uebergangsfarbe von einem Zwitterion
HN(CH,),C,H,.N, . C;H,SO, herriihrt, sondern von der nicht dissociirten
freien Séure, deren rothe Farbe sich mit der gelben der Anionen mischt.

1) J. Wagner, Zeitschr, anorg. Ch, 27, 138, 1901.
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Meiner Ausicht nach bildet sich hierbei ein inneres Salz entsprechend
dem der Sulfanilsdure u. s. w.

Dimethylamidoazobenzol, (CH,),NC,H,N:NC;H,.

Die Anwendung dieses Indikators an Stelle des Methylorange (der
Sulfosdure des Dimethylamidoazobenzols) wurde von B. Fischer und
O. Philipp?!) empfohlen, da dasselbe statt des Farbeniiberganges von
Orange in Nelkenroth den Uebergang von Citronengelb in Nelkenroth
zeige, welcher leichter zu beobachten sei.

G. Lunge?) und R. T. Thomson3) konstatiren demgegeniiber, dass
bei gleicher Koncentration Methylorange fast die gleichen Farbennuancen
giebt wie Dimethylamidoazobenzol, dass dagegen letzteres nicht ganz so
empfindlich ist wie ersteres. Die ungiinstige Beurtheilung, die Methylorange
hie und da erfihrt, ist darauf zuriickzufihren, dass man die Farbung zu
intensiv macht bezw. dass statt des eigentlichen Methylorange eines der
Witt’schen Tropdoline angewendet worden sei, die als Indikator weniger
tauglich sind.

c) Kongoroth?), ! NH. » durch Séiuren blau

CH, N: NCmHE,\\
SO,Na

gefirbt, in Wasser und Alkohol 16slich. Empfoblen von R. v. Hoslin5)

E. Jacobsen®)

R. Williams?) und W. Smith8) beniitzten es zum Nachweis freier
Schwefelsiure im Thonerdesulfat, wihrend es nach Thomson?) hierzu
nicht geeignet ist, P. Julius!®) schligt es vor zum Titriren des Anilins
und Toluidins. Man beniitzt die alkoholische Lésung und titrirt bis zum
Auftreten eines stark blaustichigen Violetts. H. Schulz!l), W. Herz-
berg!?) und E. Briicke!) empfehlen es als Reagens auf freie Mineral-
sdure neben organischen Sduren. G. Vulpius!) hebt 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. 0. N. Witt, Ber. 19, 1719, 1886.

5) R. v. Hoslin, Chem. 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, Herzberg, Mittheil. kgl, techn. Versuchsanst. Berlin 1885.
13) E. Briicke, Monatsh, f. Ch. 8, 95, 1887.
14) G. Vulpius, Pharm. 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 werdende Kohlensidure bezw. Schwetel-
wasserstoff etwas verindert. In einer kochenden Losung konnte durch
einen schon entschiedenen Ueberschuss an Sdure kein scharfer Umschlag
der Farbe hervorgebracht werden. Einen ungiinstigen Einfluss bei der
Titration iibt 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?!) hebt hervor, dass Ammonsalze die Untersuchurg mit
Kongoroth erheblich storen kénnen, insofern dabei ammonhaltige Flissig-
keiten selbst bei betrichtlichem Gehalte an Essigsiure eine &hnliche Roth-
farbung zeigen wie der Harn. E. Briicke?) konnte zeigen, dass der
firbende Stoff nicht in beiden Fillen derselbe sein kann. Wird in mit
Kongoroth gefirbtem Harn Magnesiasulfat eingetragen, so entsteht ein
rother Niederschlag, wihrend in Losung von Ammonacetat Braunfirbung
und Abscheidung eines schwirzlichen Sedimentes erfolgt. Nach Stunden
oder Tagen senkt sich zwar auch beim Harne aus der rothen Flissigkeit
eine Wolke herab, die zuerst roth gefirbt, allmélig dunkler wird, jedoch,
wenn abfiltrirt, einen in diinner Schicht immer noch deutlich roth gefirbten
Riickstand ldsst. Dieser Niederschlag fillt reichlicher und dunkler aus,
wenn der Harn stark sauer .ist, so dass ein Zusammenhang zwischen
Niederschlag und Sduregrad kaum bezweifelt werden kann; da jedoch,
wie Briicke sich iiberzeugt hat, saure Salze, z. B. saures weinsaures
Ammon oder Kali, das Kongoroth in #hnlichem Sinne verdndern wie
Harn, so ist dieser Befund in keiner Weise fiir die Anwesenheit freier
Sdure beweisend. '

Bekanntlich wird das aus Kongoroth durch Siuren abgeschiedene
blaue Produkt beim Abfiltriren und Nachwaschen mit Wasser wieder roth
und liefert auch eine rothe Losung. St. Schimansky?) nimmt deshalb
an, dass das blaue Frodukt nicht die freie Siure des Kongoroths ist,
sondern eine additionelle, sehr leicht zersetzliche Sdureverbindung, aus der
schon durch Waschen mit Wasser die Mineralsdure abgespalten wird. Die
freie Farbstoffsiure ist rothbraun und in Wasser 18slich.

1) C. Wurster, Centrbl. f. Physiol. 1, 240, 1887,

2) E. Briucke, Sitzber, d. kais, Akad. d. Wiss. z. Wien 96, IIl. Abth, Nov.-
Heft 1887.

8) 8t. Schimansky, Mittheil. Technolog. Gewerbemuseum Wien, 10, 39, 1900.
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/CH
C.H, N /NH2
N:N '010H5\
. SO;Na i1 s
Benzopurpurin 4 B, CH, -, verhalt sich

NH
\NoN-oES

*SO4Na

wie Kongo und ist diesem nach L. Storch?') vorzuziehen. Gegen Am-
moniak ist es sehr empfindlich. Storch beniitzt das Benzopurpurin zur
Bestimmung von Ammoniak neben Pyridin, indem sich bei der Titration
mit Schwefelsdure durch diesen Indikator die Gesammtbasenmenge ergiebt.
Durch eine zweite Titrirung mit Lackmus oder Tropéolin 000, auf welche
Pyridin nicht einwirks, findet man das Ammoniak. Die Differenz ergiebt
das Pyridin. Bei Anwesenheit hoherer Pyridinbasen wird die Ammoniak-
titrirung unsicher.

Jodeosin, Erythrosin = Alkalisalz des Tetrajodﬂuoresceins,
7
/C H\
CyoH O, K, = C\ \/O , ist in Wasser mit kirschrother Farbe
\CGH/:J2
\ oK
C;H,COOK

Ioslich und wird durch Siuren braungelb gefirbt. Am besten verwendet
man es in #therischer Losung, wobei patiirlich die alkalifreie Verbindung
zur Anwendung kommt2), Man schiittelt dann wahrend der Titration
so lange, bis der betreffende Farbenumschlag eingetreten ist. In wisseriger
Losung ist es wenig empfindlich. Speciell bei der Feststellung der An-
greif barkeit verschiedener Glassorten durch Wasser lidsst es sich gut in
dtherischer Lésung verwenden.

Kochenille, der Farbstoff der Kochenilleschildlaus, wird violet durch
Alkali, gelbroth durch Siuren. Man erhilt ihn durch Extraktion.von 3 g
Kochenille mit 400 ccm Wasser und 100 cem Alkohol. Der eigentlich
fiarbende Bestandtheil ist die Karminsiure C,;H,,Oy,.

/C H, OH)

d) Lackmoid, Resorcinblau, C,H,NO, = N\ /
"Ce H

entsteht bei der Einwirkung von 5 Theilen Natriumnitrat auf 100 Theile

Resorcin und 5 Theile destillirtes Wasser. Man erhitzt in einem Oelbade

allmilig auf 1100 Es tritt zuerst Gelbfirbung auf, dann wird die Farbe

1) L. Storch, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 27, 42, 18388.
2) Forster und Mylius, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 248, 1892,
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dunkler und geht unter Aufschiumen in Himbeerroth iiber. Hierauf er-
hitzt man wieder unter Einhaltung einer obersten Temperaturgrenze von
115—120° Sehr bald tritt eine lebhafte Ammoniakentwicklung auf;
die Schmelze erscheint voriibergehend rothviolett, blauviolett und endlich
blau gefirbt. Einige herausgenommene Proben zeigen nun keine Ver-
inderungen der Farbe mehr, wie auch die Ammoniakentwicklung jetzt
ihr Ende erreicht hat. Man verdiinnt mit etwas Wasser und versetzt
die tiefblaue Ldsung mit einer entsprechenden Menge Salzsiure. Nach
dem Erkalten wird der Niederschlag auf einem Saugfilter gesammelt und
mit moglichst wenig reinem Wasser ausgewaschen. Auf dem Dampfbade
getrocknet, bildet der Farbstoff glinzende, rothbraune, amorphe Korner,
welche sich leicht zerreiben lassen und nicht 18slich 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.
Alle diese Losungen zeigen eine eigenthiimliche Rothfarbung, welche sich
am meisten der vieler Rothweine und des Himbeersaftes nihert. Die ge-
ringste Spur eines zugesetzten Alkalis bezw. bei Eisessig natiirlich erst
nach der Ueberschreitung der Neutralitdtsgrenze geniigt, um sofort eine
Blaufirbung herbeizufiihren.

Die Anwendung dieses Indikators ist von M. C. Traub und C.
Hock!), dann von Traub? in einer zweiten Abhandlung empfohlen
worden. Der Farbstoff zeichnet sich durch sehr grosse Empfindlichkeit,
die Schiirfe des Farbeniiberganges und Haltbarkeit aus.

Man l6st den wie oben erhaltenen, bei 100° getrockneten Farbstoff
in absolutem Alkohol oder Amylalkohol, filtrirt und lisst die Losung in
einer ammoniakfreien Atmosphire, am einfachsten iber Schwefelsdure im
Exsiccator verdunsten. Hierdurch erhilt man den Farbstoff in rothbraunen,
glinzenden DBlittchen von zwar noch nicht absoluter, aber doch véllig
hinreichender Reinheit. Die Herstellung der Indikatorlésung ge-
schieht durch Auflésen von 0,5 g Lackmoid in 100 cem einer
Mischung von gleichen Theilen 9690 Alkohol und Wasser.
Lackmoidpapier wird durch Trdnken mit einer Ldésung des
Farbstoffes in etwa 45% Alkohol im Verhéltniss 1:1000 er-
halten. Will man blaues Papier haben, so setzt man einem
Liter dieser Losung 5 Tropfen officinelle Kalilauge zu.

Nach G. Burkhard?) iibertrifft das Lackmoid die bestbereitete Lack-
mustinktur an Empfindlichkeit und Schirfe des Farbenumschlages. Nach
E. Bosetti® wird die Empfindlichkeit durch mehrmaliges Umlésen und

1) Vgl. R. Benedikt und P. Julius, Ber. 17, Ref. 492, 1884,
2) M. C. Traub und C. Hock, Ber. 17, 2615, 1884.

3) M. C. Traub, Archiv d. Pharm. (3 R.), 23, 27.

4) G. Burkhard, Chem. Centrbl. (3 F.) 16, 830.

5) E, Bosetti, Chem. Centrbl. (3 F.), 17, 738.
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Ausfillen gesteigert. Wie R. T. Thomson?!) gefunden hat, ist die Aehn-
lichkeit des Lackmoids mit Lackmus nur eine #usserliche, durch das
Aufireten #hnlicher Farben hervorgerufene, wihrend das Lackmoid in
seiner Eigenschaft als Indikator dem Methylorange viel niher steht. Bei
blauem und rothem Lackmoidpapier haftet der Farbstoff sehr fest, was
namentlich bei der Titration stark gefirbter Fliissigkeiten von Werth ist.
Im iibrigen sind die Farbeniibergéinge sehr scharf, auch bei Anwesen-
heit von Kohlendioxyd. Doppelt kohlensaurer Kalk und doppelt
kohlensaure Magnesia reagiren gegen Lackmoid alkalisch, was H. N.
Draper?) in einer Abhandlung nachgewiesen hat (wie auch Karminsiure),
wihrend Lackmus dies nicht thut. Saures Alkalisulfit reagirt neutral,
gesittigtes Sulfit alkalisch gegen Lackmoid. Lackmus giebt schon
einen Endpunkt bei 17,7%/o Natron, Lackmoid aber erst bei 50°/o. Thio-
sulfat ist neutral gegen Lackmoid; Schwefel-Natrium, -Kalium,
Ammonium lassen sich mit Lackmoidpapier ganz scharf titriren. Lack-
moidlosung wird dagegen durch den beim Ansiuern frei werdenden Schwefel-
wasserstofl entfirbt. Die Farbe tritt bei Zusatz von tberschiissigem Alkali
wieder auf. Gegen Phosphate und Arseniate von Natrium, Kalium,
Ammonium und Calcium verhilt sich das Lackmoid entsprechend dem
Methylorange, d. h. neutral bei dem zweifach sauren Phosphat. Lackmoid-
l6sung giebt hierbei keinen scharfen Uebergang wohl aber das Lackmoid-
papier, das bessere Resultate giebt wie Methylorange.
Weitere Beobachtungen giebt die Tabelle wieder:

Reaktion
neutral sauer alkalisch

Arsenige Séure 1 — —
Alkaliborate — — 1

: (gut titrirbar)
Alkalisilikate — — 1

(gut titrirbar)
Neutr. chroms. Alkali _ — — 1
Saures ,, " 1 — —
Sulfate u. Chloride d. Schwermetalle 1 — —
(ZnSO,, FeSO,, FeCl,, CuCly)

Organische Séduren, wie Oxalsiure, — 1 -—
Essigsiure, Weinsiure, Citronensiiure, aber m. unbestimmtem
Milchsdure Uebergang

Phenol 1 —_ _

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

1) R.T. Thomson, Chemical News §2, 18, 1885 ; Zeitschr. analyt. Ch. 27, 48,
1888.
2) H. N. Draper, Chemical News 51, 206, 1885.
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II. Gruppe.
a) Fluorescein, Uranin ist das Natrium- odep Kaliumsalz des
e H2<
Tetraoxyphtalophenonanhydrids, ConmO Na, _C »O , lost sich
| “0,H,0Na
C.H, COONa

in Wasser mit gelber Farbe und dunkelgriiner Fluorescenz. Ebenso bleibt
die Losung gefirbt bei Zusatz von Alkali, durch Sduren aber wird die
Losung schwach gelb gefirbt und die Fluorescenz verschwindet. Die
alkalifreie Substanz 16st sich kaum in Wasser, dagegen in 50°/oigem
Alkohol und besitzt eine rein gelbe Farbe ohne Fluorescenz. Die geringste
Spur von Alkali dagegen bewirkt das Auftreten der Fluorescenz.
Phenacetolin oder Phenacetein, C,;H,;,0,, wird dargestellt, indem
man gleiche Molekiile Phenol, konc. Schwefelsidure und Essigsdureanhydrid
einige Zeit am Riickflusskithler erhitzt, aus dem Produkt die freien
Séuren mit kaltem Wasser auswiischt, mit Wasser auskocht und die Losung
zur Trockne verdampft. Da die Loésung desselben durch Siuren und
Aetzalkalien nur gelb, durch Alkalikarbonate roth gefirbt wird, so ver-
wendet man es als Indikator zur maassanalytischen Bestimmung von
Aetzalkalien neben Alkalikarbonat. Doch soll eine quantitative Bestimmung
nur anndhernd und iiberhaupt pur dann ausfithrbar sein, wenn grissere
Mengen freien Alkalis neben kohlensaurem Alkali vorhanden sind?).

b) Alizarin 8 = @-g-Dioxyanthrachinonsulfosaures Natron,

Pres (3)0H
CH, g;CGH—G)OH , wird durch Siuren gelb gefarbt. Alkalien
oo SO,Na

wandeln diese Farbe wieder in roth um.

Orseille ist- der Farbstoff bestimmter Flechten der Familien Roc-
cella und Lecanora, der durch besondere Operationen gewonnen wird,
wihrend bei andersartiger Verarbeitung Lackmus erbalten wird. Die
Orseille kommt als rothlicher oder purpurfarbener Teig in den Handel.
Der firbende Bestandtheil ist im wesentlichen das Orcein, C,H,NO,,
das sich in wisserigem Ammoniak mit violetter, in Aetzalkalien mit
purpurrother Farbe 16st und durch Séuren wieder als rothbraunes Pulver
abgeschieden wird.

Himatoxylin, C; H,,0, -+ 3H,0, findet sich in dem Blau- oder
Campechenholz. Es 1dst sich wenig in kaltem Wasser, leichter in Alkohol
und Aether. Von wisserigem Ammoniak, sowie von itzenden und kohlen-

1) Vgl. F. Glaser, 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 #tzende Alkalien #Ausserst
empfindlich ist, findet das Hématoxylin auch als Indikator Verwendung.

Gallein = Pyrogallolphtalein, C,,H,,0,, wird durch Erhitzen
von Pyrogallussiiure mit Phtalsiureanhydrid erhalten, 1dst sich in Alkohol
mit dunkelrother Farbe und wird durch Alkali blau gefirbt.

¢) Lackmus wird, wie schon erwihnt wurde, aus denselben Flechten-
arten wie Orseille dargestellt. Nur ist die Bereitungsweise insofern eine
andere, als man die ammoniakalischen Fliissigkeiten nicht nur unter Luft-
zutritt gihren lisst, sondern gleichzeitig Alkalikarbonat zufiigt. Aus dem
Lackmus sind Azolithurin, Erythrolithurir, Erythrolein und
Spaniolithurin von Kane isolirt worden. Inwieweit hier chemische
Individuen vorliegen, ist noch nicht festgestellt worden.

Eine empfindliche Lackmustinktur wird in der Weise bereitet, dass
man zunfichst den kéuflichen 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 vollstindig ge-
klart hat. Hierauf versetzt man die tiefblaue Flissigkeit mit so viel einer
verdiinnten Schwefelsiure, dass die Losung bei starker Verdiinnung mit
reinem, destillirten Wasser violett erscheint.

Die Lackmuslésung muss der Einwirkung der atmosphirischen Luft
zuginglich bleiben, da sonst allmilige Entfirbung eintritt.

(1)OH
d) p-Nitrophenol, C;H/! , ist ziemlich in Wasser, leicht in

' N4)NO,
Alkohol 18slich und krystallisirt in fast farblosen, bei 1149 schmelzenden
Nadeln. Die Salze sind gelb gefirbt und beruht hierauf seine Ver-
wendung als Indikator. Nach L. Spiegel!) ldsst sich p-Nitrophenol in
derselben Weise als Indikator verwenden wie Methylorange, als dessen

Ersatz es dienen kann. -

Guajaktinktur enthilt den aus dem Guajakharz extrahirten Farb-
stoff, der durch Siuren farblos und durch Alkalien gelb gefirbt wird.
Fiir gewohnlich dient sie zum Nachweis von Ozon, sowie mit Kupfersulfat
zum Nachweis von Cyankalium. Als Indikator fiir die Alkalimetrie und
Acidimetrie wird die Guajaktinktur wenig verwendet.

/CGH4 =0
e) Rosolsdure, Aurin, C—C,H,OH , ist in alkoholischer
\C,H,0H
Losung goldgelb und wird durch Alkalien kirschroth gefirbt.

1) L. Spiegel, Ber. 33, 2640, 1900.



Tropaeolin, Phenolphtalein, Kurkumagelb. 61

Nach den Untersuchungen von R. T. Thomson?') giebt die Rosol-
gdure scharfe Resultate bei der Titration von fixem Alkali, von Alkali-
mono- oder Bikarbonat, wobei die Kohlensiure durch Kochen zu vertreiben
ist, von Natriumsulfit, von Natriumsilicat, von freier Schwefel-, Salz-,
Salpeter- und Oxalsiure. Weniger zuverldssig sind die Resultate bei Wein-
sdure, unbrauchbar bei Essig- und Citronensdure, ertriiglich bei Ammoniak,
weil Ammoniaksalze die Eudreaktion etwas verzogern: Anwesenheit von
Borax macht die Endreaktion unscharf, Thonerde bewirkt zu hohe Resul-
tate. Natriumsulfit und Thiosulfat sind gegen Rosolséiure neutral, gleichfalls
priméres Alkaliphosphat.

IIT. Gruppe.

a) Tropaeolin 000 = Orange I — Natriumsalz des Sulfanil-
sdureazo-@-naphtols, NaO,SC,;H,N : NC,,Hy(a)OH, wird durch Wasser mit
orangerother Farbe gelost, die in Alkalien mehr kirschroth, durch Sduren
aber rothbraun wird.

b) Phenolphtalein = Di-p-oxydiphenylphtalid,

. (GH,OH),
CyHy,0, = C<
| NCH,CO0

, ist wenig in Wasser, leicht in heissem Alko-

R

|

hol 16slich. Das Phenolphtalein bildet mit Alkalien schlecht charakteri-
sirte Salze. Die Losung derselben ist in koncentrirtem Zustande in dicken
Schichten roth, in diinnen violett. Giebt man Alkali im Ueberschuss zu,
so wird die Losung entfirbt. Ammoniak firbt das Phenolphtalein eben-
falls, lasst sich aber durch Erhitzen austreiben.

Phenolphtalein dient als Indikator bei der Titration von Alkalien,
nicht aber von Ammoniak, weil die Endreaktion hierbei nicht scharf ist.

Nach H. Meyer soll dem Phenolphtalein in der gefirbten alkalischen

/\\//COCSH‘iOH
Losung die symmetrische Struktur ‘ \ == Diketoform zu-
"\coc,H,0H

kommen, dagegen in der durch iiberschiissiges Kali oder Sdure entféirbten
Lésung die oben angefiihrte Laktonform.

¢) Kurkumagelb oder Kurkumin kommt in der Wurzel von Cur-
cuma longa und viridiflora vor. Die gelben Losungen werden durch
Alkalien rothbraun geférbt, durch Borséurelosung wird das Kurkumin erst
nach dem Trocknen rothbraun gefirbt.

Kurkumapapier ist bekanntlich ein empfindliches Reagens zur Auf-
findung freier Alkalien, sowie zum Nachweis der Borsiure. R.T. Thom-

1) R. J. Thomson, Chem. News 47, 184, 1883; Ber. Ref. 16, 1513, 1883.
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son?) beniitzte zu seinen Untersuchungen gelbes Kurkumapapier, das nach
den gewdhnlichen Angaben hergestellt war, sowie ein rothbraunes, das
durch Trinken 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
reinem Wasser oder einer neutralen oder alkalischen Losung intensiver
gefirbt, welche Steigerung der Farbenintepsitiit ebenso charakteristisch ist,
wie ein Farbenumschlag sein wiirde. Bei Ammoniak zeigt Kurkuma-
papier wie Phenolphtalein nur einen Theil und zwar 97%o an. Bei
kohlensauren Alkalien tritt der Farbenumschlag ein, wenn etwa die
Hilfte des Alkalis in Sulfat umgewandelt ist. Natriumthiosulfat ist
neutral gegen Lackmus wie gegen alle 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°o und in Borax etwa 50 %o titriren.

Sehr werthvoll ist das Kurkumapapier bei der Titration organischer
Sduren mit fixen Alkalien, wie Citronensiiure, Essigsiure, Weinsiure,
Oxalséure, Milchsiure, Bernsteinsdure und namentlich dann, wenn dunkel
gefirbte Losungen vorliegen.

Zur Titrirung freier Fettsduren (im engeren Sinne) eignet es sich nicht,
wohl aber ist das braunrothe Papier gut geeignet zur Priifung des Alko-
hols auf einen Sduregehalt.

a x

1o~ \‘/
Vgl

NS \N/ oH
ist ein von Autenrieth?) sehr empfohlener Indikator, der in 5090 igen
Alkohol geldst, ausserordentlich empfindlich gegen Alkali ist. Er wird
durch Alkali gelb, durch Séduren farblos uud soll bei der Titration von
Alkaloiden Verwendung finden.

d) Poirrier’s Blau C,B3), Losung 2: 1000, wird durch freie Alkalien
roth, durch kohlensaure Alkalien nicht geiindert.

Lunge?) hat sich iber diesen Indikator ungiinstig geiussert, da er
bei Beniitzung desselben stets zu niedrige Werthe fir das freie Alkali
erhielt. Nach Engel’s Ansicht soll dies darin seine Erklirung finden,

Luteol oder Chloroxydiphenylchinoxalin,

1) R. T. Thomson, L e

2) P. Autenrieth, Archiv d. Pharm. 233, 43, 1895; Zeitschr. analyt. Ch. 35,
68, 1896; Chem. Ztg. 24, 453, 1900; vgl. auch P. Gloess, Chem. 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, 3200, 1885.
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dass Lunge nicht den angefiihrten, frither allerdings noch nicht mit-
getheilten Bedingungen entsprechend gearbeitet habe. Die Empfindlichkeit
des Indikators gegen Verdiinnungen ist fiir seine allgemeine Anwendbarkeit
ein sehr bedeutendes Hinderniss, dagegen ist derselbe unter Beriicksichtigung
dieses Umstandes zur Erkennung schwach saurer Eigenschaften recht
werthvoll. Engel hat festgestellt, dass sich bei Phenol, Resorcin, Morphin,
Chloral, Blauséiure, Glykokoll, Alanin, Tannin saure Reaktion gegen diesen
Indikator nachweisen lisst, dass dagegen einsiurige Alkohole und Aldehyde
ganz neutral erscheinen, wihrend mehrsiurige Alkohole schwach saure
Eigenschaften besitzen.

Borax, einfach phosphorsaure Salze reagiren sauer gegen Poirrier’s
Blau. A. Joly!) weist nach, dass dasselbe zur Bestimmung von Phos-
phorséiure und Arsensiiure nicht verwendbar ist.

Ueber die Reaktionsfihigkeit der Indikatoren erhalten wir
am besten Aufklirung, wenn wir die Stirke des Siuremolekiils an sich
ins Auge fassen. Wir finden dann, dass die Natur des Siuremolekiils
in der ersten Gruppe stark ausgepriigt ist, wir haben demnach eine
grosse Reaktionsfihigkeit gegeniiber Basen, Bestindigkeit der Salze und
Unempfindlichkeit gegeniiber schwachen Siuren (Glaser).

Umgekehrt ist in der dritten Gruppe das Sduremolekiil als solches
wenig charakterisirt. Die Indikatoren dieser Gruppe sind daher wenig
empfindlich gegen Basen; ihre Salze sind sehr wenig bestindig und gegen
Séuren sehr empfindlich.

Die in der zweiten Gruppe aufgefithrten Indikatoren stehen in allen
ibren Eigenschaften zwischen den alkali- und siureempfindlichen. Da,
wo die Konstitution der Indikatoren nicht bekannt ist, lisst sich umgekehrt
aus ibrer Stellung in den Gruppen auf einen mehr oder weniger aus-
gesprochenen Sdurecharakter des Siuremolekiils schliessen. Die Anord-
nung ist von Glaser derartig getroffen, dass, von dem ersten Gliede der
ersten Gruppe anfangend, die Alkaliempfindlichkeit ab, dagegen die Saure-
empfindlichkeit zunimmt. Die gleichwerthigen Glieder sind jeweils unter
demselben Buchstaben zusammengefasst.

Die Kenntniss der Stellung der Indikatoren ist von besonderer Wichtig-
keit, wenn es sich um Titration von Kérpern handelt, deren Basicitit bezw.
Aciditit nicht stark ausgeprigt ist. Es gilt dies ebenso wohl fiir schwache
Basen bezw. S#uren, als auch fiir Salze, deren Base schwiicher ist, als
die mit ihr verbundene Siure, oder umgekehrt fiir Salze, bei welchen eine
starke Base mit einer schwachen Sdure verbunden ist.

Obige Anordnung ist auch wohl geeignet, um Anhaltspunkte iiber
die Natur und Stirke einer Séure oder Base zu geben, falls wir zu deren
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 dieser Thatsache auf an-
nihernd gleiche Stirke der fraglichen S#uren schliessen. Lisst sich in
einem anderen Falle eine Sdure scharf sowohl mit Lackmoid als auch
mit Lackmustinktur titriren, eine andere nicht mit Lackmoid, wohl aber
mit Lackmustinktur, so- muss man verschiedene Stirke -beider Séuren an-
nehmen. Selbstverstiindlich gilt dies nur fiir Indikatoren, welche in der
Skalenreihe etwas weiter auseinander stehen, da fiir eine Sdure, die z. B.
mit Hématoxylin scharf titrirt werden kann, ebenso wohl auch Lackmus
anwendbar ist.

Die Thatsache, dass homologe organische Siuren bei
gleicher Anzahl von Karboxylgruppen um so stirker sind,
je geringer ihr Molekulargewicht, findet hier einen greifbaren
Ausdruck. Ameisensiure lisst sich mit Hilfe von Lackmoid ziemlich
scharf, mit Hilfe von Lackmustinktur sehr scharf titriren; bei Essigsdure
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 hohere Aciditit der Ameisen-
sdure gegeniiber der Essigsiure, wie dies ja auch durch das verschieden-
artige Leitungsvermégen beider Siuren nachgewiesen wurde.

Bei hoher molekularen einbasischen Siuren vom Typus C,H,,0,
beniitzt man iiberhaupt nur die Indikatoren der dritten Gruppe entsprechend
der geringen Aciditit dieser Séuren. ,

Aehnliche Regeln gelten fiir die mehrbasischen Sduren (Oxal-
siure, Bernsteinsiiure). Ebenso ldsst sich mit Hilfe der Indikatoren die
Thatsache bestitigen, dass bei ungefihr gleichem Molekulargewicht und
gleicher Anzahl Karboxylgruppen eine S#ure um so stirker ist, je mehr
Hydroxylgruppen sie enthilt (Propionséure-Milchsédure; Bernsteinsiure-
Aepfelsiure-Weinsiiure). Diese Gesetzmissigkeiten, welche bei bekannten
Sduren auftreten, lassen sich ohne Zweifel auch auf solche Siuren mit
Erfolg ausdehnen, deren Konstitution noch nicht bekannt ist.

Die Titrationsfiahigkeit der Basen ist eine sehr beschrinkte.
Mit Schirfe lassen sich, wenn wir von dem Einflusse des Wassers bei
grosseren Verdiinnungen absehen, simmtliche Indikatoren nur bei der
Titrirung starker fixer Basen anwenden. Es macht sich ‘hier das- all-
gemeine Gesetz besonders geltend, dass ein Indikator nur dann den Re-
aktionsumschlag mit Schérfe anzeigt, wenn das gebildete Reaktionsprodukst
gegen den Indikator neutral reagirt. Die mineralsauren Salze schwicherer
Basen reagiren eben auch auf siureempfindliche Indikatoren mehr oder
weniger sauer. Mineralsaure Ammonsalze reagiren auf simmtliche 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 allmilig auftretenden hydrolytischen Erschein-
ungen dem Einfluss der Kohlensiure der Luft zugeschrieben. Jedoch ist
z. B. das Erblassen einer schwach alkalischen, durch Phenolphtalein roth
gefirbten Losung lediglich auf den hydrolisirenden Einfluss des Wassers
zuriickzufithren, wie dies von F. Glaser nachgewiesen wurde. Das
Gleiche gilt fiir simmtliche Indikatoren der dritten Gruppe. Das Wasser
wirkt auf dieselben wie eine Siure, in geringen Verdiinnungen allerdings
fast unmerklich, in stirkeren Verdiinnungen aber derartig, dass eine
absolut scharfe Titrirung unmdéglich wird, und dass man immerhin eine
quantitativ wohl zu berticksichtigende Menge Lauge noth-
wendig hat, um die hydrolysirende Wirkung des Wassers
zu iiberwinden.

Umgekehrt sind die Erscheinungen bei den Indikatoren der ersten
Gruppe. Versetzt man eine grossere Menge Wasser — etwa /2 1 — mit
einer neutralen Lackmoidlosung, so wird die Fliissigkeit entschieden blan
gefarbt. Man braucht etwa 0,3 cem ¥/, Schwefelsfiure, um die Flissig-
keit auf die neutrale Uebergangsfarbe zu stellen. Ebenso viel Siure
braucht man, um einer mit Methylorange gelb oder mit Kongo roth ge-
firbten Wassermenge von !/2 1 die orangefarbene bezw. violette Ueber-
gangsfarbe zu geben. Diese Thatsache erklart sich nur durch die, wenn
auch #usserst geringe Dissociation des Wassers in seine Ionen H und OH.
Da die Indikatoren der ersten Gruppe gegen schwache Sduren unempfind-
lich sind, so kommt hier nur der basische Bestandtheil 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 Essigsdurelésung, die Methylorange roth firbt, durch
Alkoholzusatz wieder gelb wird und erst durch Wasserzusatz wieder saure
Reaktion annimmt. In umgekehrtem Sinne beeintrichtigt Alkohol bei den
Indikatoren der dritten Gruppe z. B beim Phenolphtalein, die Empfind-
lichkeit namentlich schwacher Basen. Bei der dritten Gruppe, dem Lack-
mus und #hnlichen Indikatoren, ist der Einfluss des Alkohols ein ge-
ringerer.

Glaser kommt nun noch zu folgenden praktischen Schlussfolgerungen:

I. Die Thatsache, dass die Titrirungen und verschiedenen Indikatoren
um so weniger iibereinstimmen, je stiarker die Verdiinnung der zu titrirenden
Losung ist, zwingt uns, bei alkalimetrischer Titerstellung, bei welcher
es auf grosste Genauigkeit ankommt, méglichst wenig Wasser zur Ldsung
der Titersubstanz zu nehmen. Abgesehen davon, dass bei stirkeren Ver-
diinnungen der Titer einer Lauge oder Siure 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
um so weniger scharf wird, je stirker die Verdinnung ist.

Vaubel, Quantitative Bestimmung IL 5
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II. In allen Fillen, wo wir in stirkeren Verdiinnungen mit einem
Indikator der dritten Gruppe z. B. mit Phenolphtalein, titriren, miissen
wir uns vergegenwirtigen, dass ein Uebergang in alkalisch erst dann
stattfindet, wenn der Neutralpunkt schon relativ weit tberschritten ist.
Es gilt dies z. B. fir die Bestimmung der fliichtigen Sauren in Wein
und Bier, wo wir die auf 200, bezw. 150 ccm, vertheilte fliichtige Saure
mit ¥/10 Lauge titriren und den Gehalt an derselben um 5—10°%/0 zu
hoch finden, wenn wir fiir gerade diese Verdinnung nicht den Titer be-
sonders festgestellt haben. Ebenso finden wir auch bei Butteranalysen
die Reichert-Meissl’sche Zahl etwas zu hoch.

Wenn auch bei Wein und Bier bei dem an sich geringen Gehalt an
fliichtigen S#uren dieser Fehler nicht sehr ins Gewicht fillt, so diirfte er
doch, wo man die Fehlergrenzen ziemlich genau bestimmen kann, in Ruck-
sicht zu ziehen sein. Es ist deshalb wohl der Vorschlag angebracht,
bei der Titrirung der fliichtigen Siuren unter Anwendung von Phenol-
phtalein nicht bis zur schwachen voriibergehenden Rbthung, sondern bis
zur ausgesprochen scharfen und linger anhaltenden Rothfirbung zu titriren
und von der nunmehr zugegebenen ¥/,, Lauge 0,33 ccm in Abzug zu
bringen. Fiur die Reichert-Meissl’sche Zahl diirfte sich ein Abzug von
0,2 cem empfehlen eventuell ein Stellen der Laugen auf Siuren derselben
Art wie die zu titrirenden, wie es von Juckenack und W.Fresenius
empfohlen wurde.

III. Die Kohlensiure der Luft und auch ein geringer Gehalt einer
N-Lauge an kohlensauren Salzen ist bei Titrationen mit Phenolphtalein,
Rosolséiure oder Kurkuma, tiberhaupt den kohlensdureempfindlichen Indika-
toren, nicht stérend. Auch ist es nicht nothwendig, wie dies bei Bestimmung
der Reichert-Meissl’schen Zahl vorgeschrieben ist, so #ngstlich die
Kohlenséiure der Luft abzuhalten.

IV. Je nach der Wahl der Indikatoren entstehen bei der Titration
schwacher Sduren namentlich in Gegenwart saurer Phosphate ganz be-
deutende Differenzen. So findet sich in den neuesten Entwiirfen der ,,Ver-
einbarungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurtheilung von Nahr-
ungs- und Genussmitteln, sowie Gebrauchsgegenstinden fiir das Deutsche
Reich“ die Angabe, dass man die Gesammtaciditit des Bieres mit Hilfe
von sog. neutralem Lackmuspapier oder von einer rothen Phenolphtalein-
1osung titriren soll. Infolge der Gegenwart der sauren Phosphate, welche
auf Lackmus und Phenolphtalein quantitativ ganz verschieden reagiren,
erhdlt man ausserordentliche Differenzen, je nachdem man mit Lackmus
oder dem rothen Phenolphtalein tiipfelt. Glaser hat bei einigen Bier-
proben die Bestimmung der Gesammtaciditit ausgefithrt und dabei folgende
Zahlen erhalten:
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Auf 100 cem Bier N/,, Natronlauge:

I. Lackmuspapier. II. Rothes Phenolphtalein,
Probe a) 10,8 ccm 16,3 ccm

b) 11,0 ,, 24,0 ,,

) 11,0 ,, 194

d 10,8 , 254

e) 96 , 20,0 ,,

Wie man sieht, betragen die Differenzen zum Theil iiber 100 9/o.
In diesem Punkte miisste unbedingt eine Vereinbarung getroffen werden,
nach welcher man entweder nur mit Lackmuspapier oder nur mit Phenol-
phtalein die Gesammtaciditit bestimmen diirfte.

Weitere Untersuchungen speciell iiber die Verwendung von Phenol-
phtalein, Methylorange und Dimethylamidoazobenzol sind von F. W,
Kister?), sowie von G.Lunge und E. Marmier?) angestellt worden.

Ueber die Verwendung von Lackmus, Rosolsdure, Methyl-
orange, Phenacetolin uhd Phenolphtalein als Indikatoren
gieht R. T. Thomson3) eine Tabelle, die hier angefiihrt sein madge,
da sie, obgleich mehr die Verhiltnisse bei anorganischen Verbindungen
beriicksichtigend, doch auch in ihrer Vollstindigkeit bei der Analyse
organischer Verbindungen von Interesse sein kann, indem héufig genug,
ich erinnere nur an die Stoffwechseluntersuchungen u. s. w., organische
mit anorganischen Stoffen gemischt vorkommen.

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

1) F. W. Kiister, Zeitschr. anorg. Ch. 8, 127, 1895, 13, 136, 1896.
2) G. Lunge und E. Marmier, Zeitschr. angew. Ch. 1897, 3.
3) R. T. Thomson, Chem, News 49, 32 und 38, 1884.

5*
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Procente der Base, bestimmt unter Anwendung

Zustand .
Titrirte Substanz. _der von:
Losung. L I R ‘ M ‘ P P,
— »
Iéﬁgh)lj,aggoﬁ); { Kochend 3 100 (5) | 100 (5) | 100 (5) | 100 (8) | 100 (&)
NH,OH . . . . ll:aﬁ 100 (s) | 100 (s) | 100 (s) | 100 (s) | 100 (m)
a — —_ 100 — 50 ()Y
K005, NaxCOs - { | kochend | 100 100 — 100 | 100 (s)
(NH,),CO; . . llza{tt; — — 100 (s) — vollig (u)
a — — 100 (s) - 0%
CaC0s, BaCOs - { | yochend | 100 (5) | 100 (s) | — | 100 (8) | » —
Na(K)HCO; . { kalt — — 100 (s) — 0
CaH,(COy), . kol(;h{end 100 (s) | 100 (s) — 100 (s) |100 (s)3)
alt — — 100 (s) — —
MgO, MgCO; . . { kochend | 100 (9 | 100 (5) | 100 (s) | 100 (s)
a ca. 50 (u)| 0,4 (s) 50 (s) |ca. 50 (u) 0,4 (s)
Na,80;, K,50; . { kochend — 10,2 (s) — — 8,0 (s)
(NH,).80; . . kalt |ca. 50 (u)] 0,4 (s) 50 (s) lea. 50 (u) (w)
Ca(Mg)S0;. . kalt  jca. 50 (u)| 0,4 (s) 50 (s) |ea. 50 (u)| 0,4 (s)
K.S. Na,S kalt — — 100 (s) — 50 (u}
2y e : { siedend | 100 (s) | 100 (s) — 100 (s) | 100 (s)
(NH,).S . . kalt — — 100 (s) — (u)
Na,HPO, . kalt - |ca. 50 (w)lca. 50 (u)] 50 (s) |ca. 50 (w)| 1,0 (s)
K,HPO,. . . { siedend [ca. 50 (u)ca. 50 (u) — ca. 50 (u)| 5,5 (s)
(NH,),HPO, . kalt |ca. 50 (u)lca. 50 (u)] 50 (s) |ca. 50 (uw) (u)
gé%j()g("f)?* { — sauer sauner |neutral (s) sauer sauer
- kalt | 100 (s) — 100 (s) | 100 () | &8 (w)
Na-und K-Silikate { | Goqena | 100 (s) | 200 (5) |  — | 100 (w) | 90 (u)
K, Na, NH, und kalt 100 (u) | 100 (u) | 100 (s) | 100 (u) | 46 (u)*)
Ca Borate . { si(f{d(-i‘nd 100 (u) | 100 (u) — 100 (u) 67 (u)
, . alt — — ca. 0 (s 0 (s
ALO; frisch gef. {| odond | 1(s) | 1(s) |100 @3 ©s | 0
H,S0,, HCl . . kalt | 100 (s) | 100 (s) | 100 (s) | 100 (s) | 100 (s)
Oxalséure . R 100 (s) | 100 (s) 90 (u) | 100 (u) | 100 (s)
Eissigsiure . » 99,8 (u) | 100 (u) 12 (u) 96 (u) 100 (s)
Weinsiure . N 100 (u) | 100 (u) 80 (u) 99 (u) 100 (s)
Citronensiure. N 98,5 (w) | 99 (u) 45 (u) 86 (u) 100 (s)
Phenol . » neutral | neutral | neutral | neutral { 0.63 g
N220 \'ll)
Fett- und Harz-

sduren und Neu-
tralfette .

bestimmbar mit alkoholischem N. Alkali und

Phenolphtalein.

1) Scharfe Endreaktion, wenn hochstens 0,1 g CaCO; zugegen,
2) Ist CaCOj frisch gefillt (nicht gekocht), so werden davon 50°/o gefunden.
8) Gilt nur fiir K- und Na-Salze,

4) Gilt nicht fiir Ammoniumborate.

5) Einigermassen scharf bei wenig Thonerde.
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Thomson?) gibt noch folgende Tabelle der Basicitit der Siuren
unter Verwendung verschiedener Indikatoren beim Titriren mit Natronlauge.

Methyl- ||Phenolphtalein Lackmus
Siuren. ?lllagegl? inilzr in der
Kalte. | Kalte ‘kochend‘ Kélte kochend
l
Schwefelsiure, H,S0, | 2 2 2 ‘ 2 2
Salzsiure, HCl1 . . . | 1 o1 1 o1 1
Salpetersdure, HNO; . . . | 1 | 1 1 |1 1
Thioschwefelsidure, H,S,0;. 2 2 2 2 2
Kohlenssure, H,CO; . 0 (liu(xrgtr)- 0 } — 0
Schweflige Sdure, H,S0; 1 |2 — — —
Phosphorsiure, H;PO, 1 [ 2 S —
Arsensiure, HzAsO, . 1 o2 — }‘ — —
Arsenige Siure, HzAsO, . 0 [ - = 0 0
. | Indi | ‘
Salpetrige Siure, HNO,. . . Izn edrlé{eat‘;?; 1, — | 1 —_
Kieselsiiure, H,8i0, . 0o | — 1 = 1o 0
Borsdure, H;BO, 0 — — | - -
Chromséure, H,CrO, . : 1 2 2 | — —
Oxalsiure, H,C,0, . I 2 2 2 2
Essigsiure, CH;COOH i — |1 — |1z -
Buttersiure, C;H,COOH . . . . . — 11 — ‘ 12 —
Bernsteinsiure, COOHCH,CH,COOH -. 2 — 2 & —
Milchsiure, CH;CH,OHCOOH . . . — 1 — |1 —
Weinssure, COOH(CHOH),COOH . . — 2 — 2 —
Citronensiure ?), (C;H;(OH)(COOH), . ‘ — ‘ 3 — ‘\l — —
I

Die Empfindlichkeit verschiedener Farbstoffe gegen freie Sduren hat

P. Giacosa?) untersucht.

1 cem mit 10 ccm Wasser.

Er beniitzte wisserige Farbstofflosungen von
der Koncentration 0,025 pro Mille und verdiinnte zu jedem Versuche je

Er erhielt folgende Werthe:

1. Versuche mit Methylviolett.
Verwandte Menge zur
Erzielung der Endreaktion.

0,2 cem

Nyo Siure,

Salzsdure
Schwefelsdure
Salpeterséiure
Phosphorséure
Weinséure
Citronensiure
Oxalsiure
Milchsédure
Ameisensiure

0,3
0,2
0,5
0,5
0,6
0,4
0,7
0,8

1) R. T. Thomson, Zeitschr. analyt.

Entspricht Grammen.

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, Chem. News 54, 280, 1886.
8) P. Giacosa, Archiv d. Pharm, 227, 519; Zeitschr. analyt. Ch, 30, 405, 1896.
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2. Versuche mit Tropédolin,

Salzsiure 0,2 ccm 0,0072
Schwefelsiure 0,3 ,, 0,0147
Salpetersiure , 0,2 , 0,0126
Phosphorsdure 0,3 , 0,0097
‘Weinsiure 04 ,, 0,0300
Citronensiure 0,5 , 0,0480
Oxalsiure 02 0,0090
Milchséure 04 ,, 0,0180
Ameisensiure 0,6 , 0,0276.
3. Versuche mit Kongoroth.
Salzsiure N/ 0o 0,2 ccm 0,00072
Schwefelsidure ’ 0,2 ,, 0,00098
Salpeterséure ’ 0,2 ,, 0,00126
Phosphorsiure ” 0,2 ,, 0,00064
Weinséiure » 0,3 , 0,00285
Citronensiure ’ 0,3 , 0,00288
Oxalsidure ’ 03 0,00135
Milchsdure ” 03 , 0,00135
Ameisensiure ’ 0,3 , 0,00082
Essigséiure ’ 0,3 0,00180.

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

Bekanntlich lésst sich eine Hydroxylgruppe der Phosphorsdure
nach Versuchen von Joly mit Helianthin als Indikator titriren, die
zweite unter Verwendung von Phenolphtalein und die dritte unter Ver-
wendung von Poirrier’s Blau. Aehnliche Differenzen zeigen sich auch
vielfach bei den Phenolen und organischen S#uren, indem hier ebenfalls
die Anwendung verschiedener Indikatoren zu verschiedenen Resultaten
fihrt. Besonders haben sich H. Imbert und A. Astruc?l) um die
Erforschung der hier obwaltenden Verhiltnisse verdient gemacht.

Die betreffenden Untersuchungen, die unter Verwendung von Heli-
anthin A, Phenolphtalein und Poirrier’s Blau ausgefithrt
wurden, hatten folgende Ergebnisse:

. a) Phenole.
Das gewdhnliche Phenol ist neutral gegen Helianthin und Phenol-
phtalein, einbasisch gegen Poirrier’s Blau.

1) H. Imbert und A. Astruc, Compt. rend. 130, 35. 1900; A. Astrug,
Compt. rend. 130, 253, 1563, 1606, 1900.
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(1)OH
Pikrinsdure, Trinitrophenol, C(;Hzg;gg: , verhilt sich ein-
(6)NO,
basisch gegen alle drei, was in Uebereinstimmung mit den thermochemischen
Daten ist.

b) Einbasische Sduren.

Ameisensdure, HCOOH, Essigsdure, CH;COOH, Propion-
sdure, C,H,;COOH, norm. Buttersdure, C;H,COOH und Iso-But-
tersiure, (CH;),CHCOOH, Valeriansiure (wahrscheinlich Iso),
Kapronsiure, C;H;;COOH, und Benzoésdure, C;H, —COOH reagiren
sauer gegen Helianthin; sie kdnnen also nicht mit Hilfe dieses Indikators
titrirt werden. Gegen Phenolphtalein und Poirrier’s Blau sind sie
durchaus einbasisch.

c) Halogenirte Siuren.

O-, m- und p-Brombenzoésduren sind einbasisch gegen Phtalein
und Blau. o-Brombenzoésiiure hat dagegen auch ausgesprochene saure
Reaktion gegen Helianthin. In o-Stellung verursacht demgemiss das Brom
eine Vermehrung der Aciditét, in m- und p-Stellung dagegen nicht.

d) Nitrirte Séduren.
O-, m- und p-Nitrobenzoésiiuren verhalten sich wie die ent-
sprechenden Brombenzoéséuren.

e) Einbasische zweiwerthige Siuren.

Glykolsidure, CH,OH.COOH, und Milchsiure, CH,CH,0H
COOH, sind einbasisch gegen Phtalein und Blau; gegen Methylorange
zeigen sie saure Reaktion, lassen sich aber doch nicht mit Hilfe dieses
Indikators titriren,

Oxybenzoésiuren. Die o-Verbindung lasst sich mit Helianthin
titriren, wie eine empfindliche einbasische Siure, ebenso mit den beiden
anderen Indikatoren; m- und p-Oxybenzoésiure geben mit Helianthin
schlechte Resultate. Gegen Phtalein sind alle drei einbasisch, aber,
wihrend die o-Verbindung auch einbasisch gegen Blau ist, verlangt die
m-Verbindung mehr als ein Molekiill 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 verhilt sich die
p-Séure.

f) Einbasische mehrwerthige Siuren.
{1)COOH
Protokatechuséure, C;gH;—(3)OH , und Vanillinséure,
\\(4)OH
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(1)COOH
C;H,—(3)OCH; , geben mit Helianthin kein gutes Resultat; Phtalein
(4)OH
zeigt Monobasicitdt an; gegen Blau aber verhalten sich beide Siuren als
zweibasisch. Bei der Vanillinsdure ist die Endreaktion nicht sehr scharf.

g) Amidosduren.

Glykokoll, Amidoessigsdure, CHy(NH,)COOH, ist neutral
gegen Helianthin und Phenolphtalein, sauer gegen Blau, aber doch nicht
hinreichend scharf, um es titriren zu konnen.

O- und m-Amidobenzoésiure sind beinahe neutral gegen Heli-
anthin, p- dagegen sauer wie die Benzoésdure.

h) Zweibasische gesédttigte Sduren.

Die zwei- und dreibasischen' Sduren mit normaler Struktur oder mit
Seitenketten wirken alle auf Phenolphtalein, Poirrier’s Blau, ebenso wie
auf Lackmus und Rosolsiure. Gegen Helianthin A ist gewé')hnlich die
Aciditit schwicher, aber die Erkennung des Endpunktes ist leider immer
etwas ungewiss.

COOH COOH - .
Oxalsdure, COOH’ Malonsdure, CH, , undBernsteinsiure,
COOH
COOH
CH,

CH, ° zeigen eine mit der Zunahme des Molekulargewichtes immer

COOH

schwicher werdende Aciditidt und Sebacinsdure, COOH-CH,,- COOH,
ist sogar neutral. Dieses Resultat steht in Uebereinstimmung mit den
von N. Massol bestimmten Bildungswirmen der Salze (nicht den Neu-
tralisationswiirmen), die sich ebenfalls mit zunehmendem Molekulargewicht
vermindern,

Malonsdure verbraucht mit Helianthin als Indikator ein Molekil
der Base, Isobernsteinsdure, CH;CH(COOH), und Bernstein-
sdure ‘dagegen weniger.

COOH

Die Phtalsduren, C H4<

COOH
benzoésiuren. Die Aciditit vermindert sich von o- zur m- zur p-Ver-
bindung.

, verhalten sich wie die Oxy-

i) Ungesittigte Dikarbonséuren.

HCCOOH HOOCCH
Bei der Maleinsdure, | , Fumarsiure,

I
HCCOOH HCCOOH
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und der Acetylendikarbonsiure, HOOCC==CCOOH, ist Heli-
anthin gut brauchbar fir die beiden ersten; die letztere erfordert etwas
mehr Alkali.

H,C=C—COOH
Die analoge Reaktion zeigt sich bei Itakonséure, HOOC(|3H ,
H
HOOCCCH, H,CCCOOH
Mesakonsiure, I , und Citrakonsiure, I
HCCOOH HCCOOH

Ihre Aciditét ist grosser als die der entsprechenden zweibasischen Siuren
mit gleichem Kohlenstoffgehalt und entspricht den einbasischen.

k) Zweibasische, mehrwerthige Sduren.

Tartronsiure, (HO)HC(COOH),, verbraucht bei Anwendung des
Helianthins mehr als ein Molekill Base und ist demgemiss stirker als
COOH

die Malonséiure. Aepfelsdure, gg%)H’ verhalt sich wie die einbasi-

COOH
schen Sduren, ihre Aciditit ist grosser als die der Bernsteinsiure, aber
geringer als die der Tartronsdure.
COOH
Die Weinsiure, (CHOH),, zeigt hohere Aciditit als Bernsteinsiure
cooHn

und Aepfelsiure.

I) Drei- und mehrbasische Sduren?).

CH,COOH
Die Trikarballylsiure, CHCOOH , und die Citronensiure,
CH,COOH
C,H;0H(COOH),, zeigen das gleiche Verhalten wie die Weinsiure.
COOH
Die Mekonsdure, HO-C,HO, , verhilt sich den meisten
\COOH

Indikatoren gegeniiber wie eine zweibasische Séure; mit Poirrier’s Blau
dagegen reagirt sie wie eine dreibasische Séure.

Die Mellithsédure, Ci(COOH),, ist Helianthin gegeniiber dreibasisch,
den anderen Indikatoren gegeniiber sechsbasisch. Nach den Untersuch-
ungen Berthelot’s iber die Neutralisationswirme hatte sich bereits er-
geben, dass drei Sduregruppen sich etwas von den iibrigen unterscheiden.

1) Vgl. W. Ostwald, Allg. Chem. II, 802.
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m) Halogenirte Sduren.
Trichloressigsdure, CCl;COOH, ist einbasisch, Bibrombern-
steinsdure, COOHC,H,Br,COOH, zweibasisch gegen Helianthin und
Phenolphtalein.

n) Sulfosduren.
Isaethionsdure, CH,OH ' CH,SO;H, verhilt sich gegeniiber
Phenolphtalein, Lackmus, Orcin, Rosolsiure, Poirrier’s Blau und Heli-

anthin wie eine einbasische Séure.
S 1)NH
Sulfanilsdure, CGH4E4;SO:H’ ver
Indikatoren ebenso. Sie besitzt also gegeniiber dem Helianthin eine
stirkere Aciditit als die Amidobenzoésduren, was infolge der stirkeren
Aciditdt der Sulfogruppe gegeniiber der Karboxylgruppe auch zu er-

warten war.

hilt sich bei Anwendung dieser

0) Alkylphosphorsduren und Kakodylséure?).
G. Belugou hatte 1893 gefunden, dass die Monoalkylphos-

OR
phorsduren, OP—OH, einbasisch sind gegen Helianthin und zwei-
\oH

basisch mit Phenolphtalein. Es scheint also, dass von den drei ver-
schiedenen S#urefunktionen der Phosphorsiure, die stark saure und die
schwach saure nach der Esterificirung fortdauern, wihrend die mittlere
verschwindet,.

/OR

Die Dialkylphosphorsiuren, OP—OR, sind einbasisch gegen

\NH

Helianthin und gegen Phtalein.
CH,

Die Kakodylsdure, OAs—CHj, ist neutral gegen Helianthin und
NoH
einbasisch gegen Phenolphtalein.

p) Amidoséduren,

Das Verhalten der Amidosduren hat H. Meyer? untersucht.
Von der Voraussetzung ausgehend, dass es keine alkalisch reagirenden
Amidosiduren giebt, hat er die Grosse der Aciditit der Amidosiiuren an

1) H. Imbert, Compt. rend. 130, 1244, 1900.
2) H. Meyer, Chem. Ztg. 24, 649, 1900.



Verhalten der Amidosiuren, Aldehyde und XKetone. 75

der Menge des Alkalis gemessen, welche 1 Aequiv. der Sdure zur Neu-
tralisation bedarf. Nach seinen Untersuchungen ist die Stirke der Aciditit
einzig und allein von der Natur der dem Aminrest zunichst stehenden
Gruppen abhingig. Primédre und alkylirte Amidosduren der
Fettreihe, Piperidin- und Pyrrolidinkarbonsfiuren etc. sind
nur dusserst schwache Sduren, weil sie nach dem Schema

M @@ o

(1 M e

@ (3)

in (1) und (2) ausschliesslich elektropositive Gruppen tragen.

Anderseits sind Amidosduren mit sauren Substituenten in einer der
(1) Stellungen ausnahmslos echte Sduren, wie das Verhalten der acety-
lirten Amidofettsduren, der aromatischen und Pyridinkar-
bonséduren etc. beweist. Der Sidurecharakter der beiden letzteren Klassen
ist auf die elektronegative Natur der doppelten Bindung zuriickzufiihren.

Wird der eine Amidowasserstoff in aromatischen Amidosiuren durch
ein Alkyl substituirt, so zeigt sich eine geringe Aenderung der Aciditit,
wie an alkylirten Anthranilsiuren nachgewiesen wird.

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

Gruppen, die sich in grésserer Entfernung von der Amidogruppe
befinden als (2) vermdgen die Aciditit der Amidosiuren nur in geringem
Maasse zu modificiren.

Je nach der Stabilitit der Amidosdureester, die zu ihrer
Aciditdtim Verhdltniss steht, unterscheiden sich drei Gruppen.

@) Amidosiiuren ohne ausgesprochenen Sdurecharakter: sie sind selbst
bestiindig, bilden aber sehr labile Ester (intramolekulare Siureamidbildung
der Glyeine). '

() Amidoséiuren, deren basische Funktion durch negative Substituenten
am Stickstoff paralysirt ist. Diese sind bestindig und bilden labile Ester
(Acetursdure ete.).

7) Amidosiuren, deren @-Kohlenstoffatom durch negative Gruppen
tbersattigt ist. Diese sind als solche unbestindig, liefern aber stabile
Ester (ungesittigte Amidoséiuren der acyklischen Reihe).

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

1) A, Astrue und H. Murco, Compt. rend. 131, 943, 1900; Chem. Centrbl.
1901, 1, 137,
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neutral. Von den Dialdehyden wurde nur Glyoxal, ggg, untersucht.

Hierbei erfolgt die Sittigung durch Alkalien sehr langsam. Mit Helian-
thin kann der Charakter als einbasische Siure nicht festgestellt werden,
Dagegen zeigen Phenolphtalein und Poirrier’s Blau einen Farben-
umschlag erst nach Zusatz von 1 Mol. Base.

Chloralhydrat, CCl;CHO, H,0, sowie Chloralalkohol, CCl,CHO,
C,H;OH, und Bromal, CBr,CHO, verhalten sich in Gegenwart von
Poirrier’s Blau wie eine einbasische Siure.

Oxybutylaldehyd, Aldol, CH,CH,0H - CH,CHO, und die Alde-
hydzuckerarten verhalten sich neutral beim Titriren in Gegenwart der

(1)OH
drei Indikatoren: Salicylaldehyd, CGH4/ , und p-Oxybenzal-
(1)0H \(2)CHO
dehyd, CH , reagiren neutral in Gegenwart von Helianthin,
(4)CHO
dagegen einbasisch gegeniiberr Phenolphtalein und Poirrier’s Blau.
A1)OH
Ebenso verhalten sich Vanillin, C;H;—(2)OCH;, und Piperonal,

0 .
CH, . < >CH2> CHO. (4)CHO
0

Monoketone?) reagiren wie die entsprechenden Aldehyde neutral.
Acetylaceton, CH;COCH,COCH,, reagirt in Gegenwart von Phenol-
phtalein sauer. Der Farbenumschlag erfolgt jedoch vor der Zufiigung
von 1 Mol. Alkali. Gegen Poirrier’s Blau verhilt es sich wie eine
einbasische Siure; dagegen ist Methylacetylaceton, CH,CH,CO.
CH,COCH;, mit Poirrier’s Blau nicht titrirbar.

Monochloraceton, CH,CICOCH,, und Monobromacetophenon,
CH,BrCOC;H,, reagiren dagegen bei Gegenwart von Phenolphtalein und
Poirrier’s Blau wie eine einbasische Saure.

Die Ketonzuckerarten reagiren gegen die drei Indikatoren neu-
tral. Pyruvinsdure, Brenztraubensdure, CH,COCOOH, und
Liavulinsdure, fAcetylpropionsiure, CH,COCH,CH,COOH,
verhalten sich wie einbasische Siure.

3. Abnorme Neutralisationsphinomene.

Nach den Untersuchungen von A. Hantzsch?) kann eine intra-
molekulare Umlagerung eines Kérpers mit labilen Atom-

1) Aceton bildet mit wasserfreiem Kaliumhydroxyd eine durch Wasser leicht zer-

setzbare Verbindung (CH3)2C<8IE§. Vgl. W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 43, 599, 1891.

2) A. Hantzsch, Ber, 32, 580, 1899; vgl. Bd. I, Methode der Best. der elek-
trischen Leitfihigkeit.
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gruppen durch blosse Titration mittels eines Indikators nachgewiesen
werden. So reagirt Isodinitrodthannatrium neutral, freies echtes
Dinitrodthan ebenfalls, wenn auch nicht gegen alle Indikatoren. Also
ergiebt die neutrale Losung des Isonitrosalzes mit 1 Mol. Salzsiure wieder
eine neutrale Losung, indem dabei das Isodinitrodthan in das echte
Dinitrodthan ubergeht. Die Salzsdure wird somit nicht durch eine
Base, sondern, wenigstens scheinbar, durch ein Neutralsalz neutralisirt.
Oder umgekehrt: Freies Natron lidsst sich mit einer neutralen, wisserigen
Losung von Dinitrodithan wie durch eine Siure neutralisiren. Diese Aus-
filhrungen rechtfertigen es, derartige Vorginge als abnorme Neutralisations-
phénomene zu bezeichnen. Demgemiiss gilt folgender Satz:

Abnorme Neutralisationsphinomene sind das Kenn-
zeichen intramolekularer Atomverschiebungen; sie finden
nur stattzwischen Pseudosiuren und den Salzen der ihnen
isomeren, echten Sduren.

Hierbei mége noch darauf hingewiesen werden, dass sich abnorme
Neutralisationsphinomene durch Titration zwar einfacher als durch Leit-
fahigkeit nachweisen lassen, dass dieser erstere Nachweis aber doch an
Schirfe hinter dem letzteren zuriickbleibt. Wenigstens sind durch die
quantitativen Messungen der Leitfihigkeit Irrthiimer ausgeschlossen, die
bei den qualitativen Indikatorenreaktion auftreten kénnen: so reagirt z. B.
die Ausserst schwache Aethylnitrolsiure, CH,C(NO,): N-OH, so
entschieden auf Lackmus, dass sie zumal mit Riicksicht auf ihre minimsle
Affinitétskonstante (k : 0,0000014) geradezu durch den Farbstoff selbst
in die stirker saure Form umgestellt zu werden scheint, welche in ihren
Salzen mit Sicherheit nachgewiesen worden ist?).

Auch lassen sich anderseits manche Alkalisalze z. B. von Diazotaten
so schwer vollig frei von Alkalikarbonat erhalten, dass sie bisweilen auf
Lackmus deutlich alkalisch reagiren, wihrend durch Leitfihigkeit erkannt
wird, dass nur eine minimale Verunreinigung vorliegt, und dass die Anti-
diazotate dennoch das Verhalten von kaum hydrolysirten Neutralsalzen
aufweisen. In zweifelhaften Fillen soll man sich also stets durch Leit-
fihigkeitsbestimmungen vom Vorhandensein abnormer Neutralisationsphi-
nomene iiberzeugen.

Besonders beachtenswerth ist das Verhalten der mehratomigen
Alkohole, wie Glykole, Glycerin, Erythrit, Glukose und ihre Isomeren,
Galaktose, welche sémmtlich die Eigenschaft zeigen, dass durch Zusatz einer
Losung eines mehratomigen Alkohols zu einer Boraxlgsung die alkalische
Reaktion der letzteren in eine saure verwandelt wird, vorausgesetzt, dass
die Menge des Borax im Verhéltniss 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.



78 Methode der Acidimetrie.

Hierauf haben ganz unabhingig von einander D. Klein!) und
C. Jehn?) aufmerksam gemacht; letzterer wurde dazu veranlasst durch
eine Notiz von R. Sulzer3) iiber das Verhalten von Honig zu Borax.

Rohrzucker, Dextrin und Quercit zeigen die Reaktion nicht.

Auch die ganz schwach saure Reaktion des parawolframsauren
Natrouns wird in eine stark saure verwandelt durch Zusatz der oben
erwihnten Stoffe.

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

4, Titration der Essigsiure.

Nach den Untersuchungen von Collischonn?) reagirt Natrium-
acetat nicht nur gegen Lackmus, sondern auch gegen Phenolphtalein
schwach alkalisch; auch wenn man das Natriumacetat aus saurer Losung
krystallisirt. Natiirlich kann man auch Natriumacetat herstellen, das den
Anforderungen der Pharmakopde entspricht, nimlich gegen Lackmus
alkaliseh, 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 enthélt freie Essigséiure, obwohl
es gegen Lackmus noch alkalisch reagirt. Demgeméss ist es bei Bestimm-
ungen des Eisessigs mit N- oder ¥/s oder ¥/i0 Lauge nothwendig, sich
iiber einen von Zeit zu Zeit zu erneuernden Typ zu einigen.

Die Bestimmungsmethode des rohen Holzessigs mittels
einfacher Titration ist nach Scheurer-Kestner$) 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 tberschiissiger Natronlauge ergeben sich Differenzen
von 15—17°%. Wurden die Phenole durch lingeres Stehen im geschlos-
senen Gefisse zum grossten Theile ausgeschieden, so fand man durch die
Titration vorher und nachher Differenzen von 8%o. Es wurde deshalb
folgendes Verfahren eingeschlagen: 20 g roher Holzessig wurde mit 15°/o
Phosphorsiure von 159 Bé. aus einer Retorte destillirt, und nach dem
Ahdestilliren wurde der Riickstand noch zweimal mit je 20 ccm Wasser
versetzt und destillirtt. Die Phenole blieben in der Retorte zuriick. Die
vereinigten Destillate wurden unter Anwendung von Lackmus oder Phenol-

1) D. Klein, Compt. rend. 86, 826, 1878; 99, 144, 1884.

2) C. Jehn, Archiv d. Pharm. (3 R.), 225, 250, 1887.

3) R. Sulzer, Deutsch-amerik. Apoth. Ztg. 1886, 596.

4) Vgl. M. Honig und G. Spitz, Zeitschr. angew. Ch. 1896, 549; G. Jorgen-
sen, ibid, 1897, 5.

5) F. Collischonn, Chem. Ztg. 16, 1921, 1892.

6) A, Scheurer-Kestner, Compt. rend. 122, 619, 1896.
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phtalein als Indikator titrirt. Das gleiche Verfahren kann bei Bestimmung
von gebundener Essigsiure wie z. B. beim Aluminiumacetat etc. an-
gewandt werden.

Eine titrimetrische Bestimmung von Gemischen aus Aethyl-
alkohol und Essigiither giebt B. Kuriloff?!). Ist neben Aethyl-
alkohol und Essigester auch noch Essigsiure vorhanden, so fithrt man die
Analyse in der Weise aus, dass man in einer Portion die freie Siure mit
Barytlosung titrirt; in einer zweiten verseift man den Ester mit Barytlosung
und in einer dritten oxydirt man durch vierstiindiges Erhitzen im Wasser-
bade in einer dickwandigen, fest zugebundenen Flasche den Alkohol ins-
gesammt mit Kaliumdichromat und Schwefelsiure zu Essigsiure, worauf
man Jodkalium zugiebt und mit Thiosulfat zuriicktitrirt. Unter Inne-
haltung besonderer Bedingungen ergiebt die Methode gute Resultate.

5. Bestimmung der Essigsiure im essigsauren Kalk.

Der Verein fiir chemische Industrie lisst in Mombach die Analyse
der essigrauren Kalke nach der folgenden Methode?) ausfithren. Man
iibergiesst etwa 10 g fein zerriebenen, ungetrockneten essigsauren Kalk
in einem weithalsigen Kolbchen von 300 cem Inhalt mit 50 cem dest.
Wasser und fiigt dem Gemisch sodann 11 cem Salzsiiure von 1,125 spec.
Gew. zu. Darauf wird der Kolbeninhalt iber missiger 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 Héutchen iiberzieht. Dann giebt
man 50—60 cem lauwarmes Wasser hinzu und destillirt bis zur Trockenheit
des Riickstandes. Als Vorlage beniitzt man einen Messkolben von 250 cem
Inhalt, welcher nach beendeter Destillation mit dest. Wasser bis zur Marke
aufgefiillt wird. Alsdann bestimmt man in einem aliquoten Theil die
Gesammtaciditit durch Titration mit N-Lauge und in einem anderen den
Gehalt an Salzsiure mit ¥/, Silberlosung.

Diese Methode entspricht also der von R. Fresenius3) bereits
frither empfohlenen der Zerlegung des essigsauren Kalks mit Phosphor-
siure. Schwefelsiiure ist zu verwerfen.

6. Die S#urezahl der Fette.

Zur Bestimmung der freien Siure in Fetten titrirt man nach dem
Vorschlage von Merz%) das in siurefreiem 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. 8, 315, 1866 14, 172, 1875; vgl. auch
H. Phillips, Chem. News. 53, 181; Zeitschr. analyt.k 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 wisseriger Lauge. Als Indikator empfiehlt Merz Kurkuma, Geissler
Rosolsdure und Benedict!) Phenolphtalein, welches letztere wohl am ge-
eignetsten sein diirfte.

Man verwendet je nach der angewandten Menge Fett N/,, N/, oder
N/, Lauge, wobei vielfach alkoholische L.auge 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 tiberschiissig zugefiigten alkoholischen Lauge
tritt nicht ein.

7. Bestimmung des Siuregehaltes von QOelen,

Holde?) beniitzt hierzu eine einfache Vorrichtung. Bei hellfar-
bigen Oelen, in deren dtherischer Losung die Farbenreaktion des Phenol-
phtaleins noch zu beobachten ist, werden 10 cem Oel abgemessen, das
Messgefiss wird mit einer phenolphtaleinhaltigen neutralisirten Mischung
aus 8 Theilen Aether und 2 Theilen absolutem Alkohol nachgespiilt und
die Fliissigkeit, von welcher 1 cem 0,005 g SO, entspricht, bis zur blei-
benden Rothfirbung titrirt. Die Theilung der verwendeten Biirette ge-
stattet direkte Ablesung des Procentgehaltes der Oele an freier Séure be-
rechnet als SO,.

Bei dunklen Oelen werden in einem entsprechend graduirten Glas-
cylinder 20 cem QOel mit 50 cem absolutem Alkohol tichtig durchge-
schiittelt; nach Scheidung der beiden Flissigkeitsschichten werden 25 ccm
der die Séure enthaltenden Alkoholschicht in einem Kélbchen nach Zusatz
von etwa 20 cem der oben angegebenen phenolphtaleinhaltigen Alkohol-
Aethermischung wie oben titrirt. Betrdgt der abgelesene Séuregehalt mehr
als 0,03%0, so muss der Rest des im Schiitteleylinder befindlichen Alkohols
abgehoben und das Oel nochmals mit 50 cem Alkohol ausgeschiittelt
bezw. titrirt werden.

8. Bestimmung der Glycerinphosphorsiiure.

/OH
Die Glycerinphosphorsiure, deren Formel PO.—OH ist,
O(C,H,)OH),
lisst sich nach den Untersuchungen von Adrian und Trillat3) nicht

1) R. Benedict, Analyse der Fette und Wachsarten, Berlin, Springer, 2. Aufl.
1892.

2) D. Holde, kgl. techn, Versuchsanst. 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 Sdure sich bei ihrer Koncentration zersetzt, und
weil man saure Salze erhdlt, die in der Glycerinphosphorsiure geldst
bleiben. Die Glycerinphosphorséiure des Handels ist nur ein Gemenge
von Phosphorsiure, Glycerin, saurem Phosphoglycerat und einer schwan-
kenden Menge von Glycerinphosphorsiure in wisseriger Lisung. Ausserdem
bildet sich bei lingerem Einwirken von Phosphorsiure auf Glycerin auch
der Didther von der Zusammensetzung PO(OH)[OC,H;(OH),]2.

Imbert und Astruc!) haben gefunden, dass die Glycerinphosphor-
sfiure sich wie die Phosphorsiure verhilt, dass also ein Mol. KOH noth-
wendig ist, um gegenitber Helianthin neutral zu reagiren und ein zweites
Mol., um auch gegeniiber Phenolphtalein neutral zu reagiren. Im letzteren
Falle entspricht also jeder cem ¥/;; KOH 0,0086 g Glycerinphosphorsiure.

Zur Bestimmung der Glycerinphosphate geben H. Imbert und
J. Pages?) ein Verfahren an, das sich auf die Beobachtung stiitzt, dass
man mit Hilfe von OChlorcalcium Phospbate neben Glycerinphosphaten
bestimmen kann. Die Monometallsalze dieser beiden Siuren verbrauchen,
wie vorher erwdhnt wurde, zur Neutralisation gegen Phenolphtalein noch
ein Mol. Alkali. Bei Gegenwart von Chlorcalcium ist dieser Verbrauch
fir Phosphate zwei Molekiille, fiir Glycerinphosphate dagegen nur ein
Molekiill. Dafiir gelten also folgende Gleichungen:

LOM /
2 PO’ OH - 3CaCl, -- 4MOH = (PO,),Ca, - 6 MCl - 4H,0.
\oH
oM 0
C
2P0 OH 4 2Call, + 2MOH — 2P07 0~ "
\OC,H,(OH), NOC, H,(OH),

-+ 4MCl + 2H,0.
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 Rosafirbung infolge der Bildung
von Polycalciumphosphaten immer wieder verschwindet. Dies ldsst sich
dadurch vermeiden, dass man zu der Phosphatlosung einen Ueberschuss
von Chlorcaleium hinzugiebt und mit Siure gegen Helianthin neutralisirt.
Dann setzt man Phenolphtalein und eine abgemessene iiberschiissige Menge
Alkali hinzu und neutralisirt nun den Ueberschuss mit N-Sdure. Die
Methode giebt gute Resultate, wenn die Menge der Phosphate mehr als 5 /o
betrigt. Bei Gegenwart von Boraten und Silikaten ist die Methode nicht
brauchbar.

1) H. Imbert und A. Astrue, Compt. rend. 125, 1039; E. Falidres, J.
Pharm. Chim. (6), 7, 234, 1898,

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

Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 6
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9. Bestimmung der Milchsiiure.

Bei der Titration wisseriger Losungen von Milchsiiure mit N-Lauge
unter Beniitzung von Phenolphtalein als Indikator fanden F. Ulzer und
H. Seidel?), dass man verschiedene Resultate erhilt, je nachdem man
die Losung direkt kalt mit N-Lauge titrict oder aber zuerst mit fiber-
sehiissiger N-Lauge kocht und dann mit N-Sdure zuriicktitrirt. So wurden
beispielsweise bei einer als rein bezogenen Milchsdure im ersten Falle
74,05 %0, im zweiten dagegen 89,50°/0 Milchsiure gefunden. Diese Dif-
ferenz erklirt sich wohl durch einen Gehalt der Milchsiure an lakton-
artigen Anhydriden, welcher bei der Milchsidure leicht méglich ist.

Die Bestimmung mit @iberschiissigem Alkali nach Art der Verseifung
muss in starker Verdinnung vorgenommen werden, da die Losung sich
braun firbt. Alkaliblau war als Indikator geeigneter als Phenolphtalein.

10. Bestimmung von Weinsiiure und Weinstein.

Fiir die Untersuchung des im Handel vorkommenden weinséurehaltigen
Rohmaterials kommen heute nur zwei von den vielen in den letzten Jahren
empfohlenen Methoden in Betracht. Diese sind die ,,Salzsiuremethode
von Goldenberg, Geromont & Co., sowie die Oxalsiiuremethode
von Warington.

Die Salzsduremethode wurde zuerst in der Chemiker Zeitung
12, 390, 1888 beschrieben und hat mittlerweile mehrere Abénderungen
erfahren, nachdem eine lebhafte Diskussion iiber die einzelnen Ausfithrungs-
bestimmungen stattgefunden hatte. Die neuesten Angaben ?) beziiglich der
Einzelheiten der Salzsduremethode sind folgende.

6 g fein gemahlene und gepulverte Hefe werden mit 9 cem ver-
diinnter Salzsdure vom spec. Gew. 1,1 bei Zimmertemperatur gleichmissig
angeriihrt und eine Stunde unter 6fterem Umriihren stehen gelassen. Nach
Ablauf dieser Zeit verdiinnt man mit dem gleichen Vol. Wasser und lisst
wieder nur unter zeitweiligem Umriihren eine weitere Stunde stehen. Die
Masse wird dann mit destillirtem Wasser in ein 100 ccm fassendes Mess-
kolbchen gespilt. Nach dem Auffiillen auf 100 cem und tiichtigem Um-
schiitteln filtrirt man durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes
Gefiss und misst sofort von dem Filtrat 50 cem in ein Becherglas ab.

Die abgemessenen 50 cem werden in einem mit Uhrglas bedeckten
Becherglas mit 19 cem Pottaschelésung (10 cem = 2 g K,CO;) gekocht
und nach 10 Minuten langem Sieden filtrirt. Nach vollstindigem Aus-
waschen des Niederschlags wird die alkalische Fliissigkeit in einer Por-
cellanschale auf dem Wasserbade bis auf etwa 15 ccm eingedampft und

1) F. Ulzer und H. Seidel, Monatsh. f, Ch. 18, 138, 1897.
2) Goldenberg, Geromont & Co., Zeitschr, analyt. Ch. 87, 312, 382, 1898;
98, 371, 1889.
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heiss mit 1 cem Eisessig versetzt. Nach fiinf Minuten langem  Rithren
kann man die Analyse entweder sogleich fortsetzen oder auch einige
Zeit, eventuell bis zum nichsten Tage stehen lassen.” Diese letztere Mass-
regel, das Stehenlassen, diirfte jedoch dann zu vermeiden sein, wenn be-
sonders unreine Weinhefen zur Untersuchung vorliegen und sich hierbei
schleimige Ausscheidungen bilden, welche auch nach lingerem Auswaschen
leicht Essigsiure zuriickhalten. Sollte eine Unterbrechung der Analyse
an einer anderen Stelle nothwendig sein, so wiirde dies am besten nach
dem Abmessen der 50 ccm der salzsauren Losung geschehen.

Man giebt alsdann 100 cecm Alkohol von 94—96 %0 zu und riihrt
wiederum 5 Minuten lang, bis der Weinsteinniederschlag feinkornig kry-
stallinisch abgeschieden ist. Derselbe wird dann sofort in folgender Weise
auf ein konisches Saugfilter gebracht. Man lisst den Niederschlag
erst in der Schale ordentlich absitzen, giesst dann den dariiber stehenden
Alkohol durch das Filter und spiilt zuletzt den Niederschlag auf das
Filter. Nun wird zuerst die Schale mit Alkohol bis zu dem Verschwinden
der sauren Reaktion ausgespiilt und dann der Niederschlag auf dem Filter
selbst gleichfalls bis zu dem Verschwinden der sauren Reaktion ausge-
waschen. Letzteres wird so lange fortgesetzt, bis etwa 30 cecm des alko-
holischen Filtrats, mit Phenolphtalein versetzt mit 2—3 Tropfen ¥/, Kali-
lauge eine alkalische Reaktion liefern; der Verbrauch an ¥/, Kalilauge
darf nur der geringen Aciditit des verwendeten Alkohols entsprechen.
Die Titration des abgeschiedenen Weinsteins fiithrt man in einer Fliissig-
keitsmenge von 100—120 cem aus. Zur Feststellung des Endpunktes
verwendet man empfindliches Lackmuspapier mit rothem bis rothviolettem
Farbenton, selbstverstandlich ist die Stellung der Lauge auf chemisch reinen
Weinstein und die Titration unter Beniitzung desselben Lackmuspapiers
vorzunehmen.

H. Heidenhain?) weist auf die Schwierigkeiten hin, die sich bei
der Titration des Weinsteins mit Natronlauge unter Beniitzung von Lack-
mus als Indikator ergeben, indem sich hierbei der Farbenwechsel ungemein
langsam vollzieht. Je grosser die Menge des gebildeten weinsauren Kalis,
um so langsamer ist der Farbenwechsel. Wéhrend bei der Titration von
0,49 g Schwefelsiiure mit ¥/, Lauge die mit Lackmus tingirte Fliissigkeit
nach Zusatz von 49,90 ccm Lauge noch entschieden roth ist, der nichste
Tropfen (49,95 ccm) Violettfirbung und der letzte Tropfen (50,00 ccm)
die Firbung in Vollblau herbeifithrt, so fingt bei der Titration von
1,88 Weinstein die Violettfirbung bereits bei etwa 49,5 cem an, jeder
neue Tropfen Lauge bringt dieselbe dem reinen Blau néher, bis schliesslich
durch einen neu hinzukommenden Tropfen an der Einfallsstelle einc
tiefere Fiarbung in Blau nicht mehr hervorgerufen wird. Wihlt man diesen

1) H. Heidenhain, Zeitschr. analyt. Ch, 27, 682, 1888.
6*
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Punkt als Endpunkt der Titration, so wird man zwar nach einiger Uebung
nur noch um einen .Tropfen in Unsicherheit bleiben; dies wiirde aber,
den Tropfen zu 0,05 ccm gerechnet, unter obigen Verhéltnissen immerhin
schon /1000 von 1,88 g betragen, d. i. eine Unsicherheit iiber 1,88 mg
Bitartrat. Bei hoheren Koncentrationen ist die Ungenauigkeit grosser, bei
geringeren Koncentrationen entsprechend vermindert.

Da sich nach dem Ausfillen des Weinsteins auf den Krystallen
haufig ein flockiger Niederschlag ausscheidet, der als Ursache der zweifel-
haften Endreaktion angesehen werden muss, wie die Versuche bewiesen,
und da ausserdem dieser Niederschlag nicht auftritt, sobald man das zu
untersuchende Hefematerial mit einem Gemische von Aether und Alkohol
behandelt, so gibt Schafer?!) folgende Verhaltungsmassregeln:

1. Die Titration des Weinsteins darf nur mit schwach rothem Lackmus-
papier als Endindikator geschehen; sie ist beendet, sobald ein einfallender
Tropfen einen schwach blauen Rand hervorbringt.

2. Sobald nach dem Zusatz von Eisessig und Alkohol der Weinstein
durch kriftiges Rithren 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 Weinsdure héher angiebt. Die
Ausscheidung dieses Korpers ist der Dauer des Stehenlassens proportional.

3. Der letzterwihnte Umstand tritt nicht ein oder nur sehr wenig,
wenn man das zu untersuchende Material mit einer Alkohol-Aethermischung
(2 Theile 96 %0 Alkohol und 1 Theil Aether) extrahirt 2).

Als zweite in Betracht kommende Methode der Weinséurebestimmung
ist die sog.,Oxalsduremethode® zu nennen. Den Grund zu dieser
Methode legte Warington?®); sie wurde noch vervollkommnet durch
Grosjean?) und spiter durch F. Klein?),

»2Nach Warington bestimmt man die dem sauren, weinsauren Kalium
entsprechende Weinsdure durch direkte Titrirung des Musters mit N-Kali-
lauge, verkohlt ferner eine andere Probe der Substanz, titrirt den Riick-
stand mit N-Sdure, zieht von dem Siurevolum die fiir eine gleiche Sub-
stanzmenge verbrauchte Lauge ab und rechnet die Differenz auf als neu-
trales Calciumsalz vorhandene Weinsiure (1000 cem N-Siure = 75 g
Weinsdure) um. = Hierauf wigt man eine 2—2,5 ¢ Weinséiure enthaltende,

1) J. Schifer, Chem. Ztg. 22, 255 und 269, 1898.

2) Vgl. hierzu noch Weigert, Zeitschr. analyt. Ch. 23, 359, 1884; F. Ganther,
Zeitschr, analyt. Ch. 26, 714, 1887; N. v. Lorenz, Zeitschr. analyt. Ch, 17, 8, 1888 ;
F.Méslinger, Chem. Ztg. 22, 321, 1898; F. Eckstein, Chem. Ztg. 22, 351, 1898;
J. Schifer, Chem. Ztg. 22, 404, 1898; John Moszczenski, Chem. Centrbl. 1898,
I, 1040; G.Lombard, Chem. Centrbl. 1899, I, 1086; E. Soldaini, Chem. Centrbl.
1899, II, 150.

3) Warington, Journ. Ch. Soc. 28, 25, 994, 1875,

4) Grosjean, Journ. Ch. Soc. 35, 341, 1879; Zeitschr. analyt. Ch. 19, 373, 1880.

5) F..Klein, Zeitschr, analyt. Ch. 24, 379, 1885,
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gemahlene Portion derselben ab, bedeckt mit Wasser, erwirmt bis zum
Durchweichen der Substanz und giebt in Form einer etwa 21 g pro
100 ccm enthaltenden Lésung ungefihr 1,6 g krystallisirtes neutrales
oxalsaures Kalium mehr hinzu, als zur Zersetzung der Calciumsalze der
Hefe erforderlich ist. Alsdann erhitzt man 1/¢ Stunde im Wasserbade
weiter und macht die Fliissigkeit mit Kalilauge fast neutral. Hefen oder
Weinsteine, welche krystallinisches Kaliumbitartrat enthalten, miissen vor
der Analyse feingepulvert werden, da sonst das Neutralisiren zu zeitraubend
ist. Nach kurzem weiteren Erhitzen der Fliissigkeit, deren Volum 40 cem
nicht iibersteigen sollte, filtrirt man mit Hilfe eines Vakuumfilters, wischt
auf diesem 6 Mal nach und fiigt die separat aufgefangene Waschfliissigkeit
nach dem Verdampfen zu dem Hauptfiltrate®,

,Das Ganze wird sodann auf 50 cecm gebracht, mit 2 g Citronen-
siure in Form einer starken Losung oder in Krystallen versetzt und,
nach durch Umriihren eingeleiteter Fillung, 12 Stunden stehen gelassen.
Der am besten auf einem kleinen Vakuumfilter gesammelte Niederschlag
wird 2 Mal mit einer 5°oigen Chlorcalciumlsung, sodann 2 Mal mit
50%0igem und endlich mit starkem Spiritus gewaschen, bis, dieser neutral
abliuft.«

»Man titrirt den Niederschlag mit N-Lauge und addirt als Korrektion
zu den gefundenen Grammen Weinsdure ein, am besten von jedem Ana-
lytiker fiir sich selbst zu bestimmendes Quantum hinzu. Warington
fand diese Korrektion fiir sich selbst bei der Waschmethode mit Alkohol
zu 0,070 g Weinsdure.”

An Stelle des Waschens mit Alkohol kann dies auch mit einer mit
Bitartrat gesiittigten 10 %/oigen Chlorcalciumlésung geschehen.

Die von Grosjean und von F. Klein angegebenen Modifikationen
beziehen sich auf einzelne Punkte, die aus den Originalen bezw. der Arbeit
von A, Borntrédger?') zu ersehen sind, und der auch die vorstehenden
Angaben entnommen sind..

Ausser diesen beiden im allgemeineren Gebrauch befindlichen Methoden
giebt es noch eine Reihe von anderen, bei denen die Weinsdure als neu-
trales Calciumsalz gefillt wird. Es sind das die Verfabren von Dotto-
Scribani?), Scheurer-Kestner?3) und Oliveri?).

In Betreff der Untersuchungen von H. Allen?) iiber die Zusammen-

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

2) Dotto-Scribani, Gaz. chim. ital. 8, 511, 1878,

3) Scheurer-Kestner, Compt. rend. 86, 1024; Bull. Soc. ch. 29, 451, 1878;
Zeitschr. analyt. Ch. 18, 111, 1879.

4) Oliveri, 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 ich auf
das Original bezw. Referat verweisen.

11. Bestimmung der Weinsiure neben Citronensiure.

A. Borntriager!) 16st bei Untersuchung von Citronenkonserven
20 g, welche etwa 16—17 ¢ Weinsdure - Citronensdure in 100 g ent-
halten, in Wasser auf, neutralisirt mit Kalilauge, fugt 5 g Chlorkalium
hinzu und bringt auf etwa 50 ccm. Sodann werden 3 g Citronensiure
in 590 Lésung zugegeben, bis zum Auftreten des Bitartratniederschlags
gerithrt, am folgenden Tag abfiltrirt und mit einer téglich frisch herge-
stellten, mit Weinstein gesittigten 10 %/oigen Chlorkaliumlésung und sodann
noch zweimal mis reiner 10°/oigen Chlorkaliumlésung ausgewaschen. Schliess-
lich wird die Fillung in der Hitze mit einer auf chemisch reinen Wein-
stein gestellten Lauge titrirt.

Dieses Verfahren stiitzt sich auf die Warington’sche, von Gros-
jean und Borntriger modificirten Methode zur Bestimmung der Wein-
siure in Weinhefen und Weinsteinen. Nur ist bei der Untersuchung der
Konserven dié¢ Zersetzung der Kaliumsalze durch oxalsaures Kalium fort-
gefallen, da jene Produkte bloss Spuren von Calcium aufzuweisen hatten.

Sollte nach der obigen Ausfithrungsbestimmung weniger als 1 Thl
Weinsiiure auf 2 Thl, Citronensiure zugegen sein, dann ldsst sich das
Verfahren nur noch anwenden, wenn man eine entsprechende abgewogene
Menge Bitartrat zusetzt.

Bei der Methode von E. Fleischer? wird die wisserige Lésung
der beiden freien Sduren, oder die durch Essigsiure angeséuerte Auf-
l6sung der Alkalisalze mit einer ausreichenden Menge essigsauren Kaliums
und darauf mit 2 Vol. 95 °/oigen Alkohol versetat, nach einer Stunde filtrirt,
der erhaltene Weinstein mit einem Gemisch von 1 Vol. Wasser mit 2 Vol
Alkohol gewaschen und titrirt. Die gesammte Citronensiure soll im Fil-
trate enthalten sein.

12. Bestimmung der Phenole.

Bekanntlich lisst sich auch der Hydroxylwasserstoff der Phenole
durch’ Kalium, Natrium, Ammonium, Calcium u. s. w.- ersetzen. Man
erhilt hierdurch leicht zersetzliche Salze, dener bereits durch Kohlensiure
die Base entzogen werden kann. Trotzdem kann diese Moglichkeit des
Ersatzes des Hydroxylwasserstoffes der Phenole durch ein Alkalimetall
unter Verwendung eines geeigneten Indikators zur Gehaltbestimmung

1) A. Borntriger, Zeitschr. analyt. Ch. 87, 477, 1898; Zeitschr. f. Unters. d.
Nahrungs- u. Genussm. 1898, 225.

2) E. Fleischer, vgl. Mohr-Classen, Titrirmethoden, 7. Aufl, 1896, 866;
vgl. auch H. Allen, Zeitschr. analyt. Ch. 16, 251, 1877. .
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der Phenole verwendet werden. Diese Methode ist von Bader em-
pfohlen und von Frerichs?) weiter ausgearbeitet worden.

Phenol, C;H,OH, wird mit verdinnter Natronlauge unter An-
wendung von symmetrischem Trinitrobenzol als Indikator titrirt; der ge-
ringste Ueberschuss von Alkali erzeugt zwiebelrothe Firbung. Diese ist
schwierig zu erkennen, und muss man zum Vergleiche sich eine Losung,
die etwas vom Indlkator und etwas Natronlauge enthilt, herstellen. Die
angewandte Phenolldsung muss ziemlich koncentrirt (ca. 2 9/oig) sein. Unter
diesen Bedingungen sind die Resultate genau.

OH
Kresole, o- m-und p- Methylphenol, CGH4\/ Auch bei
“CH;.
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 Natron-
lauge schon vor Ende der Reaktion gelblich, so dass eine Verwendung
von tingirtem Wasser als Vergleichsflissigkeit nicht moglich ist. Man
verwendet dazu eine wisserige Loésung von p-Kresol, welche eine be-
stimmte, der zu titrirenden Menge annéhernd gleiche Menge Kresol ent-
hilt, und die mit 1 cem mehr Natronlauge, als zur Bindung des Kresols
theoretisch erforderlich ist, versetzt ist.

13. Bestimmung der Salicylsiiure im Wismuthsalicylat,

OH

Da die Zusammensetzung des Wismuthsalicylates, < 3 Bi,
COoO
keine gleichméssige ist, so ist es nach W. Kollo nothwendig, darin sowohl
das Wismuthoxyd als auch die Salicylsiure zu bestimmen. Die von
Thoms?) empfohlene und von Kollo?) modificirte Methode besteht darin,
dass man 2 g Wismuthsalicylat in einem Erlenmeyerkdlbchen mit ca.
30 ccm Wasser vermischt, mit genau 10 cem Natronlauge auf dem Wasser-
bade erwirmt, das abgeschiedene Hydrat auf gewogenem Filter in einem
250 cem Messkolben auswischt und einen bestlmmten Theil des Filtrats

mit Normalsidure zuriicktitrirt.

14. Bestimmung des Saccharins.
Da die hauptsichlichste Verunreinioung des Saccharins,
(1)CO
6 oo
(2)80,
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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(1)COOH
die keine Siisskraft besitzende p-Sulfaminbenzoésiure, CGH4\ ,
A ‘ (2)SO,NH,
ist, und Saccharin und diese Siure verschiedenes Molekulargewicht
(183 bezw. 201) besitzen, so kann man nach Glicksmann?) unter der
Voraussetzung, dass die Handelssaccharine wesentlich nur Gemenge dieser
beiden Stoffe vorstellen, den Gehalt an p-Sdure auf titrimetrischem Wege
bestimmen., 1 g Saccharin erfordert zur Neutralisation 54,6 cem, 1 g
p-Séure 49,7 cem N/io Natronlauge. Aus der Anzahl der verbrauchten
cem N0 Lauge (= ¢), die bei Gemengen fiir je 1 g Substanz innerhalb
der angefithrten Zahlen liegen muss, ergibt sich nach der Formel
p= 2,01 c — 100 g 0,0018 ¢
der Procentgehalt des Saccharins an p-Siure. Hierbei bedeutet g das
absolute Gewicht des titrirten Saccharins. ZweckmAssig wird man 3—5 g
(= g) Saccharin nehmem, in ca. der 30 fachen Menge neutralen Alkohols
l6sen und Phenolphtalein als Indikator verwenden.

15. Bestimmung des Vanillins.

/(1)OH
Die quantitative Bestimmung des Vanillins, C,H;~(2)OCH,, fiihrt

(4)CHO
Welmans? durch Titration mit alkoholischer Kalilauge aus. In eine
Stopselflasche von ca. 200 cem Inhalt bringt man 1 g Vanillin, figt
25 cem Alkohol und 25 cem ¥/2 alkobolische Kalilauge hinzu, schiittelt
bis vollstindige Losung eingetreten ist, und titrirt den Ueberschuss des
Alkali mit ¥/2 Salzsiure unter Beniitzung von Phenolphtalein als Indikator
zuriick. Den Titer der 25 cem N/2 alkoholischen Kalilauge stellt man in
gleicher Weise unter Zusatz von Alkohol fest. Die Differenz der ver-
brauchten ccm mit 0,076 multiplicirt, ergiebt die vorhandene Menge

Vanillin.

Bei Vanillinzucker werden 10 g zur Analyse verwandt; man lost ihn
in 50 ccem Wasser, fiigt die alkoholische Kalilauge hinzu und verfihrt in
der angegebenen Weise.

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

Die Gegenwart von Vanillinsdure iibt einen stérenden Einfluss auf
die Erkennung des Endpunktes der Titration aus.

Schmelzpunkt des Vanillins 82—83°; 10 %o Vanillinsdure machen sich
noch nicht bei der Bestimmung des Schmelzpunktes bemerkbar.

1) Gliicksmann, Pharm. Post 84, 234, 1901; Chem. Centrbl. 1901, II, 59.
2) Welmans, Pharm. Ztg. 1898, 634.
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16. Bestimmung der freien Humusséiuren im Moorboden.

Ueber die Bestimmung derselben hat Br. Tacke?!) einen Beitrag
geliefert. Den Humussduren wird die Féhigkeit zugeschrieben, aus
Karbonaten die Kohlenséiure auszutreiben. Ob diese Fahigkeit simmt-
lichen sauren Humuskérpern zukommt oder nur einzelnen, ist nicht be-
kannt; man wird jedenfalls die Humusséuren, die diese Eigenschaft be-
sitzen, in erster Linie fiir die Aciditit des Moorbodens verantwortlich
machen miissen und ihnen zunichst die starken chemischen und physio-
logischen Wirkungen zuschreiben diirfen, die fiir die sauren Moorbdden
nach den verschiedensten Richtungen festgestellt sind. Von einer Me-
thode, diese Substanzen quantitativ mit Sicherheit zu ermitteln, konnen
daher wichtige Aufschliisse iiber die einschligigen Fragen erwartet werden.

Die Methode der Untersuchung stiitzt sich auf folgende Erwigungen:
Das durch die Einwirkung der sauren Humussubstanzen zu zersetzende
Karbonat muss ein neutral reagirender Korper sein, damit er fiir sich in
der Kilte keine zersetzende Wirkung auf die Humussubstanzen ausiibt.
Die Gegenwart von Sauerstoff, durch dessen oxydirenden Einfluss eine
Zersetzung der Humussubstanzen unter Bildung von Kohlensiure eintreten
kann, ist auszuschliessen; daher miissen die Humussiuren auf das Karbonat
in einer sauerstofffreien Atmosphire oder im Vakuum einwirken. Die
Schwerldslichkeit oder Unléslichkeit gewisser Humusséiuren nothigt dazu,
die Substanzen in moglichst feiner Vertheilung aufeinander wirken zu
lassen, deshalb werden dieselben in Form feinster Aufschlammungen 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 ¥/5 Natronlauge
aufgefangen und durch Zuriicktitriren mit N/5 Salzsiure unter Zusatz von
Baryumchlorid nach dem Verfahren von Winkler mit Phenolphtalein
als Indikator die Menge des Kohlendioxyds und damit auch die der
Humusséuren bestimmt.

Es wurden Werthe ermittelt, die in Kohlensiure ausgedriickt zwischen
1,72—2,24% in den einzelnen Moorbdden schwanken; davon waren in
einem Beispiel ca. 20°/y wasserldsliche Humussiure, welcher also 0,180

CO, entsprach.

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

D. Sidersky?) titrirt ein bestimmtes Volum des Saftes unter Ver-
wendung eines mit einer 1°/oigen wiisserigen Losung von Kongo 4 B ge-

1) Br. Tacke, Chem. Ztg. 21, 174, 1897.
2) D. Sidersky, Compt. rend. 121, 1164, 1896,
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trankten Papiers. Man titrirt zunéchst, so lange bis dasselbe nicht mehr
gebldut wird. Dies ist der Endpunkt, bei dem alle Mineralsiure neu-
tralisirt ist. Dann fiigt man weitere Lauge zu bis zur Réthung von
Phenolphtalein und ermittelt so den Gehalt an organischer Saure. - Die
Methode gestattet eine annidhernde Genauigkeit der Bestimmung, da Kongo
ja auch etwas durch einige organischen Sduren gebldut wird. Man kann
auch den im Riibensaft vorhandenen Farbstoff als Indikator beniitzen.
Die durch Zusatz von Alkali zum Ribensaft zuerst entstehende dunkel-
braune Firbung verschwindet beim Umriithren, solange die Losung freie
Schwefelsdure enthilt. '

17. Bestimmung der Bitterstoffe im Hopfen.

Nach den Untersuchungen von C. J. Lintner!?) besitast das Ver-
fahren von Hayduck zur Ermittlung des Gehaltes der Hopfenbitter-
stoffe manche Fehlerquellen. Gelegentlich einer Untersuchung tber das
Lupulin und seiner bitteren Bestandtheile zeigte es sich, dass die krystal-
lisirende Lupulins#ure (8-Bittersiure), Cyy H,, Oq, in alkoholischer Los-
ung unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator titrirt werden
kann. Da auch die Harze sauren Charakter besitzen, so lag es nahe die
Titration zur Bestimmung der Bitterstoffe im Hopfen zu verwenden.

10 g Hopfen werden in /2 1 Messkolben, der bei 505 cem mit einer
Marke versehen ist, mit 300 ccm Petrolither vom Siedepunkt 30 bis
500 acht Stunden lang im Wasserbade am Riickflusskiithler ausgekocht.
Um gleichmissiges Sieden zu erreichen, darf der Kolben nur 2—3 cm
tief in Wasser von ca. 50° eintauchen. Die Hauptmenge der Bitterstoffe
ist schon nach zwei Stunden gelost. Alsdann fillt man bei 17,59 C. mit
Petrolither bis zur Marke 505 ccm auf und filtrirt durch ein Faltenfilter
rasch in eine Stopselflasche. Man darf den Hopfen nach der Extraktion
mit dem Petrolither nicht lingere Zeit stehen lassen, da sonst auch noch
y-Harz extrahirt wird, was bei hochsiedendem Petrolither etwas mehr der
Fall ist als bei niedrig siedendem.

Zur Titration verwendet man 100 ccm des filtrirten Auszugs =2 g
lufttrocknen Hopfens und titrirt mit alkoholischer (90 volumprocentigem
Alkchol) ¥/10 Kalilauge. Da sich Petrolither nicht mit der alkoholischen
Kalilauge vermischt, so fiigt man vor der Titration 80 cecm eines hoch-
procentigen (96 volumprocentigen) Alkohol hinzu und als Indikator Phe-
nolphtaleinlésung 1 :100. Petrolither und Alkohol (100 ccm Petrolither
und 80 cem Alkohol) verbrauchen hiufig allein mehr oder weniger Al-
kali. Man muss deshalb zuvor die Aciditit derselben bestimmen und dann
die entsprechende Menge in Abzug bringen.

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

Lintner empfiehlt sein Verfahren nicht zur Beurtheilung des Handels-
werthes des Hopfens; dagegen setzt es uns in den Stand einer Reihe prak-
tisch wichtiger Fragen nédher zu treten, die sich theils auf die Kultur des
Hopfens, theils auf dessen Verwendung beziehen. Im Durchschnitt
schwankt der Gehalt des Hopfens an Bitterstoff innerhalb verhéltniss-

miéssig enger Grenzen, bei einer Ernte z. B. zwischen 12,7—14,6 %/o.

18. Bestimmung der Aciditit und Alkalescenz thierischer
Fliissigkeiten.

Je nach der Art des verwendeten Indikators kann man hier, wo es
sich hauptsichlich um die Anwesenheit von Phosphaten neben Karbonaten
und eventuell organischen Siuren handelt, grundverschiedene Resultate
erhalten. Es ist deshalb vor allen Dingen néthig, sich bei bestimmten
Fliissigkeiten auch nur eines allgemein angewandten Indikators zu be-
dienen. Ueber die Bestimmung der Aciditit und Alkalescenz thierischer
Flissigkeiten hat sich infolgedessen eine sehr umfangreiche Litteratur!)
angesammelt, auf die ich hier nur verweisen kann.

19. Bestimmung der Aciditit des Harns.

Man kann nach P. A. Lamanna? die Aciditit des Harns durch
Uebersittigen des Harns mit ¥/i00 KOH, Versetzen mit iiberschiissiger
Chlorbaryumldsung3) und Zuriicktitriren unter Verwendung von Phenol-
phtalein als Indikator vornehmen. Der normale Harn von 24 Stunden

enthilt an Saure
berechnet -auf H,PO, 1—1,290
. , HCl  1,1—1,35 %
» » GCH,0, 1,9—2,33°
H,S0, 1,47—1,81 %.

”» b2

1) F. Kraus, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 243, 1890. — F. Rohmann, Pfliger’s
Archiv 50, 84, 1891, — G. Courant, Pfiiger’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. Toepfer, Zeitschr. physiol. Ch. 19, 104, 1894, —
J. J. Kasass, Chem. Centrbl. 1894, I, 481.

2) P. A. Lamanna, Chem. Centrbl. 1898, I, 793; vgl.- a. L. de Jager, Zeitschr.
physiol. Ch. 24, 203, 1897.

3) H.Imbert und A. Astruc, Compt. rend. de la Soc. de Biologie 1897, 476;
V.Lieblein, Zeitschr. physiol. Ch. 20, 52, 1895; Freund und Tépfer, ibid. 19,
84, 1894. .
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An Stelle von Alkalien empfiehlt H. Joulie?) eine ¥/10 Zuckerkalk-
16sung, welche 2,8 g Kalk pro Liter enthilt. Die Losung des Zucker-
kalks wird hergestellt durch Stehenlassen (24 Stunden lang) von 10g ge-
pulvertem Aetzkalk, 20 g Zucker und 11 Wasser, Filtriren und Be-
stimmen des Kalkgehaltes mit ¥/10 Schwefelsiure. Die Zuckerkalklosung
hat mehrere Vortheile: a) Sie kann an der Luft nicht Kohlendioxyd an-
ziehen, ohne diese Aenderung durch Trilbung anzuzeigen. b) Da die Aci-
ditdt des Harns zum grossten Theil von saurem Natriumphosphat herriihrt,
so braucht man beim Titriren mit Zuckerkalklosung keinen Indikator.
Wenn die freien Séuren und das saure Natriumphosphat neutralisirt sind,
so bewirkt der geringste Ueberschuss von Kalk die Ausfillung des unlés-
lichen Tricalciumphosphats als genaues Zeichen der Sittigung. Zur Aus-
fiihrung werden 20 cem Harn tropfenweise mit der Zuckerkalklosung bis
zur bleibenden Tritbung versetzt, wobei man das Gefiss auf ein Stiick
schwarzes Papier setzt. Die Menge des angewandten Zuckerkalkes muss
wenigstens 5 cem sein, damit der Fehler nicht grosser als 190 wird.
Andernfalls muss man noch 20 cem Harn zusetzen.

1) H Joulie, Compt. rend. 125, 1129, 1897,
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Die mit Siuren Salze bildenden oder salzartige Verbindungen ein-
gehenden organischen Korper sind entweder Alkohole oder stickstoff-
haltige Basen. Die Verbindungen der Alkohole mit Sauren, also die
Ester, lassen sich nicht nach einem Verfahren herstellen, das eine quan-
titative Bestimmung der Basicitdt 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 vollstindige. Ausserdem lassen sich Ester
wiederum nicht so leicht in ihre Bestandtheile durch Behandeln mit Siure
oder mit Lauge zerlegen, dass es auf diese Weise gelinge, die quantitative
Bestimmung des Alkoholgehaltes durch direktes Titriren mit Natronlauge
oder Siure zu bestimmen. Hierzu bedarf es einer besonderen Art der
Anwendung des einen oder andern zerlegenden Mittels, eines Vorgangs,
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 nicht 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 Salze
zu bilden,

Die Eintheilung ist folgende:

1. Arten der Gehaltsbestimmung.

a) Bestimmung der Base durch direkte Titrirung mit

der Sdure.

b) Bestimmung der Base durch Zugabe eines Ueber-

schusses an Sdure und Zuriicktitriren derselben.
2. Allgemeines Verhalten der Basen.
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Bestimmung der Salze der Basen.
4. Bestimmung des Formaldehyds mit Ammoniak oder
Natronlauge.
5. Bestimmung des Formaldehyds mit Wasserstoffsuper-
oxyd.
Bestimmung des Methylalkohols im Formaldehyd.
Bestimmung des Aldehyds im Aether.
Bestimmung des Harnstoffes nach Bunsen.
Bestimmung des Harnstoffes nach Pfliiger und Bleib-
treu.
10. Bestimmung der Pyridinbasen.
11. Bestimmung von Pyridinbasen im Ammoniak.
12, Bestimmung der Alkaloide.
a) Verhalten gegen Indikatoren,
b) Bestimmung nach Gordin.
13. Bestimmung des Empyreumas im Ammoniak,

©m e

1. Arten der Gehaltsbestimmung.

Die Gehaltsbestimmung kann je nach den Umstiinden auf zwei
verschiedene Weisen erfolgen.

Einmal kann man, falls die Base als solche vorliegt, direkt zu der
Losung der Base so viel N- oder N/,- oder N/ ,-Séiure zugeben, bis ein
Ueberschuss der Sdure deutlich erkennbar ist; dann aber lisst sich auch
direkt ein Ueberschuss an Saure zufiigen und wird derselbe mit Natron-
oder Kalilauge oder Ammoniak zuriicktitrirt. Liegen Salze der organischen
Basen vor, so lisst sich wohl meist der Gehalt an Siure direkt mit Natron-
lauge etc. bis zur bleibenden Endreaktion. titriren. Selbstverstindlich ist
bei allen diesen Titrationen der geeignete Indikator zu wihlen.

a) Bestimmung der Base durch direkte Titrirung mit Siure,

Diese Art der Bestimmung dirfte in allen den Fillen in Frage
kommen, in denen die zu untersuchende Base in geniigender Menge in
Wasser l6slich ist; andernfalls wiirde man bei Beniitzung der Tiipfelprobe
merkliche Mengen der Titration dadurch entziehen, dass dieselben mit dem
Glasstab auf das Papier iibertragen werden. Die Wahl des Indikators
richtet sich nach den Umstinden. Im allgemeinen wird diese Methode
nur geringe Verwendung finden.

b) Bestimmung der Base durch Zugabe eines Ueberschusses
an Sédure und Zuriicktitriren desselben.
Diese Methode hat verschiedentlich Anwendung gefunden. Es sei
folgendes Beispiel gegeben:
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Man versetzt eine Anilinlosung, deren Gehalt man bestimmen
will, mit so viel ¥/, Salzsiiure, dass Kongopapier gebldut wird, und titrirt
mit Natronlauge zuriick, bis Kongopapier nicht mehr gebliut wird. Als-
dann ist der Endpunkt erreicht. Mit einiger Uebung ldsst sich derselbe
leicht feststellen, und man erhilt anndhernd gute Resultate. Die Methode
ist brauchbar fir Anilin, o- und p-Toluidin, Monomethyl- und
Monoédthylanilin, Dimethylanilin. Dagegen kann sie nicht
verwendet werden beim Didthylanilin, da hierbei die Bindung der
Salzsiiure eine so schwache ist!), dass selbst bei Anwesenbeit einer Iingst
nicht zur Bindung des vorhandenen Didthylanilins hinreichenden Menge
Salzsdure Kongopapier gebldut wird.

Selbstverstéindlich lasst sich auch mit Hilfe des Kongopapiers nach
der vorher angegebenen Methode titriren. Man giebt alsdann so viel Séure
zu, bis Kongopapier gerade geblidut wird. Sicherer ist es jedoch, mit einem
Sdureitberschuss zu operiren und mit Lauge zurickzutitriren. Hierbei
lassen sich auch beide Punkte feststellen, und nimmt man alsdann das
Mittel zwischen beiden.

2. Allgemeines Verhalten der Basen.

Auch bei den Basen zeigen h#ufig verschiedene Indikatoren ver-
schiedene Aciditit an. So verhalten sich Basen mit einer Amido-
gruppe verschieden je nach der Anwendung von Helianthin und Phenol-
phtalein und je nach der Zugehorigkeit zur Methanreihe: oder zur aromati-
schen Reihe?). Die Basen

Methylamin, CH,NH,, in wiisseriger Losung
Dimethylamin, (CH,;),NH, » ”» »
Trimethylamin, (CHj,),N, » » »
Tetramethylammoniumhydrat, (CH,),NOH, H,O, » » ”»
Aethylamin, C,H,NH,, » » ”

Didthylamin, (C,H;),NH,
Tridthylamin, (C,H,),NH, "
Tetraiithylammoniumhydrat, (C,H;),NOH, H,O,

Propylamin, C;H,NH,, » » »
Dipropylamin, (C,H,),NH, " ” ”»
Triproylamin, (C;H,);N, »” ” »
n-Butylamin, (C,Hg)NH,, in wiasserig alkohol. Lisung
i-Butylamin, (C,Hy)NH,, in wiisseriger Losung
Amylamin, (C;H,;)NH,, ” » »
Diamylaniin, (C,H,,),NH, in wisserig alkohol. Lisung

sind alle einbasisch gegen Helianthin und Phenolphtalein.

1) Vgl. W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 52, 74, 1895.
2) A. Astruc, Compt. rend. 129, 1021, 1899.
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Die Basen
Anilin, C;H,NH,, in wisserig alkohol. Losung

-, (1)NH,
(o] Toluldm, C H ( )OH ’ ” ” I 2

p-Toluidin, C;H ELIL;CH , in wisseriger Losung

o-Naphtylamin, CH,(¢)NH,, in wisserig alkohol. Lisung
@-Naphtylamin, C,,H,(3)NH,, » ” » ”

verhalten sichneutral gegen Phenolphtalein und einbasisch
gegen Methylorange.

Ebenso verhalten sich
Dimethylanilin, CsH,N(CH,),,
Pyridin, C,H,N,
Chinolin, C,H,N
Diphbenylamin, C;H,NHCH,, ist neutral gegen beide.
Basen mit zwei Amidogruppen, wie
NH C,H,NH,
Aethylendiamin, C2H4\ ,  Diithylendiamin, |
NH, (Piperazin, Spermin) C,H NH
verhalten sich gegen Methy101 ange zwelbas1sch gegen
Phenolphtalein einbasisch.

p-Phenylendiamin, CGH4E3§E2, ist neutral gegen Phenolphtalein
2

5

und einsdurig gegen Helianthin,

Phenylhydrazin, C;H,NHNH,, verhilt sich ebenso.

3. Bestimmung der Salze der Basen.

Von Menschutkin?) sind bereits Untersuchungen ausgefiihrt worden
tber die gegenseitige Verdringung 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 vollstindig verdringt werden. Das Gleiche hatte fiir Anilin
J. Thomsen mit Natronlauge konstatirt.

Die Ausfithrung der Bestimmung der Anilinsalze ete. ist kurz
folgende: Man 16st ein gewogenes Quantum der zu untersuchenden Salze
in einem bestimmten Volum Wasser und titrirt mit einer Losung von
Kali oder Natron bis zur bleibenden Endreaktion. Man kann hierzu
Phenolphtalein verwenden oder auf Lackmuspapier tiipfeln, bis dasselbe
alkalische Reaktion zeigt. Simmtliche Salze der organischen Basen sind
ganz oder theilweise hydrolytisch gespalten, sie zeigen deshalb gegen Lack-

1) N. Menschutkin, Ber. 16, 315, 1883; Chem. Centrbl, 1897, II, 435.
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mus saure Reaktion in wisseriger Losung. Demgemiiss kann man unter
Beniitzung dieses Indikators solange Lauge zufliessen lassen, bis Blauung
eintritt. :

4, Bestimmung des Formaldehyds nach Legler.

Nach Untersuchungen von L. Legler?) ldsst sich der Form-
aldehyd, H,CO, auf zwei verschiedene Weisen titrimetrisch bestimmen.
Die erste Methode beruht auf der Umwandlung des Formaldehyds
mit Ammoniak im Hexamethylenamin nach der Gleichung
6 CH,O -} 4 NH, = N,(CH,); -+ 6 H,O.

Man bringt eine gewisse Menge Formaldehyd (10 cem) mit 10 cem
N-Ammoniaklosung in fest geschlossenem Kolbchen zusammen und ldsst
einige Zeit stehen. 1.. F. Kebler?) hat gefunden, dass die Einwirkungs-
dauer mindestens 6 Stunden betragen muss, wenn man sichere Resultate
erhalten will. Man titrirt alsdann den Ueberschuss an Ammoniak zuriick
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 Natron und Methylalkolol
liefert nach der Gleichung

2 CH,0 - NaOH = HCOONa -}- CH,OH.

Man giebt zu 20 cem Formaldehydlésung 20 cem N-Natronlauge und
erwirmt wihrend der Dauer von 2 Tagen in geschlossenem Kélbchen
gelinde auf dem Wasserbade und steigert nach Verlauf dieser Zeit die
Temperatur einige Stunden auf ca. 80° Nach dem Erkalten wird zuriick-
titrirt mit Schwefelsdure und der Gehalt an Formaldehyd aus den ver-
brauchten cem N-Natronlauge der obigen Gleichung entsprechend be-
rechnet. Erwdhnt sei, dass der Verein fiir chemische Industrie in Mainz3)
7 Stunden lang bei einer Temperatur von etwa 85—87° C. erwirmt und
dann titrirt. KEs 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
Schwefelsdure und gewichtsanalytische Bestimmung der iiberdestillirten
Ameisenséure 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 nicht allzu-
grosser Verdiinnung derselben. N/10 Losungen beenden die Umsetzung

1) L. Legler, Ber, 16, 1333, 1883,
2) L. F. Kebler, Amer. J. Pharm. 70, 432, 1898.
8) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 39, 61, 1900.

Vaubel, Quantitative Bestimmung II. 7
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nicht mebr vollstindig, wihrend Ammoniaklosung bei dieser Verdiinnung
noch vollkommen leicht und sicher Hexamethylenamin bildes.

Zu der Bestimmung des Formaldehyds mit Ammoniak
bemerkte G. Liosekann?), dass, wenn man den Formaldehyd mit iiber-
schiissigem Ammoriak behandelt und nach vollendeter Umsetzung ent-
sprechend der Gleichung

6HCHO - 4NH, = N,(CH,); -} 6 H,0
das Ammoniak zuriicktitrirt, nicht fir 6 Mol. Formaldehyd 4, sondern nur
3 Mol. Ammoniak als verbraucht in Rechnung gesetzt werden diirfen, da
das entstandene Hexamethylenamin ein Aequivalent der zum Zuriicktitriren
verbrauchten Saure neutralisire.

Diesen scheinbaren Widerspruch klirte W. Esch wellerz) dadurch
auf, dass er fand, dass je nach der Wahl des Indikators das Hexame-
thylen mittitrirt wird oder nicht. Wendet man wie Lésekann Methyl-
orange oder Kochenille oder auch Kongoroth an, so darf man fiir 6 Mol.
nur eine 3 Mol. Ammoniak entsprechende Abnahme der Alkalitit in Rech-
nung setzen; wendet man dagegen, wie dies Legler gethan hat, Lackmus
oder auch Phenolphtalein an, so muss man der Umsetzungsgleichung ent-
sprechend 4 Mol. Ammoniak in Rechnung bringen.

Zur Ausfithrung der Bestimmung bemerkt Eschweiler, dass nach
seinen Erfahrungen die Reaktion nicht so rasch erfolgt, wie Legler an-
giebt. Bei Anwendung eines etwa 1°/oigen Ammoniaks war die Umsetz-
ung erst nach ein- bis zweitigigem Stehen der Mischung beendet. Die
Reaktion vollzieht sich dagegen rasch, wenn man kurze Zeit auf etwa
1000 erwérmt.

5. Bestimmung des Formaldehyds mit Wasserstoffsuperoxyd.

Das frither zur Bestimmung von Formaldehyd allgemein iibliche Ver-
fahren, denselben mit Ammoniak zu titriren, liefert von mehreren in der
Technik angewandten Methoden, die unter sich {ibereinstimmen, abweichende
Resultate; bei 20—40°%0 Formaldehyd findet man nach der Ammoniak-
methode etwa 1,5%0 weniger.

Ein neues Verfahren, welches auf der Oxydation von Form-
aldehyd mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung zu Ameisen-
séiure und dem Zuriicktitriren der nicht verbrauchten Natronlauge beruht,
giebt mit den erwihnten technischen Methoden genaue itberéinstimmende
Zahlen, Das Verfahren ist von O. Blank und H. Finkenbeiner?3)
ausgearbeitet worden, Die Bestimmung wird folgendermassen aus-
gefiihrt,

1) G. Losekann, Ber. 22, 1565, 1889.
2) W, Eschweiler, Ber, 22, 1929, 1889,
3) O, Blank und H. Finkenbeiner, Ber. 31, 2939, 1897.
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3 g der zu prifenden Formaldehydlosung oder bei festem Formal-
dehyd 1 g werden in einem Wégeglischen abgewogen und in 25 cem
(bei stirkerer als 4590 iger Losung 30 cem) 2 X N-Natronlauge, welche
sich in einem hohen Erlenmeyer-Kolben befindet, eingetragen. Gleich
darauf werden allmilig in etwa drei Minuten 50 cem reines Wasser-
stoffsuperoxyd, dessen Sduregehalt man bestimmt hat mit einem Gehalt von
2,5—3%0 durch einen Trichter, um Verspritzen zu verhindern, hinzuge-
fiigt. Nach 2—3 Minuten langem Stehenlassen wird der Trichter mit
Wasser gut abgespilt und die nicht verbrauchte Natronlauge mit 2 % N-
Schwefelsdure zuricktitrirt. Als Indikator wurde Lackmustinktur ange-
wandt, wobei die rothvioletten Farbstoffe durch Ausziehen mit Alkohol
aus dem Lackmus entfernt werden, da sonst der Umschlag nicht scharf
ist. Bei Bestimmung verdiinuterer als 30%oiger Lisung muss man zur
Vervollstindigung der Reaktion etwa 10 Minuten nach Zugabe des Wasser-
stoffsuperoxyds stehen lassen.

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

Die Reaktion verliuft unter ziemlich starker Selbsterwirmung und
heftigem Aufschiumen im ‘Sinne folgender Gleichung:

2 HCHO + 2 NaOH - H,0, = 2 HCOONa -- H, -} 2 H,0.

Ob die Reaktion in dieser Richtung quantitativ vor sich geht, oder
ob daneben noch folgende Reaktion stattfindet

HCHO -+ NaOH - H,0, = HCOONa -} 2 H,0
muss dahingestellt bleiben. Jedenfalls ldsst sich Wasserstoff qualitativ mit
Sicherheit nachweisen und die gebildete Ameisensiiure quantitativ mit
Quecksilberchlorid nach Eatfernung des Wasserstoffsuperoxyds mit Nitrit,

Bei einigen anderen Aldehyden, Acetaldehyd, Paraldehyd und
Benzaldehyd wurde die beschriebene Reaktion ebenfalls versucht. Jedoch
erfolgt sie betriichtlich langsamer als bei Formaldehyd, und ob sie quanti-
tativ erfolgt, ist fraglich.

Hier sei noch speciell auf dieSchwierigkeit derBestimmung
des Siduregehaltes des Wasserstoffsuperoxyds aufmerksam
gemacht, da man je nach Wahl des Indikators verschiedene Resultate er-
hils, indem Wasserstoffsuperoxyd gegeniiber den einzelnen Indikatoren
verschiedenartigen Séurecharakter zeigt.

6. Bestimmung des Methylalkohols im Formaldehyd.

Die vom Verein fiir chemische Industrie in Mainz vorge-
schlagene Methode?!) beruht auf dem vorher besprochenen Verfahren der
Umwandlung von Formaldehyd mit Natronlauge nach der Gleichung:

2 CH,0 ++ NaOH = CH,;0H - HCOONa.

1) Zeitschr, analyt. Ch. 89, 63, 1900. o
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Man wiegt 100 g Formol in einem widerstandsfihigen, nicht zu kleinen
Rundkolben ab, figt 700 g Doppeltnormalnatronlauge zu, setzt auf den
Kolben einen guten Riickflusskiihler, der mit Wasser, und dariiber einen
zweiten Schlangenkiihler, der mit Eis gekiiblt wird, und erhitzt 2 Stunden
zum Sieden. Wendet man nicht grosse und kalte Kihlgefisse an, so hat
man leicht wesentliche Verluste und bekommt zu niedrige Werthe fiir den
Methylalkohol. Nachdem der Apparat wieder erkaltet ist, entfernt man
den Riickflusskiihler und destillirt bei guter Kiithlung 300—400 cem ab.
Im 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 mdoglichst reine Lauge zu verwenden.

Die Resultate sind meist ertriiglich richtig, leider aber nicht absolut
sicher, weil die Umsetzung manchmal nicht nur nach obiger Gleichung
verlduft, sondern aus dem Formol andere Korper, Zucker u. s. w. ge-
bildet werden, was dazu fithrt, dass man den Gehalt an freiem Methyl-
alkohol zu niedrig findet z. B. statt 20°o0 nur 189%o. Grossere Fehler
sind nicht beobachtet worden.

7. Bestimmung des Aldehyds im Aether.

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

/OH
CH,CHO - NH,; = CH,C<-
\NH
Dasselbe bildet farblose, glinzende Rhomboeder die bei 70—80°
schmelzen. Wird der Aldehydammoniak in feuchtem Zustande oder mit
Alkohol sich selbst iiberlassen, so geht er in eine amorphe, zweisiurige
Base, das Aldehydin oder Hydracetamid, (CH;.CH),N,, iber.

8. Bestimmung des Harnstoffs nach Bunsen.

Nach der Methode von Bunsen?) wird der Harnstoff direkt im
Harn oder nach dem Ausfillen der Schwefelsiure u. s. w. durch Chlor-

1) Adrian, Monit. scientifique 1894, 894,
2) Vgl. Zeitschr, analyt. Ch, 2§, 599, 1886.
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baryum und durch Erhitzen eines gemessenes Theils des Harns mit ammo-
niakalischer Chlorbaryumlésung im zugeschmolzenen Rohre auf 220°¢ C.
und Wigen des hierdurch gebildeten Baryumkarbonats bestimmt,

P. Cazeneuve und Hugounengq?) empfehlen den Harnstoff durch
Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr in kohlensaures Ammoniak
umzuwandeln und dieses titrimetrisch zu bestimmen. Die von ihnen aus-
gefiihrten Analysen haben befriedigende Resultate ergeben. Die Umwand-
lung geschah in fest verschliessbaren Kupferrhren unter Umwandlung
von 10 cem Harn und 20 cem Wasser, die auf 1809 C. erhitzt werden.

Bei der von Pfliiger und Bohland?2) beschriebenen Modifikation
der Bunsen’schen Methode wird der durch Phosphorwolframsiure fill-
bare Antheil des im Harn vorhandenen Stickstoffs (des , Extraktivstick-
stoffs*), sowie der nicht fdllbare Antheil, zum wesentlichen aus Harn-
stoff bestehend, gesondert bestimmt. Da durch Phosphorwolframsiure
Ammoniak aus verdiinnten Ldsungen nicht oder nur héchst unvollstindig
niedergeschlagen wird, so wird der in Form von Ammoniaksalzen vor-
handene Stickstoff mit dem Harnstoff zugleich bestimmt und als Harn-
stoff berechnet. Dieser Uebelstand ldsst sich nach K. Bohland3) ver-
meiden, wenn in dem durch Phosphorwolframsiiure ausgefillten Harn das
Ammoniak nach dem Schlésing’schen Verfahren bestimmt und der er-
haltene Stickstoff dann von dem nach Bunsen im ganzen erhaltenen in
Abzug gébracht wird. Die Bestimmung nach Schlésing nimmt Boh-
land &hnlich wie C. Wurster?) im luftleeren Raume vor in der Weise,
dass er die Austreibung des Ammoniaks mit Barytwasser bei 50° aus-
fiihrt. Da Wurster’s Angabe zufolge Harnstofflssung mit Barytwasser
bei dieser Temperatur wiederholt zur Trockne gebracht werden kann, so
ist eine Beeintrichtigung der Versuchsergebnisse bei der Methode von
Wurster, der das Ammoniak im Harn direkt auf diese Weise bestimmt,
nicht zu befirchten.

Bohland bedient sich zur Herstellung des luftverdiinnten Raumes
eines Exsikkators, bestehend aus einer Glasplatte mit aufgeschliffener
Glocke, welche letztere seitlich einen Schliff mit Hahn und Rohr behufs
Verbindung mit der Wasserstrahlpumpe und oben einen mittelst eines
durchbohrten Gummistopfens verschlossenen Schliff behufs Zufiihrung von
Kalkmileh triigt. Durch den Gummistopfen geht ein Glasrohr, das innen
tief, bis nahe an den Boden des Exsikkators reicht und aussen einen
Glashahn und einen Kugeltrichter trigt. Bei der Ausfithrung werden
256 cem des mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure angesiuerten

1) P. Cazeneuve und Hugounenq, Bull. soc. de Paris. 48, 82; Zeitschr.
analyt. Ch. 27, 119, 1888; vgl. auch Schmied, Du Bois-Regmond’s Archiv 1894, 552,

2) Pflitger und Bohland, Zeitschr. anal. Ch. 25, 599, 1886.

3) XK. Bohland, Pfliiger’s Archiv 43, 30, 1888.

4) C, Wurster, Centrbl. f. Physiologie 1887, 485,
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Harns in einer Glasschale in den Exsikkator gebracht, dariiber wird eine
zweite, kleinere Schale, enthaltend 380 cecm /10 Schwefelsiure, gestellt,
dann die Glocke iibergestillpt und der Exsikkator mit Hilfe der Wasser-
strahlpumpe luftleer gemacht. Nun fuallt man in den Trichter {iber der
Glocke 10 ccm Kalkmilch und ldsst dieselbe durch vorsichtiges Oeffuen
des Hahnes ohne Spritzen in die mit Harn gefiilite Schale fliessen. Nach
48 Stunden wird der Exsikkator gedffnet und die vorgelegte Séure nach
Zusatz von Jodkalium und jodsaurem Kali mit Natriumthiosulfat zuriicktitrirt,

Vorher nimmt man mit Liebig’scher Quecksilberlésung eine an-
nihernde Harnstoffbestimmung vor, sodann ermittelt man durch einen
Versuch die zur Ausfillung der Extraktivstoffe nothige Menge Phosphor-
wolframsiure. Hierauf wird die Bunsen’sche Bestimmung in der bereits
beschriebenen Art ausgefiihrt, mit dem Unterschiede, dass die Kohlenséure-
bestimmung wegfillt und dafir mit einem Theil des Phosphorwolfram-
saurefiltrats die Schlosing’sche Ammoniakbestimmung vorgenommen
wird.

K. H. A. Morner und J. Sjoqvistl) verfahren folgendermassen:

5 cem des Harns werden in einem Kolben mit 5 cem einer geséttigten
Chlorbaryumldsung, in welcher man 5 %o Barythydrat aufgelost hat, ge-
mischt, mit 100 ccm eines Gemisches von 2 Theilen 970 Weingeist und
1 Theil Aether versetzt und verschlossen bis zum néchsten Tage stehen
gelassen. Dann wird der Niederschlag mit der Saugpumpe abfiltrirt, mit
50 cem Alkohol-Aether ausgewaschen, das Filtrat im luftverdiinnten Raume
bei 559, jedenfalls nicht {iber 60° abdestillirt, oder in einer Schale, die
in Wasser von hiochstens 600 taucht, eingeengt, bis das Volum nur 25 cem
betrigt, dann nach Zusatz von wenig Wasser und gebrannter Magnesia
so lange eingedampft, bis die Dampfe keine alkalische Reaktion mehr
zeigen. Die zurickbleibenden 10—15 cem Flissigkeit werden entweder
unter Nachspiilen mit Wasser in einen geeigneten Kolben gebracht, mit
einigen Tropfen konc. Schwefelsiure versetzt, eingeengt und schliesslich
zu einer Kjeldahl’schen Stickstoffbestimmung verwendet, oder aber im
zugeschmolzenen Rohre mit alkalischer Chlorbaryumlésung nach Bunsen
erhitzt. Beide Verfahren geben bei Harn fast dieselben Zahlen, woraus
zu entnehmen ist, dass der Alkohol-Aether ausser Harnstoff keine merk-
lichen Mengen anderer stickstoffhaltigen Substanzen aufnimmt. Bei Ver-
suchen mit bekanuten Mengen reinen Harnstoffes, die. reichlich mit durch
Alkohol fillbaren Kohlenhydraten versetzt waren, wurden sehr befriedigende
Resultate erhalten (im Mittel ca. 0,56 %0 Verlust der Gesammtharnstoff-
menge).

Dieses Verfahren giebt meist hohere Werthe als das von Pfliiger
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.

Pfliger und Bleibtreu?') haben eine Methode zur Bestimmung
des Harnstoffes ausgearbeitet, welche darauf hinauslduft, in dem durch
Fillen mit Phosphorwolframsiure erhaltenen Filtrat, das Ammoniak nach
dem Schlésing’schen Verfahren zu bestimmen und den Harnstoff durch
Zersetzen mit Phosphorsiure in Ammoniak umzuwandeln, durch Natron-
lauge frei zu machen und in dem betreffenden Destillat als Ammoniak
zu titriren.

Zur Ausfiibrung des Verfahrens sind erforderlich: a) titrirte Schwefel-
sdure, von der 1 cem 0,001 g Stickstoff anzeigt, b) eine dquivalente Losung
von Natriumthiosulfat, c) eine 20°/o Jodkalium- und eine 4 %o Kalium-
jodatlosung, d) ein Apparat nach Schlésing-Neubauer zur Bestimmung
des priformirten Ammoniaks, e) ein gerdumiger, kupferner, mit Asbest-
platte bekleideter Trockenschrank mit Thermometer fiir hohe Temperaturen.
Der Schrank fasst vier der beniitzten Destillationskolben, f) ein Destilla-
tionsapparat und eine Anzahl Destillationskolben von 21/2 1 Inhalt. Der
Kiihler darf an ibergehende Wasserdimpfe kein Alkali abgeben. Zum
Auffangen des Destillats dient eine 500 cem fassende Vorlage, an die sich
eine zweite, wenn dies ndthig, noch eine dritte Vorlage anschliesst; die
zweite wird mit 2 cem, die dritte mit 1 cem der titrirten Schwefelsiure
beschickt. Wie viel Schwefelsdure in die erste Vorlage zu bringen ist,
lasst sich eventuell durch eine Vorprobe mit Liiebig’scher Quecksilber-
losung feststellen. g) Eine Mischung von Salzsiiure und Phosphorwolfram-
sdure; 100 cem Salzsiure von 1,124 spec. Gew. werden in einem Liter-
kolben mit Phosphorwolframséure (1:10) auf einen Liter aufgefullt.
L) Phosphorsiure in Krystallen oder in kone. Lésung. :

Ausfihrung. 1 Vol. Harn wird mit 2 Vol. der Siuremischung
zusammengebracht, nach 5 Minuten eine kleine Probe abfiltrirt, das Filtrat
mit 3 Tropfen der Sduremischung versetzt. Tritt dabei, was nur selten
vorkommt, innerhalb zweier Minuten Tritbung auf, so ist 1 Vol, Harn
mit 8 Vol. Sduremischung auszufillen. Nach 24 Stunden wird von dem
Phosphorwolframsédureniederschlag abfiltrirt, das Filtrat (I) mit Kalkpulver
in einem Morser verrieben, bis alkalische Reaktion eingetreten ist, und
der Morser mit einer Glasplatte bedeckt stehen gelassen, bis die blaue
Firbung verschwunden ist. Dann wird filtrirt und das Filtrat in drei
Biiretten gefiillt. In einem Theile desselben wird in der von Bohland
beschriebenen Weise die Bestimmung des priformirten Ammoniaks nach
Schlésing vorgenommen. Hierauf werden je 15 ccm in die Destillations-
kolben gebracht, nachdem man dieselben mit je 10 g Phosphorsiure in
Krystallen beschickt und in dem erwihnten Trockenofen etwa 3 Stunden

1) Pfliiger und Bleibtreu, Pfliiger’s Archiv 44, 55: Zeitschr. analyt. Ch. 28,
338, 750, 1889; L. Bleibtreu, Pfliger’s Archiv 44, 512, 1889,
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bei 230—360° erhitzt. Alsdann ldsst man abkihlen, fiillt in die Kolben,
deren Inhalt in eine schwarze theerige Masse verwandelt ist, etwas Wasser,
verbindet mit dem Destillationsapparat und léest 70 ccm Natronlauge von
1,3 spec. Gew. und so viel Wasser einfliessen, dass das Gesammtvolum
600—700 cecm betrigt. Man destillirt so lange, bis 400—500 ccm in
die Vorlage iibergegangen sind und titrirt den Inhalt der Vorlagen nach
Zusatz von 10 cem Jodkaliumlésung und 13 cem Kaliumjodatlésung mit
Thiosulfat zuriick.

Die Differenz der vorgelegten Schwefelsiuremengen gegeniiber der
verbrauchten Thiosulfatlosung in Kubikcentimeter ergiebt, mit 0,02 multi-
plicirt, den Procentgehalt des Harns an Stickstoff, soweit er in Form von
Harnstoff und Ammoniak darin vorhanden war; nach Abzug des nach
Schlésing bestimmten priformirten Ammoniaks erhilt man die Menge
des. bloss in Form von Harnstoff vorhanden gewesenen Stickstoffes.

Zur Theorie der Umwandlung des Harnstoffes in Ammoniak sei noch
bemerkt, dass nach C. Harries?) bei anderen Diaminen hierbei unter
Abspaltung von Ammoniak die zugehdrigen zweifach ungesittigten Kohlen-
wasserstoffe entstehen,

10. Bestimmung der Pyridinbasen.

K. E. Schulze?) empfiehlt die Titrirung der Pyridinbasen, wenn
sie sich mit Hilfe der gewdhnlichen Indikatoren nicht ausfithren lésst,
unter Zusatz eines Tropfens Eisenchloridlosung vorzunehmen und dann
so lange N-Schwefelséiure zufliessen zu lassen, bis das ausgeschiedene Eisen-
oxydhydrat sich gerade wieder geldst hat.

11. Bestimmung von Pyridinbasen im Ammoniak.

Das von W. Kinzel3) ausgearbeitete Verfahren beruht darauf, dass
Pyridin und dessen Alkylderivate, welche sich dem Ammoniak in vieler
Beziehung sebr #hnlich zeigen, mit Quecksilberchlorid leicht zersetzliche
Verbindungen liefern, wihrend Ammoniak bestindigere basische Ver-
bindungen liefert. Beim Erhitzen werden die Pyridinverbindungen zersetzt
und gehen in das Destillat iiber.

Zur Bestimmung werden 100 g Ammoniak mit Schwefelsiure
(1:5) unter gutem Abkithlen neutralisirt unter Anwendung von Lackmus
als Indikator, mit einem Tropfen Natronlauge versetzt, auf 400 ccm ge-
bracht und wihrend einstiindiger Dauer auf 2/3 abdestillirt. Das Destillat
wird mit 10,0 g Quecksilberchlorid in Lésung versetzt, wieder auf 400 cem
gebracht und wiederum innerhalb einer Stunde auf 2/ abdestillirt.

1) C. Harries, Ber. 34, 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 I.psung wird unter Anwendung von Dimethylorange mit X/,
Salzsiure bis zur Rothfirbung titrirt. Da immer eine geringe Menge
Ammoniak mit in das Destillat tibergeht, die unter den angegebenen Be-
dingungen 0,8 ccm N/, Salzsiure entspricht, so muss dieser Betrag von
dem Verbrauch an Siure abgezogen werden. 1 cem ¥/, Sdure entspricht
0,0079 g Pyridin.

Ein fiir pharmaceutische Zwecke noch brauchbares Ammoniak soll
nicht mehr als 2 cem ¥/,, Sdure (inklusive der abzuziehenden 0,8) ver-
brauchen.

12, Bestimmung der Alkaloide.

a) Verhalten gegen Indikatoren.

C. Kippenberger!) giebt einen Bericht tiber das Verhalten der
Alkaloide bei der Titration mit Saurelosungen. Bei seinen Versuchen
kamen folgende Indikatoren in Anwendung: Jodeosin, Methylorange,
Aethylorange, Azolithmin (zum Vergleiche mitunter auch Lackmus), Uranin
Himatoxylin, Phenolphtalein, Kochenille, Lackmoid, Alkannin und Kongo-
roth, simmtlich in Losungen von der iiblichen Koncentration. Jodeosin
wurde in #therischer Losung zugegeben und alsdann nach jedesmaligem
Zusatz der Titerflissigkeit kriftig geschiittelt.

Von Alkaloiden wurden geprift: Strychnin, Brucin, Atropin,
Morphin, Akonitin, Veratrin, Papaverin, Narcein, Thebain, Kodein, Emetin,
Pelletierin, Nikotin, Koniin, Spartein, Chinin, Narkotin, Kokain und
ausserdem die Base Koffein. _ :

Die zur Titration in Anwendung genommene Alkaloidlosung ent-
hielt eine Menge ¥/, Schwefelsiiure, die grésser war als das zur Bildung
neutralen Alkaloidsalzes erforderliche Aequivalent. Alsdann wurden be-
stimmte Volumina zur wisserigen Indikatorlésung gegeben und versucht,
den Ueberschuss der Siure mit N/, Natronlauge zuriickzumessen. Bei
Anwendung von Methylorange und Aethylorange wurde so titrirt, dass
dabei zunichst Natronlauge in schwachem Ueberschusse zur Anwendung
gelangte und letzterer alsdann mit Séure zuriickgemessen wurde.

Die Hauptresultate der in tabellarischer Uebersicht gegebenen
Daten sind folgende:

Jodeosin hat sich recht gut bewéhrt bei: Atropin, Akonitin, Vera-
trin, Thebain, Kodein, Emetin und Koniin. Etwas weniger gute, aber
immerhin noch brauchbare Resultate werden erzielt bei Strychnin, Brucin,
Pelletierin, Nikotin, Morphin und Kokain, wihrend es sich nicht eignet,
bei den Alkaloiden Papaverin, Narcein, Spartein, Chinin, Narkotin und
bei Koffein.

1) C. Kippenberger, Zeitschr. analyt. Ch. 839, 201, 1990; siehe auch dort
die zahlreichen Literaturangaben iiber diesen Gegenstand.
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Methylorange (und Aethylorange) gab nur bei Atropin, Emetin
und Koniin annidhernd genaue Zahlen, der Farbenumschlag des Indikators
ist bei jedem dieser drei Alkaloide ein sebr undeutlicher, wihrend die
Titration unter Zuhilfenahme dieses Indikators bei den Alkaloiden Strychnin,
Brucin, Morphin, Veratrin, Papaverin, Thebain, Kodein, Pelletierin, Kokain,
namentlich aber bei Nikotin, Akonitin, Spartein und Chinin zu hohe und
bei Narcein und Koffein zu niedere Saurezahlen anzeigt.

Azolithmin ldsst sich sehr schén verwenden bei: Strychnin,
Brucin, Atropin, Akonitin, Emetin, Koniin, Spartein, Chinin und Kodein,
weniger gut bei Kokain, Pelletierin und Morphin, wihrend es sich als un-
geeignet erweist bei Narcein, Narkotin, Thebain, Nikotin, Papaverin und
Koffein. Bei Morphin auch Papaverin ist der Farbenumschlag ein sehr
leicht tduschender, bei Emetin und bei Pelletierin tritt Missfarbe ein.

Uranin eignet sich bei Atropin, Thebain, Kodein, Emetin, Pelletierin,
Nikotin, Koniin, Kokain, Chinin und Spartein, weniger gut bei Strychnin,
Brucin, Akonitin, Veratrin und gar nicht bei Narkotin, Papaverin, Nar-
cein und Koffein.

Héimatoxylin giebt gute Resultate bei Strychnin, Brucin, Atropin,
Akonitin, Veratrin, Kodein, Emetin, Koniin, Kokain und namentlich bei
Spartein und Chinin; einigermassen eignet es sich auch bei Thebain,
wihrend hei Morphin, Narcein, Pelletierin, Nikotin, besonders aber bei
Narkotin und Papaverin zu niedere Sdurezahlen angezeigt werden.

Phenolphtalein ldsst sich nur bei Spartein verwenden.

Kochenille eignet sich bei: Strychnin, Bruein, Atropin, Morphin,
AXkonitin, Veratrin, Thebain, Kodein, Emetin, Pelletierin, Nikotin, Koniin,
Kokain; bei Spartein und Chinin ldsst sich der Farbenwechsel des Indi-
kators zu wenig scharf erkennen und bei Narcein, Narkotin, Koffein und
Papaverin werden zu niedere Sdurezahlen angezeigt.

Lackmoid ist brauchbar bei Atropin, Morphin, Veratrin, Papaverin,
Thebain, Kodein, Emetin, Pelletierin, Nikotin, Koniin, Chinin, Narkotin
und Kokain, weniger gut bei Strychnin und Brucin, und durch zu niedere
Siurezahlen unbrauchbar bei Narcein und Koffein, durch zu hohe Siure-
zahlen unbrauchbar bei Akonitin und Spartein.

Alkannin eignet sich bei Spartein und wird auch bei Koniin zu
verwenden sein, doch hindert die Unbestindigkeit der Farbenerscheinung.
Alle anderen Alkaloide lassen sich mit Hilfe dieses Indikators nicht
titriren. _

Kongoroth eignet sich nur bei Koniin, nicht aber bei den anderen
Alkaloiden.

Am besten verwendet man also

fir Atropin: Lackmoid und Uranin,
Morphin: Kochenille und Lackmoid,
Akonitin: Azolithmin,
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Veratrin: Lackmoid,

Thebain: Jodeosin, Kochenille,
Kodein: Jodeosin, Labkmoid,
Emetin: Jodeosin, Kochenille,
Kokain: Lackmoid,
Strychnin: Azolithmin,
Brucin: Kochenille,

Nikotin: Lackmoid,

Koniin: Jodeosin, Kochenille, Lackmoid,
Spartein: Hamatoxylin,
Chinin: Azolithmin, Hématoxylin,
Pelletierin: Kochenille,
Papaverin: Lackmoid,
Narkotin: Lackmoid,

Narcein: —

Koffein: —

b) Bestimmung nach Gordin.

Die Methode von H. M. Gordin?) gilt fiir salzbildende Alkaloide,
welche unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator in folgender
Weise bestimmt werden.

Als Titerfliissigkeit kann man ¥[,; Kalilauge anwenden. Man wigt
ca. 0,2 g reines, durch Erhitzen auf 1200 entwissertes Morphin in eine
100 ccm fassende Messflasche hinein, setzt aus der Biirette 30 ccm der
Salzsiiure zu und versetzt die Fliissigkeit allmiilig und unter fortwiihrendem
Schiitteln so lange mit Jod-Jodkaliumlosung?) (ca. 10 g J, 15 g KJ pro 1 1),
bis letztere keine Vermehrung des Niederschlages mehr hervorruft und die
dariiber stehende Fliissigkeit dunkelroth erscheint. Man verdiinnt nun
auf 100 cem und schiittelt die Flasche mit eingesetztem Stopfen so lange
kriftig, bis der Niederschlag sich abgesetzt hat und die dariiber stehende
Flissigkeit vollkommen klar, aber roth gefirbt erscheint. Man filtrirt,
entfirbt 50 cem des Filtrats mit einigen Tropfen 10°/oiger Thiosulfat-
16sung und titrirt, nach Zusatz von einigen Tropfen Phenolphtaleinlosung
die Siure mit der eingestellten Kalilauge. Daraus ergiebt sich, wie viel
Morphin durch 1 cem der Séure neutralisirt wird, 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 1 ccm der Siure entsprechen, berechnet
werden.

Zur Bestimmung eines dieser Alkaloide 16st man nun dasselbe in

1) H. M. Gordin, Ber. 32, 2871, 1899.
2) Vgl. die Jodirung der Alkaloide im Kapitel fiber die Methode der Jodirung.
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30 cem der so eingestellten Sdure, verfihrt in derselben Weise, wie bei
der Einstellung der Siure und findet die Anzahl der Kubikcentimeter der
Séure, welche das Alkaloid verbraucht hat. Durch Multiplikation mit
dem oben ermittelten Faktor ergiebt sich dann die Menge des zu bestim-
menden Alkaloids. Wendet man zur Fallung das Mayer’sche Reagens
an, so ist das Verfahren ganz dasselbe, nur braucht man hier kein Thio-
sulfat zuzugeben.
Berberin und Kolchicin lassen sich nicht nach dieser Methode be-
stimmen. -
Entspricht 1 cem Séure 0,0137 g Morphin (wasserfrei), so ergeben
sich folgende Faktoren.
1 cem N[y, Saure = 0,0137 g Morphin,
== 0,0184 g Hydrastin,
= 0,0160 g Strychnin,
= 0,0102 g Koffein (kryst.)
= 0,0139 g Atropin,
= 0,0146 g Kokain.

13. Bestimmung des Empyreumas im Ammoniak.

Hierbei kommt eine Methode von H. Ost!) zur Verwendung, die
darauf basirt, dass Pyridinbasen mit Séure erst dann neutralisirt werden,
wenn alles Ammoniak gebunden ist. Dieser Punkt kann durch Zusatz
von einem Tropfen Methylorange leicht ermittelt werden. Diese Methode
soll von allen sonst noch empfohlenen die empfindlichste sein.

1) Siehe Pharm, Ztg. 40, 589, 1895,
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Methode der Verseifung.

Unter Verseifung im engeren Sinne versteht man die Umwandlung
der Glycerinester der Fettsiuren, also der Fette, in die Alkalisalze der
Fettséuren, die Seifen, unter Abspaltung von Glycerin. Der Ausdruck
Verseifung hat sich nun auf gleichartige und dhnliche Vorgéinge iibertragen,
so dass also hier ausser der Verseifung der Ester auch die Zerlegung der
Phenolither, der Imidither, der Siureamide und Siurenitrile in Riicksicht
zu ziehen sind.

Als verseifende Mittel kommen Wasser, Siduren, Alkalien, sowie
auch diejenigen Salge in Anwendung, bei denen Sdure und Basis ungleiche
Stirke besitzen, so dass diese Salze in wisseriger Losung hydrolytisch
d. h. zum Theil in Sdure und Base gespalten sind, wobei dann der
starkere Antheil wiederum ganz oder theilweise in Ionen dissociirt ist. Die
Stirke einer Sdure oder Base kann durch die Grosse 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 Erhdhung
der Temperatur zunimmt.

Der Behandlung des Stoffes liegt folgende Eintheilung zu Grunde:

1. Verseifung von Estern.

a) Bestimmung des. Anthranilsiuremethylesters in #theri-
schen Oelen.

2. Theorie des Verseifungsprocesses der Triglyceride.

3. Bestimmung der Reichert-Meissl schen Zahl der Fette,

4, Bestimmung der Reichert-Meissl’schen Zahl im Butter-
fett.

5. Die Hehner’sche Zahl der Fette.

6. Bestimmung der Hehner’schen Zahl im Butterfett.
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7. Die Verseifungszahl der Fette oder die Kéttstorfer’sche
Zahl

. Bestimmung der Kottstorfer’schen Zahl im Butterfett.

. Bestimmung stark ungesittigter Fettsduren in den
Thranen.

10. Bestimmung alkylirter Phenole (Methoxyl- und Aeth-
oxylbestimmung).

11. Bestimmung alkylirter Amidoverbindungen.

12. Verseifung von Sdureamiden.

13. Ueber die Wirkung von verdiinnten Siuren auf Benzoé-
siuresulfimid und iiber die Analyse des kauflichen
Saccharins.

14, Verseifung von Nitrilen.

15. Verseifbarkeit der Nitrile und Konstitution.

© w0

1. Ausfiihrung der Verseifung von Estern.

Wie schon erwiihnt wurde, kann die Verseifung der Ester mit Wasser
in Dampfform oder mit Sduren, Alkalien oder hydrolytisch dissociirten
Salzen bewerkstelligt werden. Wasser als solches wirkt nur sehr langsam
auf den Verseifungsprocess, dagegen als gespannter Dampf sehr rasch.
Fiir analytische Zwecke kommt nur die Zerlegung durch Séduren oder
Alkalien und zwar vorwiegend durch letztere in Frage, wobei man aus
Griinden der leichteren Einwirkung am besten sich einer alkoholischen
Lauge bezw. des Natriumalkoholats bedient.

Zur Herstellung einer alkoholischen Lauge, wie sie zur Be-
stimmung der Siurezahl der Fette, zur Ermittlung der Verseifungszahl
der Fette etc. verwendet wird, 16st man die nothwendige Menge Kali oder
Natronhydrat in wenig Wasser und verdiinnt mit starkem Weingeist, den
man vorher durch Destillation iiber Kalihydrat oder nach der Methode
von Waller?!) durch Schiitteln mit Permanganat bis zur Abscheidung
von Mangansuperoxyd, Zusatz von etwas Calciumkarbonat und nicht voll-
stiindiger Destillation bis zur Trockne gereinigt hat.

~ Der Titer der alkoholischen Lauge ist wenig bestindig infolge
der Oxydationswirkung der atmosphérischen Luft und muss daher stets
wieder kontrollirt werden. :

A. Kosel und K. Obermiiller?) sowie A. Kosel und M. Kriiger3)
empfehlen die Verseifung mit Natriumalkoholat, wobei sich nach
einiger Zeit die Natronseife der vorhandenen Siure ausscheidet. ~Als intra-
mediiire Produkte konnte man auch die Verbindung der im Fett vorhandenen

1y Waller, Chem. Ztg. Ref. 14, 23, 1890,
2) A. Kosel und K. Obermiiller, Zeitschr. physiol. Ch. 14, 399, 1890.
3) A. Kosel und M. Kriiger, ibid. 15, 321, 1891.
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Séure mit dem Alkohol des angewandten Alkoholats, d. h. den Aethyl-
bezw. Amylester nachweisen.’

K. Obermiiller!) kommt zu dem Resultat, dass sich der Process
auf die einfachste Weise erkliren lasse, wenn man annimmt, das vorhandene
Wasser trete mit in Aktion. Das Natriumalkoholat bildet zunichst mit
dem fettsauren Glycerin Natriumglycerin und fettsauren Ester. Bei Gegen-
wart von Wasser zersetzt sich das Natriumglycerin leicht in Glycerin und
Natronhydrat; letzteres verseift den Ester unter Bildung von Natronseife
und Alkohol. Der zur Darstellung des Natriumalkoholats verwendete
absolute Alkohol enthdlt wohl meist noch Wasser genug, um eine Reaktion
im angedeuteten Sinne zu ermdglichen, namentlich da der absolute Alkohol
beim Erwérmen bezw. Stehen an der Luft begierig Wasser anzieht. Ober-
miiller konnte den Nachweis fithren, dass unter Anwendung moglichst
wasserfreier Agentien und unter besonderen Vorsichtsmassregeln zum Ab-
halten der Feuchtigkeit der Luft der Verseifungsprocess ein unvollstindiger
ist. Von 4,5 g Fett blieben 1,3 g unverseift.

L. Claisen? hat sich der verseifenden Wirkung der essigsauren
Alkalien bedient und hierbei z. B. aus Oxaldther und essigsaurem Kali
in molekularen Mengen

COO0C,H, COOK
-+ CH;COOK = | -+ CH;COOGC,H,
COOC,H; COO0G,H;

beim Erwirmen auf dem Wasserbade #thyloxalsaures Kali erhalten.

a) Bestimmung des Anthranilsduremethylesters in dtheri-
schen Oelen.

Nach A. Hesse und O. Zeitschel® verfihrt man in der Art,
dass man das zu untersuchcnde Oel in 2—38 Theilen trocknem Aether
lost, die Losung in einer Kéltemischung auf mindestens 0° abkiihlt und
dann unter stetem Umrithren tropfenweise ein kaltes Gemisch von 1 Vol.
koncentrirter Schwefelsiure mit 5 Vol. Aether zufiigt, bis kein Niederschlag
mehr entsteht. Hierbei scheidet sich Anthranilsduremethylester-
sulfat, C;H,NH,CO,CH,,H,80,, (Mol-Gew. 249) aus.

Der Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt und bis zur Ge-
ruchlosigkeit mit trockenem Aether ausgewaschen. Diese Masse enthélt
den gesammten Anthranilsiuremethylester des Oeles.

Je nach der Menge des zur Verfiigung stehenden Sulfatniederschlages
kann nun der Nachweis und die Bestimmung des Anthranilsiuremethyl-

1) K. Obermiiller, ibid. 16, 152, 1892.

2) L, Claisen, Ber. 24, 127, 1891,

3) A. Hesse und O. Zeitschel, Ber. 34, 296, 1901; vgl. ferner Walbaum,
Journ. pr. Ch. 59, 350, 1899; Ber. 32, 1512, 1899; H. u. E. Erdmann, Ber. 32,
1213, 1899; A. Hesse, Ber. 82, 2616, 1899; Stephan, Journ. pr. Ch. 62, 533, 1900.
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esters mehr oder weniger genau gestaltet werden. Ist nur eine vergleichende
Bestimmung beabsichtigt, oder gestattet die ‘geringe Menge eine Isolirung
und Identificirung des freien Esters nicht, so wird der Niederschlag in
Wasser gelst, die Losung filtrirt, mit einigen Tropfen Phenolphtalein und
mit ¥/, Kalilauge bis zur Rothfiirbung versetzt. Aus der Menge der ver-
brauchten ¥/, Kalilauge lisst sich die Menge der gebundenen Schwefel-
séure bezw. das Gewicht des vorhanden gewesenen Anthranilsiiuremethyl-
estersulfats berechnen. Dann wird die Losung mit {iberschiissiger alko-
holischer ¥/, Kalilauge auf dem Wasserbade !/e Stunde erhitzt und die
unverbrauchte Kalilauge mit ¥/, Schwefelsdure zuriicktitrirt. Aus der beim
Verseifen verbrauchten Anzahl Kubikcentimeter ¥/, Kalilauge (2) und der
angewandten Menge Substanz (s) lédsst sich der Procentgehalt (x) des Oeles
alsdann nach der Gleichung:

100 X a X 0,0755

s

berechnen.

Bestand der erhaltene Sulfatniederschlag im wesentlichen aus reinem
Anthranilsiuremethylestersulfat, so verhélt sich die Anzahl der bei beiden
Operationen gebrauchten Kubikcentimeter Kalilauge wie 2:1. Wird bei
der Verseifung weniger Kalilauge gebraucht als diesem Verhiltniss ent-
spricht, so ist auf die Gegenwart einer nicht verseifbaren Base, Pyridin
u. s. w. zu schliessen. Diese zweite Base ldsst sich alsdann aus der
alkalischen Verseifungslauge durch Auséthern isoliren. Durch Eindampfen
der Lauge, Ansiuern mit Essigsiure, Extrahiren mit Aether wird die
Anthranilsiiure gewonnen und dadurch identificirt, dass man den Schmelz-
punkt der Siure vor und nach dem Verreiben mit reiner Anthranilsiure
bestimmt,

Nerolioel enthielt nach dieser Bestimmungsmethode 0,6 /o Anthranil-
sduremethylester, wihrend Walbaum 1,3 %o fand. Doch kann diese
Differenz ausser an anderem Ausgangsmaterial auch an der fehlerhaften
Methode liegen, deren sich letzterer bediente.

2. Theorie des Verseifungprocesses der Triglyceride,

Die Verseifung der Triglyceride ist bisher durch folgende allgemeine
Gleichung ausgedriickt worden:

OR OH
CgH5<OR -+ 3M.OH = C,H;C OH + 3 MOR
OR OH

in welcher M. ein einwerthiges Metallatom oder Wasserstoff bedeuten soll

Diese Gleichung stellt jedoch nur den Endzustand dar und giebt
keinen Aufschluss dariiber, wie der Verseifungsprocess verliuft, d. h. sie
beantwortet nicht die Frage, ob das Triglycerid gradauf in drei Mol.
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Fettsiiure und ein Mol. Glycerin gespalten wird, oder ob der chemische
Umsatz stufenweise erfolgt, so dass zuerst Diglycerid, dann Monoglycerid
und schliesslich Fettsiure und Glycerin gebildet wird.

Geitel?!) hat jingst auf Grund von physikalisch-chemischen Unter-
suchungen nachgewiesen, dass der Verseifungsprocess bimolekular verlduft,
und dass demnach ein Glycerid unter dem Einflusse verseifender Agentien
zuniichst in Diglycerid, dann in Monoglycerid u. s. w. gespalten wird.

J. Lewkowitsch?) 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- Hehner- Verseifungs-

zahl.  zahl zahl.
Tristearin, C;H,(OC,H;;0), 0 95,73 189,56
Stearinsdure, GgH;0, 0 100,00 1975
Monostearin, C;H,(OH)OH)(OC, H,,0) 253,8 — —
Distearin, C;H,OH(OC,;H;,0), 84,2 — —
Monacetyldistearin, C;H,(OC,H;0(OC H;;0), — 85,3 252,7

Diacetylmonostearin,CgHy(OC,H;0),(0C;gH,0)— 64,2 350,8

Der fast absolute Parallelismus bei den von Lewkowitsch im
Verein mit C. J. Robertshaw und J. G. Read ausgefiihrten Versuchen
zwischen dem Verlaufe der Acetylzahlen und den Verseifungszahlen zeigt
deutlich die Berechtigung der Annahme einer theilweise vor sich gehenden
Verseifung. Weniger frappant sind die Zahlenreihen fiir die unldslichen
Fettsiiuren (Hehnerzahlen), weil sie ein sebr viel kleineres Intervall bei
der graphischen Darstellung bedeuten. Natiirlicherweise zeigen die Hehrer-
zahlen den umgekehrten Verlauf der beiden vorangehenden Zahlen, sie
stellen das Spiegelbild derselben dar und beweisen daher dieselbe Gesetz-
missigkeit.

Lewkowitsch giebt die Resultate von 11 verschiedenen Versuchen,
die zum Beweise der partiell vor sich gehenden Verseifung dienen.

3. Bestimmung der Reichert-Meissl’chen Zahl der Fette.

Die Reichert-Meissl’sche Zahl %) der Fette bezieht sich entweder
auf die Ermittlung des Antheils an fliichtigen Fettsduren oder
auf die des. Antheils an 16slichen Fettsiuren. Je nach dem ge-
wiinschien Endergebniss ist auch das angewendete Verfahren verschieden.

Zur Bestimmung der fliichtigen Fettsduren, welche sich also
abdestilliren lassen, verfihrt man in der Weise, dass man 5 g geschmolzenes

1) Geitel, Journ. pr. Ch. 5, 429, 1897.
2) J. Lewkowitsch, Ber. 33, 89, 1900.
3) Zeitschr, analyt, Ch. 18, 68, 1879; Dingler’s polyt. Journ. 233, 229, 1877.

Vaubel, Quantitative Bestimmung 1L ) 8
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und filtrirtes Fett in einem Kélbchen von ca. 200 cem Inbalt mit ca. 2 g
festem Aetzkali und 50 cem 70%/oigem Alkohol unter Schiitteln auf dem
Wasserbad verseift, bis zur vollstindigen Verfliichtigung des Alkohols
eindampft, den dicken Seifenbrei in 100 cem Wasser lost, mit 40 ccm
Schwefelsiure (1:10) versetzt und nach Zugabe einiger hanfkorngrosser
Bimssteinstiicke unter Verwendung eines Kiihlers abdestillirt. Um ein
Ueberspritzen der Schwefelsiure zu vermeiden, kann man auch eine weite
Kugelrohre ansetzen. Man fingt etwa 100 cem wihrend des etwa eine
Stunde dauernden Destillirens auf, filtrirt davon 100 cem und bestimmt
darin den S#uregehalt mit Phenolphtalein oder Lackmus als Indikator und
Verwendung von N/, Lauge.

Die auf 110 cem des Destillats und somit fir 3 g umgerechnete An-
zahl von N/, Lauge giebt uns die Reichert-Meissl’sche Zahl. Man
erhélt die urspriingliche Reichert’sche Zahl, indem man mit zwei
dividirt.

Abinderungen des Destillationsverfahrens wurden vorgeschlagen von
Schweissinger?), Munier?), Cornwall3), Wollny*), Sendtner?),
v. Raumer$), Goldmann?),

Die Bestimmung der 16slichen Fettsduren fithrt nahezu zu
denselben Resultaten wie die der fliichtigen.

Die Ausfiihrung geschieht in der Weise, dass man 4--5 g Fett mit
50—60 cem alkoholischer ¥/, Kalilauge verseift, das iiberschiissige Kali
mit N/, Salzsiure neutralisirt, wobei man die Verseifungszahl erhilt, den
Alkohol durch Abdampfen entfernt, die Seife mit iiberschiissiger Salzsiure
zerlegt, die unloslichen Fettsiuren auf einem Filter mit heissem Wasser
wischt und hierbei die Hehnerzahl ermittelt, indem man dieselben mit
Alkohol 18st und mit N/, Lauge titrirt. Die Differenz zwischen dem zur
Verseifung und dem zur Titration der unléslichen Fettsiuren verbrauchten
Kalihydrat ist die zur Neutralisation der fliichtigen Fettsiuren erforder-
liche Menge.

Man kann auch in der Weise verfahren, dass man nach der Ver-
seifung mit der der angewandten Lauge genau entsprechenden Menge
titrirter  Schwefelsiure. versetzt, die unloslichen Fettsiuren auswischt und
das Filtrat mit ¥/, -Lauge titrirt. Die auf 5 g Substanz bezogene An-
zahl cem ¥/, -Lauge giebt die Reichert-Meissl'sche Zahl.

Weitere Untersuchungen iiber diesen Gegenstand sind noch angestellt

1) Schweissinger,. Chem. Ztg. 11, 174, 1887.
2) Munier, Zeitschr. analyt. Ch. 21, 394, 1882.
3) Cornwall, Chem. News 53, 20, 1886.

4) Wollny, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 721, 1889.
5) Sendtner, Arch, f. Hygiene 8, 422, 1888,
6) v. Raumer, Arch. f. Hygiene 8, 407, 1888.
7Y Goldmann, Chem. Ztg. 12, 308, 1888.
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worden von Morse und Burton!), Planchon?, Bondzynski und
Rufid), G. Firtsch?), J. Konig und F. Hart®, R. Henriques em-
pfiehlt seine Methode der kalten Verseifung (s. nachher) auch zur Bestimm-
ung der Reichert-Meissl’schen Zahl. H. Bremer® hat die Bestimm-
ung der Kottstorfer’schen Verseifungszahl und der Reichert-Meissl-
schen Zahl zu einer Operation vereinigt.

Folgende Tabelle giebt eine Uebersicht iiber den Gehalt einiger
Fette und Oele an flichtigen Fettsduren?:

N/, cem KOH. N/ ,cem KOH.
Baumwollensamendl 0,95 Palmaol ' 0,5
Kokosnussoél 7,3 Palmkernél 3,4
Erdnussol 0,4 Ricinusol 4,0
Hammeltalg 1,2 Rindstalg 1,0
Leberthran 0,40 Robbenthran 2,6
Leinol 0,95 Riibol roh 0,90
Mandelsl 0,55 ,  raff, 0,58
Mohnol 0,60 Schweinefett 1,10
Nussol (Juglans) 0,92 Sesamol 1,2
Olivenol 1,5 Sonnenblumenol 0,5.

4. Bestimmung der Reichert-Meissl’chen Zahl im Butterfett.

Nach der bundesrathlichen Vorschrift vom 1. April 1897 verfihrt
man folgendermassen:

Genau 5 g Butterfett werden in einer Pipette in einem Koélbchen von
300 bis 350 cem Inhalt abgewogen und das Kélbchen auf das kochende
Wasserbad gestellt. Zu dem geschmolzenen Fette ldsst man aus einer
Pipette unter Vermeidung des Einblasens 10 ccm einer alkoholischen Kali-
Jauge (20 g Kaliumhydroxyd in 100 cem Alkohol von 70 Volumprocent
gelost) fliessen. Wihrend man nun den Kolbeninhalt durch Schiitteln
ofter zertheilt, lisst man den "Alkohol zum gréssten Theile weggehen; es
tritt bald Schaumbildung ein, die Verseifung geht zu Ende und die Seife
wird zdahfliissig; sodann bldst man so lange in Zwischenrdiumeu von etwa
je /s Minute mit einem Handblasebalg unter gleichzeitiger schiittelnder
Bewegung des Kolbens Luft ein, bis durch den Geruch kein Alkohol
mebr wahrzunehmen ist. Der Kolbhen darf hierbei nur immer so lange
und so weit vom Wasserbade entfernt werden, als es die Schiittelbewegung

1) Morse und Burton, Amer. 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. 830, 292, 1891,

6) H. Bremer, Forschungsbh. iiber Lebensmittel 2, 424, 1895,

7) Vgl. C. Schaedler, Untersuchung der Fette, Oele etc., Leipzig 1890.
8*
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erfordert: Man verfihrt am besten in der Weise, dass man mit der
Rechten den Ballon des Blasebalges driickt, wiahrend die Linke den Kolben,
in dessen Hals das mit einem gebogenen Glasrohre versehene Schlauch-
ende des Ballons eingefithrt ist, fasst und schittelt. Auf diese Art ist
in 15, lingstens in 25 Minuten die Verseifung und die vollstindige Ent-
fernung des Alkohols bewerkstelligt. Man lasst nun sofort 100 cem
Wasser zufliessen und erwirmt den Kolbeninhalt noch méssig einige Zeit,
wihrend welcher der Kolben lose bedeckt auf dem Wasserbade stehen
bleibt, bis die Seife vollkommen klar geldst ist. Sollte hierbei ausnahms-
weise keine vollig klare Losung zu erreichen sein, so wire der Versuch
wegen ungeniigender Verseifung zu verwerfen und ein neuer anzustellen.

Zu der etwa 50° warmen Losung figt man sofort 40 cem verdiinnte
Schwefelsiure (1 Raumtheil koncentrirter Schwefelsiure auf 10 Raumtheile
Wasser) und einige erbsengrosse Bimssteinstiickchen. Der auf ein doppeltes
Drahtoetz gesetzte Kolben wird darauf sofort mittels eines schwanenhals-
formig gebogenen Glasrohrs (von 20 cm Hohe und 6 mm lichter Weite),
welches an beiden Enden stark abgeschriigt ist, mit einem Kiihler (Linge
des vom Wasser umspiilten Theiles nicht unter 50 em) verbunden, und
sodann werden genau 110 cem Flissigkeit abdestillirt (Destillationsdauer
nicht iiber !/ Stunde). Das Destillat mischt man durch Schiitteln, filtrirt
durch ein trockenes Filter und misst 100 cem ab. Diese werden nach
Zusatz von 3 bis 4 Tropfen mit ¥/, Alkalilauge titrirt. Der Verbrauch
wird durch Hinzuzdhlen des 10. Theiles auf die Gesammtmenge des
Destillates berechnet. Bei jeder Versuchsreihe fithrt man einen blinden
Versuch aus, indem man 10 cem der alkoholischen Kalilauge mit soviel
verdiinnter Schwefelsiure versetzt, dass ungefihr eine gleiche Menge Kali-
‘lauge wie bei der Verseifung von 5 g Fett ungebunden bleibt, und sonst
wie bei dem Hauptversuche verfihrt. Die bei dem blinden Versuche ver-
brauchten cem ¥/,, Alkalilauge werden von den bei dem Hauptversuche ver-
brauchten abgezogen. Die so enthaltene Zahl ist die Reichert-Meissl-
sche Zahl. - Die alkoholische Kalilauge geniigt den Anforderungen, wenn
bei dem blinden Versuche nicht mehr als 0,4 N/io ccm Alkalilauge zur
Sattigung von 110 cem Destillat verbraucht werden.

Die Verseifung des Butterfetts kann statt mit alkoholischem Kali
auch nach folgendem Verfahren ausgefiihrt werden. Zu genau 5 g Butter-
fett giebt man in einem Kolbchen von etwa 300 ccm Inhalt 20 g Gly-
cerin und 2 cem Natronlauge (erhalten. durch Auflésen von 100 Gewichts-
theilen Natriumhydroxyd in 100 Gewichtstheilen Wasser, Absetzenlassen des
Ungeldsten und Abgiessen der klaren Flissigkeit). Die Mischung wird
unter bestiindigem Umschwenken iiber einer kleinen Flamme erhitzt; sie ge-
rith alsbald in’s Sieden, das mit starkem Schdumen verbunden ist. Wenn
das Wasser verdampft ist (in der Regel nach 5 bis 8 Minuten), wird die
Mischung vollkommen klar; dies ist das Zeichen, dass die Verseifung des
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Fettes vollendet ist. Man erhitzt noch kurze Zeit und spiilt die an den
Winden des Kolbens haftenden Theilchen durch wiederholtes Umschwenken
des Kolbeninhalts herab. Dann ldsst man die flissige Seife auf etwa
80 bis 90° abkithlen und wigt 90 g Wasser von etwa 80 bis 90° hinzu.
Meist entsteht sofort eine klare Seifenlésung; andernfalls bringt man die
abgeschiedenen Seifentheile durch Erwirmen auf dem Wasserbade in
Losung. Man versetzt die Seifenlosung mit 50 ccm verdiinnter Schwefel-
séure, (256 ccm konc. Schwefelsdure im Liter enthaltend) und verfihrt weiter
wie bei der Verseifung mit alkoholischem Kali.

5. Die Hehner’che Zahl der Fette.

Die Hehner’sche Zahl giebt an, wie viel unldsliche Fettsiuren in
100 g Fett enthalten sind. Dieselben liegen bei den meisten Fetten
zwischen 95 und 97; eine Ausnahme machen nur Butter mit durch-
schnittlich 87,5, ferner Kokosfett und Palmkernsl.

»Nach Hehner fiihrt man die Bestimmung in der Weise aus, dass
man 3—4 g Fett mit 50 ccm Alkohol versetzt, 1-—2 g Aetzkali hinzu-
fugt und unter ofterem Umrithren auf dem Wasserbade erwirmt, bis
sich das Fett klar gelost hat. Nach 5 Minuten priift man durch Zusatz
eines Tropfens Wasser, ob noch eine Tritbung durch unverseiftes Fett
entsteht, Man erhitzt so lange, bis dies nicht mehr der Fall ist. Die klare
Seifenlésung wird bis zur Syrupdicke verdampft, in 100—150 ccm Wasser
gelost und mit Salzsdure oder Schwefelsdure angesduert. Hierauf wird
erhitzt, bis sich die Fettsiuren als klares Oel an der Oberfliche abge-
schieden haben; man filtrirt durch ein vorher bei 100° getrocknetes und
gewogenes Filter aus sehr dichtem Papier von 4—5” Durchmesser, wobei
das Papier am besten vor der Filtration zur Hilfte mit heissem Wasser
gefillt wird, wischt mit siedendem Wasser, bis Lackmus nicht mehr ge-
rothet wird und trocknet nach méglichst vollstindigem Ablaufen des
Wassers bei 1000«

»Zum Auswaschen sind mitunter 2—3 | Wasser nothig bei Ver-
wendung von 3 g Fett, da andernfalls die an der Grenze der Loslichkeit
stehenden Fettsiuren wie Laurinsiure, C,,H,,0,, zuriickgehalten werden

»Beim Trocknen ist eine vollige Konstanz nicht zu erwarten, da
einerseits die Oelsaure sich an der Luft oxydirt, anderseits dieselbe aber
auch im geringen Grade fliichtig ist.«

Weitere Modifikationen zur Ermittlung der H ehner’schen Zahl sind
noch vorgeschlagen worden von Dalican?), Hager?), West-Knights4).

1) Hehner, Zeitschr. analyt. Ch. 16, 145, 1877; vgl. auch Fleischmann und
Vieth, Zeitschr. analyt. Ch. 17, 287, 1878.

2) Dalican, Monit. scientif. 12, 189, 1876.

3) Hager, Pharm. Centrbl. Bd. 9.

4) West-Knights, Zeitschr, analyt. Ch. 20, 466, 1881.
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Die in Wasser unléslichen Fettsduren beginnen in der Essigsiurereihe
mit der Laurinséiure, C,,H,,0,. Buttersiure, Kapronsiure, Kaprinsiiure,
sowie die in ranzigen und fauligen Fetten und Thranen vorkommenden
Fettsduren mit ungerader Anzahl von Kohlenstoffatomen wie Baldrian-
siure, Isovaleriansiiure u. s. w. sind in Wasser loslich. Unléslich sind
auch Oelsdure und Ricinusolsiure, sowie deren Homologe.

Bei Oelen, sowie bei weichen Fetten setzt man vortheilhaft ent-
sprechend der angewendeten Menge 2—3 g von bei 65°C. schmelzendem
Paraffin zu und bringt dies wieder in Abrechnung.

6. Bestimmung der Hehmer’schen Zahl im Butterfett.

Nach der bundesrathlichen Vorschrift vom 1. April 1898 verfihrt
man folgendermassen: :

3 bis. 4 g Fett werden in einer Porzellanschale von etwa 10 c¢m
Durchmesser mit 1—2 g Aetznatron und 50 cem Alkohol versetzt und
unter 6fterem Umrithren auf dem Wasserbad erwiirmt, bis das Fett voll-
stindig verseift ist. Die Seifenlosung wird bis zur Syrupdicke verdampft,
der Riickstand in 100-—150 cem Wasser gelost und mit Salzsdure oder
Schwefelsdure angesiuert. Man erhitzt, bis sich die Fettsiuren als klares
Oel an der Oberfliche gesammelt haben, und filtrirt durch ein vorher bei
10090 getrocknetes und gewogenes Filter aus sebr dichtem Papier. Um
ein triibes Durchlaufen der Iliissigkeit zu vermeiden, filllt man das Filter
zunichst zur Hilfte mit heissem Wasser an und giesst erst dann die
Flissigkeit mit den Fettsduren darauf. Man wéscht mit siedendem Wasser
bis zu 2 1 Waschwasser aus, wobei man stets dafiir sorgt, dass das Filter
nicht vollstindig abliuft.

Nachdem die Fettsduren erstarrt sind, werden sie sammt dem Filter
in ein Wiigeglischen gebracht und bei 100°C. bis zum konstanten Ge-
wicht getrocknet oder in Aether gelost, in einem tarirten Kolbchen nach
dem Abdestilliren des Aethers getrocknet und gewogen. Aus dem Er-
gebnisse berechnet man, wie viel Gewichtstheile unlésliche Fettsduren in
100 Gewichtstheilen Fette enthalten sind und erhilt so die Hehner-
sche Zahl.

7. Die Verseifungszahl der Fette oder die Kottstorfer’sche Zahl.

Die Verseifungszahl oder K6ttstorfer’sche Zahl giebt an, wie viel
Milligramm Kalihydrat zur vollstindigen Verseifung des Fettes noth-
wendig sind.

Die Ausfilhrung der Verseifung geschieht in der Weise, dass man
1—2 g des filtrirten Fettes in einem weithalsigen Kolben mit 25 cem
alkoholischer Kalilauge (30 g auf 11) versetst. Nach R. Henriques?)

1) R, Henriques, Zeitschr, angew. Ch. 1895, 722.
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soll die alkoholische Verseifungslauge nicht stirker als ¥/, bei der warmen
Verseifung sein, da bei hiherer Koncentration der Alkohol in der Siede-
hitze oxydirt wird und dann merkliche Alkalimengen bindet; deshalb ist
auch Alkoholverdampfung durch Anwendung eines Riickflusskiihlers zu
vermeiden, R. Hefelmann und P. Mann') warnen vor der Anwendung
der Kolben aus gewdhnlichen Geritheglas, weil dieselben von alkoholischer
Kalilauge merklich angegriffen werden. Sie empfehlen hierfiir das Jenaer
Glas. Das Koélbchen wird mit einem Trichter bedeckt, auf dem Wasser-
bade unter ofterem Umschwenken bis zum schwachen Sieden erhitzt.
Man ldsst das Reaktionsgemisch gewShnlich 15 Minuten auf dem Wasser-
bade stehen, bei schwer verseifbaren Fetten auch 30 Minuten und titrirt
nach Zusatz von 1 ccm alkoholischer Phenolphtaleinlésung mit ¥/, Salz-
sdure zuriick.

»Beim Stellen des Titers der beniitzten alkoholischen Lauge erhitat
man 25 cem ‘ebenfalls auf dem Wasserbade wie bei der Verseifung.
Schwefelsiure ist hierbei nicht verwendbar, weil sich in Alkohol unlés-
liches Kaliumsulfat bildet, wodurch die Erkennung der Endreaktion er-
schwert wird. Die Differenz zwischen der angewandten und der durch
Zuriicktitriren gefundenen Anzahl Milligramme Kalihydrat fiir 1 g Fett
ist die Verseifungszahl«

»Der gewohnlich als Verseifungszahl bezeichnete Werth umfasst
also die Sdurezahl, d. h. die Milligramme Kalihydrat, die zur Neu-
tralisation der freien Fettsiuren pro g der betreffenden Fette nothig sind,
sowie die zur eigentlichen Verseifung nothwendige Zahl Milligramme Kali-
hydrat, die sog. Aetherzahl. Durch Ermittlung der Aetherzahl ist auch
gleichzeitig fiir die meisten Fette, welche ja tiberwiegend aus Glycerinestern
bestehen, die Menge des vorhandenen Glycerins bestimmt, indem dem
Glycerin als dreiwerthigem Alkohol drei Molekiille Aetzkali entsprechen.«

A. Smetham?2) empfiehlt die Verseifung der Fette bei der Be-
stimmung der Verseifungszahl nach Ko6ttstorfer in Gegenwart von
etwas Aether (3 g Fett'und 20 cem Aether) vorzunehmen, wodurch die
Verseifung wesentlich beschleunigt wird. Bei Anwendung von 40 ccm
Aether erfolgt bei Rindstalg schon beim Stehen aber Nacht bei gewdhn-
licher Temperatur die Verseifung.

Eine weitere Methode der kalten Verseifung bei der Fett-
analyse beschreibt R. Henriques3). 3—4 g des zu untersuchenden
Fettes werden in einem Kolben mit 25 cem Petroldther iibergossen; nach-
dem Losung eingetreten ist, fiigt man 25 cem alkoholische N-Natronlauge

1) R. Hefelmann und P. Mann, Pharm. Centralhalle 1895, 722,

2) A. Smetham, The Analyst 18, 193, 1893.

3) R. Henriques, Zeitschr. angew. Ch. 1895, 721; 1896, 221 und 423; 1897,
766 und 398; Zeitschr. analyt. Ch. 37, 698, 1898; vgl. auch C. Schmitt, Zeitschr,
analyt. Ch. 85, 381, 1896, der ebenfalls bereits die kalte Verseifung empfohlen hat,
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zu. Dieselbe muss durch Auflésen von Aetznatron in 969/o Alkohol
dargestellt werden. Nimmt man schwicheren Alkohol, so ist die Lauge
mit der petrolitherischen Fettlosung nicht mehr klar mischbar. Man lasst
dann iber Nacht stehen. Nach dieser Zeit ist vollstindige Verseifung
erfolgt. Die weitere Verarbeitung ist dann die gewohnliche: Zuriicktitriren
des Alkalitiberschusses mit wisseriger ¥/, Salzséiure unter Beniitzung von
Phenolphtalein als Indikator.

Nach Vollendung der kalten Verseifung findet sich bei vielen Fetten
ein Theil der gebildeten Natronseifen ausgeschieden und der Gefissinhalt
gelatinés erstarrt. Bei fliissigen Oelen ist die Masse wenig konsistent und
wird von der N/, Salzsiure leicht angegriffen und verfliissigt. Bei festen
Fetten dagegen ist der Seifenkuchen bisweilen so fest, dass die Séure ihn
nur schwierig durchdringen kann, so dass die Arbeit des Zuricktitrirens
erschwert wird. In diesem Falle wdrmt man den Kolben auf dem Wasser-
bade leicht an, néthigenfalls unter Hinzufiigung von mehr Alkohol, wo-
durch die Schwierigkeit behoben ist.

Das Verfahren eignet sich auch vorziiglich zur Untersuchung schwer
verseifbarer TFette, wie der Thrane und des Bienenwachses. Thrane
geben bei der iiblichen warmen Verseifung so stark gefirbte Laugen,
dass sich die Titration selbst bei Verdiinnung mit erheblichen Mengen
Alkohol nur sehr schwer zu Ende fiithren lisst. Die kalt verseifte Masse
bleibt erheblich heller und der Farbenumschlag ist viel schirfer. Auch
Kottondl und Rindermargarin geben bei der kalten Verseifung
wesentlich hellere Laugen als bei der warmen. Bei Ricinusdl gelingt
die vollstdndige Verseifung auf dem beschriebenen kalten Wege sogar viel
sicherer als auf dem warmen.

Alle mitgetheilten Beleganalysen stimmen mit den nach der iiblichen
Weise ermittelten Verseifungszahlen gut iiberein. Henriques hat seine
Versuche nicht nur auf Glyceride beschrinkt, sondern auch die kalte
Verseifung der Aethylester vieler fetten und aromatischen Siuren, sowie
auch diejenige des Essigsdureamylesters ndher untersucht. Einen voll-
stindigen Widerstand setzte nur der Salicylsduredthylester der
kalten Verseifung entgegen, ebenso verhielt sich Salol (Salicylsiure-
phenylester)

Abgesehen von diesen beiden Ausnahmen liessen sich alle unter-
suchten Ester unter den beschriebenen Versuchsbedingungen in der Kilte
vollstindig verseifen, ja die Verseifung war in vielen Fillen selbst dann
eine vollstindige oder fast vollstindige, wenn die Natronlauge nicht im
Ueberschuss, sondern nur in der eben ausreichenden Menge zugesetzt
wurde. Im Gegensatz hierzu bediirfen die Essigsdureester aromatischer
Alkohole, insbesondere des Phenols, der drei Kresole und des @-Naphtols,
eines bedeutenden Ueberschusses an alkoholischem Natron, um in der
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Kalte vollstindig verseift zu werden. Nach W. Herbig?!) lassen sich auch
Palmitinsdurecholesterinester und Cerotinsiiurecerylester, den er aus chinesi-
schem Insektenwachs rein darstellte, nach der Methode von Henriques
leicht verseifen. '

Eine kleine Modifikation verlangt das Verfahren fiir die Wachs-
arten. Da diese in kaltem Petroldther nur spérlich ldslich sind, so
verfihrt man hier so, dass man 3 g Substanz in 25 cem Petroleum-
benzin von hoherem Siedepunkte (100—150°C.) in der Wéarme lost.
Man titrirt dann sofort mit alkoholischer ¥/, Natronlauge und Phenol-
phtalein bis zur Rothfirbung und erfihrt so die Séurezahl. Dann setzt
man, nachdem man zur Wiederauflésung ausgeschiedener Substanzen noch-
mals erwdrmt hat, 25 cem alkoholischer N-Natronlauge zu, ldsst 12 bis
24 Stunden?) in der Kélte stehen und bestimmt in der oben beschriebenen
Weise den zur Verseifung verbrauchten Theil des Alkohols und damit
die Esterzahl.

Bei dem gewdhnlichen Verfahren sind Mischungen von Bienen-
wachs und Ceresin besonders schwer verseifbar. Bei der neuen Me-
thode zeigen sich nach Henriques keine derartigen Schwierigkeiten, was
darauf zuriickgefiihrt wird, dass die Substanz der Einwirkung des Alkalis
in gelostem Zustand unterworfen wird, wihrend bei der warmen Verseif-
ung das in Alkohol unlésliche Ceresin das Wachs leicht umhiillt und die
Spaltung desselben hindert.

Auch K. Dieterich?3 hat die Anwendbarkeit der Methode der
kalten Verseifung fiir Ceresin und Bienenwachs untersucht und nicht
durchaus giinstige Resultate damit erhalten, und zwar etwas niedrigere
Zahlen als fir die heisse Verseifung. G. Buchner?) empfiehlt 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 9.
Die kalte Verseifung lieferte ihm bei Bienenwachs etwas niedrigere
Esterzahlen, dagegen etwas hohere Saurezahlen, als die heisse; die
Unterschiede sind jedoch unbedeutend. A. Beythieu?®) verseift Bienen-
wachs durch Auflésen in hochsiedendem Petroleumbenzin und halbstiin-
diges Kochen am Riickflusskiihler mit Natriumalkoholat.

Die Verseifung des Wollfettes, das in der Hauptsache aus Chole-
sterin- und Isocholesterin-Estern der Fettsiuren besteht, ist bereits vielfach
Gegenstand der Untersuchuny gewesen. Man hat unter Druck verseift,

1) W. Herbig, Zeitschr. 5ff. Ch. 4, 227 und 257, 1898.

2) Henriques, Zeitschr, f. offentl. Ch. 4, 416, 1898,

3) K. Dieterich, Helfenberger Ann., 1897, 218.

4) G. Buchner, Zeitschr. 6ff. Ch. 3, 570, 1897.

5) A. Beythien, Pharmac. Centralhalle, 38, 580, 1897; R. Henriques, Chem.
Rev. Fett u. Harz, Ind. 5, 16, 1898.
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wie dies E. Schulzel), sowie Helbing und Passmore?) versucht
hatten, ohne jedoch iibereinstimmende Resultate zu erhalten. W.
Herbig?3 hat gezeigt, dass sich die Verseifung des Wollfettes so
leiten lasst, sowohl unter gewdhnlichem als auch unter erhdhtem Druck,
dass ibereinstimmende Ergebnisse erhalten werden, dass aber die unter
erhohtem Druck gewonnenen Verseifungszahlen hdher sind als die unter
gewohnlichem Druck erhaltenen. J. Lifschiitz?) weist darauf hin, dass
die unter erhéhtem Druck erhaltenen, hoheren Verseifungszahlen durch
Zerstorung hochmolekularer Fettsduren bedingt sein konnen, indem je ein
grosses Fettsiuremolekiill in mehrere Sauremolekiille kleineren Molekular-
gewichts zerfillt. Solche Spaltungen sind in der That von Fr. Varren-
trapp%, S. Marasse® und M. Bodenstein?) beim Schmelzen von
Oelsdure, Elaidinsiure, Stearolsiure und Ichenolsiure mit Kali beobachtet
worden. Auch sollte eventuell die Angreifbarkeit des zum Verseifen
unter Druck beniitzten Kupferrohrs®) durch alkoholische Kalilauge einen
Fehler bedingen konnen.

W. Herbig® und E. von Cochenhausen!% haben diese Ein-
winde -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-
zerstérung nur gering, wenn man wasserhelle alkoholische Kalilauge be-
niitzt; sie wird jedoch umso grosser, je dunkler die Laugen vor der Ein-
schliessung in das Rohr gefirbt waren.

Auch die kalte Verseifung ergiebt bei dem Wollfett keine iiberein-
stimmenden Resultate. Je linger die Verseifungsdauer wihrte bei den Ver-
suchen von Henriques!!), umso hoher fielen die Verseifungszahlen aus.
Er glaubt, dass die Wollfette durch Bebandeln mit alkoholischem Alkali,
sei es in der Kilte, sei es in der Warme, unter gewdhnlichem oder er-
héhtem Druck ausser der Esterspaltung noch weitere, tiefer greifende Ver-
inderungen erleiden, und zwar umso grossere, je energischer die Behandlung
erfolgt. Es ldsst sich schon in der Kélte eine anscheinend vollkommene Ver-
seifung erzielen. Keine Methode zur Bestimmung der Verseifungszahl aber

1) E. Schulze, Journ. pr. Ch. (N.F.) 7, 166, 1873.

2) 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. 40, 643 u. 693, 1895.

5) F, Varrentrapp, Liebig’s Ann. 35, 204, 1840,

6) S. Marasse, Ber. 2, 359, 1869.

7) M. Bodenstein, Ber. 27, 3397, 1894,

8) Vgl. a. W. Schmitz-Dumont, Dingl. polyt. Journ. 296, 344, 1895.

9) W. Herbig, Dingl. polyt. Journ. 298, 118, 1895; Zeitschr. f. off. Ch. 4,
234, 1898,

10) E. v. Cochenhausen, Dingl. polyt. Journ. 299, 233 u. 256, 1896.

11) R. Henriques, Zeitschr. angew. Ch. 1896, 233 u. 424; 1897, 366 u. 398.
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giebt die Garantie, dass einerseits simmtliche Ester verseift sind, ander-
seits keinerlei sekundére Reaktionen stattgefunden haben. Zur Stiitze
dieser Auffassung will Henriques nachweisen, dass wirklich Substanzen
existiren, welche durch alkoholisches Alkali in der Kilte solche Spalt-
ungen erleiden. KEs gelingt ihm in der That zu zeigen, dass sowohl
Linalool als auch Geraniol, Safrol und Anethol nach seinem
Verfabren der kalten Verseifung scheinbare Verseifungszahlen geben, ob-
wohl sie gar keine Ester, sondern ungesittigte Alkohole sind.
Zimmtalkohol wird durch 24 stiindiges Stehen mit N-Alkali fast vollig
zerstort; unter den Reaktionsprodukten fand sich Benzaldehyd. Beim
Stehen mit N/,-Alkali bilden sich Siuren, darunter Benzoésiure. Anethol
geht in Anisaldehyd und in Anissiure tber. Bei diesen Versuchen wurden
die gebildeten Aldehyde durch Schiitteln mit Bisulfit abgeschieden. Schliess-
lich wurde auch Lanolin in der Kélte mit Alkali verseift und der un-
verseifte Theil mit Bisulfit gepriift. In der That bildeten sich auch hier
Bisulfitverbindungen in kleiner Menge, — das urspriingliche Lanolin er-
gab solche nicht —, die isolirt und zersetzt wurden.

W. Herbig hat das Gewicht dieser Beweisgriinde zu entkriften ver-
sucht. Dies ist ihm jedoch nach L. Griinhut’s?) Meinung in Bezieh-
ung auf den ausgefithrten Versuch mit Lanolin nicht gelungen. Zum
Zwecke der weiteren Aufklirung stellten L. Darmstddter und J. Lif-
schiitz?) nihere Untersuchungen iiber die Zusammensetzung des Woll-
fettes an. Bisher haben sie das Lakton der Lanocerinsidure,
CyoH;4O04, ferner einen alkohol- oder laktonartigen Korper C;,H,,0, so-
wie Carnaubasédure, Myristinsidure und die Fettsiuren der Seifen, die
zum Waschen dienen, in den Antheilen der fraktionirten Verseifung nach-
gewiesen; ausserdem noch in Wollwachs die Lanocerinsiure,
C3HgOy, Lianopalmensiure C4H;,0,;, Cholesterin (etwa 5o des
Wollwachses ausmachend), Cerylalkohol, C,,H;,O, einen neuen, schwer
oxydirbaren, gesittigten, vielleicht dem Cerylalkohol isomeren Alkohol vom
Schmelzpunkt 69—70° sowie Carnaubylalkohol. Im Weichfett
fanden sich Alkohole und Isocholesterin, sowie ausser Myristinsiure
und Carnaubaséure auch noch ein hoher Gehalt an einer oligen
Sédure (ca. 40 %o).

Weitere Versuche auf diesem Gebiete sind von J. Lewkowitsch,
F. Ulzer und H. Seidel, W. Fahrion, W. Herbig, R. Hefel-
mann und P. Mann, sowie H. Bremer gemacht worden, deren aus-
fithrliche Besprechung sich in dem Referate von L. Griinhut findet.

1) Vgl L. Griinhut’s ausfiilhrliches Referat Zeitschr. analyt. Ch. 87, 711, 1898.
2) L. Darmstidter und J. Lifschiitz, Ber. 28, 3133, 1895; 29, 618, 1474,
2890, 1896; 31, 97, 1112, 1898,
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8. Bestimmung der Kottstorfer’schen Zahl im Butterfette.

Nach der bundesrathlichen Vorschrift vom 1. April 1898 verfdhrt
man folgendermassen :

Man wigt 1 bis 2 g Butterfett in einem Kolbchen aus Jenaer-Glas
von 150 cem Inhalt ab, setzt 25 cem einer anndhernd N/, alkoholischen
Kalilauge hinzu, verschliesst das Kolbchen mit einem durchbohrten Korke,
durch dessen Oeffnung ein 75 cm langes Kiihlrohr aus Kaliglas fiihrt.
Man erhitzt die Mischung auf dem kochenden Wasserbade 15 Minuten
lang zum schwachen Sieden. Um die Verseifung zu vervollstidndigen, ist
der Kolbeninhalt durch o6fteres Umschwenken, jedoch unter Vermeidung
des Verspritzens an den Kihlrohrverschluss zu mischen. Das Ende der
Verseifung ist daran zu erkennen, dass der Kolbeninhalt eine gleich-
méssige, vollkommen klare Flissigkeit darstellt, in der keine Fetttropf-
chen mehr sichtbar sind. Man versetzt die vom Wasserbade genommene
Lésung mit einigen Tropfen alkoholischer Phenolphtaleinlésung und titrirt
die noch heisse Seifenlosung sofort mit N/, Salzsiure zuriick. Die Grenze
der Neutralisation ist sehr scharf; die Fliissigkeit wird beim Uebergang
in die saure Reaktion rein gelbgeférbt.

Bei jeder Versuchsreihe sind mehrere blinde Versuche in gleicher
Weise, aber ohne Anwendung von Fett, auszufithren, um den Wirkungs-
werth der alkoholischen Kalilauge gegeniiber der N/, Salzsfiure festzu-
stellen.

Aus den Versuchsergebnissen berechnet man, wie viel Milligramme
Kaliumbydroxyd erforderlich sind, um genau 1 g des Butterfetts zu ver-
seifen. Dies ist die Verseifungszahl oder Kottstorfer’sche Zahl des
Butterfetts.

Die Bestimmung der Reichert-Meissl’schen, sowie der Kott-
storfer’schen Zahl kann auch in folgender Weise verbunden werden.

Man lost 20 Gewichtstheile méglichst blanke Stangen mit Alkohol
gereinigten Aetzkalis in etwa 60 Gewichtstheilen absolutem Alkohol durch
anhaltendes Schiitteln in einer verschlossenen Flasche auf. Sodann lésst
man absetzen und giesst die obere klare Losung durch Glaswolle oder As-
best ab. Der Gehalt an Kaliumhydroxyd wird bestimmt und die Losung
darauf so weit mit Wasser und Alkohol. verdiinnt, dass sie in je 10 cem
etwa 0,3 g Kaliumhydroxyd und einen Alkoholgehalt von ungeféihr
70 Vol. %o aufweist. Ferner vermischt man verdiinnte Schwefelsiure mit
Wasser und Alkohol in der Weise, dass eine alkoholische N-Schwefel-
sdure in 70 volumprocentigem Alkohol (49 g Schwefelsdure im Liter) er-
halten wird. :

Genau 5 g Butterfett werden darauf in einem starkwandigen Kolben
von Jenaer-Glas von etwa 300 ccm Inhalt abgewogen und mit einer genau
geaichten Pipette 10 cem der vorstehend beschriebenen alkoholischen Kali-
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lauge mit der Vorsicht hinzugemessen, dass man nach Ablauf von nahezu
10 cem erst 1 bis 2 Minuten wartet, bevor man den Ablaufstrich genau
einstellt. Der Kolben wird sodann mit einem 1 m langen, ziemlich weiten
Kihlrohre versehen, welches oben durch ein Bun sen’sches Ventil abge-
schlossen ist, und auf ein siedendes Wasserbad gebracht.

Sobald der Alkohol in das Kiihlrohr destillirt und die ersten Tropfen
zuriicklaufen, schwenkt man den Kolben iiber dem Wasserbade kriftig,
jedoch unter Vermeidung des Verspritzens an den Kiihlrohrverschluss so
lange nur, bis eine gleichméssige Losung entstanden ist. Dann setzt man
den Kolben noch mindestens 5, héchstens 10 Minuten lang auf das
Wasserbad, schwenkt wihrend dieser Zeit noch einige Male gelinde um
und hebt den Kolben vom Wasserbade. Nachdem der Kolbeninhalt so
weit erkaltet ist, dass kein Alkohol mehr aus dem Kiihlrohre zuriick-
tropft, ldsst man durch das Bunsen’sche Ventil Luft eintreten, nimmt
das Kiihlrohr ab und titrirt sofort nach Zusatz von 3 Tropfen Phenol-
phtaleinlosung mit der alkoholischen N Schwefelsiure bis zur rothgelben
Farbe. Dann setzt man noch 0,5 ccm Phenolphtaleinlésung hinzu und
titrirt mit einigen Tropfen der alkoholischen N Schwefelsiure scharf bis
zur rein gelben Farbe. Die verbrauchten cem Schwefelsdure werden
abgezogen von der in einem blinden Versuche fir 10 cem Kalilauge er-
mittelten Sduremenge, und die Differenz durch Multiplikation mit 0,2 <
56,14 — 11,23 auf die Verseifungszahl umgerechnet.

Beispiel: 10 cem alkohclische Kalilauge — 22,80 cem alkoho-
lische N-Schwefelsiure,
5,0 g Butterfett, zuriicktitrirt mis 2,95 cem Schwefel-
saure.
Somit 22,80
—. 2,95

19,85 und 19,85 X 11,23 = 222,9 Verseifungszahl.

In dem Kolbeninhalte werden darauf etwa 10 Tropfen der alkoho-
lischen Kalilauge zugegeben und der Alkohol im Wasserbad unter Schiitteln
des Kolbens, schliesslich durch Einblasen von Luft, in mdglichst kurzer
Zeit vollstindig verjagt. Die trockene Seife wird in 100 cem kohlen-
sturefreiem Wasser unter Erwdrmen gelost, dann auf etwa 50 ° abgekiiblt.
Das Ansduern mit Schwefelsiure, das Uebertreiben und Titriren der fliich-
tigen Sauren, sowie die Berechnung der Reichert-Meissel’schen Zahl
und die Ausfithrung des blinden Versuchs geschehen darauf in der vor-
her angegebenen Weise.
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9. Bestimmung stark ungesiittigter Fettsiiuren in den Thranen.

Die Methode beruht auf der Aetherloslichkeit der Natronsalze und
ist von H. Bull!) angegeben worden.

In einem ca. 200 cem fassenden Erlenmeyer-Kolben werden genau
7 ¢ Thran eingewogen und mit 25 cem Natriumalkoholat (durch Auflésen
von 23 g reinem Natriummetall in absolutem Alkohol und Auffiillen
auf 1 1) /2 Stunde am Rickflusskithler gekocht, wobei zeitweilig kraftig
geschiittelt wird. Gewéhnlich scheiden sich schon wihrend des Kochens
bedeutende Mengen Seife aus. Nach etwa zweistiindigem Stehen bei ge-
schlossener Flasche wird die Seifenmasse mit Hilfe eines Spatels zu einem
feinen Brei zertheilt, hieraut 144,2 ccm Wasser und alkoholfreier Aether
zugesetzt, die Flasche mit einem Gummipfropfen verschlossen und mit
ca. /2stiindigen Zwischenrdumen mehrere Male kriftig geschiittelt, wodurch
auch ein Gelatiniren der Losung vermieden wird. 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 ccem Wasser im Scheidetrichter. Um 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 Alkohol. Aus der ausgeschiittelten #theri-
schen Flussigkeit gewinnt man durch Abdestilliren des Aethers das Un-
verseitbare und aus dem wisserigen Auszug in bekannter Weise die
Fettsiure.

Auffallend ist die hohe Jodzahl dieser Fettsiuren. Bei den Dorsch-
leberthranen gehoren die ausgeschiedenen Séuren durchschnittlich der Reihe
ChHgy-g0, an. Diese Methode bietet somit ein bequemes Mittel, diese
stark ungeséittigten Siuren aus den Thranen darzustellen. Die Dorsch-
leberthrane zeigen einen hohen Procentgehalt, mit Ausnahme der japani-
schen Sorten, nimlich 12—20°o. Auffallend niedrige Zahlen zeigen die
Walthrane der nordlichen Meere (5—7°0). Weitere Angaben finden sich
an der angegebenen Litteraturstelle.

10. BestimmAung alkylirter Phenole.
(Methoxylbestimmung.)

Alkylirte Phenole lassen sich in der Regel nur schwierig mit Alkalien
verseifen ; leichter gelingt dies mit Séuren. FEine Verseifungsmethode, die
von 8. Zeisel?) ausgearbeitet worden ist, verwendet zur Bestimmung der
Meth- und Aethoxylgruppen Jodwasserstoffsiure, wodurch das Alkyl der

1) H. Bull, Chem. Ztg. 24, 1043, 1899,
2) 8. Zeisel, Monatsh. f. Ch. 6, 989, 1885; 7, 406, 1886.
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Gruppe Alk. OR in Jodalkyl iibergefithrt wird, in welch’ letzterem alsdann
durch Umsetzung der mit alkoholischer Silbernitratlosung erhaltenen Dop-
pelverbindung von Jodsilber und Silbernitrat, bezw. dem aus der Doppel-
verbindung mit Wasser entstehenden Jodsilber das Jod bestimmt wird.

Die Ausfithrung geschieht in der Weise, dass man in ein Kélbchen
von 30 ccm Inhalt, das ausser der Hauptoffnung mit einem seitlichen
Ansatz zum Durchleiten von Kohlendioxyd versehen ist, 0,2—0,3 g der
zu untersuchenden Substanz und hierzu 10 cem reiner, besonders schwefel-
freier Jodwasserstoffsdure vom spec. Gew. 1,68—1,72 giebt. Alsdann
wird auf das Kolbchen ein Kihler aufgesetzt, von dem die entweichenden
Gase sowie das langsam zugeleitete und gewaschene Kohlendioxyd durch
einen Geissler’schen Kaliapparat zum Zuriickhalten von etwa mit-
gerissener Jodwasserstoffsdure und Jod geleitet werden, weshalb derselbe
mit Wasser und /s—"'/2 g rothem Phosphor gefiillt ist. Wihrend des
Versuches wird dieser Apparat auf dem Wasserbade bei ca. 50—600 ge-
halten, wihrend das Ko6lbchen mit der zu untersuchenden Substanz auf
dem Glycerinbade wihrend 1—2 Stunden zum Sieden erhitzt wird. Aus
dem Kaliapparat geht der Gasstrom durch ein ca. 80 ccm fassendes Kolb-
chen, in welchem sich 50 cem alkoholischer Silbernitratlosung befinden.
Hierauf schliesst sich ein kleineres Kolbchen mit der gleichen Beschick-
ung an.

Die zu beniitzende Silbernitratlésurg enthilt 2 Theile Silbernitrat
in 5 Theilen Wasser, die nach dem Lodsen des Silbernitrats mit 45 ccm
absoluten Alkohols versetzt werden. Nach Vollendung der Umsetzung
giebt man zu der alkoholischen Losung Wasser, wodurch die Doppel-
verbindung von Jodsilber mit Silbernitrat zersetzt wird und bestimmt das
Jodsilber auf gewichtsanalytischem Wege.

Bei besonders leicht fliichtigen Substanzen verfihrt man nach Zeisel
in der Weise, dass man dieselben in einem leicht zerbrechlichen, zugeschmol-
zenen Glaskiigelchen abwiegt und dasselbe in einer besonders hergerichteten
Einschmelzréhre mit Jodwasserstoffsiure zersetzt. Die Einschmelzrohre ist
an der einen Seite spitz ausgezogen, an der andern ist ein Glasrohr von
10 em Linge und 1—2 mm lichter Weite angeschmolzen, iiber das leicht
ein Gummischlauch gezogen werden kann. Nach dem Erhitzen der Ein-
schmelzrohre auf 1300 wihrend zwei Stunden fithrt man nach dem Er-
kalten der Robre die Spitze derselben, nachdem sie angefeilt worden ist,
in einen Korkstopfen, der auf einem Kolbchen sitzt und noch zwei Durch-
bohrungen trigt. Die eine ist fir den Anschluss des Kiihlapparates, die
gndere fir einen Z-férmigen Glasstab, der dazu dient, nach Anschluss
des Kohlensiiureapparates an das andere Ende der Rohre die angefeilte
Spitze abzubrechen. Alsdann bricht man unter d<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>