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Vorwort.

Die letzte, von B. FiscHER und C. HARTWICH herausgegebene Neubearbeitung
von Hacers Handbuch der pharmazeutischen Praxis ist im Jahre 1900 er-
schienen. 1908 wurde von W. LENZ und G. ARENDS ein Erginzungsband heraus-
gegeben. Wenige Jahre spiter zeigte es sich, daB der Ergéinzungsband seinen
Zweck, das Hauptwerk dem Stande der pharmazeutischen Wissenschaft und
Praxis wieder anzupassen, nur noch in beschrinktem MaBe erfiillen konnte. Der
Verleger entschloB sich deshalb 1913, eine voéllige Neubearbeitung des Hand-
buches besorgen zu lassen, und beauftragte mit dieser Arbeit die Unterzeich-
neten, die dann zur Bearbeitung einzelner Abschnitte noch weitere Mitarbeiter
heranzogen.

Die Bearbeitung des Werkes wurde in folgender Weise geteilt: G. FRERICHS
Chemie, auflerdem Zusammenstellung des Werkes, H. Z6rNi@¢ Pharmakognosie
und G. AreNps Praktische Pharmazie und Pharmazeutische Technik. Ferner
haben bearbeitet: E. RimBacH Bestimmung des spezifischen Gewichts, Be-
stimmung des optischen Drehungsvermégens, Galvanische Elemente, E. MANN-
HEIM Bestandteile der Drogen, Atherische Ole, Harnanalyse, L. HarTwIa
Nahrungsmittelchemie, C. BacEEM Medizinische Anwendung der Arzneistoffe und
W. HiLceErs Bakteriologie und Sera.

1914 wurde die in vollem Gange befindliche Bearbeitung des Werkes durch
den Krieg unterbrochen, und wenn sie erst jetzt zum Abschluf gelangt, so liegt
dies einmal an dieser Unterbrechung, dann aber auch an unvorhergesehenen
Hemmungen und Schwierigkeiten, welche die Nachkriegszeit noch geboten hat.

Fiir die Bearbeitung galt als oberster Grundsatz: Das Werk soll wie bisher
ein Nachschlagebuch fiir die pharmazeutische Praxis sein, in erster
Linie fiir den Betrieb der Apotheken, aber auch fiir Arzte, fiir Drogisten und fiir
pharmazeutische Fabrikbetriebe.

Aufler dem in erster Linie maBgebenden Deutschen Arzneibuch (5. Ausgabe)
und dem vom Deutschen Apothekerverein herausgegebenen Erginzungsbuch
(4. Ausgabe) wurden bei der Bearbeitung die zur Zeit geltenden Pharmakopden
aller europaischen Linder, von Japan und den Vereinigten Staaten von Nord-
amerika beriicksichtigt, so dal das Werk eine Universal-Pharmakopée von
bisher unerreichter Vollstandigkeit einschlieft.

Die Bearbeitung des Textes ist wie in der vorigen Auflage méglichst kurz und
einfach gehalten. Bei den chemischen Arzneistoffen ist in der Regel zuerst
die lateinische, dann die deutsche Hauptbezeichnung angegeben, dann folgen
die englische und franzésische Hauptbezeichnung und schlieflich noch weitere
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lateinische und deutsche Bezeichnungen, Formeln und Molekelgewichte ; letztere
abgerundet, weil sie so fiir praktische Zwecke geniigen. Veraltete Bezeich-
nungen, die fiir die heutige pharmazeutische Praxis keine Bedeutung mehr haben,
sind in vielen Fillen nicht wieder aufgenommen worden.

Es folgen dann Angaben iiber die Darstellung oder Gewinnung. Diese
Angaben sind bei Chemikalien, die hauptsdchlich im GroB8betriebe gewonnen
werden, moglichst kurz gehalten. Bei Praparaten dagegen, deren Darstellung
in den Apotheken in Betracht kommt, sind die Vorschriften so gehalten, daB
nach ihnen gearbeitet werden kann. Die Darstellungsvorschriften des Deutschen
Arzneibuches sind alle praktisch durchgearbeitet und nétigenfalls geindert und
erliutert worden. Die Angaben iiber Eigenschaften sind den Erfordernissen
der pharmazeutischen Praxis angepaft. Die Vorschriften zur Erkennung
und Priifung sind bei den Priaparaten des Deutschen Arzneibuches nach-
gepriift und nétigenfalls gedndert worden; in vielen Fillen sind sie durch An-
merkungen erlautert worden. Bei den Priaparaten, die nicht im Deutschen
Arzneibuch aufgefiihrt sind, sind die Angaben iiber Erkennung und Priifung
dem Schrifttum entnommen. Allgemeine Vorschriften zur Priifung der Arznei-
stoffe finden sich am Anfang des Werkes. Die Angaben iiber Anwendung be-
treffen nicht nur die medizinische Anwendung, sondern auch die Verwendung im
Haushalt und in den Gewerben.

Bei den Drogen sind in der Regel zunéchst die Stamm pflanzen angegeben,
dann die Bezeichnungen der zur Verwendung kommenden Teile der Pflanzen in
gleicher Weise wie bei den Chemikalien : lateinische und deutsche, dann englische
und franzdosische Hauptbezeichnung und weitere lateinische und deutsche Be-
zeichnungen. Zahlreiche Drogen, die im Erginzungsband zur letzten Auflage
aufgefiihrt sind, weil sie gelegentlich einmal in den Handel gekommen sind, die
aber keine praktische Bedeutung erlangt haben, sind nicht wieder aufgenommen.

Die Beschreibung der Drogen ist wie bisher unter Hervorhebung der
wichtigsten Merkmale méglichst kurz und einfach gehalten. Besonderer Wert
wurde auf die mikroskopische Beschreibung der einzelnen Elemente der Drogen
und Drogenpulver gelegt. Die Angaben iiber die Bestandteile der Drogen
sind dem jetzigen Stande der Forschung angepaBt worden. Fiir die Gehalts-
bestimmungen sind moglichst einfache und zuverlassige Verfahren ausgewihlt
worden.

Die Bearbeitung der galenischen Zubereitungen, technischen Pri-
parate, Specialitdten, Magistralvorschriften und Receptformeln ist
in gleicher Weise durchgefiihrt wie in der vorigen Auflage. Das Werk bietet
dadurch eine Vorschriftensammlung von groBem Umfange. Der Herstellung
galenischer Priparate und anderer Arzneizubereitungen sind auch allgemeine
Abschnitte, wie z. B. Ampullae, Capsulae, Emplastra, Extracta, Tincturae,
Unguenta, gewidmet, die mit zahlreichen Abbildungen ausgestattet sind.

Weitere allgemeine Aufsitze behandeln die Bakteriolo gie, die Harn-
analyse, den Anbau und das Einsammeln von Drogen, sowie die all-
gemeinen chemischen und pharmazeutischen Arbeitsverfahren. Die
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Nahrungsmittelchemie ist in dhnlicher Weise wie in der letzten Auflage
beriicksichtigt.

Umfangreiche, zusammenfassende Abschnitte behandeln die homdopathi-
schen Arzneimittel, Tierheilmittel, kosmetischen Mittel, Mittel zur
Bekampfung von tierischen und pflanzlichen Schédlingen, Vor-
schriften fiir technische Mittel, wie Lacke, Firnisse, Kitte usw.,
galvanische Elemente, Desinfection, Hilfsmittel der Photographie
und anderes mehr.

Diese Angaben iiber den Inhalt des Werkes mdgen geniigen, um zu zeigen,
daB die Herausgeber bestrebt gewesen sind, das Handbuch so zu gestalten, da
es iiber alle wissenschaftlichen und praktischen Fragen der Pharmazie Aus-
kunft gibt. )

Fir den Gebrauch des Werkes mégen noch die folgenden Angaben iiber die
Anordnung und Einteilung dienen, die im groBen ganzen #hnlich sind wie
in der letzten Auflage. An den Anfang des Werkes ist ein neuer Abschnitt ,,All-
gemeine Verfahren zur Priifung der Arzneistoffeund Zubereitungen*
gestellt, mit folgenden Unterabteilungen: Physikalische Priifungsverfahren, Das
Mikroskop und seine Anwendung zur Priifung der Drogen, Chemische Priifungs-
verfahren. Es folgen dann die Drogen, chemische Arzneistoffe und Zubereitungen
in ahnlicher Weise wie in der letzten Auflage geordnet nach der Buchstaben-
folge der lateinischen Hauptbezeichnungen. An den SchluB des Werkes sind die
Abschnitte gestellt, die in die Reihe der Drogen und Chemikalien nicht hinein-
palten, wie Bakteriologie, Harnanalyse, Homdoopathische Arzneimittel, Tier-
heilmittel, Allgemeine Arbeitsverfahren usw.

Einige Schwierigkeiten hat anfangs die Einordnung der groSen Zahl von
neuen, in den letzten Jahrzehnten in den Arzneischatz aufgenommenen chemi-
schen Arzneistoffen mit geschiitzten Namen gemacht. Der einfachste
Weg wire vielleicht gewesen, diese Arzneistoffe unter ihrem geschiitzten Namen
nach der Buchstabenfolge einzuordnen. Es hiatten dann aber sehr zahlreiche
kleine Abschnitte mit neuen, platzraubenden Uberschriften gebildet werden
miissen, und in vielen Fillen hiatten nahe verwandte Stoffe an weit ausein-
anderliegenden Stellen des Werkes Platz finden miissen. Zur Vermeidung
dieses Nachteils haben schon die Bearbeiter der vorigen Auflage die Anord-
nung nach der Buchstabenfolge in manchen Fillen durchbrochen und haben
nahe verwandte Stoffe ohne Riicksicht auf die Buchstabenfolge zusammen-
gestellt. Das hat natiirlich wieder den Nachteil, dafl man zur Auffindung dieser
Stoffe das Inhaltsverzeichnis nétig hat; aber diesem Nachteil stehen groBe Vor-
teile gegeniiber. Wir haben uns deshalb entschlossen, die Anordnung nach der
Buchstabenfolge noch mehr, als es in der vorigen Auflage geschehen ist, zu durch-
brechen und moglichst alle nahe verwandten Stoffe auch nahe zusammenzu-
stellen.

Die Drogen sind wie bisher nach dem lateinischen Hauptnamen der
Stammpflanze oder nach ihrer lateinischen Hauptbezeichnung eingeordnet,
so z. B. Folia Belladonnae unter ,,Belladonna‘, Perubalsam unter ,,Balsamum
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peruvianum*, Opium unter ,,Opium*‘, Wachs unter ,,Cera‘‘ usw. Unter den Drogen
finden sich wie bisher die daraus hergestellten Zubereitungen: Extrakte, Tink-
turen usw., ferner Receptformeln und Specialititen, dann die zugehérigen dthe-
rischen und fetten Ole, Alkaloide und sonstige chemische Inhaltsstoffe. So findet
sich z. B. Atropin nicht mehr unter eigener Uberschrift, sondern unter ,,Bella-
donna‘‘; auBlerdem sind hier aber auch Hyoscyamin, Homatropin, Scopolamin
und andere dem Atropin verwandte Basen und ihre Abkommlinge zu finden.
Hinter dem Abschnitt ,,China‘ sind alle Chinaalkaloide und ihre Abkémmlinge
in dem Abschnitt ,,Chinaalkaloide‘ zusammengestellt. Morphin, Apomorphin,
Codein, Dionin, Heroin, Narkotin usw. finden sich in dem Abschnitt ,,Opium-
alkaloide‘.

Fir die Einordnung der Chemikalien gelten folgende Richtlinien: Die
Séuren finden sich wie bisher nach der Buchstabenfolge unter ihrer lateinischen
Hauptbezeichnung, z. B. Acidum aceticum, Acidum benzoicum, Acidum hydro-
chloricum usw. Eine Ausnahme bilden die Metallsiuren, die unter dem Namen
des Metalls zu suchen sind, z. B. Acidum chromicum unter ,,Chromium®. Acidum
carbolicum und Phenolabkémmlinge sind in dem Abschnitt ,,Phenolum‘ zu-
sammengestellt. Acidum arsenicosum und arsenicicum finden sich in dem Ab-
schnitt ,,Arsenum‘‘, der auch alle iibrigen Arsenverbindungen umfaBt. Salze
sind durchweg nach der Buchstabenfolge unter dem Namen des Metalls ein-
geordnet, z. B. Quecksilbersalze in dem Abschnitt ,,Hydrargyrum‘‘, in dem auch
alle iibrigen Quecksilberverbindungen zu finden sind. Alkali-, Erdalkali- und
Ammoniumsalze organischer Siuren stehen unter den Siuren, z. B. Natrium
aceticum unter ,,Acidum aceticum*, Natrium salicylicum unter ,.Acidum sali-
cylicum‘‘. In dem letzteren Abschnitt sind auch alle Abkémmlinge der Salicylsaure
vereinigt. Salze von Metallsduren sind unter den Metallen zu finden, z. B. Kalium
chromicum unter ,,Chromium‘, , Kalium permanganicum unter ,,Manganum*.
In dem Abschnitt ,,Carbamidum® finden sich alle Harnstoffabkémmlinge.
Jodverbindungen sind in dem Abschnitt , Jodum‘ zusammengestellt.
Alkohol, Ather und andere Athylverbindungen finden sich in dem
Abschnitt ,,Aethylium‘‘. Ester sind im allgemeinen nach dem Stammnamen des
Alkohols eingeordnet, so Essigiither unter , Aethylium aceticum‘ in dem Ab-
schnitt ,,Aethylium‘‘, Amylnitrit unter ,,Amylium*. Ester aromatischer Sduren
sind unter dem Namen der Siure zu suchen, z. B. Methylium salicylicum unter
»Acidum salicylicum**.

Die Unterteilung der groBeren Abschnitte, wie ,,Arsenum‘, ,,Acidum salicy-
licum‘, ,,Carbamidum‘, ,,Jodum‘, ist nicht in Buchstabenfolge durchgefiihrt,
sondern nach chemischem System, so dafl auch hier nahe verwandte Stoffe nahe
zusammenstehen. Arzneistoffe mit geschiitzten Namen sind grundsétzlich
nicht in besonderen Abschnitten unter eigenen Uberschriften behandelt, sondern
sind nach ihrer chemischen Zusammensetzung in andere Abschnitte eingeordnet
worden. Dabei dient wie im Deutschen Arzneibuch als Stichwort in manchen
Fillen die lateinische chemische Bezeichnung, wie z. B. bei Aspirin (unter Acidum
acetylosalicylicum in dem Abschnitt ,.Acidum salicylicum‘‘), bei Veronal (unter
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Acidum diaethylbarbituricum in dem Abschnitt ,,Carbamidum®); in den meisten
Fillen aber dient der geschiitzte Name als Stichwort, und dann sind die Stoffe in
der Regel in Buchstabenfolge hinter den Stoffen mit chemischen Bezeichnungen
aufgefiihrt, z. B. in dem Abschnitt ,,Argentum: Albargin, Argaldin, Argent-
amin usw. In einigen Abschnitten sind diese Arzneistoffe aber auch nach che-
mischem System eingeordnet. Den geschiitzten Namen chemischer Arzneistoffe
sind die Namen der Hersteller und Inhaber des Warenzeichenschutzes in Klam-
mern beigefiigt, soweit sie zu ermitteln waren.

Die im Deutschen Arzneibuch 5 und im Erginzungsbuch 4 aufgefiihrten
Arzneistoffe sind durch Verwendung groBerer Druckschrift fiir Uberschriften
und Beschreibung hervorgehoben. Im iibrigen mufite in ausgedehntem MaBe
die kleinere Druckschrift verwendet werden, damit ein allzu starkes Anschwellen
des Umfanges des Werkes vermieden wurde.

Fiir alle Temperaturangaben gilt das hundertteilige Thermometer nach
CrLsivUs.

Zum Schlusse sei allen Firmen, die uns bei der Bearbeitung des Werkes durch
Uberlassung von Proben und durch néhere Angaben iiber ihre Praparate oder
technischen Hilfsmittel sowie durch Uberlassung von Druckstocken fiir Abbil-
dungen unterstiitzt haben, besonderer Dank ausgesprochen.

Bonn, Chemnitz, Basel, im Januar 1925.

G. FrericHs, G. ARENDS, H. ZoRN1G.

Vorwort zum Neudruck 193S.

Vor der Herstellung des Neudruckes ist der gesamte Text des Werkes wieder
einer genauen Durchsicht unterzogen worden. Einige Angaben sind auf Grund
von Zuschriften berichtigt worden. Wo es anging, sind Zahlenangaben den An-
gaben des Deutschen Arzneibuches 6. Ausgabe entsprechend geéndert worden.
Auch die Zahlen der Atomgewichtstafel sind nach den neuesten Feststellungen
(1937) berichtigt worden. Weiter ist iiberall, wo es zweckmaBig erschien, auf
die Angaben im Anhang des II. Bandes verwiesen, in dem die Neuerungen
des wahrend des ersten Druckes des Werkes erschienenen Deutschen Arznei-
buches 6 aufgefithrt sind.

D1z HERAUSGEBER.



Abkiirzungen.

I. Pharmakopden, die bei der Bearbeitung beriicksichtigt sind.

Amer. = Pharmacopoeia of the United States
of America IX. 1916.

Austr. = Pharmacopoea Austriaca ed. VIII.
1906.

Austr. Elench. = Anhang zur Pharm. Austr.

Belg. = Pharmacopoea Belgica ed. III. 1906.

Brit. = The British Pharmacopoeia 1914.

Croat-Slavon. = Pharmacopoea Croatico-
Slavonica, ed. II. 1901.

Dan. = Pharmacopoea Danica 1907.

Ergéinzb. = Erginzungsbuch zum Deutschen
Arzneibuch, 4. Ausgabe 1916.

Gall. = Pharmacopée frangaise 1908.

Gall. Vet. — Medicaments vétérinaires de la
Pharmacopée frangaise.

Germ. = Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe
1910.

Helv. = Pharmacopoea Helvetica, ed. IV.1907.

Hisp. = Farmacopea Oficial Espafiola VII,
1905.

Hung. = Pharmacopoea Hungarica ed. III.
1909.

Ital. = Farmacopea Ufficiale del Regno
d’Italia ed. ITL. 1909.

Jap. = Pharmacopoeia of Japan, ed. IIL. 1907.

Nat. Form. = National Formulary of unoffici-
nal Preparations. (By Authority of the
American Pharmaceutical Association).

Ned. = Pharmacopoea Nederlandica, ed. IV.
1905.

Norv. = Pharmacopoea Norvegica, ed. IV. 1913.

Portug. = Pharmacopea Portugueza 1876.

Ross. = Pharmacopoea Rossica III. 1910.

Suec. = Pharmacopoea Suecica IX. 1908.

II. Weitere Abkiirzungen und Zeichen.

Uber die in der Homéopathie gebrauchlichen Zeichen und Abkiirzungen
siche unter Homdopathie Bd. II S. 1021.

ad part. aeq. = ana partes aequales.

Amer. Drugg. = American Druggist (Zeitschrift).

Antw. Ap.-V. = Antwerpener Apothekerverein.

Apoth.-Ztg. = Apothekerzeitung Berlin.

B. = Barometerstand.

Bad. Ap.-V. = Badischer Apothekerverein.

Bad. Taxe. = Badische Taxe.

Bé =" BaUME.

Berl. Ap.-V. = Berliner Apothekerverein.

ccm = Kubikzentimeter.

cm = Zentimeter.

d- == dexter.

D. A.-B. = Deutsches Arzneibuch 5.

D. Ap.-V. = Deutscher Apothekerverein.

dm = Dezimeter.

Dresd. Vorschr. = Vorschrift des Dresdener
Apothekervereins.

Els.-Lothr. Ap.-V. =
Apothekerverein.

Erstp. = Erstarrungspunkt.

E.W. = Eingetragenes Warenzeichen.

E.-Z. = Esterzahl.

F. M. Berol. oder Form. Berol. = Formulae
magistrales Berolinenses.

F. M. Germ. = Formulae magistrales Germa-
nicae.

gtts. = guttas.

Hamb. Vorschr. = Vorschrift des Hamburger
Apothekervereins.

ElsaB-Lothringischer

Hom. = Homd&opathisch.

i- = inaktiv.

J.-Z. = Jodzahl.

Karlsr. Ortsges.-Rat = Karlsruher Ortsgesund-
heitsrat.

konz. = konzentriert.

Kopenh. Ap.-V. = Kopenhagener Apotheker-
verein,

krist. = kristallisiert.

= Liter.

1- = laevus.

1. a. = lege artis.

Luxemb. Ap.-V. = Luxemburger Apotheker-
verein,

m- = meta.

MBK = Préparat der Firmen E. MERCK, Darm-
stadt, C. F. BOEHRINGER u. SOEHNE,
Mannheim, KNOLL u Co., Ludwigshafen
a. Rh.

M.-E. = MAcCHE-Einheit (s. u. Radium Bd. 11.)

M. f. = misce, fiat (fiant).

Mol.-Gew. = Molekelgewicht.

Miinch. Ap.-V. = Miinchener Apothekerverein.

Miinch. Vorschr. = Vorschrift des Miinchener
Apothekervereins.

New Y.-Vorschr. = Vorschrift des Neuyorker
Apothekervereins.

0- == ortho.

p- == para.
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P. I. = Praescriptio internationalis.

Pharm. Ztg. = Pharmazeutische Zeitung Berlin.

pulv. = pulveratus; gr. pulv. = grosso modo
pulveratus; subt. pulv. = subtiliter pul-
veratus.

gem = Quadratzentimeter,
meter.

q. 8. = quantum satis.

S. = Seite.

s. = siehe; s. d. = siehe dort; s. u. = siehe
unten; s. w. u. = siehe weiter unten.
Siachs. Kr.-V. = Vorschrift der Sichsischen

Pharmazeutischen Kreisvereine.
Sdp. = Siedepunkt.
Smp. = Schmelzpunkt.
StraBb. Ap.-V. = StraBburger Apothekerverein.

qm = Quadrat-

St. = Stunde.
T. = Gewichtsteile,
t. d. = tales doses.

Tr. = Tropfen.
verd. = verdiinnt.
vergl. = vergleiche.

V.-Z. = Verseifungszahl.

Ztschr. d. Oster. Ap.-V. = Zeitschrift des All-
gemeinen Osterreichischen Apothekerver-
eins, Wien.

9/o und Gew.-0/, = Gewichtsprozent; Vol.-0/, =
Volumprozent.

ap = Drehungfiir Natriumlichtim 100 mm-Rohr.

[x]po = spezifische Drehung fiir Natriumlicht.

np = Brechungsindex.

- = Pseudo.

III. Abkiirzungen der Botanikernamen.

A. BR. = ALEXANDER BRAUN.
AcH. = E. ACHARIUS.

AFz. = A. AFZELIUS.

Aa. = C. A. AGARDH.

A. G. oder A. GRAY = AsSA GRAY.
A1T. = W. AITON.

ALL. = C. ALLIONI.

ANDR. = H. C. ANDREWS.

ARN. = G. A. W. ARNOTT.

ASCHS., ASCHERS. = P. ASCHERSON.
Asso. = Ia. J. DE Asso Y DEL Rro.
AusL. = F. J. B. AUBLET.

BAck. = J. BACKHOUS.

BaiLL. = H, E. BAILLON.

BaAk. = J. G. BAKER.

BaALF. = J. H. BALFOUR.

BARTL. = F. G. BARTLING.

BauH. = K. BAUHIN.

BEAUV. = PALISOT DE BEAUVOIS.

BECK. = J. BECKMANN.

BENN. = J. J. BENNETT.

BERCHT. = F. v. BERCHTOLD.

BERNH. = J. J. BERNHARDI.

BRET. = C. G. BERTERO.

BESS. = W. v. BESSER.

BIEB. = F. A, MARSCHALL V. BIEBERSTEIN.

Birpw. = G. C. M. BIRDWOOD.

BL. = C. L. BLUME.

BLACK. = BLACKWELL.

Boiss. = E. BOISSIER.

BrL. = A. BONPLAND.

BREY. = BREYNE.

BriQuU. = J. J. BRIQUET.

BROGN. = A. BROGNIART (BRONGNIARDT).

BroT. = F. A, BROTERUS.

BRroUSsS. = P. M. BROUSSONET.

BrH., BENTH. = G. BENTHAM.

BrH., BENTH. ¢t HK. = G. BENTHAM et
J. D. HOOKER.

BucH. = C. F. HAMILTON BUCHANAN.

BuLL. == P. BULLIARD.

BurcH. = W. J. F. BURCHELL.

BUrM. = J. BURMAN.

CaMm. = E. G. CAMERARIUS.
CAR. = CARNEL.
CARR. = E. A, CARRIRRE.

CASAR. = G. CASARETTO.

CATH. = CATHELINEAU.

CAv., CAVAN. = A.J. CAVANILLES.
CHAM. = A. v. CHAMISSO.

CHEV. = J. B. A. CHEVALLIER.
CHo1s. = J. D. CHOISY.
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Aligemeine Verfahren zur Priifung der Arzneistoffe
und Zubereitungen.

In den Preislisten der GroBhandlungen Deutschlands sind die fiir die Her-
stellung von Arzneizubereitungen in Frage kommenden chemischen Préaparate,
Drogen und galenischen Zubereitungen meistens mit dem Zusatz purissimus
und D. A.-B. (oder Ph. Germ.), — Deutsches Arzneibuch, versehen. Eine gesetzliche
Bestimmung, daB die unter diesen Bezeichnungen in den Verkehr gebrachten Arznei-
stoffe auch wirklich den Anforderungen des geltenden Arzneibuches entsprechen
miissen, besteht fiir den GroBShandel nicht. Nur der Apotheker ist fiir die Be-
schaffenheit der vom Arzneibuch vorgeschriebenen Arzneistoffe gesetzlich verant-
wortlich. Er darf sich deshalb nicht auf die Angaben der Hersteller und Grof-
hindler verlassen, sondern muf sich in allen Fillen durch die vom Arzneibuch zur
Feststellung der Identitidt, der Reinheit und des Gehaltes der Arzneistoffe vor-
geschriebenen Priifungen von der guten Beschaffenheit der Arzneistoffe iiberzeugen.
Die Verantwortung des Apothekers erstreckt sich aber nicht nur auf die vom Arznei-
buch aufgenommenen Stoffe, sondern auch auf alle iibrigen, die als Arzneistoffe
oder zur Herstellung von Arzneizubereitungen dienen. In diesen Fillen miissen
Priifungen nach den Angaben der Hersteller und des Schrifttums ausgefiihrt werden.

Bei den galenischen Zubereitungen ist eine Feststellung der vorschrifts-
mifigen Beschaffenheit durch die Priifung in vielen Fillen unmdéglich. Die vom
Arzneibuch fiir solche Zubereitungen vorgeschriebenen Priifungen sollen meistens
nur zu einer Nachpriifung des Gehalts dienen. Es wird vorausgesetzt, dafl der
Apotheker solche Zubereitungen selbst herstellt, und auch allein die eigene Her-
stellung dieser Zubereitungen kann dem Apotheker die Sicherheit der vorschrifts-
mafBigen Beschaffenheit bieten.

Die Priifung der Arzneistoffe geschieht auBler durch die Feststellung der dufleren
Beschaffenheit, des Geruches und des Geschmackes, durch physikalische, che-
mische und mikroskopische Untersuchung. Wir unterscheiden Erkennungs-
priifungen (Identitidtsnachweis), Reinheitspriifungen und Gehaltsbestim-
mungen.

Physikalische Priifungsverfahren.

Die physikalischen Priifungsverfahren dienen'in einigen Fillen zur Erkennung,
in anderen zur Feststellung der Reinheit und des Gehalts der Arzneistoffe und Zu-
bereitungen. Es werden angewandt:

Die Bestimmung des spezifischen Gewichts (D.A.-B. 6 der Dichte,
s. Bd. IT S. 1282) besonders von fliissigen Arzneistoffen und von Ldsungen.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes oder des Erstarrungspunktes
organischer Stoffe zur Erkennung und zur Feststellung der Reinheit.

Die Bestimmung des Siedepunktes organischer Stoffe zur Erkennung und
zur Feststellung der Reinheit.

Die Bestimmung der optischen Aktivitit zur Erkennung und zur Fest-
stellung der Reinheit.

Hager, Handbuch. I. 1



2 Bestimmung des spezifischen Gewichts.

Bestimmung des spezifischen Gewichts.
Uber die Bestimmung der Dichte nach Germ. 6 s. Bd. II S. 1282.

Allgemeines. Alle Korper besitzen erfahrungsgemif verschiedene ,,Dichte*,
d. h. von jedem Korper findet sich in der Volumeinheit eine ihm eigentiimliche
bestimmte Menge Materie, eine bestimmte Masse. Um diese verschiedenen Dichten
zahlenmiBig ausdriiccken und miteinander vergleichen zu kénnen, benutzt man
einen bestimmten Stoff als Vergleichssubstanz. Seit langer Zeit dient hierzu bei gas-
féormigen Kﬁrperli die Luft, bei festen und fliissigen Stoffen, auf die es hier nur an-
kommt, das Wasser. Die Dichte eines festen oder fliissigen Stoffs ist danach das Ver-
héltnis zwischen der von ihm in einem bestimmten Volum enthaltenen Masse zu der
Masse, die in dem gleichen Volum Wasser enthalten ist. Am gleichen Punkt der
Erdoberfliche sind aber die Massen zweier Korper den von ihnen auf eine Unterlage
ausgeiibten Drucken, ihren ,,Gewichten‘, streng proportional. Wir konnen daher
weiter sagen: das auf Wasser als Vergleichssubstanz bezogene, einem Kérper zu-
kommende ,spezifische Gewicht‘ ist das Verhiltnis zwischen dem Gewicht
seiner Volumeinheit und dem Gewicht der Volumeinheit Wasser.

Als Volumeinheit benutzt unser metrisches MaB- und Gewichtssystem das
Kubikzentimeter, und es bezeichnet weiter als Gramm das Gewicht der in
einem Kubikzentimeter Wasser enthaltenen Masse. Verwendet man, wie es stets
geschieht, diese Einheiten, so ergibt sich als sehr einfache Definition:

Das spezifische Gewicht eines Kérpers ist das in Grammen und
Teilgrammen ausgedriickte Gewicht eines Kubikzentimeters des be-
treffenden Korpers.

Sagt man beispielsweise von einer verdiinnten Schwefelsiure, sie habe das
spezifische Gewicht 1,423, so bedeutet dies, daB ein Kubikzentimeter der betreffen-
den Sidure 1,423 g wiegt. ’

Das Gewicht eines Korpers ist nicht abhingig von der Temperatur, wohl aber
sein Volum und damit auch das daraus abgeleitete spezifische Gewicht, die Dichte d
des Korpers. Der Zahlenwert der Dichte eines Korpers gilt daher nur fiir eine be-
stimmte Temperatur, die stets anzugeben ist. Man pflegt sie als Index beizufiigen
(d150, d2o0 usf.). Aber auch die Vergleichssubstanz, das Wasser, dndert sein Volum
bez.seine Dichte mit der Temperatur. Es sind daher hieriiber zuniichst bestimmte Fest-
setzungen zu treffen. Am néichsten liegt es, den Korper bei bestimmt gewahlter Tem-
peratur mit Wasser gleicher Temperatur zu vergleichen. Dieses Verfahren
schreibt das Deutsche Arzneibuch 5 vor. Es li8t die spezifischen Gewichte
bestimmen bei 159, indem sie bezogen werden auf Wasser von 15°. Die so erhaltenen

0 '
Werte bezeichnet man als d%, wo die obere Zahl sich auf die Temperatur der

betreffenden Fliissigkeit, die untere auf die des Wassers bezieht.

Zu wissenschaftlichen Zwecken hingegen benutzt man als Vergleichssubstanz
meist Wasser von 4° also der Temperatur, bei der Wasser das Maximum seiner
Dichte hat. Diese Werte, die man allgemein mit dé, also fiir die Temperatur 15°
15°
150
eine etwa notig werdende Umrechnung siehe S. 4.)

Bestimmung des spezifischen Gewichis fliissiger Kérper. Die in der
Praxis verwendeten Verfahrungsweisen lassen sich, je nach ihrem Prinzip, in
zwei Gruppen sondern. Man kann entweder das Gewicht eines bestimmten
gegebenen Volums der Flissigkeit ermitteln, dies sind die Verfahren mittels des
Pyknometers und der Moerschen Wage, oder aber, man miBt das Volum,
das von einem gegebenen Gewicht der Fliissigkeit ausgefiillt wird, dieses Verfahren
ist das ardometrische.

(1)
mit d% bezeichnet, weichen von den Werten d nicht unwesentlich ab. (Uber
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Pyknometer. Stehen, wie meist, geniigende Mengen Fliissigkeit zur Verfiigung, so ist das
einfachste Pyknometer (wvxvds dicht, uézgov MaB) oder Dichteflischchen ein ziemlich lang-
und enghalsiges Kolbchen mit Schliffstopfen (Abb. 1), das bis in den Hals etwa 100 cem faBt.
Man bestimmt zunéchst ein fiir allemal das Eigengewicht des reinen trockenen GefiaBes. Alsdann
wigt man genau 100,00 g destilliertes Wasser hinein, stellt das verschlossene Kélbchen
wenigstens eine Viertelstunde in ein genau auf 159 temperiertes Wasserbad und
bezeichnet alsdann den Stand des Wassers im Halse vorlaufig durch einen Strich auf
einem aufgeklebten Stiickchen Papier. Die Marke soll mit dem unteren Rand des
Flussigkeitsmeniskus abschneiden. Nach Entleeren 148t sich durch Einritzen mittels
Schreibdiamants oder Glasfeile die endgiiltige Marke leicht anbringen.

Zur Ausfithrung einer Bestimmung wird die betreffende Fliissigkeit bis etwas
unterhalb der Marke eingefiillt und das verschlossene Kélbchen in ein genau auf 15°
temperiertes Wasserbad eine Viertelstunde lang eingesenkt. Nach erfolgtem Tempe-
raturausgleich stellt man, wihrend das Koélbchen im Bad verbleibt, durch Nach-
fillen den unteren Meniskus genau auf die Marke ein, verschlie8t, trocknet sorgfiltig
und w'égt Das Gewicht des Inhalts, geteilt durch 100, ergibt unmittelbar den

Wert d m Die Wagungen koénnen auf einer guten Tarierwage ausgefiihrt werden,

die auf 5 cg ausschligt. Da 1 dg unter diesen Umsténden einer Stelle der dritten
Dezimale des spezifischen Gewichts entspricht, so erhilt man leicht die vom Deutschen
Arzneibuch geforderte Genauigkeit.

Beispiel. Eigengewicht des Kolbchens 35,35 g. Gewicht des bei 15 mit der
Fliissigkeit gefiillten Kélbchens 155,60. Fliissigkeitsgewicht 155,60— 35,35 = 120,25 g.

150
o5 = 1,202, Abb. 1.

An Stelle des eben beschriebenen 100 -G ramm - Kélbchens ein solches von 100 Kubikzenti-
meter zu verwenden, wie dies manchmal geschieht, ist nicht ratsam. Denn das Volum 100 wahre
Kubikzentimeter stellt nicht etwa den Raum dar, den 100 g Wasser von 159, in Luft gewogen, aus-
filllen, vielmehr bestimmungsgema den Raum, den 100 g Wasser von 4°, in der Luftleere ge-
wogen, einnehmen, wenn fiir das Aufnahmegefi die Temperatur 15° vorausgesetzt ist. Deshalb
entspricht der mittels eines solchen 100-ccm-Koélbchens unmittelbar erhaltene
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[}
Dichtenwert nicht etwa dem vom Arzneibuch geforderten Wert d izo

; er nahert

50
sich je nach den Umstinden dem Wert d —— 15 40’ ist aber tiiberhaupt nicht scharf

definiert. Man benutze daher stets das 100-Gramm-Kolbchen, am besten das
sorgfiltig selbst hergestellte, da ein aus dem Handel bezogenes meist doch noch
einer kontrollierenden Nachpriifung zu unterwerfen wire.

Sollen oder konnen nur kleinere Fliissigkeitsmengen zur Bestimmung
dienen, so benutzt man entsprechende 50-g- oder 25-g-Ké6lbchen, wobei dann natur-
gemiaB die Division des Fliissigkeitsgewichtes durch 50 bez. 25 zu erfolgen hat.
So kleine Mengen erfordern aber dann Wiagung auf einer analytischen Wage
bis auf 1 mg und auch genauere Einstellbarkeit des Fliissigkeitsvolums,
als dies in einem einfachen Kélbchen angiingig ist. Dann wird man auch am
bequemsten von einem runden Wassergewicht absehen (s. unten Beispiel). Von
den zahlreichen vorgeschlagenen Formen solcher Pyknometer geniigt fiir die
pharmazeutische Praxis die in Abb. 2 dargestellte wohl in allen Féallen. Man
filllt die Fliissigkeit durch die Thermometersffnung ein bis fast zum GefaB-
rand, setzt das Thermometer langsam ein, so daf keine Luftblase im Gefal Abb. 2.
zuriickbleibt, belaft im Wasserbad von 15° bis zum Wéirmeausgleich und
stellt im Bad auf die Marke des Seitenrohres mittels eines Fadens von zusammengerollitem
Seidenpapier genau ein. Nach VerschluB des Seitenrohrs trocknet und wigt man wie oben.

Beispiel: Gewicht des leeren Pyknometers . . . . . . . 15678 g
Pyknometer mit Wasser von 159 . . . . . 42,536 g
Wasserinhalt . . 42, 536 — 15,678 = 26,858 g
Pyknometer mit Flusmgkelt 15° . . .. . 47213 g
Flussigkeitsinhalt . . . . . . 47,236—— 15,678 = 31,635 g

159 31,535

Spez Gewicht d — =1,1741.

. 159 26,858
Man kann auch vom Thermometer absehen und es durch einen einfachen Schliffstopfen ersetzen,
wenn sich ein Thermometer im Bad befindet. Fiir geringere Anspriiche mag auch die Form Abb. 3
oder Abb. 4 (S. 4) mit offenem Kapillarstopfen geniigen.

1%
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Soll in einem speziellen Falle, etwa zum Vergleich mit
o
einer anderweitigen Angabe, ein Wert d gﬁ auf den Wert
15°
dF umgerechnet werden, so ist der erstere Wert noch

mit der Dichte des Wassers bei 15° (Wasser von 49 als
Einheit) zu multiplizieren. Da diese Dichte des Wassers
bei 159 0,99913 betriagt, so gilt allgemein

(Gramm
#%°C | 159 150
d o= d 159 0,99913.
Abb. 3. Abb. 4. Die Dichte der Flussigkeit des obigen Beispiels wire daher,

bezogen auf Wasser von 40 als Vergleichssubstanz,

150
d 5= 1,1741 . 0,99913 = 1,1731.

15° 15°
Umgekehrt gilt allgemein fiir die Umrechnung von d? auf 150
15° 15°
— = —-1,0009.
d 15° d 4°

MOHR-WESTPHALsche Wage. Die urspriinglich von MOHR angegebene Wage benutzt
zur Bestimmung des spezifischen Gewichts der Fliissigkeiten das Prinzip des ARCHIMEDES:
Ein in eine Fliissigkeit eingetauchter Korper verliert an Eigengewicht ebensoviel, als das Volum
der Fliissigkeit wiegt, die er verdringt. Bringt man daher einen Glassenkkérper — man verwendet
meist ein kurzes dickes Thermometer —, der mittels eines diinnen Platindrahtes an einem Wage-
balken aufgehingt und durch ein Gegengewicht in der Luft genau dquilibriert ist, in eine Fliissig-
keit, so wird sein Gewicht kleiner, der Senkkorper wird gehoben, und die Wage schligt nach der
anderen Seite aus. Zur Wiederherstellung des Gleichgewichtes ist dann genau so viel Gewicht
an den Aufhingepunkt des Senkkérpers zu bringen, als das Flissigkeitsvolum wiegt, das vom
Senkkérper verdringt wird. Betriagt das Volum des Senkkérpers z. B. 10 cem, und ist die Fliissig-
keit Wasser, so werden 10 com Wasser verdringt, und das Zugabegewicht wird 10 g betragen. Hat
die Fliissigkeit das spezifische Gewicht 1,215, so wiegen die 10 ccm hingegen 12,15 g (siehe oben:
Allgemeines), oder beim spez. Gew. 1,563 dementsprechend 15,63 g, die man zur Wiederherstellung
des Gleichgewichts wird anhéingen miissen. So haben wir in den verschiedenen Fillen stets das

= 2 3 4 5 ¢ 7 3 1

Abb. 5a. Abb. 5b.

Gewicht eines bestimmten konstanten Fliissigkeitsvolums ermittelt, und zwar des Senkkérper-
volums, genau wie beim Pyknometerverfahren das Gewicht des Pyknometervolums.
Das Gewicht dieses Senkkérpervolums bezeichnet man der Kiirze halber als den ,,Auftrieb* der
betreffenden Fliissigkeiten.

Zum bequemen Aufhingen der Gewichte sind diese reiterférmig gestaltet. Zwei gleich-
schwere Reiter entsprechen dem Auftrieb in Wasser, die anderen Reiter entsprechen /4, 1/1005 */1000
des Wasserauftriebs. Die Balkenseite des Senkkéorpers ist in 10 gleiche Teile geteilt, und so lassen
sich, wie bei dem iiblichen Reiterverfahren bei analytischen Wagen, die Auftriebe der verschiedenen
Fliissigkeiten durch Versetzen der Reiter kompensieren und das Gesamtgewicht derselben bez.
das spezifische Gewicht, bezogen auf den Wasserauftrieb als Einheit, an der Art und Stellung der
verschiedenen Reiter unmittelbar ablesen. Abb. 5a und b erliutern die Ablesung ohne weiteres.

Je groBer das Senkkérpervolum bez. das gewogene Fliissigkeitsvolum ist, desto genauer
wird natiirlich die Bestimmung. Man verwendet jetzt meist Senkkérper von 5 oder 10 oder 20 ccm.
Eine runde Zahl fiir das zu wigende Volum ist tibrigens nicht notwendig, ebensowenig wie bei den
Pyknometern. Man kann ein beliebiges Senkkérpervolum benutzen, wofern nur die beiden
grofen Reiter genau dem Auftrieb des betreffenden Senkkérpers in Wasser entsprechend ab-
geglichen sind und die kleineren Reiter genaue Dezimalteile der gréBeren darstellen. Aber beim
Verlust eines solchen willkiirlich gewéhlten Senkkérpers werden gleichzeitig die zu ihm gehérigen
Reitergewichte wertlos, im ersteren Falle hingegen braucht nur der Senkkorper genau bekannten
Volums ersetzt zu werden.
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Die von MOHR urspriinglich angegebene Form war die der gew&hnlichen gleicharmigen
Wage. Die jetzt meist verwendete, von WESTPHAL eingefiihrte Abéinderung bietet etwas groBere
Handlichkeit. Die ungeteilte Balkenseite ist wesentlich verkiirzt, die vertikal stehende Zunge
ist weggefallen und durch eine am
Gegengewicht angebrachte Spitze
ersetzt, die gegen eine andere
Spitze einspielt (Abb. 6).

Behandlung der Wage. Man
stellt die Wage auf eine mdglichst
horizontale Unterlage, hingt den
Senkkorper in der Luft an und be-
obachtet, ob die Wage einspielt.
Kleine Abweichungen werden durch
Drehen an der FuBschraube der
Wage korrigiert, grofere gege-
benenfalls durch Drehen der an
den meisten Wagen am kiirzeren
Balkenarme angebrachten Lauf-
schraube. Der mit der Fliissigkeit
gefiillte Zylinder ist vor der Mes-
sung im Wasserbad genau auf 159
zu bringen. Der eingetauchte Senk-
korper muB frei schweben; man
achte darauf, daB er mitsamt der
Aufhéngeschlinge  vollstandig
eintaucht und keine Luftblaschen
am Korper oder in der Schlinge
zuriickbleiben.

Eine empfindliche MoHRsche
Wage mit nicht zu kleinem Senk-
korper ergibt bei richtiger Be-
handlung die dritte Dezimale des
spezifischen Gewichtes vollig, die Abb. 6.
vierte einigermaflen sicher.

Ardometer. Senkwage. Ein Ardometer (Goads diinn, uézgov MaB) besteht aus einer Luft
enthaltenden, kurzen und weiten, einseitig geschlossenen Glasréhre, die in einen langen engen,
zylindrischen und gleichkalibrigen Stiel auslduft. Infolge einer Quecksilberbeschwerung des weiten
Teils liegt der Schwerpunkt des ganzen Systems so tief, daf3 sein Stiel beim Eintauchen des Apparats
in eine Fliissigkeit senkrecht steht. Innerhalb des hohlen, gleichfalls geschlossenen Stiels befindet
sich eine Skala. In verschiedene Fliissigkeiten eingebracht, sinkt das Ardometer verschieden tief
ein, es verdringt also von diesen ein wechselndes Volum. Diese verschiedenen Fliissigkeits-
volume haben aber alle das gleiche Gewicht,nimlich das Gewichtdesganzen Ardiometers
selbst. Eine ardometrische Bestimmung liuft also auf eine Volummessung hinaus, die mittels
der Skala erfolgt. Je nach der Art ihrer Skalenteilung sondern sich die Ardometer in zwei Gruppen.

1. Aréiometer mit gleichteiliger Skala. Volumeter.

Volumeter von GAY-LUSSAC. Der Punkt am Stiel, bis zu dem das Aridometer in
Wasser von bestimmter Temperatur, meist 159, einsinkt, ist durch passende Regulierung der
Beschwerung an das obere Ende des Aridometerstiels verlegt und mit 100 bezeichnet. Das bis
zu diesem Punkte reichende, also das unter dem Wasserspiegel liegende Volum des Ardometers
nennt man seinen ,,Modul* (module). Auf der Skala sind dann vom Hundertpunkt ab nach unten
gleiche Teilstriche eingetragen, von denen jeder ein Hundertstel des ganzen Moduls
anzeigt. Sinkt also z. B. das Volumeter in einer Fliissigkeit anstatt bis 100 nur bis zum Teilstrich
95 ein, so miBt das gleiche Gewicht (das ganze Gewicht des Volumeters) bei Wasser 100, bei der
betreffenden Fliissigkeit 95 Raumteile. Es verhilt sich also, wenn v die Volume bezeichnet,

”H,,o‘”Fl=100:95"'""""""(1)

Man ersieht leicht, daB die direkte Ablesung an einem solchen Volumeter das spezifische
Volum ¢ der betreffenden Fliissigkeit liefert, d. h. das Volum, das von der Gewichtseinheit
der Fliissigkeit eingenommen wird. Daher auch der Name ,,Volumeter®. Denn setzen wir das

Gewicht des Araometers als Gewichtseinheit, so wird damit das Modulvolum vg,o Zum Volum
der Gewichtseinheit Wasser, also zum spezifischen Volum des Wassers 9g,0 und gleich 1. Glei-
chung (1) geht dann iiber in

1: g = 100:95,
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und es ergibt sich:
95
¢Fl——m=0,95 U ¢}

Die Volumeterablesung in Graden, einfach durch 100 geteilt, ist also unmittelbar das spezi-
fische Volum der betreffenden Fliissigkeit. .

Daraus ergibt sich aber in zweiter Linie das spezifische Gewicht der Fliissigkeit, denn das
spezifische Gewicht ist der reziproke Wert des spezifischen Volums. Wir erhalten also das spezi-

[
fische Gewicht d % :
15° 1 100

Allgemein gilt also fiir ein GAY - LUssAcsches Volumeter, wenn wir die an der Skala abge-
lesene Gradzahl mit n bezeichnen,
Modulvolum __Modulvolum _ 100 3)
UntergetauchtesVolumetervolum ~ Gradzahl =~ =~ ~ ° ° °
15° 100

159" 89,5

Spez. Gewicht =

Beispiel. Abgelesen 89,5%: d = 1L,117.

Diese kleine Rechnung ist also bei jeder Bestimmung des spezifischen Gewichts mittels
des GAY-LUssAoschen Volumeters auszufiihren.

Beider Herstellung eines solchen Volumeters miite man nach obigem den absoluten Wert
des Modulvolums kennen, um dann Hundertstel desselben auf der Skala abtragen zu kénnen.
In der Praxis sieht man aber von der umsténdlichen Ausmessung ab. Man ermittelt vielmehr
neben dem durch das Eintauchen in Wasser gegebenen Hundertpunkt einen zweiten Fixpunkt
durch Eintauchen in eine zweite Fliissigkeit bekannten spezifischen Gewichts. Wire diese z. B.
bei der zweiten Fliissigkeit 1,250, so gilt, da die Dichten der Fliissigkeiten sich umgekehrt ver-
halten wie die von ihnen eingenommenen Volume:

Ay(m,0) * %2 (1,250) = ©v,: vy,
oder, da v,, das Modulvolum, =100 gesetzt ist,
1:1,250 = v,: 100, woraus v, = 80.

Der bei der zweiten Fliissigkeit erhaltene Einstellungspunkt wird daher mit 80 bezeichnet,
der Zwischenraum zwischen beiden Punkten in 20 gleiche Teile geteilt und diese Teilung unterhalb
80 weiter fortgesetzt.

Ariometer von BAUME. Viel groBere Verbreitung als das GAY-Lussacsche Volumeter
hat das von BAUME angegebene gefunden. Es hat gleichmiBige, aber dabei auf willkiirliche
Festsetzung gegriindete Skalenteilung. Der durch Eintauchen in Wasser bestimmte, an das obere
Ende des Ardaometerstiels gelegte Fixpunkt ist mit Null bezeichnet, den zweiten Fixpunkt erhilt
man durch Eintauchen in eine aus 10,0 g reinem Kochsalz und 90,0 g Wasser dargestellte Fliissig-
keit. Man bezeichnet ihn mit der Zahl 10, teilt den Abstand beider Punkte in zehn gleiche Teile
und setzt diese Teilung nach unten hin gleichmiBig fort. So erhilt man empirische Grade,
die man in der Technik als Grade BAUME bezeichnet.

Lange Zeit fand man mit diesem Instrument die konzentriertesteSchwefelsiure 66° BAUME
schwer. Aber mit den technischen Fortschritten in der Konzentration der Schwefelsidure lieBen sich
Siduren héheren BAUME-Grades herstellen. Da man jedoch im Handel von der alteingebiirgerten
Zahl 66° Bé fiir konzentrierteste Schwefelsiure nicht abgehen wollte, entschlo8 man sich in neuerer
Zeit, das Instrument dieser Forderung anzupassen und den zweiten Fixpunkt auf die Dichte des
ganz reinen oMonohydra,ts H,SO4 zu griinden. Man taucht das Ardometer in Schwefelsiure der

Dichte d % = 1,842 ein, bezeichnet diesen Punkt mit 66 und teilt den Zwischenraum zwischen

ihm und dem Wassernullpunkt in 66 gleiche Teile. Diese neueren, jetzt wohl ausschlieBlich
benutzten Ardometer bezeichnet man als ,,BAUMEsche mit rationeller Skala‘. Sehr son-
derbarerweise allerdings, denn die neuere Skala ist ebensowenig rationell wie die dltere, beide sind
empirisch; rationell ist lediglich die Skalenteilung des GAY-LussACschen Volumeters.

BauMmii-Grade und spezifisches Gewicht. Die BAUME-Grade haben nicht die durch-
sichtige Beziehung zum spezifischen Gewicht wie die GAY-LuUSsAC-Grade, und es bedarf daher,
um sie in spezifisches Gewicht umzuwandeln, einer kleinen Uberlegung. Das BaAuM#sche Instru-
ment ist mit seiner gleichméBigen Teilung allerdings ein Volumeter, und so gilt auch dafiir die all-
gemeine Grundgleichung (3)

Modulvolum

Spez. Gew. = Untergetauchtes Volum *
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Aber das untergetauchte Volum entspricht nicht, wie beim Gay-LuUssacschen Volumeter, der

abgelesenen Gradzahl. Da die Teilung mit dem Punkte 0 oben beginnt, so entsprechen die an der

Teilung abgelesenen Grade, umgekehrt wie beim GAY -Lussacschen Volumeter, dem heraus-

ragenden Anteil des Modulvolums #, und der untergetauchte Teil ist die Differenz zwischen

dem ganzen Modulvolum m und dem herausragenden Teil desselben, also m — n. Damit geht
Gleichung (3) beim BaUMEschen Instrument iiber in

m

Spez. Gew. = ——— . . ¢ . e e e e e e e e e e oe . (4

pez. Gew. men (4)

Der relative Modulwert m 148t sich nun leicht berechnen, wenn man fiir einen bestimmten

Gradwert n das dazu gehérige spezifische Gewicht kennt. Wie oben angefiihrt, entspricht bei den

0
Instrumenten mit ,,rationeller* Skala der Grad 66 dem spezifischen Gewicht d % = 1,842. Damit

geht Gl. (4) iiber in

m
1,842 —
m— 66
und daraus findet man m = 144,3. Das heiBit, an jedem ,,rationellen* BAUMEschen Ardometer ist der
Volumwert des Moduls 144,3 mal groBer, als der Volumwert eines einzelnen Grades des Instru-
mentes. Mit dieser ein fiir allemal ermittelten Zahl erhilt man dann aus Gl (4) das spezifische Gewicht
15° 144,3

¢ 15~ Taz3_m - ®
fiir jede Fliissigkeit, an der man die Gradzahl » beobachtet hat.

Nach dieser Formel (5) ist dann zur bequemeren Verwendung die nachfolgende Tabelle
berechnet?).

1]
BAUMEsche Grade (,,rationelle’ Skala) und spez. Gewicht d %.

Spez. Spez. Spez. Spez. Spez. Spez.
Grade Gow. Grade Gow. Grade Gow. Grade Gow. Grade Gow. Grade Cow.

1,007 12 1,001 | 23 1,190 | 34 1,308 | 46 1,453 | 56 1,634
1,014 13 1,099 | 24 1,200 | 35 1,320 | 46 1,468 | b7 1,653
1,021 14 1,107 | 26 1,210 | 36 1,332 | 47 1,483 | 58 1,672
1,029 156 1,116 | 26 1,220 | 387 1,345 | 48 1,498 | 59 1,692
1,036 16 1,125 | 27 1,230 | 38 1,357 | 49 1,514 | 60 1,712
1,043 17 1,133 | 28 1,241 | 39 1,370 | 50 1,530 | 61 1,732
1,051 18 1,142 | 29 1,251 | 40 1,384 | 51 1,547 | 62 1,753
1,059 19 1,152 | 30 1,262 | 41 1,397 | 52 1,563 | 63 1,775
1,066 20 1,161 | 31 1,274 | 42 1,411 | 53 1,580 | 64 1,797
10 1,074 21 1,170 | 32 1,285 | 43 1,424 | 54 1,598 | 65 1,820
11 1,082 22 1,180 | 33 1,296 | 44 1,439 | 55 1,616 | 66 1,842

QWA T OO =

Fragt man, warum die Technik und der Handel behufs Angabe der Konzentration, hauptsichlich
wisseriger Losungen von Siuren, Alkalien, Salzen, noch immer am BauMEschen Ardometer fest-
halten, anstatt dafiir die spezifischen Gewichte unmittelbar heranzuziehen, so findet man den
Grund darin, da8 die BAUMEschen Grade, einigermaBen wenigstens, den Konzentrationen propor-
tional gehen. Folgende kleine Tafel zeigt dies ohne weiteres.

A Grade Zunahme 150 Zunahme A Grade Zunahme 150 Zunahme
KOH |Bauxg 10/.,”1201[ 150 10/:‘§0H HNO, BAUI\IE% 1°/.,f§IrNo, 150 10/.,f§1rNo,
5 5,7 | 1,041 5 3,7 1,027
1,080 0,0084 0,760 0,0058
10 11,1 1,083 10 7,5 1 1,056
11,060 0,0094 I 0,750 0,0063
20 21,7 1,177 20 15,0 1,119
1,060 0,0111 0,750 0,0065
30 32,3 1,288 30 22,5 1,184
0,979 0,0124 0,640 0,0067
40 42,0 1,412 40 28,9 1,251

1) Fir BAuMfsche Ariometer #lterer, auf 10°,ige Kochsalzlésung gegriindeter
Teilung gilt die analoge Formel: 150 146.3
o >

4150 {463 —m"
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Man sieht daraus, daB eine Kalilauge oder eine Salpetersdure von 20, 30, 40 Grad BAUME auch
ungefahr zwei-, drei-, viermal stirker in der Konzentration ist als eine von 10° BAuME. Die
BAUME-Grade geben also zugleich ein angenihertes Bild der relativen Stirke, wihrend die spezi-
fischen Gewichte Proportionalitit geringeren Grades zeigen und besonders sie nicht so anschau-
lich hervortreten lassen.

AuBer dem in der Technik jetzt fast ausschlieBlich verwendeten BauMfschen Ardo-
meter gibt es noch eine Anzahl anderer mit willkiirlicher Skalenteilung, nach denen in der technischen
Literatur sich zuweilen Angaben finden. Das Ardometer nach CARTIER ist eine unbrauchbare Ver-
ballhornung des BAUMEschen Instrumentes; eine Beziehung seiner Grade zum spezifischen Ge-
wicht 148t sich mit Sicherheit nicht angeben, da sog. CARTIERsche Ardometer verschiedener Teilung
vorkommen. Das BECKsche Ariometerogilt fiir 12,6° C. Aus den abgelesenen Graden #» berechnet
sich die Dichte nach der Formel d -};—'%6 = 170120—; Die Ardometer von BALLING und BRIX sind
nach dem GAY-LUssACschen Prinzip geteilt; die Temperatur ist auf den Instrumenten angegeben.

Das spezifische Gewicht' findet sich beim BALLINGschen aus der Gleichung d = 2—0—3—()—%, beim
4 —_
BRIx schen aus d = 466@2 Uber das Ariometer nach TWADDLE s. unten unter Densimeter.

Die vorstehenden Ausfiihrungen haben sich auf die meist gebrauchten Ardometer fiir Fliissig-
keiten schwerer als Wasser bezogen. In analoger Weise hat man auch Ardometer fiir leichtere
Flissigkeiten konstruiert. Bei diesen ist der Wasserpunkt statt an das obere, an das untere Ende
des Araometerstiels verlegt und mit Null bezeichnet. Infolgedessen gelten fiir die Umrechnung
in spezifisches Gewicht die gleichen Formeln wie eben angefiihrt, auch die Formel (5) fiir das BAUME-
sche Ardometer, nur ist iiberall in den Nenner an Stelle des Minuszeichens das Zeichen - einzusetzen.

2. Ariometer mit ungleichteiliger Skala. Densimeter.

Wie oben auseinandergesetzt, 148t sich, wenn zwei Fixpunkte eines Ariometers durch den
Versuch festgelegt sind, die relative GréBe seines Moduls berechnen und damit auch der Wert des
spezifischen Gewichts, der zu einem bestimmten Skalenpunkt gehért. Umgekehrt kann man aber
naturgema die Lage der Skalenpunkte berechnen, deren gegenseitige Absténde frei gewéhlten,
gleichen Zuwachsen im spezifischen Gewicht entspricht, beispielsweise je einer Stelle
in der ersten oder zweiten Dezimale. Trigt man diese Punkte dann auf die Skala auf, so liefert die
Ablesung an einem solchen Instrument ohne jede weitere Rechnung die Dichte der ge-
priiften Flissigkeit. Man bezeichnet diese Ariometer darum auch als Densimeter. Gleiche
Zunahme der Dichten entsprechen aber nicht gleichen Skalenabstéinden, vielmehr riicken
mit wachsendem spezifischen Gewicht, also gegen das untere Ende des Aridometers hin, die
Skalenstriche stetig niaher aneinander, so daB in dieser Region die Ablesungen zunehmend
ungenauer werden.

Bei der praktischen Herstellung der Densimeter sieht man von der umsténdlichen Berechnung
der Skalenteile ab. Man legt die beiden duBersten Punkte der Skala durch Versuche mit Fliissig-
keiten bekannten spezifischen Gewichtes fest; der dadurch gegebene Zwischenraum, der bei jedem
Instrument je nach den Dimensionen verschieden ist, wird dann in die nétigen Zwischenteile zer-
legt, nach einer einfachen, von G. G. SCHMIDT angegebenen geometrischen Konstruktion, auf die
hier nicht naher eingegangen sei.

Die Densimeter erfreuen sich der Bequemlichkeit ihrer Anwendung wegen groBter Ver-
breitung. Zu ihnen gehort auch das besonders in England viel gebrduchliche, aber in Grade geteilte
Ariometer von TWADDLE, das Wasser zum Nullpunkt hat, und bei dem jeder Grad einer
konstanten Zunahme von 0,005 im spezifischen Gewicht entspricht. Aus der abgelesenen
Gradzahl n ergibt daher die einfache Formel d = 1,000 4 0,005 n das spezifische Gewicht.
Ebenso gehoéren zu den Densimetern manche Spezialinstrumente wie Milch- und Harn-
prober, auch die zur Ermittelung des Alkoholgehaltes weingeistiger Fliissigkeiten dienenden
Alkoholometer (s. u. Alcohol aethylicus S. 288). Auf deren Skala finden sich aber
meist nicht die spezifischen Gewichte aufgetragen, vielmehr unmittelbar die diesen entsprechen-
den Alkoholprozente.

Ausfiithrung aréiometrischer Messungen. Man senke das reine trockene Ardometer
langsam in die Fliissigkeit ein, damit der herausragende Teil des Stiels sich nicht benetzt
und dadurch das Gesamtgewicht des Instrumentes vergréBert. Das Ardometer darf beim
Schwimmen nicht anstoBen; der senkrecht aufzustellende Fliissigkeitszylinder soll daher nicht zu
eng sein. Zur Ablesung der Skala sieht man durch die Fliissigkeit hindurch, indem man das
Auge in eine Stellung dicht unterhalb des Fliissigkeitsspiegels bringt; man sieht dann an der
Stelle, iiber der der Fliissigkeitswulst liegt, nur noch einen Strich, der aus dem Fliissigkeitsspiegel
zu beiden Seiten der Spindel deutlich hervortritt und sich scharf von der Spindel abhebt. Dieser
Strich ist die Schnittlinie des Fliissigkeitsspiegels mit der Spindel. Halt man das Auge zu tief, so
sieht man statt des Striches eine langlich runde Fliche, erst wenn man das Auge hebt, zieht sich die
Fliche zu einem Strich zusammen. (Abb. 7a.)
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Die ardometrische Dichtebestimmung hat den Vorzug groBer Bequemlichkeit, steht
aber im allgemeinen den anderen Verfahren an Genauigkeit nach. Stérend wirken
die Kapillarititserscheinungen an
der Grenze von Stiel und Flissig-
keitsoberflache. Die Flissigkeit
steigt dort auf und bildet einen
Wulst, der das Eigengewicht des
Ardometers vergrofert. (Abb. 7b.)

Die GroBe des Wulstes wechselt

mit der Natur bez. der Oberflichen-

spannung der Fliissigkeiten. Auch

bei der gleichen Fliissigkeit kann

Unsauberkeit des Stiels den Wulst

verkleinern, ja sein Verschwinden,

sogar das Auftreten eines negativen

Meniskus bewirken. Der Wulst-

fehler wichst mit der Dicke des

Stiels und sein Einfluf sinkt, je

tiefer das Ardometer in die Fliissig-

keit eintaucht. Als genaueste er-

scheinen daher in dieser Beziehung

Ardometer mit groBem Korpus und

feinem Stiel, also solche, die nur

ein kleines Dichteintervall umfassen.

Daneben aber hingt allgemein die

Zuverlassigkeit jeder ardometrischen

Messung durchaus von der Richtigkeit Abb. 7a. Abb. 7b.
des Instrumentes ab, d.h. von der

Sorgfalt des Herstellers. Neu gekaufte Ardometer sollten deshalb vor ihrer stindigen Anwendung
stets mittels Fliissigkeiten von anderweitig genau ermitteltem spezifischen Gewicht wenigstens
an einer Anzahl von Skalenpunkten auf ihre Richtigkeit gepriift werden.

Beriicksichtigung der Temperalur. Hat die Fliissigkeit eine héohere oder
niedrigere Temperatur als 159 so wird das spezifische Gewicht niedriger oder héher als
bei 15° gefunden. Fiir eine Reihe von Fliissigkeiten sind die Abweichungen in der
Tabelle S. 10 angegeben. Fiir andere Fliissigkeiten kann man entsprechende Abweichungen
annehmen.

Bestimmung des spezifischen Gewichts fester Korper. Diese Art der Bestim-
mung des spezifischen Gewichts kommt fiir die pharmazeutische Praxis nur in einigen wenigen Fillen
in Frage, nimlich bei der Priffung von Wachs und wachsidhnlichen Stoffen. Man benutzt
in diesem Falle das Schwimmverfahren, indem man Wachskiigelchen in eine Fliissigkeit bringt,
in der sie an allen Punkten schweben, ohne unterzusinken oder aufzusteigen. Die Kiigelchen haben
dann das gleiche spezifische Gewicht wie die Fliissigkeit, deren spez. Gewicht man nach einem der
vorher beschriebenen Verfahren bestimmt. Die Ausfiihrung der Bestimmung ist unter Cera flava
niher beschrieben.

Bestimmung des spezif. Gewichis dickfliissiger und halbfester Korper
(von Fetten, Olen, Balsamen). Bei diesen Stoffen 1a8t sich das Schwimmverfahren in dhnlicher
Weise anwenden wie bei Wachs. Soll z. B. das spez. Gewicht des Copaivabalsams bestimmt
werden, das 0,98—0,99 betragen soll, so stellt man an der Hand einer Alkoholtabelle (s. u. Alcohol
aethylicus S.289) zwei Gemische von Weingeist und Wasser her, von denen das eine bei 15° das
spez. Gewicht 0,98, das andere das spez. Gewicht 0,99 hat. Bringt man in je etwa 10 ccm dieser
Mischungen einige Tropfen Copaivabalsam, so diirfen diese auf der Mischung vom spez. Gewicht
0,98 nicht schwimmen und in der Mischung von spez. Gewicht 0,99 nicht untersinken. Ebenso
stellt man das spez. Gewicht des Rizinuséles fest mit zwei Mischungen von Weingeist und
Wasser mit dem spez. Gewicht 0,95 und 0,97. Bei der Bestimmung des spez. Gewichts des
Perubalsams, das 1,145—1,158 betragen soll, benutzt man statt Weingeist-Wassermischungen
Natriumchloridlésungen. Eine Losung von 19,2 g reinem trocknen Natriumchlorid in 80,8 g
Wasser hat das spez. Gewicht 1,145; eine Losung von 20,8 g Natriumchlorid in 79,2 g Wasser des
spez. Gewichts 1,158. Bei dieser Art der Bestimmung wird nur festgestellt, ob das spez. Gewicht
innerhalb der vorgeschriebenen Grenzen liegt; will man das spez. Gewicht genau bestimmen, so
muB man die Flissigkeitsmischung suchen, in der die Tropfen gerade schweben, und dann das
spez. Gewicht dieser Mischung feststellen.

Bei fetten Olen und Fetten kann man mit der MOHRschen Wage das spezifische Ge-
wicht auch bei 100° bestimmen. Uber die Ausfithrung dieser Bestimmungen siehe unter Olea
pinguia, Bd. IL.



Bestimmung des spezifischen Gewichts.

=]
—

9880 | L88°0 | 8880 | 688°0 | 688°0 | 068°0 | 1680 | 3680 | 368°0 | €680 | F68°0 | 968°0 | 9680 | 9680 9680—268°0 Tttt snonpip sngraidg
968°0 | 988°0 | 888'0 | 6€8°0 | 0¥8°0 | T¥80 | BFS0 | PO | £F8°0 | FH80 | P8O | 9¥8‘0 | LF80 | 8PS0 098‘0—0%8°0 T 7 7 ISOIYTU SLIOY)RY snjuardg
86L°0 | 66L°0 | 008°0 | 108°0 | Z08°0 | €080 | 7080 | S08‘0 | S08°0 | 9080 | L0S0 | 8080 | 608°0 | 6080 608°0—208°0 Tttt snereyjer snjuaidg
€28°0 | 28°0 | 9380 | 928°0 | L38‘0 | 838°0 | 8280 | 638°0 | 0880 | 188°0 | 2€8°0 | ££8°0 | P80 9680 || $88°0—0€8°0 oottt snguadg
L86°0 | 886°0 | 6860 | 066°0 | 166°0 | 3660 | £66°0 | £66°0 | 66°0 | 966°0 | 966°0 | L66°0 | 866°0 | 6660 %00 T—026°0 © 7 " BPIO® BOLMJMS BIMIXI
988°'T | 968°T | 983°T | 983°T | LE3'T | LG | LEG°T | LEG'T | 8831 | 883°T | 8€8°T | 8831 | 685°T | 6€2°T 093 1—S83‘1 " Torgedequs Iquinig Jonbry
99T°T | 99T°T | L9TT | LOT'T | OLI‘T | 89T°T | 89TT | 69T°T | 69T°T | OLTT | OLIT | OLTT | TLIT | TLI'T SLI‘T—89T‘T T Tomsneod ujeN Ionbry
86T | 88E°T | BEET | €8€°T | €68°T | 8881 | $EE°T | €€°T | ool | oee’T | 988°T | Lege‘T | 8eeT | 6ee‘T 888 T—96¢‘1 © 7" Ioruoqres Injeyf Jonbrp
PLUT | SLT'T | QLI‘T | QLT | OLTT | LOT'T | OLT‘T | LLIT | LLTT | SLI‘T | SLIT | 6LT°T | 6LT°T | 6LIT 08T‘T—9LI‘T Tt 1w mpey lonbry
ST | 9ET°T | 9ST'T | 98T°T | 96T°T | LET‘T | LET'L | 8ETI°T | 8ET1°T | 6ST°T | 6€T°T | OPIT | OPTT | P OFI‘T—88I‘T ©* " oysneo ey onbry
LLBT | LLB'T | LLT'T | 8L3°T | 8LE'T | 6L3‘T | 6L3°T | 083°T | 0831 | 18231 | 1831 | 182°T | 82T | 288°T 38310831 " 1yero[qombses LIay Ionbry
LS6°0 | L96°0 | 896°0 | 8960 | 896°0 | 896°0 | 696°0 | 6960 | 6960 | 096°0 | 096°0 | 0960 | 196°0 | 1960 096°0—696°0 ' oysnes nuowmy lonbry
§90°T | €P0°T | $OT | $H0°T | 50T | SPO'T | SHOL | SHOT | GPO°T | 9F0°T | 9%0°T | 9%0°T | LFOT | L3O°T 870 T—F90°1 T Iojeoe nurun[y Jonbry
V33T | ¥88°1 | 963°T | 928 1 | 933 1 | L3G‘T | 833°T | 8331 | 635°T | 633°T | 083°T | 1€2°T | 1631 | 282°T 983 1—933‘1 Tttt wnueoky
LOV'T | 69%°T | TLPT | €LP'T | SLP'T | LLF'T | 6LFT | I8P°T | €8%°T | 98%°1 | LSHT | 68F°T | 06%°1 36¥°T || 687 T—S8¥°T T WNTULIOFoIoqy)
68L°0 | 06L°0 | T6L‘0 | T6L‘O | 36L0 | €6L°0 | F6LO | 96L°0 | 96L0 | 96L°0 | L6LO | 86L°0 | 66L°0 | 66L°0 LBL0—96L‘0 Tttt sugnjosqe [0Yoo[y
SEP'T | LEP'T | 6SF°T | TFP'T | €91 | GVP°T | LIPT | 6991 | 1SP'T | SOF°L | 9SF°T | LGP°T | 69%°T | T9%°T LGP T—E9¥°T Tttt snjemolq Ieyjey
3680 | 768°0 | 968°0 | 968°0 | 868°0 | 6680 | 0060 | 106°0 | 3060 | €060 | F06°0 | 2060 | L06‘0 806°0 || 906‘0—206°0 Tt Tt T snoneoe IeYjey
80L°0 | 60L°0 | OTL0 | TTL‘0 | BILO | $ILO | STL°0 | O1L°0 | LIL‘O | STL0 | 0BLO | 13L°0 | 23LO €3L0 03L0 ot Iegey
LOT'T | 80T‘T | 80T‘T | 60T°T | 60T°T | OTT‘T | OTT'T | TTT’T | TTTT | BUTT | BIT°T | €1T°T | S1T°T SITT || PIT'T—601°T T WNIN[Ip Wnolmyms wnpoy
6281 | 088°T | T€8‘T | 1€8°T | 8€8°T | €68°T | $E8‘T | 9€8‘T | LE8T | SE8°T | 6€8°T | O¥8°T | IFSI oP8°T || IF8‘T—988°T T T noumyms wnpny
IST'T | 1T°T | 19T°T | TST'T | BST‘T | BQT°T | 3OT°T | €9T°T | €ST°T | $STT | $CIT PETT | GSTT | QQT°T || 99T‘T—€ST‘T * * * wnonoydsoyd wmmproy
PPIT | OPI°T | OPTT | OFI°T | LPIT | SPI'T | SPIT | 6511 0ST‘T | 0ST°T | TST’T | @9T°T | BST°T | €ST°T || ST T—6HI°T T T umolyiu wnpry
31T | @3T°T | BBI‘T | €31°T | €81°T | %11 | $8I°T | 981°T | S3T1°T | 9311 | 931°L | L2T'T | L3T'T 83I°T || L3I T—931°T ' WNOLO[YooIpAY wnploy
9€0°T | 980°T | LEOT | LEOT | 8E0°T | 8EO°T | 6€0°T | 6€0°T | OFO'T | OFOT | THO°T | ZHO'T P01 | €901 70T T WP WNojeor wWnploy
096 073 083 038 L4 003 061 08I oLl 091 081 (34! 081 061 081
(1wtap) 393389508 oYY 10708 I ogg PuN (3T o

‘Jep uoSomoq UezUALY) 108SIMET qEYIOUUI YOIS UIOPUOS 9T 4

o814z OpBIFOUIIEA\ USU[EZUI® Wopal 1oq ogyoluey) Ueyosyizads Iop SunjurMYog SUIS 98T
AUEIYoseq [qBZ 9F12UI0 OUIe % JYOTU (G 19q 9yoLMoy) soyosizeds uatep ‘uoyreySIssn[y uep 1Og

*uoOYS[SSNI] J0STUT0 OIIMOY uoYIsHzads op UoSUNIOPULIGA UGPUAONIUI® o0 PUN (Z] USYOSIMZ Op Joqn JoIsI9q))



Bestimmung des Schmelzpunktes. 11

Bestimmung des Schmelzpunktes.

Die meisten kristallinischen organischen Verbindungen zeigen beim Erhitzen
einen bestimmten Schmelzpunkt, und die Bestimmung des Schmelzpunktes ist
bei diesen Verbindungen das einfachste und sicherste Verfahren zur Feststellung
der Identitit und der Reinheit. Verunreinigungen erniedrigen den Schmelz-
punkt meist erheblich. Verwechslungen einander dhnlich sehender Stoffe werden
durch die Bestimmung des Schmelzpunktes am leichtesten erkannt, auch dann, wenn
eine Verwechslung zweier Stoffe mit gleichem Schmelzpunkt vorliegt (s. S. 12).

Da alle mit der Luft in Berithrung kommenden Stoffe eine geringe Menge Wasser
aufnehmen, und das Wasser als Verunreinigung in den meisten Fillen den Schmelz-
punkt erniedrigt, miissen alle Stoffe, deren Schmelzpunkt bestimmt werden soll,
vorher vollkommen getrocknet werden. Zu diesem Zwecke bringt man eine kleine
Menge des Stoffes, etwa 0,05—0,1 g, auf einem Uhrglas in einen mit Schwefelsdure be-
schickten Exsiccator und beldflt sie darin 24 Stunden. In der Regel geniigt diese Zeit,
nur in einzelnen Fillen ist lingeres Trocknen iiber Schwefelsiure besonders vor-
geschrieben.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes sind erforderlich:

1. Schmelzpunktréhrchen,
2. ein Thermometer, das bis 300° oder besser bis 360° geht,
3. ein Heizbad.

Schmelzpunktrohrehen sind dinnwandige Glasrohrchen von etwa 1 mm Weite, die an’
einem Ende geschlossen sind. Die in den Handel kommenden Schmelzpunktrohrchen
sind nicht immer zweckm#Big, meist sind es Rohrchen, die oben und unten gleich weit
sind. Diese haben den Nachteil, daB sie sich nicht gut mit der Substanz beschicken und
sich nicht so gut am Thermometer befestigen
lassen, wie Rohrchen, die am offenen Ende
trichterférmig erweitert sind. Die zweckmaBigste = e
Form eines Schmelzpunktréhrchens zeigt Abb. 8. Abb. 8.

Die Linge des Rohrchens soll etwa 8 cm betragen.

Man kann diese Rohrchen leicht selbst herstellen, indem man ein Glasrohr von etwa 5 mm
Weite in der Bunsenflamme (besser in einer Gebliseflamme) unter Drehen an einer kurzen Stelle
erhitzt und nach dem Erweichen auBerhalb der Flamme ganz ruhig zu einem etwa 1 mm dicken
Rohrchen etwa 16—20 cm lang auszieht (Abb. 9). Man wiederholt das Erhitzen und Ausziehen kurz
hinter der Verjiingung einige Male und schneidet nach dem Erkalten die einzelnen Rohrchenaufetwa
8 cm Lange ab. Zum Abschneiden
eignen sich die kleinen flachen oder . P
dreikantigen Ampullenfeilen sehr = ) N — S ——
gut. Am engeren Ende werden die gem Gem Gom gom
Roéhrchendannzugeschmolzen,indem Abb. 9.
man sie anden Rand der Flammehalt.

Vor dem Hineinbringen in das Rohrchen wird die Substanz gepulvert, indem man sie auf
dem Uhrglas mit einem rund zugeschmolzenen Glasrohr (Probierrohr) oder einem rund abge-
schmolzenen Glasstab durch Hin- und Herrollen mehr zerdriickt als zerreibt, so da8 das Pulver an
dem Uhrglas haften bleibt.

Dann schabt man mit dem offenen Ende des Schmelzpunktréhrchens eine kleine Menge
des Pulvers ab und bringt dieses durch Aufklopfen auf den Tisch in das Rohrchen hinein. Die
Hoéhe der Pulverschicht in dem Réhrchen soll etwa 0,5 cm betragen. Manche Stoffe werden
beim Reiben elektrisch geladen oder haften aus anderen Griinden so fest an den Wandungen des
Rohrchens, daB das Pulver nur schwierig bis unten in das Rohrchen hineinzubringen ist. In solchen
Fillen bringt man das Réhrchen mit der Substanz, die man in das offene Ende hineingebracht hat,
in ein trockenes Probierrohr und macht mit diesem rasche Schiittelbewegungen. Es gelingt so
fast immer, das Pulver in das untere Ende des Réhrchens zu bringen; nur in seltenen Fillen
wird man zu dem letzten Hilfsmittel, einem diinnen Draht, greifen miissen, um dem Pulver
nachzuhelfen.

Das Rohrchen wird dann in der durch Abb. 10 wiedergegebenen Weise am Thermometer
befestigt, so daBl das untere Ende des Rohrchens mit dem Ende des Thermometers abschneidet.
Zur Befestigung dienen zwei kleine Gummiringe (von einem Gummischlauch abgeschnitten) oder
diinne Drihte mit Osen (am besten Platindraht). Dann wird das Thermometer in das Heizbad
gebracht.
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Als Heizbad schreibt Germ. folgende Vorrichtung vor (Abb. 11): Ein etwa 15 mm weites,
etwa 30 cm langes Probierrohr (nicht zu diinnwandig), in das man eine etwa 5 cm hohe Schicht
konz. Schwefelsdure bringt, wird mit Hilfe eines durchbohrten Korkstopfens in einem Rundkolben
befestigt, dessen Hals etwa 3 cm weit und etwa 20 cm lang ist, und dessen Kugel einen Raum-
inhalt von etwa 80—100 ccm hat. In die Kugel bringt man so viel konz. Schwefelsiure,
daf diese nach dem Einsetzen des Probierrohrs den Kolbenhals zu etwa 2/, anfiillt!). An
Stelle der Schwefelsiure 148t sich als Heizfliissigkeit sowohl fiir das Probierrohr wie fiir
den Kolben auch fliissiges Paraffin verwenden.

Das Thermometer wird mit einem durchbohrten Korkstopfen in dem Probierrohr
so befestigt, daB es nicht ganz bis auf den Boden des Probierrohrs geht. Das Schmelz-
punktréhrehen muB natiirlich mit dem offenen Ende aus der Heizfliissigkeit heraus-
ragen; verwendet man Schwefelsiure, dann ist das Réhrehen mit Platin- oder Golddraht
an dem Thermometer zu befestigen. Die Korkstopfen sind mit einer Kerbrinne
zu versehen, damit beim Erhitzen des Apparates die Luft entweichen kann.

Man erhitzt nun den in einem Stativ befestigten Kolben mit einer
kleinen Flamme (ohne Drahtnetz), bis das Thermometer etwa 10° unter
dem zu erwartenden Schmelzpunkt zeigt und dann langsam weiter, so
daf nun die Temperatur in jeder Minute um 1° steigt, und beobachtet
dabei das Pulver in dem Rohrchen, am besten mit einer Lupe oder
durch einen mit Wasser gefiillten Rundkolben von etwa 150 cm, der als
Lupe wirkt. Als Schmelzpunkt gilt die Temperatur, bei der
das Pulver gerade eben klar geschmolzen ist. Da die Uber-
tragung der Wirme von der duBeren Heizfliissigkeit auf die innere und
damit auf das Thermometer eine gewisse Zeit erfordert, ist die #uBere
Heizfliissigkeit immer etwas heiBSer als die innere und das Thermometer
steigt noch etwas weiter, wenn die Substanz schon geschmolzen ist.
Dieses nachtrigliche Steigen des Thermometers wird nicht beriicksichtigt.

Zur genauen Feststellung des Schmelzpunktes ist ein Wiederholen
der Bestimmung zweckméBig. Man 148t den Apparat bis auf etwa 10°
unter dem Schmelzpunkt oder auch weiter abkiihlen und verfihrt dann
mit einem neuen Réhrchen und einerneuen Substanzmenge in gleicher
Weise wie vorher.

Bei hochschmelzenden Stoffen wird die Bestimmung genauer, wenn
man das Réhrchen mit der Substanz erst in das bis auf etwa 10° unter
dem Schmelzpunkt erhitzte Bad bringt. Dies ist besonders dann erforder-
lich, wenn durch lingeres Erhitzen ein Zersetzen des Stoffes eintreten kann,
wie z. B. bei Acetylsalicylsiure. Bei manchen Stoffen findet vor dem
Schmelzen ein Zusammensintern des Pulvers statt. Manche Stoffe zersetzen
sichim Augenblick des Schmelzens, sie schmelzen unter Zersetzung, indem

= sie sich bridunen oder auch beim Schmelzen Gasblischen entwickeln.
Abb. 10.  Abb. 11.  Kristallwasserhaltige Stoffe geben beim Erhitzen das Wasser all-
méhlich ab und zeigen meist einen unscharfen Schmelzpunkt, wenn
dieser iiber 100° liegt. In manchen Fillen wird auch bei unter 100° liegenden Schmelzpunkten
das Kristallwasser erst beim Schmelzen unter Entwicklung von Dampfblaschen abgegeben.
Haufig wird die Substanz dann nach Abgabe des Wassers wieder fest und schmilzt dann wasser-
frei erst bei hoherer Temperatur. In selteneren Fillen schmilzt die wasserhaltige Substanz héher
als die wasserfreie, z B. beim Terpinhydrat (s.d.).

Hat man fiir den zu priifenden Stoff den richtigen Schmelzpunkt gefunden, so kann man zur
vollkommen sicheren Feststellung der Identitit noch folgenden Versuch ausfiihren: Man mischt
eine kleine Menge der Substanz mit etwa der gleichen Menge des gleichen Stoffes aus einem noch
vorhandenen Vorrat und bestimmt den Schmelzpunkt der Mischung, bei Gleichheit der
beiden Stoffe bleibt der Schmelzpunkt unverindert, bei Ungleichheit wird er niedriger gefunden
als vorher.

Zur Priifung des Thermometers filhrt man einige Schmelzpunktbestimmungen mit
unzweifelhaft reinen Verbindungen von bestimmten Schmelzpunkten aus. Zeigt das Thermometer
dabei Abweichungen, so ist es darum noch nicht unbrauchbar fiir die Schmelzpunktbestimmungen,
man braucht dann nur immer eine Vergleichsbestimmung mit der gleichen Substanz aus einem
Vorrat zu machen, wobei man zweckmaBig beide Bestimmungen zugleich ausfiihrt, indem man
an dem Thermometer noch ein zweites Rohrchen befestigt. Man kann zu diesen Vergleichen auch
verschiedene Substanzen verwenden, so ist es bei der Priifung der Acetylsalicylsiure zweck-
miBig, zum Vergleich Phenacetin zu benutzen Acetylsalicylsdure darf nicht niedriger schmel-
zen als Phenacetin. (Diese Bestimmung 148t sich sogar ohne Thermometer ausfiihren.)

Das Braunwerden der Schwefelsidure, das durch hineinfallenden Staub aus den Kork-
stopfen hervorgerufen wird und die Durchsichtigkeit der Siure beeintrichtigt, 1aB8t sich durch
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1) In der Zeichnung ist die Hohe der Schwefelsiureschicht zu niedrig angegeben.
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deckel oder Blechdeckel verschlossen, in dem man fiir Thermometer und Riihrer einen Einschnitt
anbringt. Der Apparat ist bequemer zu handhaben als der von der Germ. vorgeschriebene.

Mit Hilfe des hier beschriebenen Apparates wird der Schmelzpunkt nicht ganz so genau
gefunden wie mit dem Apparat der Germ. Der Grund hierfiir ist der, daB das Thermometer.
soweit es nicht in die Heizfliissigkeit taucht, eine Abkiihlung durch die Luft erfihrt; der Stand
des Quecksilbers erreicht deshalb nicht die gleiche Hohe, als wenn das Thermometer von dem
Apparat ganz eingeschlossen ist. Die Abweichungen sind aber nur sehr gering, bei hoch-
schmelzenden Stoffen etwas groBer als bei solchen mit niedrigem Schmelzpunkt. Man kann die
GroBe der Abweichung leicht feststellen, indem man einige Schmelzpunktbestimmungen mit
7weifellos reinen Stoffen wie z. B. Phenacetin, Acetanilid ausfiihrt.

Bei Benutzung des gleichen Thermometers fanden wir bei Phenacetin mit dem Apparat
der Germ. 1359, mit dem andern Apparat 134°, bei Acetanilid 113,5° und 112,59, bei Salol mit
beiden 42°.

Als HeizbadgefaB fiir Schmelzpunktbestimmungen ist auch der von THIELE angegebene
Apparat Abb. 13 sehr zweckmi#Big. Der Apparat wird mit Schwefelsdure oder fliissigem Paraffin,
fiir die Schmelzpunktbestimmung von Fetten und Wachs mit Wasser gefiillt. Wird das angesetzte
gebogene Rohr erhitzt, so tritt von selbst ein Kreisen der Fliissigkeit in dem ganzen Apparat ein,
80 daB ein Umriibren nicht nétig ist. Das Thermometer mit dem Rohrchen wird an einem Stativ
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befestigt in das weite Rohr des Apparates gebracht, so daBl das Quecksilbergefi8 sich in der Mitte
der Fliissigkeit befindet.

Sehr zweckmiBig ist als Heizbad ein Kolben mit seitlich schrig angesetzten Réhrchen,
durch die die Schmelzpunktréhrchen in die Heizfliissigkeit gesteckt werden (Abb. 14).

Einen #hnlichen Apparat mit flach gedriickten Wandungen, durch die das Schmelzen
besser beobachtet werden kann, als durch Kugelflichen, zeigt Abb. 15. Der letztere Apparat
wird von der Firma GREINER u. FRIEDRICHS G.m.b.H. in Stiitzerbach hergestellt.

Bestimmung des Schmelzpunktes von Wachs und Fett. Es werden beiderseits offene,
U-formig gebogene Schmelzpunktrohrchen verwendet, deren einer Schenkel am Ende erweitert und
etwas linger ist als der andere (Abb. 16). Diese Rohrchen kann man leicht selbst herstellen, indem
man ein Glasrohr in der S. 11 geschilderten Weise diinn
auszieht, dann ein etwa 14 cm langes Stiick mit einem

f - weiteren Ende abschneidet und dieses nach Erwirmen
e == in einer kleinen ruBenden Flamme nicht ganz in der Mitte
Abb. 16. U-férmig zusammenbiegt, so daB der weitere Schenkel

lénger ist als der kiirzere; beide Schenkel bleiben offen.

Das Einfiillen von Wachs und Fett in die U-Réhrchen geschieht in folgender Weise :
Man schmilzt eine kleine Menge (1—2 g) der Substanz auf einem Uhrglas, in einem Schilchen oder
Porzellantiegel auf dem Wasserbad. Dann bringt man das weitere Ende des U-Rohrchens senkrecht
so weit in das geschmolzene Wachs oder Fett hinein, daB beim Herausnehmen des Réhrchens ein
Trépfchen darin hingen bleibt. Bei Wachs wiarmt man das Réhrchen oben etwas an, indem man es
durch die Flamme zieht. Nach dem Eintauchen bringt man die Réhrchen mit den offenen Enden
nach oben in ein trockenes Probierrohr oder in ein kleines Becherglas und taucht das Probierrohr in
heiBes Wasser oder stellt das Becherglas in den geheizten Trockenschrank. Nach kurzer Zeit flieBt
das Tropfchen in das untere Ende des Rohrchens, und nach vélligem Erstarren kann man den
Schmelzpunkt bestimmen. Damit das Wachs oder Fett véllig erstarrt und wieder in den urspriing-
lichen Zustand iibergeht, muB man das Réhrchen mindestens 24 Stunden an einem kiihlen Ort
(Keller) liegen lassen. Man kann es auch 2 Stunden auf Eis legen, doch besteht dann nach PFRENGER
die Méglichkeit, da3 das Erstarren unregelméaBig erfolgt, so daB sich kristallinische Ausscheidungen
bilden und dann das Schmelzen ungleichméaBig erfolgt. Die U-Réhrchen werden ebenso an dem
Thermometer befestigt wie die geraden Rohrchen. Als Heizbad dient ein mit etwa 200 ccm Wasser
halbgefiilltes Becherglas, das auf dem Drahtnetz erhitzt wird; das an einem Stativ befestigte
Thermometer mit dem U-Réhrchen wird so eingetaucht, daB das Quecksilbergefi wund
das untere Ende des Réhrchens sich in der Mitte des Wassers befinden. Nun erhitzt man langsam
das Wasser unter Umriihren mit einem Glasstab, bis die Substanz eben klar und durchsichtig
geschmolzen ist (Germ. §). .

Man kann auch, wenn man das Schmelzpunktréhrchen recht lang macht, das
Thermometer selbst zum Umriihren des Wassers beniitzen, indem man es nicht im Stativ
befestigt, sondern in der Hand behdlt. Man wiederholt die Bestimmung zweckméBig mit
einem zweiten Réhrchen, nachdem man das Wasser wieder bis auf etwa 10° unter dem Schmelz-
punkt abgekiihlt hat.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes von Fett und Wachs 148t sich auch mit Hilfe des S. 13
beschriebenen Apparates (Abb. 12) ausfiihren.

Germ. 6 hat zur Bestimmung des Schmelzpunktes von Fetten und fettahnlichen

Stoffen wieder das Verfahren der Germ. ¢4 vorgeschrieben:

Die Bestimmung wird in einem diinnwandigen, an beiden Enden offenen Glasrohrchen von
héchstens 1 mm lichter Weite ausgefiihrt. (Man benutzt dazu ein gewéhnliches Schmelzpunkt-
rohrchen, das an beiden Enden offen ist.) In dieses bringt man durch Eintauchen so viel von dem
klar geschmolzenen Fett, daB es eine etwa 1 cm hohe Schicht in dem Rohrchen bildet. Das Rohrchen
1aBt man nun 24 Stunden lang bei niederer Temperatur (etwa 10°) liegen, um das Fett véllig zum
Erstarren zu bringen. Das Rohrchen wird dann mit einem Thermometer verbunden und in ein
etwa 30 mm weites Probierrohr getaucht, in dem sich etwa 50 ccm Wasser befinden. Das Probier-
rohr wird dann unter hiufigem Umriihren des Wassers allmihlich erwédrmt. Der Wirmegrad,
bei welchem das Fettsdulchen durchsichtig wird und in die Héhe schnellt, ist als der Schmelz-
punkt anzusehen.

Dieses Verfahren wird auch in der Technik angewandt. Es ist dabei aber zu beachten,
daB das Durchsichtigwerden und Hochsteigen des Fettsiulchens nicht immer gleichzeitig eintritt.
Das Fettsiulchen kann auch schon hochsteigen, wenn es noch nicht véllig klar geworden ist, und
deshalb wird der Schmelzpunkt meist etwas niedriger gefunden, als nach dem Verfahren der Germ. 5
mit U-férmig gebogenem Glasréhrchen. Als Schmelzpunkt gilt der Stand des Thermometer im
Augenblick des Hochsteigens des Fettsdulchens, ohne Riicksicht darauf, ob das Fett klar ist oder
nicht. Die Unterschiede ergeben sich aus der nachstehenden Tabelle. Bei dem Verfahren der Germ. 6
laBt sich das Schmelzen der Fette vor dem Einfiillen in das Réhrchen und das Wiedererstarren
umgehen, indem man das Réhrchen in das nicht geschmolzene Fett hineindriickt, so daf
ein etwa 8—10 mm hohes Fettséulchen in das Réhrchen kommt. Bei festeren Fetten driickt man
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Ceresin, ist dieses Verfahren nicht anwendbar; diese miissen vorher geschmolzen werden.

An Stelle des Probierrohres mit Wasser kann man auch ein Becherglas mit 150—200 ccm

Wasser oder den Apparat nach THIELE (Abb. 13, S. 13) verwenden.

Schmelzpunkte nach Versuchen von HERZ0G und LEONHARD.

Germ. 4 (und 6)
vor dem vor dem Germ. 5
Einfiillen nicht Einfiillen U-Rohrchen
geschmolzen geschmolzen
Adeps Lanae anhydrlcus 38,5° — 39°
Adeps suillus 39—40° 40—41° 40°
Cera alba — 63,50 63,50
Cera flava . . . 62,50 — 63°
Cetaceum 430 430 43,59
Oleum Cacao e e e e 32—33° . — 33,5¢°
Oleum Nucistae . . . . . . . . . . 44—45° —_ 430
Paraffinum solidum. . . . . . . . . —_ 670 67,5°
Sebum ovile . . . . . . . . . . .. 470 470 47°
Vaselinum album . . . . . . . . . 37,60 —_ 37,6°
Vaselinum flavum . . . . . . . . . 40,5° —_ 41,50

In der Praxis verfihrt man am besten so, da man zunichst den Schmelzpunkt des nicht
vorher geschmolzenen Fettes in der angegebenen Weise bestimmt. Weicht der gefundene Wert
nur wenig von dem von der Germ. 6 vorgeschriebenen ab, so ist eine weitere Bestimmung nicht
noétig. Ist der Unterschied grofer, oder ist der gefundene Wert hoher, als der vorgeschriebene,
so wiederholt man die Bestimmung mit vorher geschmolzenem Fett.

Korrigierter Schmelzpunkt., Die im Schrifttum angegebenen Schmelzpunkte sind in der
Regel die bei der Bestimmung abgelesenen Temperaturgrade. Gelegentlich findet man aber bei
der Angabe des Schmelzpunktes den Zusatz: (corr.). Dieser Zusatz bedeutet, daB der Fehler be-
riicksichtigt ist, der darin liegt, daB der Quecksilberfaden des Thermometers aus der erhitzten
Fliissigkeit herausragt. Bei den Bestimmungen mit dem doppelwandigen Apparat der Germ.
ist dieser Fehler nur sehr gering, weil das aus der Fliissigkeit herausragende Ende des Thermometers
vor der Abkiihlung durch die Luft geschiitzt ist, wenn es auch nicht vollsténdig auf die Temperatur
der Heizflissigkeit erhitzt wird. Etwas grofler sind die Abweichungen bei dem einfachen Apparat,
bei dem das Thermometer gréBtenteils in die Luft ragt. Will man den korrigierten Schmelzpunkt
berechrien, so ist zu der abgelesenen Temperatur noch die GroSe » - (7' — ¢t) - 0,000154 hinzuzu-
rechnen. 7 ist die Linge des aus der Fliissigkeit hervorragenden Quecksilberfadens in Temperatur-
graden, 7 die abgelesene Temperatur, ¢ die Lufttemperatur, die mit einem zweiten Thermometer
an der Mitte des hervorragenden Teiles der Quecksilbersiule gemessen wird, und 0,000154 der
scheinbare Ausdehnungskoeffizient des Quecksilbers in Glas.

Beispiel: Angenommen, es sei der Schmelzpunkt 130° abgelesen, der aus der Flusslgkelt
herausragende Quecksilberfaden umfasse 100° und die Temperatur auflen am Thermometer sei 309,
dann ergibt sich der Wert 100 - (130 — 30) - 0,000154 = 1,549, der zu den 130° hinzuzurechnen
ist; der korrigierte Schmelzpunkt ist also 131,549, (Die groBe Genauigkeit dieser Zahl ist nur
scheinbar.)

Bestimmung des Erstarrungspunktes.

Bei kristallinischen Stoffen, deren Schmelzpunkt ziemlich niedrig liegt, wie z. B.
Phenol, oder die bei gewohnlicher Temperatur fliissig sind, wie z. B. Essigsdure und
Paraldehyd, bestimmt man nicht den Schmelzpunkt, sondern den Erstarrungs-
punkt, der bei einheitlichen kristallinischen Verbindungen mit dem Schmelzpunkt
zusammenfillt und wie dieser durch Verunreinigungen herabgedriickt wird. Jedoch 148t
sich die Bestimmung des Erstarrungspunktes nur bei solchen Stoffen genau ausfiihren,
die sehr rasch erstarren. Dies ist bei den genannten Stoffen der Fall; bei langsam er-
starrenden Stoffen, z. B. Menthol, gibt die Bestimmung des Erstarrungspunktes
keine genauen Werte. Die Bestimmung des Erstarrungspunktes beruht auf folgender
Erscheinung: Fliissigkeiten lassen sich, wenn sie nicht bewegt werden, bis unter ihren
Erstarrungspunkt (Gefrierpunkt) abkiihlen, ohne zu erstarren. Wird die unterkiihlte
Fliissigkeit erschiittert oder wird ein Kristillchen des betreffenden Stoffes hinein-
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gebracht, so erstarrt die Flissigkeit plotzlich; dabei wird
Wirme frei, und das Thermometer steigt. Der hochste Stand,
den das Quecksilber wihrend des Erstarrens erreicht, ist der
Erstarrungspunkt.

-Etwa 10 cem der Fliissigkeit oder der bei méglichst niedriger
Temperatur (Eintauchen in warmes Wasser) geschmolzenen Substanz
werden in ein starkwandiges Probierrohr gebracht. Dann befestigt
man in dem Probierrohr mit einem Korkstopfen ein Thermometer so,
daB das QuecksilbergefaB8 desselben sich in der Mitte der Fliissigkeit
befindet (Abb.17), und stellt das Probierrobr in Wasser, dessen Tem-
peratur etwa 59 niedriger ist als der Erstarrungspunkt. (Bei Essigsiure,
Bromoform, Paraldehyd verwendet man dazu Eiswasser.) Wenn das
Thermometer etwa 2° niedriger steht als der zu erwartende Erstarrungs-
punkt, reibt man mit dem Ende des Thermometers die Wand des
Probierrohres oder man bringt einen Kristall der Substanz hinein. In
wenigen Augenblicken erstarrt die Fliissigkeit, wobei das Thermometer
wieder steigt und mit dem h&chsten dabei erreichten Stand den Er-
starrungspunkt anzeigt.

Tritt schon wihrend des Abkiihlens ein Erstarren ein, so ist die
Substanz durch gelindes Erwérmen wieder vollstindig zu verfliissigen
und das Abkiihlen zu wiederholen.

Genauer wird die Bestimmung des Erstarrungspunktes durch
Anwendung eines doppelwandigen GefaBes (Abb.18). Das zur
Aufnahme der Substanz und des Thermometers bestimmte Probierrohr
wird mit einem durchbohrten Korkstopfen in ein weiteres Probierrohr
eingesetzt, und das Ganze dann in die Kiihlfliissigkeit getaucht. Die
Isolierung durch die Luftschicht ermoglicht dann eine langsame, sichere Unterkiihlung und
verhindert nach der Unterkiihlung eine zu rasche Erwidrmung von auBen.

Abb. 17. Abb. 18.

Bestimmung des Siedepunktes.
Uber die Bestimmung des Siedepunktes nach Germ. 6 s. Bd. I 8. 1283.
Die Bestimmung des Siedepunktes organischer Fliissigkeiten dient sowohl zur
Erkennung wie zur Feststellung der Reinheit der Stoffe.

I. Bestimmung des Siedepunktes zur Erkennung der Stoffe.

Zur Erkennung der Stoffe durch die Bestimmung des Siedepunktes 140t
Germ. das von SIWOLOBOFF angegebene Verfahren anwenden, das die an-
nihernde Bestimmung des Siedepunktes mit einer sehr geringen Substanz-
menge ermdoglicht.

Man bringt die Fliissigkeit, etwa 2—3 Tropfen, in ein diinnwandiges Glasréhrchen
von etwa 3 mm lichter Weite und etwa 5—8 cm Linge (Abb. 19), so daB die Flissigkeit
etwa 1—1,5 cm hoch in dem Réhrchen steht. Dann bringt man in das Rohrchen ein
etwa 5—6 cm langes Haarréhrchen, das am unteren Ende etwa 2—5 mm iiber der
Offnung zugeschmolzen ist, befestigt das Rohrchen am Thermometer und erhitzt es
in dem zur Bestimmung des Schmelzpunktes dienenden Apparat. Bei Fliissigkeiten,
deren Dampfe auf die Schwefelsiure einwirken konnen, z. B. Paraldehyd, Benzaldehyd,
laBt man das innere Probierrohr des Schmelzpunktapparates leer.

Die Temperatur, bei der eine ununterbrochene Kette von Blaschen aufsteigt, wird
als Siedepunkt abgelesen.

Das Haarréhrchen erhdlt man auf folgende Weise: Man erhitzt ein Stiick
Glasrohr (etwa 4—5 mm Durchmesser) in der Flamme des Bunsenbrenners und zieht es,
wenn das Glas weich geworden ist, rasch lang aus. Das so erhaltene Haarrohr bricht man
in Stiicke von etwa 10 cm Lénge. Dann verbindet man mit dem Schlauch der Gasleitung
ein Lotrohr oder ein Glasrohr mit feiner Spitze und dreht nach dem Anziinden des Gases
die Flamme so klein, daB sie kaum noch sichtbar ist. In das wagerecht gehaltene
Flimmchen hilt man dann senkrecht ein Stiick Haarrohr, so da8 die Flamme das Glas
etwa 1 cm iiber dem unteren Ende zusammenschmilzt. Dann knipst man mit den Finger-
nigeln das untere Ende bis auf einige mm weg. Wenn die Anfertigung der Réhrchen gar
nicht gelingen will, dann schmilzt man sie einfach an einem Ende zu und bringt sie
mit dem offenen Ende in die Fliissigkeit.

Das Verfahren gibt besonders bei niedrig siedenden Flissigkeiten keine genauen
Abb.19. Werte; man wird den Siedepunkt immer einige Grade zu hoch finden. SIWOLOBOTF
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selbst gibt an, daB man mehrere Versuche ausfiihren soll, aus denen das Mittel zu nehmen ist.
Bei niedrig siedenden Fliissigkeiten ist es auBerdem sehr schwer, das Erhitzen so auszufiihren,
daB die Temperatur des Bades genau auf der Hohe des Siedepunktes gehalten wird.

II. Bestimmung der Destillationstemperatur.

Bei ganz reinen Fliissigkeiten ist die Destillationstemperatur auch der wirkliche
Siedepunkt der Fliissigkeit. Die meisten Fliissigkeiten, die als Arzneistoffe dienen,
sind aber nicht vollig rein und einheitlich. So miissen Aether bromatus, Bromo-
formium und Chloroformium eine bestimmte ] Menge Alkohol enthalten.
Aether aceticus enthilt ebenfalls kleine Mengen Alkohol. Cresolum crudum,
Kreosotum, Oleum Terebin-
thinae sind Gemische verschiedener
Stoffe. In all diesen Fillen kann
man von einem Siedepunkt der
Fliissigkeit nicht sprechen. Beim
Destillieren gehen zuerst die am
leichtesten siedenden Anteile iiber,
und dann steigt die Siedetemperatur
bis zuletzt zum Siedepunkt des hochst-
siedenden Anteiles. Man kann nun
die vorschriftsmafige Beschaffenheit
solcher Fliissigkeiten feststellen durch
Bestimmung der Destillations-
temperatur, indem man ermittelt,
innerhalb welcher Temperaturgrade
bestimmte Mengen der Fliissigkeit
iiberdestillieren.

Man bringt 50 oder 100 cem oder g
der zu priifenden Fliissigkeit in ein Siede -
kélbchen (Fraktionierkolbchen) von etwa
75—150 ccm Rauminhalt (Abb. 20) und
erhitzt sie im Luftbad zum Sieden. Steht
nur wenig Fliissigkeit zur Verfiigung, so
nimmt man entsprechend kleinere Kolb-
chen. Es empfiehlt sich aber, moglichst
nicht weniger als etwa 50 ccm der Fliissig-
keit anzuwenden. Fiir niedrig siedende
Fliissigkeiten nimmt man ein Siede-
kolbchen mit hochangesetztem Rohr, fiir
hoch siedende Fliissigkeiten ein solches Abb. 20.
mit niedrig angesetztem Rohr. In dem
Hals des Kolbens wird ein Thermometer mit einem durchbohrten Stopfen so befestigt, daB
das Quecksilbergefi sich etwas unterhalb des an den Hals angeschmolzenen Rohres be-
findet. Das Thermometer darf die Wandung des Halses nicht berithren und muBl sich mog-
lichst in der Mitte desselben befinden. Mit dem seitlichen Rohr verbindet man nun, wenn
man die Fliissigkeit wiedergewinnen will, einen Kiihler, bei niedrig siedenden Fliissigkeiten
einen LieBIGschen Kiihler, bei hoher (iiber 100°) siedenden ein einfaches Glasrohr von
1—11/, cm Weite und 1/,—1 m Linge. Will man die Fliissigkeit nicht vollstindig wieder-
gewinnen, so legt man direkt vor das seitliche Rohr ein Ko&lbchen (Abb. 20). Man erhitzt
dann den Siedekolben langsam im Luftbad, bis die Fliissigkeit iiberdestilliert, und liest die
Temperatur ab.

Zur Verhiitung des Siedeverzuges bringt man in die Fliissigkeit einige linsengrofe
Stiickchen von porigem gebranntem Ton (am besten vorher ausgeglilhtem). Ebensogut lassen
sich etwa 10 cm lange diinne Haarréhren aus Glas verwenden, die an einem Ende zugeschmolzen
sind und mit dem offenen Ende in die Fliissigkeit eingetaucht werden.

Als Luftbad dient zweckmaBig ein zylindrisches GefiaB aus Eisen- oder Kupferblech (Abb. 21)
von etwa 8,60 cm Hohe und 10 cm Durchmesser, dessen Boden auswechselbar ist, damit er
erneuert werden kann, wenn er durchgebrannt ist. Auf den Boden wird eine runde Scheibe

Hager, Handbuch. I. 2
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Asbestpappe gelegt. Etwas iiber dem Boden sind in der Wandung etwa 2 mm weite Luftlscher
angebracht, damit die Luft durch das Luftbad zirkulieren kann. Bei niedrig siedenden Fliissig-
keiten wird der Siedekolben auf das Luftbad gesetzt, wobei man auf das letztere Wasserbadringe
legt. Bei hochsiedenden Fliissigkeiten wird der Siedekolben in das Luftbad hineingesenkt, und
letzteres notigenfalls noch mit dem aus zwei Halften bestehenden Deckel geschlossen. Abb. 24
gibt einen vollstindigen Apparat zur Bestimmung der Destillationstemperatur hochsiedender
Fliissigkeiten wie z B. Cresolum

crudum wieder. Die Vorlage wird

durch Uberlaufenlassen von Wasser

gekiihlt. Der Siedekolben darf den

Boden und die Wandungen des Luft-

bades nicht beriihren. Als Luftbad

kann auch ein Siedeblech nach

BaBO dienen (Abb. 22). Auch die Luft-

biader nach JUNGHANS aus Asbestpappe

mit Blecheinfassung (Abb. 23) sind

zweckmaiBig.

Abb. 21.

Abb. 22.

Abb. 24.

III. Genaue Bestimmung des Siedepunktes.

In manchen Fillen, z. B. bei der Priifung des Athers, ist die genaue Bestim-
mung des Siedepunktes ein vorziigliches Mittel, die Reinheit festzustellen. Es kommt
Ather in den Handel, der aus vollstindig vergilltem Branntwein (Brennspiritus)
hergestellt ist. Ein solcher Ather enthilt Methylidthylather, dessen Siedepunkt
erheblich niedriger liegt als der des Athylithers. Ein zu niedriger Siedepunkt des
Athers zeigt eine Verunreinigung mit Methylithylidther und damit die Herstellung
des Athers aus Brennspiritus an. Nach der Germ. soll der Ather bei 35° sieden. Diese
Angabe ist aber nur annihernd richtig. Reiner Athyldther siedet bei normalem
Barometerstand (760 mm) bei 34,2—34,39, aus Brennspiritus hergestellter Ather
siedet dagegen bereits bei 33—34°. Man sieht, es handelt sich nur um geringe Unter-
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schiede, deshalb ist auch ein Verfahren erforderlich, das diese kleinen Unterschiede
mit Sicherheit erkennen ligt.

Man kann das unter II beschriebene Verfahren zur Bestimmung der Destillationstem-
peratur anwenden, aber mit besonderen VorsichtsmaBregeln. Man setzt das mit einem LIEBIG-
schen Kiihler verbundene Siedekdlbchen auf das Luftbad, auf das man auBer den Wasserbadringen
noch eine dicke Pappscheibe legt, in die eine runde Offnung von
etwa 3,5 cm Durchmesser geschnitten ist. Das Luftbad wird mit einer
Bunsenflamme von 2—3 cm Hohe erhitzt. Das Thermometer sollte
mindestens in halbe Grade geteilt sein, besser noch ist ein abgekirztes
Thermometer nach ANSCHUTZ, 0—80° zeigend, das in fiinftel Grade
geteilt ist. Auch Fieberthermometer, deren Teilung bei 33—33,5°
beginnt, lassen sich verwenden. Im Notfalle geniigt aber auch ein

ewohnliches Siedethermometer, nur mu man dann auch die unter
\ ther niher beschriebene verschirfte Probe (s. S. 307) ausfithren. Steht
die Richtigkeit des Thermometers nicht sicher fest, dann mu8 man einen
Vergleichsversuch mit zweifellos reinem Ather (Aether pro narcosi
MERCK oder SCHERING) ausfiihren, um die Abweichung des Thermo-
meters zu ermitteln. Weicht der Barometerstand vom normalen um
mehr als einige Millimeter ab, dann fithrt man zweckmiBig die verscharfte
Probe immer aus, da bei dieser der Barometerstand ohne Einflu$l auf
das Ergebnis ist.

Von E. RuprP wird ein Siedekolbchen mit zylindrischem Gefil
(Abb. 25) vorgeschlagen. Man fiillt das GefiB 5—6 cm hoch mit der
Fliissigkeit (etwa 25 ccm) und gibt so viel etwa linsengroBe Siede-
steinchen (Porzellan- oder Glasscherben) hinzu, daf die Rundung
des Bodens davon bedeckt ist. Das Thermometer wird mit einem
Stopfen so eingesetzt, daB es bis in die Mitte des weiten Unterteils
reicht. Hierauf erhitzt man das Siedekolbchen auf einem einfachen
Drahtnetz, das mit einer gelochten Asbestplatte bedeckt ist. Das
Loch in der Asbestplatte soll so groB sein, daf der Boden des
Kolbchens gerade hineinpaBt.

OrTe E KOBE MARBURG

Bestimmung des Siedepunktes am RickfluBkiihler.

Die Bestimmung des Siedepunktes des Athers nach dem eben Abb. 25.
beschriebenen Verfahren erfordert einige Aufmerksamkeit, weil der
Methylathylither natiirlich mit den ersten Anteilen des Athers iibergeht. Das Thermometer
steigt dann allméhlich und zeigt nach einiger Zeit den Siedepunkt von reinem Ather. Man kann
nun aber auch den Siedepunkt des Athers so bestimmen, daB man ihn lange Zeit genau
beobachten kann. Man benutzt dazu einen Apparat, der die in Abb. 26 angegebene Form hat.

In den Apparat werden 100 ccm Ather gegeben (bis zur Marke). In der Offnung a wird das
Thermometer befestigt, so daB das QuecksilbergefaB sich ungefihr an der durch das x bezeich-
neten Stelle befindet. Auf die Offnung b wird ein RiickfluBkiihler gesetzt. Zur Verhiitung des
Siedeverzuges wird ein oben zugeschmolzenes Haarrohr in den Ather gebracht.
Der Apparat wird dann, ebenso wie bei der Bestimmung mit dem Siede-
kolbchen, auf dem Luftbad erwirmt. Wenn der Ather aus dem RiickfluB-
kiihler lebhaft zuriicktropft, zeigt das Thermometer den Siedepunkt an, und
zwar andauernd, vorausgesetzt, daB die Kiihlung eine sehr gute ist. Bei
ungeniigender Kiihlung entweicht schlieBlich der Methylathylather, und die
Siedetemperatur steigt.

Der Apparat 1a8t sich auch zur genauen Siedepunktsbestimmung bei
anderen Fliissigkeiten verwenden. Mit absteigendem Kiibler verbunden, kann
er auch zur Bestimmung der Destillationstemperatur verwendet werden.

Zur genaueren Bestimmung des Siedepunktes sowohl am X
RiickfluBkiihler wie unter Destillation nach Ta. Paur und K. ScHANTZ | 100ccm
dient der durch Abb. 27 wiedergegebene Apparat1).

In das SiedegefiB, das aus einem starkwandigen Probierrohr von
ungefshr 18 cm Héhe und 20 mm lichter Weite besteht, wird eine ungefihr K /
3 cm hohe Schicht von Tariergranaten von 2—2,6 mm KorngréBe gebracht,
und hierauf wird soviel von der zu priifenden Fliissigkeit zugefiigt, daB Abb. 26.

a b

1) Der Apparat wird von den Firmen Dr. HEINRICE GOCKEL, Berlin NW, Luisenstr. 21,
und ROBERT GOTZE, Leipziger Glasinstrumentenfabrik in Leipzig, in den Handel gebracht.

2%
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ihre Oberfliche ungefihr 3,5 cm iiber den Granaten liegt. Hierzu sind ungefihr 15 cem
erforderlich. Auf diesem Siedegefafl wird mittels eines Korkes oder Schliffes der Siedeaufsatz
(nach KAHLBAUM) befestigt. Er besteht aus einem Dampfrohr von etwa 11 mm lichter Weite und
23 cm Héhe, dessen oberer Teil von dem angeschmolzenen Dampfmantel von etwa 20 mm Weite

Abb. 27.

Lampenzylinder verwenden.

und 20—22 cm Lénge umgeben ist. Dieser
Dampfmantel ist an der Stelle, wo er mit Hilfe
des Korkes im Probierrohr befestigt ist, etwas
verjiingt. Die ringformige Anschmelzstelle, die
in der Abbildung als ringférmige Zwischenwand
bezeichnet ist, teilt den Dampfmantel in einen
oberen und einen unteren Teil und liegt etwa
14 cm iiber dem unteren Rande des Dampfrohres.
Das obere, etwas verjiingte Ende des Dampf-
mantels ist mit einem Kork verschlossen, in dem
das Thermometer befestigt wird. Unmittelbar
iiber der ringférmigen Zwischenwand ist ein
AbfluBirohr fiir die kondensierte Fliissigkeit an-
gebracht, die auf diesem Wege in das Siedegefa
zuriickflieBen kann. Dieses AbfluBrobr ist vor
dem Einmiinden in den unteren Teil des Dampf-
mantels etwas nach unten gebogen, damit sich ein
Tropfen Fliissigkeit darin sammeln kann, die das
Aufsteigen von Dampf durch dieses AbfluBrohr
verhindert. Auf der gegeniiberliegenden Seite des
Dampfmantels befindet sich der etwas nach oben
gebogene Seitenstutzen, in welchem der Kiihler
mittels eines Korkes oder Schliffes befestigt wird.
Die Mantellinge des Kiihlers betrigt ungefahr
10 cm. Das Siedegefal steht in der Mitte einer
Asbestplatte, die an dieser Stelle eine runde
Offnung von 2cm Durchmesser besitzt. Diese
Offnung ist von unten durch ein Messingdrahtnetz
verschlossen. Die Asbestplatte ist so gro zu
wahlen (etwa von 10 cm Durchmesser), daf die
strahlende Wirme des Brenners vom Thermo-
meter abgehalten wird. Es empfiehlt sich
besonders bei iiber 100° siedenden Fliissig-
keiten, das Siedegefil mit einem Luftmantel
von 5 cm Durchmesser und 22 cm Hohe zu
umgeben. Hierzu kann man einen abgesprengten

Das Thermometer ist so weit in das Dampfrohr einzufithren

daB der Quecksilberfaden vollstindig vom strémenden Dampf umgeben ist. Die Flammenhdhe,
ist so zu regeln, dafl die Fliissigkeit eben lebhaft siedet. Die Siedetemperatur wird abgelesen,
wenn das Thermometer wihrend 3 Minuten seinen Stand innerhalb eines zehntel Grades

nicht verandert.

Barometerstand Beobachtete Siedepunkte

bei Ausfiihrung ohne S mit

des Versuchs Abdestillieren

|

Ather . . . . . ... ... 720,1 32,9¢ ! 32,9¢
Acid. carbolicum . . . . . . 723,0 179,8° l 179,8—179,9¢
Acid. trichloraceticum . . . . 719,0 192,8° | 192,6—196,7¢
Aether aceticus. . . . . . . 719,0 73,60 ! 72,9— 75,69
Athylbromid . . . . . . . . 722,6 36,9° 1 36,8— 37,00
Athylehlorid . . . . . . . . 722,6 10,5° | 10,5— 10,8°
Alcohol absol. . . . . . . . 720,9 77,00 | 77,00
Amylenhydrat . . . . . . . 720,9 100,20 ¢ 99,9—101,0°
Amyitrit . . . . . . .. . 721,8 97,80 ‘ 97,0—102,0°
Benzaldehyd . . . . . . . . 717,8 177,80 ‘ 176,9—177,5°
Bromoform . . . . . . .. 722,0 147,50 l 147,2—147,6°
Chloroform . . . .. .. . 720,9 60,30 i 60,1— 60,9°
Paraldehyd . . . . . . . . 715,0 119,4—120,5° | 122,4—123,20
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Zur Bestimmung des Siedepunktes am RiickfluBkiihler bringt man den Kiihler in die auf-
rechte Stellung und senkt das Thermometer soweit herab, daB das Quecksilbergefi sich mindestens
5 mm unter der Oberfliche der Fliissigkeit befindet. Damit die kondensierte Fliissigkeit moglichst
vollstindig wieder in das Siedegefal zuriickflieBt, ist das AbfluBrohr unmittelbar iiber der ring-
formigen Zwischenscheibe angebracht.

Bei der Bestimmung der Destillationstemperatur wird der Kiihler nach unten gedreht; das
Thermometer wird so weit gehoben, dafl das QuecksilbergefaB sich im unteren Ende des Dampf-
rohres befindet.

In der Tabelle S. 20 sind die mit Hilfe des Apparates von PAUL und ScHANTZ fiir die
angegebenen Verbindungen ermittelten Siedepunkte bei bestimmtem Barometerstand zusammen-
gestellt.

An Stelle des von PAUL und SCHANTZ verwendeten Apparates empfiehlt E. RUPP den
in Abb. 28 wiedergegebenen Apparat. In das #uBere Glasrohr, Probierrohr von 17 cm Linge
und 38 mm Weite, bringt man etwa 25 ccm der Fliissigkeit und einige Siedesteinchen. In das
innere Rohr ist ein Dampfzuleitungsréhrchen eingeschmolzen. Das Thermometer wird so ein-
gesetzt, daB es bis fast auf den Boden des Rohres reicht. Das Dampfableitungsrohr wird mit
einem Kiihler oder bei hoher siedenden Fliissigkeiten mit einem einfachen Glasrohr verbunden.
Der Apparat wird auf einem Drahtnetz erhitzt, das mit einem 3 cm weit durchlochten Stiick As-
bestpappe bedeckt ist. 1n dem inneren Rohr sammeltsich bald etwasDestil-
lat an, das nun durch den Dampf der duBeren Fliissigkeit nicht iiber seinen
Siedepunkt hinaus erhitzt werden kann. Infolgedessen zeigt das Thermo-
meter genau den Siedepunkt der Fliissigkeit an. Der Stand des Thermo-
meters wird abgelesen, wenn aus dem Ableitungsrohr Fliissigkeit abzu-
tropfen beginnt.

IV. Quantitative Bestimmung der bei bestimmteln
Temperaturen iibergehenden Fliissigkeit.

In einigen Fillen wird gefordert, dafl innerhalb bestimmter
Temperaturgrade eine bestimmte Menge der Fliissigkeit iiber-
destillieren soll. Bei Benzinum Petrolei, Kreosotum wund
Oleum Terebinthinae fordert Germ., daBl ,,der groBte Teil*
oder ,die Hauptmenge* bei den angegebenen Temperatur-
graden iibergehen soll. Diese Angabe ist zu ungenau. Der
»grofite Teil“ ist etwas mehr als die Hilfte. Man wird aber die
Angabe wohl so auffassen miissen, dafl als ,,gréBter Teil*“ eine
Menge von etwa 80—900/, zu verstehen ist. Bei Bromoformium
und Cresolum crudum ist die Angabe bestimmter. Von
ersterem miissen bei 148—150° 90 Volumprozent und bei
letzterem zwischen 199 und 204° 929/, (Gewichtsprozent)
tibergehen. Die Zahlen sind natiirlich als Mindestwerte auf-
zufassen.

Beider Priifung des Rohkresols wird die Destillation
in folgender Weise ausgefiihrt (unter Benutzung des in Abb. 24 Abb. 28.

S. 18 wiedergegebenen Apparates).

Man wigt in einem Kélbchen oder Arzneiglas etwa 51 g Rohkresol ab, tariert genau und
bringt unter Riickwigung 50 gin das Siedekélbchen von etwa 75—80 ccm Inhalt, mit der Vorsicht,
daB nichts in das Ansatzrohr gelangt. Das Siedekilbchen wird in das Luftbad so eingehingt,
daB zwischen dem Boden des Kélbchens und dem des Luftbades ein Raum von 1—2 ecm Hohe
bleibt. Dann gibt man in das Siedekolbchen einige etwa linsengroBe trockene Tonstiickchen,
die zur Verhiitung des Siedeverzugs und des StoBens der Fliissigkeit beim Erhitzen dienen, legt
zunichst eine nicht gewogene Vorlage vor und erhitzt das Luftbad mit einem kraftigen Brenner,
bis das im Halse des Siedekélbchens angebrachte Thermometer gerade eben 199° oder die Tem-
peratur anzeigt, die sich unter Beriicksichtigung des Barometerstandes ergibt, bei 780 mm Baro-
meterstand z. B. 199,59 bei 740 mm 198,5°. Ist diese Temperatur gerade erreicht, dann nimmt
man die Flamme fort, um die Vorlage zu wechseln. Die erste Vorlage braucht nicht gekiihlt zu werden.
Bei einem vorschriftsmiBigen Rohkresol gehen bis 199° nur einige Tropfen iiber,die infolge eines
sehr geringen Wassergehaltes meist triibe sind. Gehen bis 199° mehr als 4 g tiber, dann ist eine
weitere Destillation iiberfliissig; das Rohkresol entspricht dann nicht der Anforderung, da8 929/,
iiber 199° sieden miissen.

Zum Auffangen des bei 199—204° iibergehenden Destillats wird ein trockener, auf der
Tarierwage gewogener Kolben von Jenaer Glas von etwa 200 ccm Inhalt benutzt. Sehr zweck-

Orro £. KOBE MARSURG
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miBig sind dafiir Kjeldahlkolben (s. Bd. II unter Nitrogenium). Diese halten den grofien
Temperaturunterschied zwischen den Dimpfen des Kresols und dem Kiihlwasser sehr gut aus.
Die Vorlage wird so vorgelegt, daB das Ende des AbfluBrohres des Siedekélbchens sich ungefihr in
der Mitte der Vorlage befindet. Die Vorlage wird in einen Trichter gelegt, und iiber die Vorlage 1aBt
man dann das Kiihlwasser laufen. Dann wird das Luftbad wieder erhitzt. Hierbei gehen meist
einige Tropfen iiber, ehe das Thermometer wieder 199° zeigt. Diese gehéren aber mit zu dem
aufzufangenden Destillat. Man erhitzt nun so lange, bis das Thermometer gerade eben 204° oder
die nach dem Barometerstand umgerechnete Temperatur anzeigt, oder wenn es nicht so hoch
steigt, bis nichts mehr iibergeht. Die in dem Ansatzrohr des Siedekélbchens befindlichen Tropfen
1aB8t man noch durch stirkere Neigung des Kolbchens in die Vorlage tropfen, trocknet letztere
ab und wigt wieder. Es miissen dann mindestens 46 g iibergegangen sein = 92 9/,.

Bei dieser Priifung des Rohkresols muBl das Thermometer auf seine Richtigkeit gepriift
werden, was am einfachsten mit Hilfe einer Fliissigkeit von bekanntem Siedepunkt geschehen
kann. Am besten ist hierzu reines Metakresol geeignet, dessen Siedepunkt bei 200° liegt
(760 mm Barometerstand). Wenn man neben der Priifung des Rohkresols einen zweiten Versuch
mit reinem Metakresol ausfithrt, wird die Bestimmung unabhiingig von der Richtigkeit des
Thermometers und zugleich vom Barometerstand. Angenommen, bei dem Versuch mit reinem
Metakresol zeige das Thermometer 197°. Dann muB das Rohkresol zwischen 196 und 201° zu
92 9/, iiberdestillieren.

Die geniigende Reinheit des zum Vergleich dienenden Metakresols ergibt sich daraus, da3
abgesehen von einigen Tropfen Vorlauf und ebensowenig Riickstand der Siedepunkt gleich bleibt
oder héchstens um 10 steigt.

Beriicksichtigung des Luftdruckes bei der Bestimmung des
Siedepunktes und der Destillationstemperatur.

Da das Sieden einer Fliissigkeit eintritt, wenn die Spannung des gesittigten
Dampfes gerade den dufleren Druck iiberwindet, so ist die Hohe des Siedepunktes und
der Destillationstemperatur abhingig von der Hohe des Luftdruckes.
Alle wissenschaftlichen Angaben von Siedepunkten sind auf den normalen Queck-
silberbarometerstand von 760 mm bezogen. Ist der Luftdruck bei der Ausfiihrung
des Versuches geringer, so findet man den Siedepunkt etwas niedriger, bei hoherem
Barometerstand dagegen hoher als den normalen Siedepunkt. Bei grofieren Ab-
weichungen des Barometerstandes und in hoch gelegenen Orten mit niedrigem durch-
schnittlichen Barometerstand muf die Anderung des Siedepunktes beriicksichtigt
werden. Man kann rechnen, daB8 der Siedepunkt sich mit einer Anderung des Baro-
meterstandes um 5 mm um 0,2—0,3¢ indert. Durch Ausfithrung eines Gegenver-
suches mit der gleichen Fliissigkeit von zweifellos vorschriftsmaBiger Reinheit wird
die Bestimmung von dem Barometerstand unabhingig, zugleich wird sie dadurch
unabhingig von der Richtigkeit des Thermometers.

In der Tabelle S. 22 sind fiir eine Reihe von Fliissigkeiten, deren Siedepunkte
von der Germ. angegeben sind, die mit Anderung des Barometerstandes eintretenden
Anderungen der Siedepunkte zusammengestellt (nach Berechnungen von Ta. PauL
und K. ScHanTz). Vgl. auch Bd. IT S. 1288.

Das optische Drehungsvermidgen und seine Bestimmung.

Eine grofie Anzahl von Korpern, meist Kohlenstoffverbindungen, zeigt in
flissigem oder in gelostem Zustand die Eigenschaft, die Schwingungsebene eines
durch sie hindurchgehenden polarisierten Lichtstrahles (s. S. 24) um einen ge-
wissen Winkel gegen die urspriingliche Lage zu drehen. Solche Korper nennt man
,»,drehende* oder ,,optisch aktive‘; die Eigenschaft selbst bezeichnet man als
»optische Aktivitdt” oder als ,,optisches Drehungsvermdgen‘. Jeder
drehende Korper hat ein ihm eigentiimliches, fiir ihn ,,spezifisches* Drehungs-
vermogen, das sich vermittels der ,,Polarisationsapparate‘ zahlenmifBig fest-
stellen 148t. Hat man dasselbe ermittelt, so 148t sich riickwirts die gefundene
Zahl zur Kennzeichnung des betreffenden Stoffes verwenden, d. h. zum Nachweis
seiner Identitit bez. Reinheit, und zwar ebensogut wie andere physikalische Eigen-



A’

24 Bestimmung des optischen Drehungsvermégens.

schaften, die Dichte, der Schmelz- oder Siedepunkt, das Brechungsvermogen usf.
Auch die pharmazeutische Praxis macht hiervon Gebrauch. Fiir eine Reihe von
Stoffen, die in die Korperklassen der #therischen Ole, Zuckerarten, Alkaloide usf.
fallen, bringt das Deutsche Arzneibuch wenigstens Zahlenangaben iiber ihr Drehungs-
vermogen, wenngleich dessen Bestimmung nicht ausdriicklich gefordert wird.

Ist andrerseits fiir eine bestimmte reine Substanz die Hoéhe ihres spezifischen
Drehungsvermdégens ein fiir allemal mit Sicherheit bekannt, so 148t sich mit dieser
Zahl der unbekannte Gehalt einer Lésung des betreffenden Stoffs dadurch fest-
stellen, da man die Drehung der Lésung ermittelt. Auch diese Verwendung des
Drehungsvermogens zu analytischen Zwecken hat Bedeutung fiir das pharma-
zeutische Laboratorium. Es liegt beispielsweise hiufig die Frage vor, wieviel Harn-
zucker ein diabetischer Harn enthalte; ihre Beantwortung kann einfach durch eine
Messung des Drehungsvermogens des Harns erfolgen.

Diese Erwigungen lassen eine kurze Besprechung der allgemeinen Grundlagen
der Drehungsmessung und ihrer Ausfithrung angebracht erscheinen.

Polarisiertes Licht und seine Herstellung.

Vom gewchnlichen Licht nehmen wir an, daB in ihm die Schwingungen aer Lichtétherteilchen
senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung des Lichtes erfolgen, in ebenen Kurven und in schnell nach
allen Richtungen hin wechselnden Lagen. Durch gewisse Mittel gelingt es nun, diese Schwin-
gungen gleichmiBig zu richten; sie erfolgen dann alle geradlinig linear und zugleich in einer
Ebene, die stets in derselben Lage verbleibt. Einen so gerichteten Strahl nennt man einen
linear ,,polarisierten*. Die Ebene bestimmter Lage, in der alle Schwingungen im polarisierten
Strahl stattfinden, heiBt die Schwingungsebene oder die Polarisationsebene dieses Strahles.

Ein linear polarisierter Lichtstrahl 148t sich auf verschiedene Art erzeugen, durch Spiegelung
an ebenen Flichen, oder durch einfache Brechung, oder durch Doppelbrechung in Kristallen. Fiir
praktische Zwecke kommt nur die Verwendung von Kristallen in Betracht, und die gewshnlichen
Hilfsmittel zur Herstellung polarisierten Lichtes sind passend vorgerichteteKalkspatrhomboé&der.
Man nennt diese Vorrichtungen Polarisationsprismen und bezeichnet sie meist, nach dem Er-
finder des ersten derartigen Prismas, NICOL, als NicoLsche Prismen oder kurzweg als Nicols.
(Naheres iiber die Konstruktion der Polarisationsprismen siehe in den Lehrbiichern der Physik.)

Jedes Kalkspatrhomboéder, also auch jedes Nicol, zeigt zwei, einander gegeniiberliegende
stumpfe Ecken, wihrend die iibrigen spitz sind. Die zwischen diesen beiden stumpfen Ecken
gedachte Verbindungslinie gibt die Richtung der kristallographischen Hauptachse des Kristalls an.
Jeder durch den Kristall hindurchgefiihrte Schnitt, der diese Hauptachse bez. eine ihr parallele Linie
in seine Fliche aufnimmt, heiBt ein Hauptschnitt des Kristalls. Geht ein Strahl gewshnlichen
Lichts durch den Nicol, so tritt aus dem Nicol ein Strahl polarisierten Lichts aus, und die Ebene,
in der in diesem Strahl die linearen Schwingungen alle erfolgen, liegt senkrecht zum Haupt-
schnitt des betreffenden Nicols, d.h. senkrecht zu einer Ebene, die die kristallo-
graphische Hauptachse des Nicols in ihre Fliche aufnimmt, und zugleich auch das Einfallslot
der in den Nicol eintretenden Strahlen. ‘

Polarisationsapparate.

Einen schematischen Durchschnitt durch einen der heute am meisten gebrauchten Polarisa-
tionsapparate zeigt Abb.29. An der linken Seite der Zeichnung denke man sich die Lichtquelle, an
der rechten das Auge des Beobachters. Den Hauptteil jeden Polarisationsapparates bilden die
groBen Nicols N; und Ng. Von dem kleinen Nicol N, sehen wir zunichst ab.

r f(;v v 0 4
iz i ol 1
L & --------------------------------------- e] -------- ] ﬁ

Abb. 29.

Der Nicol Ny, auf den die Linse K das einfallende Licht konzentriert, heiBt, weil er das pola-
risierte Licht erzeugt, der Polarisator, Nicol Ng heiBt der Analysator. Der Polarisator steht
fest, der Analysator 148t sich, zusammen mit dem kleinen Fernrohr OR, um die Liangsachse des Ap-
parates an einem geteilten Kreise vorbei meBbar drehen.

Steht der, wie oben definierte, ,,Hauptschnitt* des Analysators parallel zum Hauptschnitt
des Polarisators, so stehen auch die Polarisationsebenen von Polarisator und Analysator parallel
zueinander; es geht alsdann alles vom Polarisator kommende polarisierte Licht ganz unabsorbiert
durch den Analysator hindurch: das Gesichtsfeld erscheint dem Auge hell, und zwar im Maximum
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der Helligkeit. Dreht man hingegen den Analysator um 90° um seine Lingsachse, stehen also
die Hauptschnitte senkrecht zueinander, sind demnach, wie man zu sagen pflegt, die Prismen
gekreuzt, so sind auch die Polarisationsebenen gekreuzt; es wird alsdann vom Analysator gar
kein Licht durchgelassen, das Gesichtsfeld ist dunkel. Das Maximum der Dunkelheit
ist der Nullpunkt des Apparats. In Mittelstellungen des Analysators beobachtet man
mittlere Helligkeiten.

Wird nun eine aktive Substanz zwischen die gekreuzten Prismen eingeschaltet, so dreht
die, Substanz die Polarisationsebene des vom Polarisator kommenden Lichtes. Die Ebene steht
also jetzt nicht mehr senkrecht auf der Ebene des unverindert gebliebenen Analysators: nach
obigem erfolgt eine Aufhellung des vorher dunkeln Gesichtsfeldes. Man muB jetzt den Analysator
um einen gewissen Betrag, sei es nach rechts, sei es nach links, drehen, um das alte Maximum der
Dunkelheit, die Nullage, wieder hervorzubringen. Dieser Winkel der Drehung des Analy-
sators ist aber gleichzeitig der Winkel, um den vorher die aktive Substanz die
Ebene des polarisierten Lichtes gedreht hatte. Jede polarimetrische Messung lauft
also auf die Bestimmung zweier Nullpunktslagen hinaus, der einen vor, der anderen nach
Einschaltung der drehenden Substanz.

Genau ldBt sich eine derartige ,,Drehungsmessung‘ allerdings mit gewdéhnlichem
Licht nicht ausfiihren. Denn solches Licht, Sonnen- oder gewéhnliches Lampenlicht, stellt
ein wechselndes Gemisch verschiedenfarbiger Lichtarten dar: es besteht aus Strahlen ver-
schiedener Wellenléinge. Die gleiche aktive Substanz dreht aber die Polarisationsebene
dieser verschiedenen Lichtarten auch um verschiedene Betréige. Man benutzt daher als Lichtquelle
,monochromatisches‘ Licht, d. h. Licht von einheitlicher, ganz bestimmter Wellenlinge
in der Praxis immer Natriumlicht. (Niheres hierzu s. auch 8. 27 unter 1 und S. 33 unter 1.)

Halbschattenprinzip. Da die genaue Einstellung auf das Maximum der Dunkelheit fiir
das Auge immerhin schwierig ist, hat man Hilfsmittel gesucht und auch gefunden, diese Einstellung
zu erleichtern. Von diesen verschiedenen Hilfsmitteln hat sich die Anwendung des ,,Halb-
schattenprinzips‘ am meisten bewihrt.

Zerlegt man das Gesichtsfeld des Apparates 1. durch eine vertikale Trennungslinie in zwei
Halften und sorgt 2. dafiir, daB in beiden Hélften des Gesiehtsfeldes die Schwingungsebenen des
aus dem Polarisator austretenden Lichtes um einen kleinen Winkel e gegeneinander geneigt
sind (Abb. 30, I—III, ol und or), so beobachtet man mit dieser Anordnung folgende Erscheinungen:

Abb. 30. Gesichtsfeld eines Halbschattenapparates.

Bei gekreuzten Nicols, wo der Analysatorhauptschnitt ao senkrecht zur Mittellinie des
Winkels e (IT) steht, tritt jetzt natiirlich keine v6llige Verdunkelung mehr ein. Beide Gesichts-
feldhalften werden vielmehr nur zum groBten Teil verdunkelt. Diese miaBige Verdunkelung,
diese ,,Beschattung®, ist aber in beiden Gesichtsfeldhilften die gleiche, denn ol und or machen
ja mit ao bzw. deren Verlingerung einen gleichen Winkel, weichen also um einen gleichen Betrag
von der Senkrechtstellung zum Analysatorhauptschnitt ab. Dieser Punkt der gleichmé&figen
Beschattung ist nunmehr der Nullpunkt des Apparates, der damit an Stelle des fritheren
Dunkelheitsmaximums getreten ist.

Diese stets also aufzusuchende Nullage 148t sich sehr leicht einstellen, denn sobald der
Analysator von der Lage ao in II nur wenig abweicht, so treten auffillige Konstrasterschei-
nungen im Gesichtsfeld auf. Wird der Analysator um einen kleinen Winkel nach links ge-
dreht (I), so gelangt sein Hauptschnitt in senkrechte Stellung zu ol: das ganze, die linke Gesichts-
feldhalfte fiillende polarisierte Licht wird ausgeldscht, die linke Seite erscheint dunkel, die
rechte aber aufgehellt. Bei einer kleigen Drehung des Analysators nach rechts vollzieht sich die
gleiche Erscheinung, nur umgekehrt (III). Zwischen diesen beiden Stellungen des Analysators,
die infolge des bei miBigem Drehen auftretenden Lagewechsels des dunkeln Feldes leicht
auffindbar sind, liegt die gesuchte, durch sehr vorsichtiges Bewegen des Analysators gut
einstellbare Mittellage II, der Nullpunkt.
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Halbschattenapparate.

Die 8. 25 aufgestellte Grundforderung des Halbschattenprinzips, daB im Gesichtsfelde zwei
um einen kleinen Winkel gegeneinander geneigte Schwingungsebenen des polarisierten
Lichtes vorhanden sein miissen, ist konstruktiv auf mannigfache Art zu verwirklichen

Am vollkommensten ist das Halbschattenprinzip realisiert in dem zu wissenschaftlichen
Zwecken jetzt ausschlieBlich angewandten LippicHschen Halbschattenapparat.

In diesem Apparat ist hinter das groBe Polarisationsprisma N, (Abb. 29, S.24) noch ein
kleines Polarisationsprisma, das ,,Halbprisma‘* N, gestellt. Dreht man das groBe Prisma N, gegen
das kleine, das Gesichtsfeld gerade zur Hélfte deckende Prisma N, um einen kleinen Winkel um
die Langsachse des Apparates, so hat man durch diese Drehung gleichzeitig die Schwingungsebenen
des Lichtes in beiden Gesichtsfeldhélften um diesen Winkel, den Halbschattenwinkel, gegen-
einander geneigt. Man erhilt also bei diesem Apparat den Halbschattenwinkel durch einen einfachen
mechanischen Vorgang, die Drehung des groien Prismas.

Bei dem LAURENTschen Halbschattenapparat kommt hingegen der Halbschatten-
winkel durch eine optische Vorrichtung zustande, und zwar durch eine unmittelbar hinter
dem Polarisator an Stelle von N, (Abb. 29, S.24) eingeschobene, das Gesichtsfeld halb
deckende Quarzplatte von bestimmter Dicke, die LAURENTsche Platte.

Der Polarisator N; wird, wie im
LipPICHschen Apparat gegen das
Halbprisma N, hier gegen die
feststehende Quarzplatte um
einen kleinen Winkel in der Léings-
achse des Apparates gedreht. Die
Polarisationsebene des Polarisators hat
dann auf der unbelegten Hilfte des Ge-
sichtsfeldes eine bestimmte feste Lage
angenommen, wahrend sie auf der
belegten Hilfte infolge des Licht-
durchgangs durch den Quarz die ge-
wiinschte kleine Neigung erleidet.
(Nahere Begriindung der Erscheinung
siehe in den Lehrbiichern der Physik.)
Die mit dem Fernrohr O K (Abb. 29)
anzuvigierende Trennungslinie der
Gesichtsfeldhalften ist beim LIPPICH-
schen Apparat die vordere senkrechte
Kante des Halbprismas N, beim
LAURENTschen hingegen die scharfe
Vertikalgrenze der halbdeckenden
Quarzplatte.
Abb. 81. Der LAURENTsche Apparat hat
gewisse Nachteile gegeniiber dem Lip-
pICHschen. Der letztere gestattet ohne weiteres Drehungsbestimmungen fiir Licht jeder Wellen-
lange, also jeder Farbe; der LAURENTsche Apparat kann nur fiir Natriumlicht Anwendung fin-
den. Denn fiir jede Wellenlédnge des Lichtes muB, damit die Halbschattenerscheinung korrekt zu-
stande kommt, die Dicke der Quarzplatte eine andere sein, und so hat man diese in den Apparaten
der Wellenldnge des meist angewandten Natriumlichtes angepat. Weiter ist der LIPPICHsche Ap-
parat ganz frei von gewissen konstruktiven Fehlern, die beim LAURENTschen seiner Natur nach
auftreten kénnen. Andrerseits ist aber die LAURENTsche Konstruktion aus verschiedenen Griin-
den viel billiger herzustellen als die LiPPICHsche und man verwendet sie daher, da die erwidhn-
ten moglichen Fehler nur fiir die genauesten Messungen ins Gewicht fallen, ohne Schaden fiir
solche Apparate, die nicht den héchsten Anspriichen an Genauigkeit zu geniigen brauchen.

Fiir pharmazeutische Zwecke empfiehlt sich deswegen besonders ein in Abb. 31 darge-
stellter kleiner LAURENT-Apparat, der unter der Bezeichnung ,,MITSCHERLICH- LAURENT* von
der Firma FRANZ SCHMIDT u. HAENSCH in Berlin 8. und auch von anderen namhaften Firmen
gebaut wird. Seine Vorziige sind neben mafigem Preis grofle Einfachheit und Bequemlichkeit
der Handhabung. Sein Halbschattenwinkel e ist unverinderlich auf 14° festgelegt. Die Drehung
des Analysators A mitsamt den zwei gegeniiberliegenden Nonien erfolgt von Hand mittels des
Hebels c. Die Ablenkungswinkel lassen sich damit bis auf 0,19 sicher ermitteln, bei sorgfiltiger
Arbeit vielleicht noch etwas genauer.

Saccharimeter
In der Zuckertechnik und auch zuweilen bei medizinischen Untersuchungen
verwendet man Polarisationsinstrumente anderer Konstruktion als die beschrie-
benen, die socgenannten Saccharimeter.
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Das Prinzip dieser, zuerst von SOLEIL (1848) konstruierten Polarisationsinstrumente ist in-
sofern ein ganz anderes als das der beschriebenen Kreisapparate, als bei ihnen die Drehung der ein-
geschalteten aktiven Fliissigkeit nicht direkt, durch die Drehung des Analysators, gemessen wird,
sondern indirekt, nimlich durch Entgegenschaltung einer entgegengesetzt drehenden Substanz,
also durch Kompensation. Polarisator und Analysator stehen bei ihnen gekreuzt, also am
Punkt der gleichmiBigen Beschattung, und verbleiben stets in dieser Lage. Wird nun eine
rechtsdrehende Losung von Zucker eingeschaltet, so erfolgt Aufhellung der Beschattung. Zwi-
schen Losung und Analysator befindet sich aber eine linksdrehende Quarzplatte, die keilf6rmig
geschliffen ist. Durch seitliche Verschiebung des Keils gelangen also dickere oder diinnere Stellen
des Quarzkeils in das Gesichtsfeld und es wird dadurch gréBere oder geringere Linksdrehung in
der gerade durchstrahlten Stelle des Quarzes auftreten. Ist an einer bestimmten Stelle des Keils
die Linksdrehung in der Quarzplatte gerade so stark’ geworden wie die Rechtsdrehung der
Zuckerl6sung, so ist die Drehung der letzteren kompensiert, also die algebraische Summe der
beiden Einzeldrehungen gleich Null: der alte Nullpunkt der gleichm#éBigen Beschattung tritt wieder
im Gesichtsfeld auf. Die Dicke der zur Kompensation gerade niotigen Quarzschicht bez. die an
einer Skala meBbare Verschiebungsstrecke des Keils gibt also ein relatives Ma8 fiir das Drehungs-
vermdgen der Zuckerlésung.

AuBerlich geben diese Saccharimeter sich schon dadurch zu erkennen, da8 bei ihnen der ge-
teilte Kreis fehlt, und daB man an einer vor dem Analysator angebrachten ebenen Skala hori-
zontale Verschiebungen vornimmt. Ihre Skala ist in empirische Grade eingeteilt. Ein
Skalenteil der in Deutschland gebriuchlichen VENTZKE-SOLEILschen Saccharimeter entspricht
(bei weilem Licht, gewShnlichem Lampenlicht) 0,3468 Kreisgraden der anderen Polarisations-
apparate, der ,,Kreisapparate (bei Natriumlicht). Naheres iiber Prinzip und Bau der Sacchari-
meter, insbesondere iiber den Bau der Keilkompensation, der komplizierter ist als eben be-
schrieben und nicht nur Rechtsdrehungen, sondern auch, in gewissen Grenzen, Linksdrehungen
zu kompensieren gestattet, siehe in den groBeren Lehrbiichern der Physik.

Die Saccharimeter haben neben grofler Genauigkeit noch den besonders fiir
fortlaufende Untersuchungsreihen hochst schétzbaren Vorteil, daB man mit ihnen
bei gewohnlichem Lampenlicht arbeiten kann. Die immerhin etwas unbequeme
Anwendung von monochromatischem Licht fillt also weg.

Ein grofler Nachteil dieser Instrumente ist aber, daf sie infolge ihrer Kon-
struktion strenggenommen nur fir Rohrzuckerbestimmungen brauch-
bar sind, allenfalls noch fiir einige dem Rohrzucker in seinen optischen Eigenschaften
nahestehende Zuckerarten, wie Glykose, Milchzucker u.a. Die sehr zahlreichen ak-
tiven Substanzen anderer Art lassen sich mit ihnen nicht untersuchen.
Fir pharmazeutische Zwecke kommen die Saccharimeter deshalb nur in be-

schrinktem MafB in Betracht.

Bestimmung des Ablenkungswinkels einer aktiven Fliissigkeit.

Die nachfolgenden Vorschriften zur Ausfithrung der Messung sind dem 8. 26 beschriebenen
LAURENTschen Apparat angepaBt. Sollte ein gréBerer Apparat zur Verfiigung stehen, so ist die
Handhabung, wenn auch umsténdlicher, im allgemeinen die gleiche; man beachte dann aber die
Bemerkungen S. 29.

1. Man bringt im verdunkelten Raum vor den Apparat eine helleuchtende
Natriumflamme, d. h. eine kriftige Bunsenflamme, in der vorher scharf ge-
trocknetes oder gelinde geglithtes Kochsalz zur Verdampfung gebracht wird.

Bequemer ist die Verwendung der im Handel befindlichen Salzsorten ,,Cerebossalz* oder
», Fiirstensalz®, die auch ungetrocknet nicht verknistern. Als Unterlage dienen am einfachsten die
bekannten in der Analyse zu Schmelzversuchen dienenden flachen Tonrinnen. Eine leicht her-
stellbare Vorrichtung dazu gibt Abb. 32 S. 28 wieder. Die Rinnen werden mit der hohlen Seite
gegeneinander gekehrt im Abstand von etwa 1 cm in einen Kork gesteckt, der an einem Glas-
stab befestigt wird. Letzterer wird mit einem Kork auf ein Glas gesetzt. Das Salz wird an
der Innenseite dex Rinnen durch Anschmelzen befestigt. Bei Nichtgebrauch kann die Vorrichtung,
wie in Abb. 33 angegeben, zusammengesteckt werden. Noch einfacher ist die in Abb. 34 und 35
wiedergegebene Vorrichtung, bei der die Tonrinnen in zwei Einschnitten in dem Schutzmantel
eines Brenners liegen.

Die Entfernung der Flamme vom Apparate soll 5—6 cm betragen. Man blendet die Flamme
durch ein Blech ab, das einen mit der Apparatensffnung in genau gleicher Héhe sich befindenden
Ausschnitt hat (Abb. 36). Zur Reinigung des Natriumlichts von beigemengten blauen Strahlen
setzt man vor die Flamme ein Lichtfilter, einen kleinen geradwandigen Trog von 2—3 cm
Weite mit Kaliumdichromatlssung (6 : 100). Ubersteigt der zu messende Drehungswinkel nicht
5—69, so kann das Lichtfilter wegbleiben.



28 Bestimmung des optischen Drehungsvermégens.

2. Man zieht das Fernrohr F aus, bis die Trennungslinie der Gesichtsfeldhilften
scharf wahrnehmbar ist. Dann bewegt man den Hebel bis zum Eintritt einer vollig
gleichméBigen Beschattung der beiden Gesichtsfeldhilften. (Der Nullpunkt
ist nur dann wirklich aufgefunden, wenn kleine Drehungen des Hebels nach links

Abb. 32.
Abb. 34,
Abb. 85. Abb. 36.
Abb. 33.

oder rechts aus der Nullpunktlage heraus die in Abb. 30 S. 25 dargestellten Kon-
trasterscheinungen deutlich hervortreten lassen.) Man liest den Stand des
Nonius (s. S. 29) ab und wiederholt die Einstellung 5—6 mal. Das Mittel dieser
Ablesungen gilt als Nullpunkt.

3. Man fillt die Fliissigkeit in eine Polarisationsréhre von genau bekannter
Linge (meist benutzt man solche von genau zwei Dezimeter Linge) so ein, daB keine
Luftblasen in der Rohre verbleiben. ZweckmiBig sind Rohren, die an einem Ende

Abb. 37.

erweitert sind (Abb. 37); die Erweiterung nimmt dann eine etwa verbleibende Luft-
blase auf, so daBl diese nicht mehr stérend wirken kann. Auch Réhren mit besonderem
seitlichen Tubus zum Einfiillen sind zweckmafig.

Die zum VerschlieBen des Rohres dienenden Deckpliattchen miissen, sowohl beim Auf-
bringen wie nach vollzogenem VerschluB, vollstindig blank und trocken sein.

Das Anziehen der VerschluBschrauben der Rohre soll nur gelinde erfolgen. Preft man die
VerschluBplattchen zu stark an, so entsteht leicht Doppelbrechung im Glase; hierdurch sind Fehler
in der Drehung bis zu 0,05° moglich.

4. Man bringt die gefiillte Rohre zwischen die Prismen des Apparats, verschiebt
zuerst das Fernrohr, bis der Trennungsstrich im Gesichtsfeld wieder scharf auftritt,
dreht dann den Analysator und sucht damit von neuem in 5—6 Ein-
stellungen die Lage der gleichmifBigen Beschattung auf. Aus diesen
Ablesungen bildet man wiederum das Mittel.
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5. Die Differenz der Mittel beider Ablesungsreihen (2 und 4) ist der Drehungs-
winkel a der Fliissigkeit. Mufite man zur Erreichung der zweiten Nullstellung den
Kreis von der ersten Nullstellung aus nach rechts drehen, so erhilt die gefundene
Zahl das positive Vorzeichen (Rechtsdrehung,| -+aktiv), wenn nach links, das

negative (Linksdrehung, — aktiv). -

Zahlenbeispiel. Rohrzuckerlésung. Bestimmung des Drehungswinkels @ im 2-dm-Rohr

bei Natriumlicht. Temperatur 18,59,

Nullstellung an der Kreisscheibe abgelesen:

a) ohne Einschaltung der Lésung

b) nach Einschaltung der Losung

4 0,1° -+ 13,4°

+ 0,0 + 13,5

+0,1 + 13,6

4+ 0,0 + 13,4

4+ 0,0 + 13,4

+ 0,1 + 13,6

+ 0,1 + 13,5

Mittel fiir den Nullpunkt Mittel fiir die Ablenkung

-+ 0,06° + 13,470

Gefunden a = 13,47 — 0,06 = - 13,4109,

Bemerkung. Bei Verwendung eines groBen Apparates ist noch folgendes zu
beachten:

1. Der genau innezuhaltende Abstand zwischen Flamme und Apparatéffnung ist nicht
wie bei dem kleinen MITSCHERLICH-LAURENT, 5—6 cm, sondern 22 cm.

2. Bei den groflen Apparaten ist der Halbschattenwinkel e (Abb.30) nicht von unverinder-
lichem mittleren Wert, vielmehr in gewissen Grenzen je nach den Umstanden wechselbar. Zu diesem
Zwecke ist das grofe Prisma fest mit einem an einer Skala gleitenden, durch eine Schraube fest-
stellbaren Hebel verbunden, der Halbschattenwinkel ist dadurch beliebig verdnderlich und seine
GroBe in Graden ablesbar. Bei klaren Fliissigkeiten wahlt man ihn zu 5—6°9, denn je kleiner er
gewahlt wird, desto genauer und iibereinstimmender werden die Ablesungen. Da aber, je kleiner
der Halbschattenwinkel ist, gleichzeitig auch das Gesichtsfeld in der Nullage sich immer mehr
verdunkelt, so mufl man bei gefirbten oder schwach triiben Fliissigkeiten notgedrungen &fters bis
zu 100 und mehr gehen. Zwischen Nullpunkts- und Ablenkungsbestimmung darf an der Stellung
des Halbschattenhebels nicht das geringste geindert werden, denn jede Drehung des Hebels
éndert den Nullpunkt. Will man daher im Laufe der Beobachtung wegen Unklarheit der Fliissig-
keit usf. den Halbschattenwinkel gréBer wihlen, so ist zunéichst eine neue Nullpunktsbestimmung
auszufiihren.!

Noniusablesung.

Der bei den Drehungsmessungen’ stets benutzte ,,Nonius*[ist ein HilfsmaBstab, der, an
einer Hauptteilung anliegend, Bruchteile eines Skalenteils der letzteren bequem festzustellen ge-
stattet. In seiner einfachsten Form ist der Nonius so geteilt, daB 9 Teile der Hauptteilung auf ihm
in 10 Teile geschnitten sind. S.

Abb. 38,1, inder 4 die Hauptteilung, al9 | [ }
B den Nonius darstellt. Jeder No- L 1 1 - [T T T T T3
niusteil hat dann also einen Wert B ! £ l l L 5] l . i l é o

von 0,9 eines Teils der Hauptteilung,
und die Ablesung mit diesem Nonius

II. A{L 15 20 a 25

liefert Zehntel der Hauptteilung. I N S O | T T T 13

Dies ergibt sich aus folgendem:

Hat der Nonius, an der Haupt-
teilung vorbeigleitend (oder auch
umgekehrt), eine bestimmte Strecke
durchlaufen, etwa von Lage I zu Lage II (Abb. 38) iibergehend, so ist die Lage seines Nullpunk-
tes an der Hauptteilung (H.T.) zu ermitteln. Denn stets erfolgt die Zéhlung vom Nullpunkt
des Nonius aus. In Lage II liegt der Nullpunkt des Nonius zwischen 16 und 17; das Stiick von
16 bis 0 bleibt noch genau zu bestimmen. Verfolgt man die Noniusteilung, so ergibt sich, daB sein
siebenter Strich mit einem Teilstrich der Hauptteilung zusammenfallt. Bezeichnen wir diesen
Punkt mit a, so ist die Strecke (16 bis a) = 7 (HT). Die Strecke (o bis a) aber ist 7-0,9 = 6,3 (HT).
Das gesuchte Stiick (16 bis 0) ist demnach 7—6,3 = 0,7 (H.T.) und die zu bestimmende Lage daher
16,7 (H.T.).

Abb. 88, Noniusablesung.
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Daraus ergibt sich, da das Auseinandergesetzte allgemein gilt, die praktische Regel: Man
stelle fest, der wievielste Teilstrich des Nonius mit einem Teilstrich der Haupt-
skala zusammenfallt. Die Ziffer dieses Noniusteilstrichs gibt gleichzeitig die
Zehntel zu dem an der Hauptskala abgelesenen vollen Skalenteil.

In Abb. 39 steht der Nullstrich des Nonius zwi-
schen 20 und 30 der Kreisteilung und der 8. Teilstrich
des Nonius steht genau auf einem Teilstrich des Kreises.
Es ist also abzulesen: -4 2,89,

Manche Nonien (an gréBeren Apparaten) lassen 1/,q,
der Hauptteilung ablesen, andere, an Kreisbogen ange-
brachte, liefern 1/4,, also Minuten des Kreisgrades. Da
sie aber nach analogen Grundsétzen geschnitten sind, so
findet man sich nach obigem mit ihrer Ablesung leicht
Abb. 39. zurecht.

Spezifische Drehung aktiver Substanzen.

Die GroBle des durch eine geloste aktive Substanz hervorgebrachten Drehungs-
winkels wechselt:

a) mit der Dicke der durchstrahlten Schicht, d. h. mit der Linge der
angewandten Polarisationsrohre. Der Ablenkungswinkel ist stets genau
direkt proportional der Schichtendicke (Brors Satz);

b) mit dem Gehalt der Losung an aktiver Substanz in der Volum-
einheit, d. h. mit der Konzentration.

Um sich fiir Vergleichungen von diesen Variablen unabhingig zu machen, be-
zieht man nach Brors Vorschlag alle polarimetrischen Messungen des Drehungs-
winkels a an Flissigkeiten auf

1. die einheitliche Rohrenlinge von einem Dezimeter;

2. eine gleiche Konzentration. Als Einheitskonzentration hat man
nun nicht etwa 1 g in 1000 ccm, oder 1 g in 100 cem, sondern, gleichfalls nach
dem Vorschlag Brors, 1 gder aktiven Substanz in 1 cem Losung gewihlt.

Dieser derart einheiflich reduzierte Winkel, den man stets mit [a] bezeichnet,
stellt fiir jeden aktiven Korper, unter gewissen Voraussetzungen (s. unten), eine charak-
teristische Konstante dar, gerade wie dessen Brechungsvermdgen, dessen spezifisches
Gewicht usf., und man bezeichnet ihn als das

spezifische Drehungsvermégen [a]
dieses aktiven Korpers.

Die gewohnlich angewandte Formel fiir die Berechnung des ,,spezifischen
Drehungsvermogens* eines aktiven Korpers, wenn im Versuche dessen Lisung
in 100 ccm Flissigkeit ¢ g aktive Substanz enthielt und der Ablenkungswinkel
unter Verwendung einer Rohre von I dm Lange sich zu a° gefunden hatte, lautet

100 o
[o] = T ¢ - (1)
Hat man an einer Losung in einem Rohr von ! dm Lénge den Drehungswinkel o gefunden,

und sind in 1 cem dieser Lésung nicht 1 g aktive Substanz, sondern P g gelost, so wire der auf
Einheit der Schicht und Einheit der Konzentration umgerechnete Drehungswinkel [a]:

1=

Bei der Gehaltsbestimmung einer Lésung ist es nun praktisch iiblich, deren Gehalt in Gram-
men nicht fiir 1 ccm, sondern fiir 100 ccm Lésung anzugeben. Dieser Zahlenwert fiir die Kon-
zentration, ¢, ist demnach hundertmal gré8er als der wie oben fiir P definierte. Es ist also

=100P oder P=1/,e¢.
Setzt man diesen Wert fiir P in die vorhergehende Gleichung ein, so ergibt sich obige

Gleichung (1)
100 o

l-c’

[a] =
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Zahlenbeispiel. Spezifisches Drehungsvermégen der Raffinose, C;gH 3,044

a) Konzentration.
1,0291 g wasserfreie Raffinose wurden bei 20° zu 30 ccm gelost.
In 100 ccm Losung sind also enthalten:

1,0291 - 100
C = —

S0 — 3,430 g.
b) Drehungswinkel.
Rohrlinge 2 dm. Na-Flamme. ¢ = 200°.
Nullstand der Kreisscheibe
ohne Rohre mit gefiiliter Rohre
—0,6° + 6,60
— 0,5 + 6,6
— 0,6 + 6,6
— 05 + 6,7 a= + 6,60 — (— 0,56) = + 7,16°
— 0,6 + 6,6
— 0,6 + 6,6
Mittel — 0,56 + 6,60
c) Spezifische Drehung, berechnet nach Gleichung (1)
100 - 7,16
— — 0
[0 = 55,430 — T 1044%

Jeder so durch Rechnung erhaltene Wert fiir [a] ist, da er ja fiir die iiberaus starke Konzen-
tration 1 g Substanz in 1 ccem Losung gilt, stets sehr hoch gegeniiber dem wirklich gemessenen
Drehungswinkel a. Infolgedessen multiplizieren sich in ihm die unvermeidlichen kleinen Fehler
der Bestimmungen und machen fast immer seine erste Dezimale bereits unsicher. Es ist daher
‘meist ohne Sinn, die Berechnung auf weitere Dezimalstellen auszudehnen.

Bemerkungen zur Berechnungsweise des spezifischen Drehungs-
vermdgens.

1. Ist die aktive Substanz nicht durch Lésen verflissigt, sondern an und
fiir sich bereits fliissigen Aggregatzustandes (Terpentinol, Nikotin usf.), so verein-
facht sich die Berechnungsformel (1). Ein Volum von 1 cem soll 1 Gramm aktive
Substanz enthalten; der auf Schichtlinge 1 dm reduzierte Ablenkungswinkel a ist
daher nur noch durch die Dichte d der aktiven Flissigkeit zu dividieren. Fiir aktive
fliissige Substanzen gilt daher die Berechnungsformel

o
[u]=l.—¢l.................(2)

Fiir pharmazeutische Zwecke hat diese Formel keine praktische Bedeutung. Denn das Arz-
neibuch verzichtet in solchen Fillen auf die Umrechnung auf spezifische Drehung. Es begniigt sich
damit, zur Kennzeichnung der in ihm aufgefiihrten aktiven atherischen Ole lediglich den Drehungs-
winkel a fiir 1 dm Schicht anzugeben, mit Riicksicht darauf, daB die Zusammensetzung und damit
auch die Drehung dieser Naturprodukte ohnehin meist sehr starken Schwankungen ausgesetzt ist.

2. Bei Losungen aktiver Substanzen 148t sich deren Gehalt auch in Gewichts-
prozenten p der Losung ausdriicken (z. B. 6 g Substanz, nicht in 100 ccm, sondern
in 100 g Losung). Es besteht zwischen Konzentration ¢ und Gew.-%/, p die leicht ab-
leitbare Beziehung ¢/d = p, wo d die Dichte der Lésung bedeutet. Daraus folgt
¢ = p-d. Durch Einsetzen in (1) erhéilt man dann

100 o
[a]:i'p'd - (3)
als Berechnungsformel fiir die spezifische Drehung bei Losungen in diesen Fillen.

Man ersieht hieraus, dafB, falls eine Losung nach Gewichtsprozenten der Lésung her-
gestellt bez. definiert ist, eine Ermittlung der spezifischen Drehung stets gleichzeitig noch die Be-
stimmung der Dichte der Lésung erfordert. Fiir manche wissenschaftliche Zwecke ist dies
umsténdlichere Verfahren nicht zu entbehren, so z. B., wenn man die Abhéangigkeit des Drehungs-
vermogens von der Menge des Losungsmittels erfahren will. Fiir praktische Zwecke geniigt
jedoch stets die einfachere direkte Ermittlung der Konzentration der Lésung unter Ver-
wendung eines MeBkolbchens wie oben im Zahlenbeispiel und Anwendung der Formel (1).
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Verwendung der Konstante des spezifischen Drehungsvermoigens
zur Gehaltsbestimmung einer Lisung.

Kennt man die spezifische Drehung eines einheitlichen chemischen Korpers
ein fiir allemal, so kann man mit Hilfe dieser bekannten Konstante umgekehrt den
unbekannten Gehalt jeder Losung dieses Korpers ermitteln, wofern man nur
den Drehungswinkel der Lésung bestimmt.

Zur Berechnung hat man einfach die Berechnungsformel der spezifischen Drehung

[e]=

nach ¢ aufzuldsen.

Zahlenbeispiele.

a) Ermittelung der Konzentration einer Rohrzuckerlésung.

S, 29 ist im Zahlenbeispiel fiir eine Rohrzuckerlésung gefunden worden:
a ==} 13,41° bei Rohrlinge ! =2 dm.
Nach vielfachen Beobachtungen hat die spezifische Drehung des Rohrzuckers bei Na-
triumlicht den Wert
[a] = - 66,5°.

Daraus ergibt sich nach Gleichung (4) als Konzentration ¢ (Gehalt in 100 cem) der betreffen-
den Rohrzuckerlésung
__100-13,41
T 2-665
(In Wirklichkeit war die Losung hergestellt durch Auflésen von 10,102 g reinem Rohrzucker
zu 100 ccm. Es sei dies angefiihrt, um die bei solchen Bestimmungen erreichbare Genauigkeit zu
zeigen.)

=10,08 g.

b) Ermittelung des Gehalts eines Harns an Harnzucker (Glykose).

Versuch. Zur Klirung und Entfirbung werden 50 ccm des zu untersuchenden Harns mit
5 ccm einer 25°/jigen Losung von neutralem Bleiacetat, (C,H0,),Pb, versetzt, und nach einigem
Stehen durch ein trockenes doppeltes, bedeckt zu haltendes Filter klar filtriert. Zur Herstellung
der Mischung benutzt man am bequemsten ein mit Schliffstopfen versehenes MeBkolbchen, das
am Halse zwei Marken trigt: eine bei 50 ccm fiir den Harn, eine bei 55 ccm fiir die zuzusetzende
Bleiacetatlésung.

Die erhaltene Fliissigkeit zeigte dann im Versuch bei Natriumlicht und im 2-dm-Rohr
eine Ablenkung von -+ 2,34°.

Berechnung. Die spezifische Drehung der Glykose betrigt bei Natriumlicht

[a] == —~I— 52,80.
Der Glykosegehalt ¢ der untersuchten FliissigKeit in 100 ccm betrigt also nach Gl. (4)
100-2,3¢
_m_zmﬁg P (3]

Der urspriingliche Harn enthilt demnach, da er zur Drehungsbestimmung um 1/,, verdiinnt
wurde,

2,216+ 1,1 = 2,44 g Glykose in 100 ccm.

Bemerkung. Diese Berechnung fut selbstverstindlich auf der Voraussetzung, da8 im Harn
auBer der Glykose keine anderen drehenden Kérper vorhanden sind. Ganz streng trifft diese Vor-
aussetzung nicht immer zu; unter Umsténden treten noch andere aktive Kérper im Harn auf, so
Fruchtzucker, Pentosen, gepaarte Glukuronséuren, letztere nach dem Einnehmen gewisser Medi-
kamente wie Campher, Chloral, Butylchloral u.a. Aber diese Kérper sind erfahrungsgemif in
den allermeisten Fillen in so geringer Menge vorhanden, daf ihre Anwesenheit praktisch ohne
nennenswerten EinfluB auf die Drehung ist.

EiweiB, welches links dreht, also den Harn zuckerirmer erscheinen lieBe als er ist, kann leicht
nachgewiesen (mit Essigsdure und Ferrocyankalium) und aus einer gréBeren Harnmenge vor der
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Polarisation durch Erhitzen des Harns mit einigen Tropfen Essigsidure ausgefillt werden. 50 ccm
des eiweiBifreien Filtrats werden dann wie oben behandelt.

Zur bequemeren Ausfithrung der Zuckerbestimmung im Harn werden auch Polarisations-
rohren geliefert, die anstatt der iiblichen Lange von 2 dm (200 mm) eine Linge von genau 189,4 mm
haben. Bei der Benutzung einer solchen Rohre ist der damit abgelesene Drehungswinkel a genau
gleich der Konzentration ¢ des Harns, (g in 100 ccm), an Glykose. Man iiberzeugt sich leicht
davon, wenn man in Gleichung (4) fiir  und [a] die Werte 1,894 und 52,8 einsetzt und damit ¢
berechnet. MuBte, was fast immer nétig, der Harn vor der Drehungsmessung geklirt, also um 1/,
verdiinnt werden, so ist natiirlich auch der mit einer solchen Rohre gefundene a- bez. ¢-Wert
schlieBlich noch um 1/,, zu erhshen (vgl. auch Harnanalyse, Bd. II).

Beeinflussungen des spezifischen Drehungsvermogens.

Bei den Rechnungen der Zahlenbeispiele ist die BioTrsche Konstante, die spezifische
Drehung [a], als ein konstanter Wert behandelt worden. In Wirklichkeit aber ist sie, was wohl zu
beachten ist, nicht unter allen Umstédnden véllig konstant. Ihr Wert wird im allgemeinen beeinfluf3t:

1, von der Wellenlinge des Lichts. Fiir polarimetrische Messungen ist daher stets mono-
chromatisches Licht ganz bestimmter Wellenlinge zu verwenden. In der nétigen
Intensitit findet man solches Licht am bequemsten im Natriumlicht, das die Wellen-
linge der FRAUENHOFERschen Linien D, Wellenldnge 589,3 uu1). besitzt. In der Praxis
wendet man daher fast ausschlieBlich dieses an und indiziert die damit erhaltenen Zahlen-
werte mit dem Buchstaben D, also ap bez. [a]p.

Bei Verwendung von monochromatischem Licht anderer Wellenlinge ist natiirlich
auch diese stets anzugeben.

2. von der Temperatur. Die Beeinflussung der Drehung durch Temperaturschwankungen
ist bei einzelnen Korpern, so bei Rohrzucker und Glykose, nur minimal. Drehungs-
bestimmungen an Rohrzucker oder Glykose kénnen daher bei mittleren
Temperaturen ohne besondere Temperaturregulierung vorgenommen
werden.

Bei anderen Korpern, wie z. B. bei Invertzucker, ist der Temperatureinflu be-
deutend. Bei solchen hat man wihrend der Messung die Temperatur durch Anwendung
einer Wasserbadrohre genau konstant zu erhalten.

Um Zweifeln vorzubeugen, versieht man daher stets alle Zahlenangaben iiber spezi-
fische Drehung mit entsprechender Indizierung, z. B.

Raffinose [a]20° = - 104,40,

3. ist die spezifische Drehung noch abhéngig von der Art des Losungsmittels (Wasser,
Alkohol usf.) und auch, in gewissen Grenzen, von der Konzentration oder, anders aus-
gedriickt, der Verdiinnung der untersuchten Losung.

So zeigt z. B. eine 20-Gew.-%/jige Losung von Campher in Benzol [a]zgoz -+ 42,89, in
Essigester hingegen [a]ggo = -}-51,60.

Aber auch in einem und demselben Losungsmittel, z. B. absolutem Athylalkohol, zeigt
Campher bei verschiedener Konzentration verschiedene spezifische Drehung:

Konzentration c= 5 10 20 30 50
[0’ =42,60 4320 4440 4540 47,9,

was sich genau zum Ausdruck bringen 1aft durch die Formel:
[a]?g" = 41,982 -} 0,11824 ¢ (LANDOLT).

Wir beobachten also ein ganz gleichméafBiges Ansteigen der spezifischen Drehung mit wachsender
Konzentration der Losungen, wahrend die Werte der spezifischen Drehung, da sie sich alle auf
die gleiche Einheitskonzentration, 1 g Substanz in 1 eem Losung, beziehen, eigentlich alle gleich
sein miilten.

Das einfache Berechnungsverfahren nach Gleichung (4) geniigt natiirlich nicht fiir aktive
Substanzen dieses Verhaltens. Will man aus Drehungsmessungen an ihren Lésungen die Konzen-
tration der Losungen berechnen, so bedarf es zunichst einer genauen Kenntnis des Gangs der
spezifischen Drehung mit der Konzentration und weiter noch eines komplizierteren, hier aber nicht
zu erlauternden Berechnungsverfahrens.

1) 1 upu = 1 millionstel Millimeter.
Hager, Handbuch. I. 3
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Die Drehung des Rohrzuckers und der Glykose, dieser wichtigen, wohl am hiufigsten
polarimetrisch zu bestimmenden Korper, &ndert sich in wisserigen Losungen aber mit der Ver-
diinnung giinstigerweise um ebenso geringe Betrige wie mit der Temperatur (s. S. 33).

Bei Rohrzucker und Glykose ist also die spezifische Drehung fur alle Verdiinnungen
und alle mittleren Temperaturen praktisch eine Konstante:

Rohrzucker [a]f)mittel = 66,5°, Glykose [0.]5)1:'3‘“”"31 =+ 52,80,

4. zeigt die spezifische Drehung mancher geldsten Substanzen — hauptsichlich Zucker-
arten, jedoch auch anderer Stoffe — sich in gewissem Grade verinderlich mit der Zeit, die seit
der Herstellung der Lésung verflossen ist. Das Drehungsvermogen der frisch hergestellten Lésung
nimmt ndmlich beim Steben stetig ab (in vereinzelten Fillen auch wohl zu), bis schlieBlich ein
weiterhin konstant bleibender Endwert erreicht wird. So zeigt z. B. die Dextrose (Glykose) in
frisch bergestellter Lésung die spez. Drehung (a)p = 105,29, die dann im Verlauf von etwa 6 Stunden
auf den Endwert 52,80 zuriickgeht. Anfangs- und Endwert stehen hier also zu einander im Ver.
héltnis 2:1. Bei Xylose, Milchzucker und Galaktose haben sich fiir das gleiche Verhiltnis die Werte
4,6:1; 1,6:1; 1,46:1 gefunden. Ein solches Auftreten einer voriibergehenden héheren Anfangs-
drehung bezeichnet man als Multirotation des betreffenden Stoffes. Die Erscheinung entspringt
bei den multirotierenden Zuckerarten dem Umstand, daBl die aktiven Stoffe in festem Zustande
in verschiedenen isomeren Modifikationen auftreten, jede mit besonderem Drehungsvermégen,
und im Zustand der Losung eine labile Modifikation sich allméhlich in die stabile Form um-
wandelt,

Von solchen multirotierenden Stoffen kommen fiir die pharmazeutische Praxis allenfalls
der Milchzucker und die Glykose in Betracht. Wire hiervon etwa die spezifische Drehung zu
bestimmen, so miilte die Lésung vor der Drehungsmessung etwa 24 Stunden sich selbst iiber-
lassen bleiben. Dannist erfahrungsgemaf der konstante Endwert, um den es sich handelt, er-
reicht. Will man rasch arbeiten, so beschleunigt man den Umwandlungsvorgang durch Tem-
peraturerhshung. Man iibergiet die gewogene Substanz im MeBkolben mit etwa 2/, des Lo-
sungswassers, erhitzt einige Minuten bis fast zum Sieden, fiillt nach dem Abkiihlen zur Marke
auf und polarisiert. Auch durch Verwendung von schwach alkalisiertem L&sungswasser
(1 ccm Liq. Ammon. caust. auf 100 ccm Wasser) erhilt man schon bei gewohnlicher Temperatur
in 5—10 Minuten die normale niedrige Drehung bei diesen Zuckerarten. Ein stérkerer Zusatz
von Alkali wiirde allerdings, infolge chemischer Einwirkung desselben auf den Zucker, den End-
wert noch weiter abnehmen lassen.

Das Mikroskop und seine Anwendung zur Untersuchung
von Drogen.

l. Das einfache Mikroskop, mit dem ANTONIUS A. LEEUWENHOEK um 1670 die Lebe-
wesen im Zahnschleim entdeckte und seine Untersuchungen iiber die Fortpflanzung ausfiihrte, be-
stand aus einer geschliffenen oder auch nur geschmolzenen kleinen Glaslinse, der gegeniiber in
geeigneter Entfernung das Objekt befestigt wurde. Spiter setzte man mehrere Linsen zu einem
VergroBerungsglas zusammen und nannte die Zusammenstellung, wenn sie die Gegenstinde ver-
groBert in der natiirlichen Lage zeigte, ein-
faches Mikroskop. Die gebrduchliche Lupe
ist ein solches Gerit, wird jedoch in der Regel
nur dann ,.einfaches Mikroskop‘‘ genannt, wenn
sie verstellbar eingerichtet ist.

Wie die VergroBerung eines Gegenstandes
durch eine bikonvexe Linse zustandekommt, "
zeigt Abb. 40. Von dem Objekt, dem Pfeile a b,
gehen die Strahlen durch die bikonvexe Glas-
linse o und werden, weil Glas optisch dichter
ist als Luft (mit Ausnahme des zentralen Strah-
2 les), gebrochen. Das in F; befindliche Auge

sieht den Pfeil nicht mehr unter dem der Ent-

Abb. 40. Entstehung eines virtuellen Bildes. fernung des Pfeiles a b von F, entsprechenden
Sehwinkel, sondern unter einem erheblich gro-

Beren Winkel, nimlich a, F,b,, und der Pfeil erscheint daher entsprechend vergroBert, wie er in a,
b, gezeichnet ist. Dieses Bild des Pfeiles ist dem Objekt a b gleichgerichtet. Es ist zwar dem
Auge sichtbar, kann aber nicht auf einem Schirme aufgefangen werden; solche Bilder nennt man
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virtuelle Bilder. Voraussetzung ist dabei, daB sich das Objekt innerhalb der Brennweite der
Linse o befindet. Ist das nicht der Fall, und befindet sich das Objekt, der Pfeil, etwas auBerhalb
der Brennweite der Linse o, so erhdlt man das in Abb. 41 gezeichnete Bild, das vergroBert und
umgekehrt erscheint; es kann auf einem Schirm aufgefangen werden und heit daher ein reelles
Bild. Wie den Endpunkten, so entspricht jedem
Punkt der Objektebene a b ein Punkt der Bild-
ebene a,b,

Bei einfachen, aus Kugelsegmenten be-
stehenden Glaslinsen geht der senkrecht auf die
Mitte treffende Zentralstrahl ungebrochen hin-
durch, am meisten werden die den Rand der
Linse treffenden Strahlen gebrochen. Die Rand-
teile der Linse werden also ein starker vergro-
Bertes Bild geben, als die nach der Mitte zu
liegenden Teile; die Zeichnung der Bilder er-
scheint dadurch verwaschen; durch Abblendung
der Randstrahlen kann man sie scharf erhalten,
verliert jedoch entsprechend an Licht. Das ist
der durch die Kugelgestalt der Linse bedingte
Fehler der Abbildung; man nennt diese Ab-
weichung in der Vergroferung die sphéarische
Aberration. Jede solche Linse mufl aber
auch als eine Kombination unendlich vieler im gleichen Sinne gerichteter Prismen betrachtet
werden. Die Prismen zerstreuen das Licht in seine farbigen Bestandteile, die langwelligen
roten Strahlen werden weniger stark gebrochen, als die kurzwelligen blauen. Die Abweichung
der verschieden gefirbten Strahlen bedingt das Entstehen von Bildern mit farbigen Siumen;
man nennt dies die chromatische Aberration. Um sie zu vermeiden, konstruierte man
Linsen aus zwei verschiedenen Glassorten, die nahezu gleiches Brechungs-, aber erheblich ab-
weichendes Zerstreuungsvermogen besitzen. Abb. 42 zeigt eine solche achromatische Doppel-
linse. Die Farbenzerstreuung der Sammellinse ¢ aus Kronglas wird durch die entgegen-
gesetzt wirkende Zerstreuungslinse z aus Flintglas, dessen Zerstreuungsver-
mogen an sich mehr als doppelt so groB ist wie das des Kronglases, aufge-
hoben, wenigstens so weit, dal nur noch geringe Farbenreste, das sogenannte
sekundire Spektrum, iibrigbleiben. Dieser Ausgleich erfolgt fiir Licht, das
in der optischen Achse eintritt; bei schief eintretendem Licht zeigen sich wieder
Farbensiume. Die sphéarische Aberration kann man durch Abstim- Abb. 42.

- . . . s . . Achromatische
mung der Kriimmungsradien der beiden Flichen einer Linse gegeneinander, Doppellinse.
so daB ,,Linsen der besten Form‘ erhalten werden, durch richtige Stel-
lung der Linse gegen das Objekt und durch Zusammenstellung mehrerer Linsen, so daB deren
Fehler sich gegenseitig ausgleichen, weitgehend aufheben. Eine solche chromatisch und sphérisch
méglichst korrigierte Linse wird aplanatisch genannt.

1. Das zusammengesetzte Mikroskop in der jetzt iiblichen Form wird durch Abb. 43
in allen seinen Teilen zur Anschauung gebracht. Man unterscheidet daran das Gestell (Stativ)
und die optischen Teile. Bei der Beschaffung eines Mikroskopes wird das Gestell am besten mog-
lichst vollkommen gewihlt, damit es auch fiir einen erweiterten Aufgabenkreis ausreicht; die op-
tischen Teile schafft man sich nach Bedarf an, da man diese Ausriistung jederzeit durch weitere
Ankiufe erginzen kann, wenn nur das Gestell zur Aufnahme der Ergénzungsstiicke geeignet
ist. Ein groBes Stativ gestattet nicht nur das Anbringen aller méglichen Hilfsapparate, sondern
es besitzt auch die fiir feinere Untersuchungen notwendige Standfestigkeit. Diese wird in
erster Reihe durch einen geeigneten, schweren, am besten hufeisenférmig gebauten Fuf gewdhr-
leistet, auf dessen kurzem Triger, meist mit Gelenk zur Schief- und Horizontalstellung versehen,
der die anderen Teile des Mikroskopes tragende Objekttisch ruht. Wichtig ist die GroBe des
Objekttisches, weil z. B. die Untersuchung von Schriftfilschungen und die Durchmusterung von
Kulturplatten bei bakteriologischen Kulturversuchen mit schwachen MikroskopvergréBerungen
nur bei hinreichend groBem Objekttisch méglich ist, falls man nicht fiir diese Zwecke ein beson-
deres Gestell benutzen will. Zur Verhinderung des Abgleitens der Objekttriger bei schiefer oder
senkrechter Stellung des Objekttisches dienen leicht entfernbare federnde Objektklammern. Der
Objekttisch ist bei den groBeren Instrumenten drehbar und mit Stellschrauben zur Zentrierung
versehen. Die Drehbarkeit ist notwendig bei kristallographischen Arbeiten; bei botanisch-phar-
makognostischen Untersuchungen bieten die Zentrierschrauben ein bequemes Hilfsmittel zur
Ausfiihrung kleiner Verschiebungen ohne Beriihrung des Objekttrigers. Will man groBere Flichen
systematisch absuchen und dabei sicher sein, keine Stelle des Objektes zu iibersehen, so benutzt
man dazu am besten den fiir sich kduflichen beweglichen Objekttisch zum Abnehmen (kleinen
Kreuztisch) (Abb. 44), der auf den Objekttisch des Arbeitsmikroskopes gelegt und mit der Klemm-
schraube D an der Siule des Mikroskopes befestigt wird. Zum Einspannen des Objekttrigers
16st man die Schraube 4,, wonach der zugehérige Arm verschoben und fiir den benutzten Objekt-

3*

Abb. 41. Entstehung eines reellen Bildes.
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triger eingestellt werden kann. Dann wird der andere — geknickte — Arm dicht an den Objekt-
trager geschoben und durch Anziehen der Schraube A, festgestellt. Mit Knopf C kann man nun
den Objekttriger durch Zahn und Trieb (die zur Vermeidung toten Ganges schief geschnitten

Oc
Tu
A
R
0b

= Okular

= Mikroskoprohre, Tubus
= Auszugsrohre

= Revolverobjektivtriager
= Objektiv

o bis # = Tubuslinge

Z
M

WRNYS

N2NhQ

= Zahn und Trieb zur groben Einstellung
= Mikrometerschraube fiir die feine Einstellung
= Index fiir die Teilung der Mikrometerschraube
= Prismenhiilse
= Objekttisch (drehbarer)
Objektklammern
= Beleuchtungsapparat nach ABBE mit den Un-
terabteilungen
¢ = Kondensor
¢ = Irisblende
b = Blendentriger
t = Trieb zum Heben und Senken des Kon-
densors
8 = Beleuchtungsspiegel
= Gelenk zur Schiefstellung
= Hebelchen hierzu, zum Fixieren in jeder Lage
= Triger
= Ful

Abb. 43. SEIBERTsches Mikroskop mit Bezeichnung seiner Teile.

sind) um 35 mm nach vorn bewegen. Durch Drehen des Schraubenkopfes B (der teleskopartig
ausgezogen werden kann) ist man imstande, das Objekt seitlich um 50 mm zu verschieben.

Abb. 44. Abnehmbarer Objekttisch,
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Der Objekttisch trigt an seiner unteren Seite die Beleuchtungsvorrichtungen;
der obere Teil ist fest verbunden mit der Sdule des Mikroskopes, an der, senkrecht zur Ebene
des Objekttisches beweglich, die Mikroskoprohre, der Tubus, angebracht ist. Um dem
Lichte DurchlaB zu gewahren, ist der Objekttisch unter der Mikroskoprshre mit einer kreisrunden
Offnung versehen. Beim Arbeiten wird der Objekttisch in der Regel wagerecht eingestellt.

Die Beleuchtung wird durch einen serikrecht und seitlich ver-
stellbaren, drehbaren Doppelspiegel bewirkt, dessen eine Seite
cben ist, wihrend die andere Seite aus einem Hohlspiegel mit
schwacher Kriimmung besteht; dieser wird meist fiir sich zur un-
mittelbaren Beleuchtung des Objektes angewendet. Die Anwendung
schief einfallenden Lichtes erméglicht oft die Auflosung von Struk-
turen, die mit zentralem Lichte nicht wahrnehmbar sind. Da Ein-
zelheiten am besten in passend geddmpftem Lichte wahrnehmbar
sind, vermeidet man einen UberschuB des Lichtes, indem man ihn
abblendet. Das geschieht durch einfache Blenden, d. h. ent-
sprechend durchlochte Metallplittchen, von denen man einen Satz in
den verschiedenen GréBen nétig hat, oder durch eine Irisblende,
Abb. 45, deren sichelférmige, geschwirzte Plattchen durch Bewegung
des Knopfes K gedffnet und geschlossen werden, so daB jede erfor-
derliche Abblendung bewirkt werden kann. Bei Anwendung gewolb-
ter Stahllamellen 1aBt sich die Offnung der Irisblende unmittelbar
unter den Objekttriger verlegen. Sehr schéne Beleuchtungen erzielt
man durch Anwendung eines engen Lichtbiindels, wie es nach dem Abwartsbewegen der Blende
erhalten wird; diesem Zwecke dienen die in einer Schiebehiilse senkrecht verschiebbaren Zylinder-
blenden. In der Regel ist die betreffende Schiebehiilse an einem Schlitten befestigt, der in eine
Schienenfiihrung auf der Unterseite des Objekttisches eingeschoben werden kann. Die Abwirts-
bewegung selbst wird aus freier Hand oder mit Hebel bewirkt. Die Schiebehiilse ist auch zur Auf-
nahme eines polarisierenden Prismas oder eines das Licht konzentrierenden Linsensystemes —
eines sogenannten Kondensors — geeignet. Bei Anwendung sehr starken Lichtes tritt némlich
das Bild der Struktur des zu beobachtenden Objektes zuriick, die durch die Sammellinsen von
allen Seiten erfolgende Uberstrahlung verwischt alle Einzelheiten, aber stark gefarbte Teilchen
treten auf solch strahlendem Grunde besser hervor, so daf man sich dieser Beleuchtung zur Auf-
findung gefirbter Bakterien in pathologischen Priparaten mit Vorliebe bedient.

Eine Vorrichtung, die ausgiebigste Verwendung so-
wohl enger als weiter, zentraler oder schiefer Lichtkegel,
sowie die Anwendung stiarksten Lichtes mit groBtem Off-
nungswinkel und schlieSlich auch von Dunkelfeldbeleuch-
tung gestattet, ist die von ABBE angegebene und nach
ihm benannte Beleuchtungsvorrichtung (Abb. 46). Sie ist
auf einem Zapfen an der Unterseite des Objekttisches mit
Zahnstange durch den Triebknopf s senkrecht zum Objekt-
tisch beweglich. Zuniichst dem Objekttisch befindet sich
eine federnde Schiebehiilse, die zur Aufnahme der ver-
schiedenen Kondensorsysteme (oder der Zylinderblenden)
bestimmt ist. Diese werden durch die Klemmschraube r
festgehalten. Dicht unter der Schiebehiilse ist der Blen-
dentriger angebracht, der um den vor dem Triebknopf s
gezeichneten Zapfen zur Seite geschlagen werden kann. In
entsprechender Entfernung befindet sich der Beleuchtungs-
spiegel a. Als Blende dient eine Irisblende, die durch
den Stift p gedffnet und geschlossen werden kann. Mit
dem Triebknopf ¢ kann der die Irisblende tragende Teil Abb.46. Beleuchtungsvorrichtung nach ABBE.
sowohl exzentrisch eingestellt, alsauch um die optische Achse
des Mikroskopes gedreht werden; die zentrale Stellung der Irisblende wird durch Einschnappen
einer federnden Nase kenntlich gemacht. Eine enge Offnung der Irisblende 148t ein entsprechend
enges Lichtbiindel zur Beleuchtung verwenden, das durch exzentrische Stellung der Blende in
beliebiger Neigung und von jeder gewiinschten Seite her nach dem Objekte gerichtet werden kann.
Dadurch ist man imstande, selbst sehr schriige Beleuchtung ohne Veréanderung der Spiegelstellung
zu bewirken und mit groBter Schnelligkeit die zentrale in eine beliebige schiefe Beleuchtung um-
zuwandeln. Das gezeichnete zweilinsige Kondensorsystem ist nicht achromatisch und besitzt
eine numerische Apertur (s. S. 43) von 1,20. Fiir sehr weite Kegel oder besonders schiefe Beleuch-
tung werden dreilinsige Kondensoren mit 1,4 numerischer Apertur gebaut. Dabei ist zu beriick-
sichtigen, daB fiir jede den Wert 1 iibersteigende Apertur die Frontlinse des Kondensors durch
Immersionsél optisch homogen mit dem Objekttriger verbunden, d.h. auf die Frontlinse des
Kondensors so viel Immersionssl gebracht werden muB, daB zwischen dieser und dem Objekt-
triiger sich keine Luft mehr befindet. Geschieht dies nicht, so werden alle Strahlen, die die Apertur 1

Abb. 45. Irisblende.
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tiberschreiten, durch totale Reflexion an der Luftschicht abgeblendet und gelangen nicht zur Wir-
kung. Fiir mikrophotographische Zwecke sowie fiir alle Arbeiten, bei denen nicht Tageslicht,
sondern eine Lichtquelle von geringer Ausdehnung zur Anwendung gelangt, sind achromatische,
zentrierbare Kondensoren zu empfehlen; an ihrer Stelle kénnen Mikroskopobjektive verwendet
werden, die dann, in das mit Zentriervorrichtung versehene Schieberohr eingefiigt, an die Stelle
des Kondensors gebracht werden.

Das mit der ABBEschen Beleuchtungsvorrichtung ausfithrbare Verfahren der Dunkel-
feldbeleuchtung erfordert besondere Blenden, die von den einzelnen Werkstétten fiir ihre
Mikroskope hergestellt und auf Verlangen geliefert werden.

Als Siule bezeichnet man die den Objekttisch mit der Mikroskopréhre verbindenden
Teile des Mikroskopes. Ihre Aufgabe ist die Sicherung der zum Objekttische stets senkrechten
Stellung der Mikroskoprshre; sie hat die zur Verschiebung der letzteren erforderlichen Bewegungs-
vorrichtungen in gehorig gesicherter Stellung zu tragen.

Die Mikroskoprohre gleitet senkrecht zum Objekttisch entweder in federnder Hiilse
oder in sonstiger Fiithrung; sie trigt die optischen Teile des eigentlichen Mikroskopes, nimlich
Objektiv und Okular. Sie muB ohne seitliche Abweichung leicht und genau in die optisch
erforderte Entfernung von der Objektebene einstellbar sein; ihre Stellung mull wéihrend der Dauer
der betreffenden Untersuchung gesichert bleiben. Die Einstellung geschieht bei den billigsten
Mikroskopen aus freier Hand, indem man den in diesem Falle stets von der Schiebehiilse gehaltenen
Tubus mit freier Hand zunichst so weit dem Objekte nihert, wie das méglich ist, ohne die Front-
linse aufstoBen zu lassen; dann wird die Mikroskopréhre langsam schraubenférmig drehend empor-
gezogen, bis das Objekt dem durch das Okular beobachteten Auge klar und scharf gezeichnet
erscheint. Starke VergroBerungen erfordern noch eine feine Einstellung, die mit Hilfe einer Mikro-
meterschraube bewirkt wird. Bei den gré8eren Gestellen erfolgt die grobe Einstellung durch
eine zur Vermeidung toten Ganges schrig geschnittene Zahnstange und Triebwalze mit seitlichen
Handknépfen, die feine durch die Mikrometerschraube, die ebenfalls ohne toten Gang arbeiten
muB. Der Knopf dieser Mikrometerschraube ist meist mit einer Teilung versehen, die mit Hilfe
des zugehdorigen Indax ersehen 14Bt, um wieviel die Mikroskoprshre bei einer bestimmten Bewegung
gehoben oder gesenkt worden ist. Dadurch werden Dickenmessungen solcher Gegenstinde er-
méoglicht, bei denen man das Mikroskop auf die untere und auf die obere Fliche einstellen kann?).
Bei diesen senkrechten Verschiebungen gleitet in der Regel die das Mikroskoprohr tragende Hiilse
iiber einem genau eingepafBten Prisma. Bei den neuesten Mikroskopen geschieht die feine Ein-
stellung nach MAX BERGER durch eine Doppelrolle, deren Handgriffe sich zu beiden Seiten der
Saule schrig nach dem Beobachter hin unter dem Triebknopf fiir die grobe Einstellung be-
finden. An der Teilung dieser Handgriffe kann man eine Verschiebung des Tubus um 0,002 mm
ablesen; zwei Marken zeigen die Bewegungsgrenzen dieser Einstellung an. Zu Beginn jeder
mikroskopischen Arbeit muB8 man die feine Einstellung, wo sie vorhanden ist, so einstellen, daf
sie nach oben und nach unten etwa gleich weit spielt; die Haupteinstellung geschieht dann, még-
lichst genau durch die grobere Einstellvorrichtung, sonst kann es leicht vorkommen, dall das
Ende der feinen Einstellung erreicht wird, diese also mitten in der Arbeit nach der betreffenden
Richtung versagt.

Die Rohre der groferen Mikroskope besitzt eine Auszugsréhre, durch deren Emporziehen
sie verlingert werden kann; eine Teilung auf der Auszugsréhre 1it den Betrag der Verlingerung
ersehen. In der Regel sind die optischen Teile der auf dem europiischen Festland gebauten
Mikroskope fiir eine Rohrlinge von 16 oder 17 cm berechnet; diese mufl innegehalten werden,
wenn die hochste Leistung erzielt werden soll. Die Linge der Mikroskopréhre rechnet man von
der Ansatzstelle des Objektivs bis zur Aufsatzfliche des Okulars. Die in fester Fassung gleitende
Auszugsrohre gestattet, die erforderliche Rohrenlédnge auch nach Einschaltung von Hilfsapparaten,
z. B. Revolvern, MeBapparaten usw., herzustellen und innezuhalten. Der untere Rand der Aus-
zugsrohre trigt ein Gewinde zum Anbringen des fiir apertometrische Bestimmungen (S. 46)
erforderlichen Hilfsmikroskopes. Die Mikroskopréhre wird bei den groBen Mikroskopen neuer-
dings sehr weit — etwa 5 em Durchmesser — gewihlt. Sie ist, wie die Auszugsréhre, im Inneren
sorgfiltig geschwiérzt, so daB, besonders im weiten Rohre, stérende Spiegelungen nicht vorkommen.
Solche wurden frither durch geschwirzte Diaphragmen beseitigt, die auBlerdem die bei den dlteren
Gerdten meist nur wenig korrigierten Randstrahlen abhielten, aber auch viel Licht abblendeten.
Das weite Rohr hat einen besonderen Wert fiir Mikrophotographie und Projektion, denn das
Projektionssystem von 70 mm und die Mikroplanare von 35 mm Brennweite aufwirts werden

1) Hatte man ein Trockensystem benutzt, so entspricht die Differenz d der beiden Ab-
lesungen, die scheinbare Dicke, der Luftschicht, um die das Mikroskoprohr gehoben ist, jedoch
nicht der wirklichen Dicke des gemessenen Gegenstandes. Diese ergibt sich erst bei Bertick-
sichtigung von dessen Brechungsvermégen. Sei D die wirkliche Dicke des Gegenstandes und =
sein Brechungsexponent gegen Luft, so gilt annshernd die Gleichung D = n-d. Bei Messung
der Dicke eines gewdhnlichen Deckglischens z. B. kann man ohne groBien Fehler n = 1,5 an-
nehmen; fiir Wasser ist n = 1,333.
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mit besonderem Trichterstiick von oben in das Mikroskop gefiigt, da die Einstellungsvorrichtungen
sonst nicht ausreichen; bei enger Mikroskoprohre ist das nicht méglich.

Am unteren Ende der Mikroskoprohre befindet sich ein zur Aufnahme der Objektive be-
stimmtes Schrauben-(Mutter-)Gewinde. Die groBen Mikroskopwerkstitten haber jetzt all-
gemein das weite sogenannte englische Gewinde (society screw) von etwa 20 mm &duBerem
Durchmesser angenommen, so daf die Systeme der einen auf die Gewinde der anderen Werkstatt zu
passen pflegen. An dieses Gewinde wird das Objektiv geschraubt, und zwar entweder unmittel-
bar oder mit einem Zwischenstiick, das bestimmt ist, ein rasches Wechseln der Objektive zu er-
moglichen. Solche Zwischenstiicke sind: der Revolver, der Schlitten-Objektivwechsler und
die Objektivzange. Ein Revolver fiir 3 Objektive zeigt sich an dem Abb. 43, S. 36 abgebildeten
Mikroskop angebracht; eine einfache Drehbewegung fiihrt jedes einzelne Objektiv schnell unter
die Rohre, die richtige Stellung wird durch das Einschnappen einer Feder angezeigt. Am emp-
fehlenswertesten scheinen Revolver fiir 2 Objektive, weil bei diesen das vom Beobachter abstehende
Objektiv die zu beiden Seiten auf dem Objekttische beschiftigten Hande nicht stért. Der Schlitten-
Objektivwechsler besteht aus dem an die Mikroskopréhre zu schraubenden Tubusschlitten
und dem in diesem gleitenden, mit den Objektiven zu versehenden Objektivschlitten. Ein
mit Uhrschliissel regulierbarer Anschlag dient zur Zentrierung in der Richtung der Schlitten-
filhrung. Letztere ist gegen die Mikroskoprohre um etwa 849 geneigt, so daB beim Entfernen des
Objektivs dieses etwas gehoben wird. Die Objektivzange wird an das Gewinde der Mikroskop-
rohre geschraubt, sie halt das an einen in ihre obere Offnung passenden einfachen Zentrierring
geschraubte Objektiv durch Federdruck; beim Entfernen des Objektivs driickt man mit einer
Hand den federnden Hebel zusammen und zieht mit der anderen Hand das Objektiv nach kurzer
Abwirtsbewegung seitlich weg.

Das Objektiv ist der wichtigste Teil des Mikroskopes, von seiner Giite hiingt die Beschaffen-
heit des vergroBerten Bildes hauptsichlich ab. Die ausschlieBlich fiir photographische Auf-
nahmen bestimmten und z. B. zur Verwendung bei der Ermittelung von Schriftfilschungen sehr
geeigneten Mikroplanare werden ohne Okular benutzt. Die stirkeren (bis etwa 35 mm Aqui-
valent-Brennweite) konnen an das gegen 50 mm weite Mikroskoprohr mit besonderen Anpas-
sungsstiicken geschraubt und dann benutzt werden. Mikroplanare von groBerer Brennweite
werden am besten mit einer Einstellvorrichtung ohne jede Rohre an einer photographischen Camera
angebracht. Auch die sonstigen mikrophotographischen sowie die Projektionssysteme
werden meist ohne Okular verwendet; die Mikroluminare von R. WINKEL in Gottingen sind
fiir Mikroprojektion und photographische Aufnahmen groBer Objekte (bis zum Durchmesser der
Brennweite) ohne Okular bestimmt, die Systeme mit kiirzeren Brennweiten kénnen jedoch auch
mit HuyGHENSschen Okularen gebraucht werden. Alle iibrigen Mikroskopobjektive sind zu Be-
obachtungen mit Okular bestimmt. Diese Objektive bestehen aus mehreren Glaslinsen, deren
Zusammensetzung achromatisch wirkt, sie werden daher achromatische Objektive oder
kurz Achromate genannt. Wie S. 35 bereits erwihnt, bleiben hierbei geringe Farbenreste,
das sogenannte sekundire Spektrum, iibrig. Durch Vereimgung von Fluoritlinsen mit solchen
aus neuen, fiir diese Zwecke von SCHOTT u. GEN. in Jena besonders hergestellten Glasmischungen
kann nun auch das sekundire Spektrum praktisch vollkommen (bis auf unmerkliche Reste, das
sogenannte tertidre Spektrum) aufgehoben werden. Man nennt diese Systeme daher Apochromat-
objektive oder kurz Apochromate. Sie sind auch sphérisch weit vollkommener korrigiert
als die Achromate, doch verbleibt bei ihnen ein Fehler von bestimmtem Betrage, der erst durch
die fiir diese Objektive besonders gebauten Okulare kompensiert werden kann; diese Okulare
tragen daher den Namen Kompensationsokulare (s. S.40). Die Apochromate sind stets
mit Kompensationsokularen zu benutzen; fiir sich allein, z. B. bei mikrophotographischen
Aufnahmen verwendet, geben sie keine vollkommenen Bilder.

Im allgemeinen kann man sagen, daB die mikrophotographischen Objektive nur fiir die
photochemisch wirksamsten, die blauvioletten Strahlen, die Achromate fiir die hellsten Strablen
des Spektrums, namlich die griingelben, ein méglichst scharfes Bild geben, die anderen Strahlen
aber mehr oder minder verschwommen vereinigt werden, so da8 farbige Siume oder Nebel sichtbar
bleiben. Bei den Apochromaten sind dagegen die Bilder fiir alle Farben des Spektrums nahezu
von gleicher Schirfe; die Farbenkorrektion ist fiir alle Zonen gleich richtig, so dall man bei der
Priiffung mit der ABBEschen Testplatte (S. 45) selbst in duBerst schiefer Beleuchtung kaum
mehr Farben bemerkt als bei halbseitiger oder zentraler. Wahrend bei den Achromaten in der
Zone der vollkommensten Farbenkorrektion immer nur je zwei Farben in einem Punkte vereinigt
erscheinen, und eine geringe Fokusdifferenz bestehen bleibt, werden bei den Apochromaten je
drei Farben in einem Punkte vereinigt, und dadurch die Fokusdifferenz vom sichtbaren bis in
den chemisch wirksamen Teil des Spektrums auf den siebenten bis zehnten Teil verringert, also
praktisch aufgehoben, und zwar fiir alle Zonen des Objektivs. Die Apochromate liefern also erheb-
lich lichtstirkere und schérfer gezeichnete Bilder, als die Achromate; sie gestatten daher auch die
Anwendung einer weit stirkeren OkularvergréBerung als diese. Dagegen leiden sie an einer geringen
Kriimmung der Bildfliche, so daB Rand und Mitte der Bildfliche nicht gleichzeitig scharf erscheinen,
sondern nacheinander eingestellt werden miissen.

Die Achromate sind einfacher und erfordern einfachere Okulare, sie stellen sich daher er-
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heblich billiger im Preise als Apochromate. Gilt es, die hichste Leistung zu erzielen, so muB
man zu den Apochromaten greifen; fiir alle gewdhnlichen pharmakognostischen oder Handels-
untersuchungen reichen jedoch gute Achromate vollkommen aus. Die Unterschiede der Abbildung
sind nur fiir geiibte Mikroskopiker deutlich, ungeiibte ziehen vielfach die Achromate vor. Die
sogenannten Fluoritsysteme, hergestellt durch Verwendung des FluBspates in geeigneter Kom-
bination mit Jenaer Glidsern, sind wegen ihres einfacheren Baues in ihrer Farbenkorrektion nicht
ganz so vollkommen wie die Apochromate, doch sind sie diesen in bezug auf Bildschirfe, Auf-
16sungsvermogen und Ebenheit des Gesichtsfeldes als véllig gleich zu betrachten. Der Preis ist
geringer, fiir die pharmakognostische Untersuchung erfiillen sie vollstindig ihren Zweck.

Die Bezeichnung der Achromate geschieht durch Nummern oder Buchstaben, die
bestimmten, aus den Preisverzeichnissen der Verfertiger zu ersehenden Brennweiten entsprechen;
die Apochromate werden durchgehends nur mit ihren Brennweiten bezeichnet, z. B. Apo-
chromat 3 mm usw.

Das Okular ist dazu bestimmt, das vom Objektiv im oberen Teile der Mikroskopréhre ent-
worfene Bild zusammenzufassen und vergréBert dem Auge sichtbar zu machen. Dabei sollen
die in der Objektivabbildung noch vorhandenen Fehler und Abweichungen nach Moglichkeit
ausgeglichen werden. Deshalb erfordern die beiden verschiedenen Arten der Objektive auch ver-
schiedenartige Okulare. Fiir die achromatischen Objektive ist das Okular nach HUYGHENS
am gebriauchlichsten. Es besteht aus einer plankonvexen oder bikonvexen unteren Linse, deren
Kriimmung oder stirkere Kriimmung nach dem Objektiv gerichtet ist, der sogenannten Sammel-
linse, und einer kleineren, plankonvexen, mit der Krimmung gleichfalls nach dem Objektiv ge-
richteten, der Augenlinse. Die Sammellinse soll das Sehfeld ausdehnen und ebnen, die Augen-
linse macht das Bild dem iiber ihr befindlichen Auge vergréBert sichtbar. Die VergroBerung ist-
um so stérker, je kiirzer die Brennweite, also auch je kiirzer das ganze Okular ist. Der vordere,
nach dem Objektiv zu gelegene Brennpunkt des ganzen Okularsystems ist virtuell und liegt zwischen
den beiden Linsen, wihrend der hintere, reelle Brennpunkt iiber die Planfliche der Augenlinse
zu liegen kommt

Minder gebrauchlich, jedoch zur Ausfilhrung von Messungen sehr geeignet ist das Okular
nach RAMSDEN. Es besteht aus zwei plankonvexen, aber mit den gekrimmten Seiten einander
zugekehrten Linsen. Der vordere reelle Brennpunkt des Systems fallt theoretisch in die Sammel-
linse, wird aber praktisch etwas vor sie verlegt. Der hintere Brennpunkt und damit die Austritts-
pupille des Mikroskopes befindet sich etwas hoher iiber der Augenlinse, als beim HUYGHENSschen
Okular.

Die Bezeichnung der Okulare fiir achromatische Objektive geschieht durch Nummern;
die betreffenden Brennweiten und VergréBerungen sind aus den Preislisten der Verfertiger er-
sichtlich.

Fir die apochromatischen Objektive, die in ihrer Weise gebauten Fluoritsysteme
usw. sind ausschlieBlich die S. 39 bereits erwihnten Kompensationsokulare zu benutzen;
alle anderen Okulare wiirden fehlerhafte Bilder geben. Mit den Fluoritsystemen koénnen jedoch
auch gewohnliche Okulare verwendet werden. Die apochromatischen Objektive besitzen cinen
Farbenfehler, den ABBE chromatische Differenz der VergroBerung benannt hat, sie zeichnen
das blaue Bild groBer, als das rote. Den Kompensationsokularen ist durch geeignete Zusammen-
setzung der entgegengesetzte Fehler verliehen, sie vergréBern rot stirker als blau. Dieser Fehler
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ist nun bei jedem apochromatischen Objektive in gleichem Betrage vorhanden und wird durch
den ebenfalls iiberall gleich groflen entgegengesetzten Fehler des Kompensationsokulars ausge-
glichen, so daBl die Bilder farbenrein bis zum Rande des Sehfeldes erscheinen. Die Kompensations-
okulare werden nach ABBE mit den Nummern bezeichnet, die ihrer EigenvergroBe-
rung entsprechen. Okular 12 z. B. vergré8ert 12mal. Ihr Bau ist verschieden, Abb. 47 zeigt
die Einzelheiten der von der optischen Werkstatte CARL ZEISS in Jena in den Handel gebrachten
Nummern. Da die Farbenfehler der apochromatischen Objektive hauptsichlich durch ihre, eine be-
trachtliche Offnung erméglichende halbkugelige Frontlinse bedingt sind, und sich daher in ge-
wissem MaBe auch bei den dhnlich gebauten achromatischen Objektiven mit sebr groBer Offnung
finden, so ist leicht ersichtlich, daB fiir diese die Kompensationsokulare ebenfalls benutzt werden
kénnen.

Die Projektionsokulare dienen zur Projektion der von den apochromatischen Ob-
jektiven oder von Achromaten mit gréferer, mindestens etwa 0,9 betragender numerischer Apertur
(S. 43) erzeugten Bilder auf einem Schirm. Sie besitzen eine Kollektivlinse sowie als Augen-
linse ein zusammengesetztes Linsensystem nach Art der Kompensationsokulare und werden
wie diese bezeichnet. Abb. 48 zeigt das Innere des Projektionsokulars 2 und dessen Ansicht von
oben. Zwischen Sammel- und Augenlinse liegt eine das Bildfeld begrenzende
feste Blende, deren Offnung der groBten Linsensffnung der Apochromate
entspricht; ibhr kann die Augenlinse mehr oder weniger genihert und damit
das Bild auf den Projektionsschirm, je nach dessen Entfernung ohne Ande-
rung des Objektabstandes scharf eingestellt werden. Der Bildabstand kann
bei Projektionsokular 2 auf 20 cm, bei 4 auf 12 cm, vom Okular ab gerech-
net, vermindert, im iibrigen aber, den Ré#umlichkeiten entsprechend, belie-
big gr6Ber gewiahlt werden. Das Projektionsokular besitzt iiber der Augen-
linse noch eine Deckelblende, die Reflexe im Tubus abblendet.

Alle diese Okulare bedingen eine Umdrehung der vom Objektiv her-
rithrenden Zeichnung, so daff die rechte Seite nach links, die Vorderseite nach
hinten zu liegen kommt. Man muB also bei einer Verschiebung des Objektes,
das man unter dem zusammengesetzten Mikroskope betrachtet, jede Be-
wegung nach der scheinbar entgegengesetzten Richtung ausfiihren, was an-
fangs schwer fallt. Bei einiger Ubung stellt sich jedoch bald die erforder-
liche Gewéhnung ein. Dementsprechend haben die bildaufrichtenden
Okulare wenig Eingang gefunden. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei den
stereoskopischen Okularen der verschiedensten Bauart. Sie beschiftigen
beide Augen und geben fiir schwache Vergroferungen angenehme, plastische
Bilder, bei starkeren VergroBSerungen ist fiir den geiibten Mikroskopiker, der
gewohnt ist, mit einem Auge zu beobachten, kein Vorteil des stereoskopischen
Sehens wahrnehmbar; dagegen stért die Abnahme der Helligkeit des Bildes.

Die Beleuchlung undurchsichtiger Gegenstinde, wie Me- Abb. 48. a Projek-
tall, Schliffe, Atzfiguren u. dgl. mufl von oben bewirkt werden. Man benutzte (11;120111‘5;)‘71?15%3%-)
frither dazu einfache Sammellinsen, deren starkes Licht man schrig von oben p Dasselbe von oben
her auf die Objektfliche leitete. Das geniigt bei hinreichend groBSem Ob- gesehen.
jektabstand, also schwacher Vergréferung, auch meist vollstindig. Bei
geringem Abstand, also starker Vergréferung, benutzt man gegenwirtig ein Zwischenstiick,
das entweder iiber dem Objektiv oder unter dem Okular eingefiigt wird. Das Zwischenstiick ist
mit einer seitlichen Offnung versehen, die das notigenfalls mit einer Glaslinse gesammelte Licht
einer geeigneten Lichtquelle auf eine im Inneren des Zwischenstiickes befindliche, um 45° ge-
neigte Glasplatte oder ein reflektierendes Prisma gelangen 1iBt, von wo es nach dem Objektiv
hin gebrochen und durch dieses auf das Objekt konzentriert wird. Solche Vorrichtungen zur Be-
leuchtung von oben nennt man auch Vertikal-Illuminatoren.

lll. Die Leistungsfdhigkeit des Mikroskopes.

1. Die Vergriof3erung. Betrachten wir einen Gegenstand, z. B. den Pfeil a b Abb. 40,
S. 34, so entsteht von diesem ein Bild im Blickpunkte auf der Netzhaut unseres Auges, und dieses
Bild kommt uns zum BewuBtsein. Zwei Lichteindriicke, die wir gleichzeitig rdumlich getrennt
wahrnehmen sollen, miissen mindestens auf zwei verschiedene, wenn auch benachbarte, Netz-
hautzapfen fallen. Die Schéirfe des Sehens ist daher abhidngig von der Dichtigkeit der Anordnung
der Netzhautelemente, aber auch von dem Sehwinkel, d. h. dem Winkel, unter dem die ins Auge
fallenden Strahlen sich in diesem kreuzen. Befindet sich wie bei Abb. 40, S. 34 das Auge in F,,
s0 ist aF1b der Sehwinkel fiir den Pfeil @ b Wird der Pfeil dem Auge genihert, so wichst der
Sehwinkel und mit ihm die scheinbare GréBe von @ b; wird der Pfeil vom Auge entfernt, so nimmt
seine scheinbare GriBe ab, bis sein Bild verschwindet. Der Sehschirfe verschiedener Beobachter
entsprechend, findet das Verschwinden des Pfeilbildes in verschiedenen Entfernungen statt;
im allgemeinen kénnen wir annehmen, daB zwei Eindriicke, die unter einem Sehwinkel von 60 bis
90 Sekunden auf die Mitte des Sehfeldes im Auge einwirken, noch eben unterschieden werden
konnen. Ist die GréBe oder die Entfernung des Gegenstandes so, daB der angegebene Sehwinkel
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nicht erreicht wird, so miissen wir bei entfernten Gegenstinden durch das Fernohr, bei nahen
durch das Mikroskop den Sehwinkel vergréflern, um den Gegenstand sichtbar oder deutlicher
bzw. groBer sichtbar zu machen. Beim einfachen Mikroskop kommt die VergroB8erung
des Sehwinkels in der Abb. 40, S. 34 entworfenen Weise zustande. Den Strablengang im
zusammengesetzten Mikroskop deutet Abb.

49 an; das durch das Objektiv ‘in der Hohe

des Okulars nach dem Muster der Abb. 41,

S. 35 entworfene reelle Bild wird vom

Okular nach dem Muster der Abb 40, S. 34

weiter vergroBert und dem Auge als vir-

tuelles Bild bei F'y sichtbar gemacht. Immer

héngt die Vergroflerung des Sehwinkels von

der Brennweite der betreffenden Linse oder

der Aquivalentbrennweite des betref-

fenden optischen Systems ab; deshalb

ist die Angabe der Brennweite allein

kennzeichnend fiir die vergré6B8ernde

Kraft der betreffenden optischen

Zusammenstellung. Stellt man unter

dem Mikroskop einen MeBstab, z. B. ein in

Hundertstel geteiltes Millimeter, scharf ein,

legt daneben in gleiche Hohe mit dem Ob

jekttisch ein Blatt Zeichenpapier und rich

tet man nun das eine Auge durch die Mi-

kroskoprohre auf das Bild des MefBstabes,

das andere auf das Papier, so gelingt es

nach einiger Ubung leicht, die Teilstriche

des MeBstabes auf dem Papier so nachzu-

zeichnen, daB die Striche durch stereosko-

pisches Sehen gegenseitig zur Deckung ge-

langen. Auf die Groéfe dieser Zeichnung

hat jedoch die Entfernung des zeichnenden

Auges von der Zeichenfliche einen bestim-

menden EinfluB. Lag die Zeichenfliche dem

Auge nahe, so wird die Zeichnung kleiner,

lag sie weiter, so wichst die scheinbare

VergroBerung. Deshalb ist man iibereinge-

kommen, alle Angaben fiir die Linearver-

Abb. 49. Strahlengang im Mikroskop. groBerung auf die gleiche Entfernung zu
beziehen und diese zu 25 cm anzunehmen.

2. Die Abbildung eines Objektes durch das Mikroskop soll objektahnlich sein.

Eine solche Ahnlichkeit kann man nur mit Hilfe von Objekten bekannter Beschaffenheit, also
Liniengruppen und anderen Zeichnungen feststellen. Dabei hat sich gezeigt, da die Bilddhnlich-
keit mit der Aufnahmefihigkeit des Objektivs fiir die vom Objekte kommenden Strahlen wichst;
sie ist abhéngig von der

sogenannten  Offnung

oder dem Offnungswinkel

des Objektivs. Darunter

versteht man bei einer

Linse oder einem Linsen-

system den Winkel, der

mit dem Brennpunkte als

Scheitel von den &uBer-

Abb. 50. Getrennte Wahrnehmbarkeit der benachbarten Punkte o und o’.  Sten, die Linse oder das

u = halber Offnungswinkel des mit der Frontlinse /"’ verbundenen optischen System durchdringenden
Systems. p = Austrittspupille desselben. Randstrahlen gebildet

wird. Das wird Kklarer

bei Betrachtung von Abb. 50. Ist Punkt o in der Achse o p des optischen Systems mit
der Frontlinse 1’ scharf eingestellt und sind die Strablen ol und ol’ die in dieses System
gelangenden Randstrahlen, p seine Austrittspupille, so werden um so feinere Einzelheiten
des mikroskopischen Bildes wahrnehmbar sein, je kleiner die Entfernung des nichsten von o
noch getrennt wahrnehmbaren Punktes o’ ist. Die von o und o’ nach p gelangenden Strahlen
miissen einen bemerkbaren Gangunterschied, mindestens also von einer Wellenlinge (1) besitzen,
wenn sie in p getrennt wahrgenommen werden sollen. Es lat sich nun geometrisch zeigen, daB

—— sein muf}, wenn die beiden Punkte o und o, getrennt

anndhernd die Entfernung 0 — o’ = :
2-sinu
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wahrgenommen werden sollen, 1 ist dabei die Wellenldnge- des benutzten Lichtes, und u, wie er-
sichtlich, der halbe Offnungswinkel. Das gilt nicht allein fiir Mikroskope, sondern auch fiir Fern-
rohre. Die Abbildung wird also um so feinere Einzelheiten wahrnehmen lassen, je groBer der Off-
nungswinkel des Objektivs (denn u ist der halbe Offnungswinkel) und je kleiner die Wellenlinge
des benutzten Lichtes ist. Im blauen Lichte werden daher feinere Einzelheiten wahrgenommen
werden konnen als im gelbroten. Die Optiker sind bemiiht gewesen, den Offnungswinkel ihrer
Objektive moglichst zu vergroBern. Dies Bestreben findet jedoch seine Grenze durch die Bre-
chungsverhiltnisse der zwischen Objekt und Objektiv befindlichen Medien. Jeder Lichtstrahl,
der aus einem diinneren in ein dichteres Medium eintritt, wird nach dem Einfallslote hin abgelenkt,
und umgekehrt. Trifft ein im optisch dich-

teren Mittel verlaufender Lichtstrahl die

Grenze gegen ein optisch diinneres Mittel

unter einem Winkel, der groBer ist als ein

bestimmter Betrag, so tritt kein Licht in

das optisch diinnere Mittel, der Strahl wird

total reflektiert. Dadurch kénnen Ob-

jektive in Luft nur einen Offnungswinkel

unter 90° erreichen. Man hat daherzwischen

Deckglas und Objektiv ein optisch dichteres

Medium, nimlich Wasser, eingeschaltet und

in dieses die Frontlinse des betreffenden Ob-

jektivs eingetaucht. So entstanden die Ob-

jektive fiir ,,Wasserimmersion®. Spater ging

man dazu iiber, zwischen Deckglas und Ob-

jektiv eine Fliissigkeit zu bringen, die in

1h'ren Brechl.lngsverpa,lt.mssen wie G!a,s Abb. 51. Vergroerung des Offnungswinkels der von O
wirkte, also eine optisch homogene Verbin- kommenden Strahlen durch homogene Immersion.
dung zwischen Deckglas und Frontlinse D = Deckglas, L = Frontlinse.

herstellte, und nannte diese Versuchsanord-

nung ,homogene Immersion®. Bei ihr ist jede Brechung an der Vorderfliche der Frontlinse
vermieden; es ist jedoch sorgfiltig darauf zu achten, daB fiir diese Systeme stets das fiir sie be-
stimmte Immersionssl vom richtigen Brechungsverhiltnisse als Tauchfliissigkeit verwendet wird,
da nur ein solches ihre Vorziige voll gewihrleistet. Abb. 51, linke Seite, zeigt augenfillig die er-
hebliche VergroBerung des Offnungswinkels gegeniiber der fiir die Verhaltnisse in Luft gezeich-
neten rechten Seite. Will man die Leistungsfihigkeit der Immersions-
systeme im Vergleich zu der der Trockensysteme durch den Offnungs-
winkel ausdriicken, so muB man das Brechungsvermdgen des zwischen
Objektiv und Objekt befindlichen Mediums Luft (» = 1), Wasser (n = 1,3),
homogene Fliissigkeit (n = 1,5) beriicksichtigen. Das hat ABBE getan, in-
dem er den Wert 7 * sin %, die numerische Apertur, als MafB einfiihrte.
Das Abbildungsvermégen eines Objektivs steht im geraden Ver-
haltnis zu seiner numerischen Apertur. Damit ist ein Maflstab
zur Beurteilung des Abbildungsvermégens aller Objektive geschaffen.

Es ist nun ohne weiteres klar, daB8 jeder optisch abweichende, wenn
auch durchsichtige Kérper, sobald man ihn zwischen Objekt und Mikroskop
schaltet, das Bild bemerkbar beeinflussen wird. Das gilt in erster Linie fiir
das Deckglas, mit dem das Objekt bedeckt zu werden pflegt; es gilt auch fiir
die das Objekt umgebende Fliissigkeit oder Luft. Das Deckglas wirkt iiber-
korrigierend auf die sphirische Abweichung. Deshalb sind die Objektive
aller besseren Werkstatten fiir eine bestimmte Deckglasdicke, in der Regel Abb. 52.
0,15—0,18 mm, sphirisch unterkorrigiert. Zur Feststellung der Dicke von Objektiv mib
Deckglisern bei deren Ankauf oder Verwendung benutzt man ein kleines, Korrektionsfassung.
Deckglastaster genanntes Geriit, das die Dicke bis auf 0,01 mm festzustellen
gestattet. Fir die langen Brennweiten der Objektive bis herab zu 6 mm ist der EinfluB einer ab-
weichenden Dicke des Deckglases nicht erheblich; bei den Trockensystemen von 4 mm ist er schon
sehr merklich. Von etwa 2 mm Brennweite an werden seitens der Optiker achromatische Trocken-
systeme und Wasserimmersionen mit Korrektionsfassungen geliefert, deren Teilung eine Einstellung
auf bestimmte Deckglasdicken in der aus Abb. 52 ersichtlichen Weise gestattet. Die apochro-
matischen Systeme sind fiir Deckglasdicke (und Tubuslinge usw.) erheblich empfindlicher, als
die Achromate; bei ihnen muB die Korrektion fiir die richtige Deckglasdicke schon bei den Trok-
kenobjektiven 4 und 3 mm sowie bei der Wasserimmersion 2,5 mm sorgfiltig bewirkt werden.
wenn die Abbildung nicht erheblich verschlechtert werden soll. Weniger gut als durch eine Kor-
rektionsfassung 1Bt sich der Fehler der sphirischen Abweichung bei einem Bilde durch die
Mikroskoprshre ausgleichen: bei zu diinnem Deckglase geniigt dazu eine geringe Verldnge-
rung, bei zu dickem eine Verkiirzung des Tubus. Die Objektive fiir homogene Immersion
sind natiirlich in weiten Grenzen unempfindlich gegen die Deckglasdicke. Sie werden daher stets




44 Das Mikroskop und seine Anwendung zur Untersuchung von Drogen.

ohne Korrektionsfassung geliefert; sollten sie eine geringe spharische Abweichung zeigen, so geniigt
die Regelung der Tubuslinge zu deren Beseitigung. Uber Erkennung der sphérischen Uber- und
Unterkorrektion siehe S. 46 (Priifung des Mikroskops).

IV. Beschaffenheit und Behandlung des Apothekenmikroskops; die optische
Priifung des Mikroskops. 1. Beschaffenheit und Behandlung des Mikroskops.

Das Apothekenmikroskop wird zu den pharmakognostischen und medizinischen Unter-
suchungen, wie Priifung der Harnsedimente und auch Feststellung von Bakterien, gebraucht. Dazu
ist ein moglichst groBes, standfestes Gestell mit groBem Objekttisch erforderlich. Eine Vorrich-
tung zum Umlegen ist nicht nétig, aber in mancher Beziehung angenehm. Die Einrichtung mit
Polarisationsapparat fiir mineralogische und mikrochemische Untersuchungen hat fiir dic Apo-
thekenpraxis zurzeit noch wenig Bedeutung. Zur Priifung der Mikroskopobjektive und fiir bak-
terioskopische Zwecke ist eine Beleuchtungsvorrichtung nach ABBE neben der einfachen Spiegel-
beleuchtung (am besten mit Zylinderblenden und Schlitten) erforderlich. Die Sdule des Mikro-
skops sei fest; grobe und feine Einstellung miissen ohne jede UnregelméBigkeit sanft, gleichsam
spielend, aber sicher, so daB sie nicht durch geringe Zufilligkeiten aus ihrem Gange gebracht
werden, vonstattengehen. Uberhaupt muB jede Bewegung am Mikroskope, z. B. die Umlegung,
zwar den fiir die sichere Bewegung bis genau zur beabsichtigten Stellung erforderlichen festen
Gang besitzen, dabei aber sich doch leicht ausfithren und in jeder beabsichtigten Stellung ohne
den kleinsten Riickgang festhalten lassen. Die Verschiebung der Mikroskopréhre, besonders wenn
sie aus freier Hand in der Schiebehiilse geschieht, leidet héufig durch Staub und andere Unreinig-
keiten; man entfernt diese am besten durch Abreiben mit einer Spur siurefreiem amerikanischem
Vaselin. Zahnstange und Trieb werden nach Entfernung von etwa vorhandenem Schmutz durch
ein Tropfchen reines Knochenol leicht gangbar gemacht. Alle Metallteile miissen von Zeit zu Zeit
mit einem reinen weichen Leinenlappen abgerieben werden; niemals darf man sie mit Spiritus
oder anderen den Lackiiberzug schidigenden Mitteln behandeln. Man fasse das Mikroskop stets
an der festen Sdule an und bewahre es auBler Gebrauch in seinem Behilter, der am besten in Form
eines Schriankchens gearbeitet ist, oder unter einer Glasglocke mit staubdichtem AbschluB. Das
Mikroskop darf niemals im direkten Sonnenlichte stehen bleiben, weil sonst durch die ungleiche
Erhitzung von Metall- und Glasteilen diese Schaden leiden. Will man also das Mikroskop unter
eine Glasglocke stellen, so kleidet man diese auf der nach dem Lichte zugekehrten Seite mit Filtrier-
papier aus, das sich in feuchtem Zustande der Glaswandung gut anschmiegt; diese Auskleidung
hat sich als Schutz gegen die Sonne bewihrt. Das Mikroskop, und besonders seine aus schwerem
Flintglas bestehenden Teile, miissen sorgfiltig nicht allein vor Siuredunst, sondern auch vor jeder
Spur Schwefelwasserstoff behiitet werden, da dieser bleihaltiges Glas mit einem Hauch von
Schwefelblei iiberzieht und damit schwer schadigt.

An Objektiven wahlt man zweckmiaBig drei achromatische Trockensysteme von etwa 36,
8,6 und 4,2 mm Aquivalent-Brennweite und zwei HUyGHENSsche Okulare von etwa 34 mm (5fache
Vergr.) und 17 mm (10fache Vergr.) Brennweite, letzteres zum Gebrauch mit Mikrometer. Diese
Ausriistung geniigt fiir alle pharmakognostischen und mikrochemischen Untersuchungen. Fiir
Untersuchungen auf Tuberkelbacillen ist die Beschaffung eines Apochromatsystems fiir homogene
Immersion von 2 mm Brennweite, 1,3 numerischer Apertur und Kompensationsokular 8 zu
empfehlen. Bei der Benutzung wird die hohe Apertur nur dann ausgenutzt, wenn sowohl
die Frontlinse des ABBEschen Beleuchtungsapparates durch Immersionssl mit der Unterseite des
Objekttrigers, als auch die Oberseite des Deckglischens mit der Frontlinse des Objektivs optisch
homogen verbunden sind, und das trockene Bacillenpriparat gleichfalls in Immersionsél liegt.
Man beobachtet dann bei etwa 1000facher LinearvergrsBerung.

Die LangenvergréB8erungen der Trockenobjektive werden in der S. 42 beschriebenen
Weise bestimmt; sie stellen sich etwa folgendermaBen:

Objektiv 36 mm ‘ Objektiv 8,5 mm l Objektiv 4,2 mm
Okular 34 mm. . . . . 26 ! 107 300
S | . 52 ! 214 600

Stellt man die Trockenobjektive mit dem schwachen Okular (34 mm) auf ein geeignetes
Objekt, sei es nun ein pflanzlicher Gegenstand, wie Stérkemehl, oder seien es die Streifen der
ABBEschen Testplatte, scharf ein, so kann man den freien Objektabstand, d. h. den Abstand
der unteren Fliche der Objektivfassung vom Objekt, mit Hilfe eines feinen Zirkels oder eines
ebenen, in Millimeter geteilten Metallkeiles von 5 cm Lange und 5§ mm Héhe bei Teilstrich 50 mm,
die Ausdehnung des Sehfeldes mit Hilfe eines geeigneten MaBstabes nachmessen. Beide MaBe
diirfen nicht zu klein sein, wie das bei dlteren billigen Mikroskopen hiufig der Fall ist. Einem
geringeren Objektabstand entspricht meist ein gréBeres und daher etwas dunkleres Sebfeld;
keinesfalls darf der freie Objektabstand so gering sein, daB die Verwendung mittelstarker Deck-
gliser beeintrichtigt wird. Gute Instrumente erster Firmen zeigten mit Okular 34 mm etwa
folgende MaBe:
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Brennweiten der Objektive I 36 mm 1 8,5 mm [ 4,2 mm
Freier Objektabstand . . . . . . . - . . 40 4,0 0,7
Durchmesser des Sehfeldes . e e 5,2 1,56 0,5

Natiirlich geben diese Mafle nur annahernd einen Anhalt, ob die Leistungen der Mikroskope
guter Firmen erreicht sind; das Wesentlichste bleibt immer die optische Priifung.

Zur Reinigung aller Glasteile des Mikroskopes benutzt man japanisches Papier oder ein
Fensterleder, das aber mit lauwarmem (nicht iiber 50° warmem) Wasser sorgfiltig ausgewaschen
und bei gewohnlicher Temperatur an einem staubfreien Ort getrocknet sein muB. Dieses Leder
wird in einer Pappschachtel mit Falz staubfrei zum Gebrauch aufbewahrt. Den Linsen locker
aufliegende Teilchen kann man mit einem weichen Pinsel entfernen. Der Beleuchtungsspiegel
des Mikroskopes mu8, frisch geputzt, leuchtend blank sein und ein klares, regelméBiges, nicht ver-
zerrtes Bild geben. Alle Linsen miissen klar und blank sein und diirfen bei Betrachtung mit der
Lupe keine Staubteile erkennen lassen. Solche sind besonders auf der Sammellinse hiufig und
miissen nétigenfalls vor jeder Untersuchung entfernt werden. Die Augenlinse zeigt auf ihrer Ober-
seite nicht selten schwache Tritbungen nach Beriihrung mit dem Augapfel oder seinen Absonde-
rungen. Diese konnen durch Abwischen der angehauchten Linse mit dem Leder leicht entfernt
werden. Man hiite sich davor, Kollektivlinse und Augenlinse zugleich vom Okularrohr abzu-
schrauben, da die Gewinde dieser bei manchen Mikroskopen gleich geschnitten sind und bei Ver-
wechslung der beiden Enden die Okularblende in eine falsche Lage kommen kann. Die gewshnlichen
Objektive sollen niemals auseinandergeschraubt werden; nur das Trichterstiick darf zur besseren
Reinigung der obersten Linsenfliche entfernt werden. Die Objektive fiir homogene Immersion
miissen unmittelbar nach jedem Gebrauch mit Filtrierpapier abgetupft und dann mit Putzleder,
das in Benzin getaucht ist, nachgeputzt werden, wobei man jeden Uberschuf an Fliissigkeit zu ver-
meiden und sehr vorsichtig zu verfahren hat, da die Fassung der Frontlinse, besonders bei den
Objektiven mit der numerischen Apertur 1,4, eine sehr zarte ist.

2. Die optische Priifung des Mikroskopes geschieht durch Feststellung der fiir die
Leistungsfahigkeit wichtigsten Konstanten und Bestatigung der so ermittelten Werte durch
Probeobjekte, die bekannte Strukturen zeigen miissen, sogenannte Testobjekte.

a) Im allgemeinen ist dabei noch folgendes vorauszuschicken: Die Zentrierung der
Linsen ist wichtig. Alle Linsenscheitel und ihre Kugelzentren miissen in einer Geraden, der op-
tischen Achse des Mikroskopes liegen. Bei schlecht zentrierten Systemen kommen die Bilder
der einzelnen Linsen nicht vollstandig zur Deckung, und das Gesamtbild erscheint daher verwaschen.
Das Bild muB klar und rein bis zum Rande des Sehfeldes, dabei zart und scharf gezeichnet in allen
Einzelheiten erscheinen; bei moglichst vollkommener Vereinigung der Teilbilder aus allen Zonen
der Linsen ist das fiir ein und diesclbe Einstellung auch in schiefer Beleuchtung der Fall. Sind
die Linsen nicht richtig zentriert, unregelmaBig in ihrer Form, fehlerhaft in ihrer Masse oder ihrer
Politur, so bemerkt man eine ungleichseitige optische Wirkung; auch Triibungen der Kittflichen
konnen solche hervorrufen. Material- und Politurfehler bemerkt man am besten bei Betrachtung
der Linsen in einem auf diese gerichteten Strahle intensiven Lichtes, der so begrenzt wird, daB
das Licht nur den zu priifenden Gegenstand trifft.

In der Regel ist das Sehfeld eines Mikroskopes ganz schwach gewdlbt, d. h. man sieht bei
scharfer Einstellung der Mitte die Gegenstinde am Rande nicht ganz scharf und umgekehrt. Diese
Wéolbung des Sehfeldes muB bei Einstellung auf die zwischen Mitte und Rand des Sehfeldes
befindlichen Gegenstinde nahezu verschwinden oder nur einem sehr geiibten Auge bemerklich
sein. Eine Verzerrung des Bildes durch ungleiche VergrsBerung der Rand- und Mittel-
partien darf nicht stattfinden. Man priift darauf, indem man auf eine gerade Linie, z. B. der
ABBEschen Testplatte, einstellt und diese durch das Sehfeld fiihrt; die Linie muf iiberall gerade
gesehen werden; erscheint die Linie am Rande nach der Mitte hin gekriimmt, so ist die Vergrsfe-
rung am Rande stiarker, erscheint sie am Rande nach auBlen hin gekriimmt, so ist die VergroBerung
am Rande schwicher als in der Mitte.

b) Priifung mit der ABBEschen Testplatte. Die Testplatte ist ein Objekt-
triger mit sechs an der unteren Seite versilberten Deckglisern, in deren Silberschicht Gruppen
zarter paralleler Linien eingeritzt sind, die schon mit den schwichsten Vergroferungen unter-
schieden werden konnen, deren Riénder aber wegen der kaum mefBbaren Dicke des Silbernieder-
schlages auch noch fiir die stirksten Objektive ein empfindliches Testobjekt sind. Die Dicke der
Deckgléaser ist genau bestimmt und angegeben; sie ist von 0,09 mm bis 0,24 mm abgestuft. Die
Deckglaser sind nebeneinander auf den Objekttriger gekittet. Man benutzt die Testplatte am
besten mit dem ABBEschen Beleuchtungsapparat (S. 37), weil dieser einen raschen Wechsel
zwischen schiefer und gerader Beleuchtung dadurch gestattet, daB man die entsprechend zu-
gezogene Irisblende mittels ihres Triebes senkrecht zur Richtung der Linien auf der
Testplatte aus der Achse heraus und wieder zuriickfiihrt. Immersionssysteme miissen dabei
durch die fiir sie bestimmte Tauchfliissigkeit mit dem Deckglas verbunden werden. Die Aus-
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filhrung der Priifung geschieht bei heller Beleuchtung mit starkem Okular. Durch die Priifung
mit der Testplatte sollen die Objektive auf ihre sphéarischen und chromatischen Abweichungen
untersucht und die Deckglasdicke bestimmt werden, fiir die die sphéarische Abweichung eines Ob-
jektives am besten korrigiert ist.

Um ein Objektiv von gréBerer Apertur zu untersuchen, stellt man nacheinander auf die
Liniengruppen der verschiedenen Deckglasdicken ein und beobachtet jedesmal zundchst in der
Mitte des Sehfeldes die Beschaffenheit der Bilder und deren Verinderungen, wenn man abwechselnd
zentrales und moglichst schiefes Licht gibt. Sobald fiir die Deckglasdicke der eingestellten Linien
vollkommene Verbesserung der sphédrischen Abweichung besteht, miissen bei schiefem
Lichte die Umrisse des Silbers in der Mitte des Sehfeldes vollig scharf sichtbar bleiben, ohne daB
neblige Siume auftreten oder die Rander ein verschwommenes Aussehen erhalten; auch wenn
man nach genauer Einstellung der Linien mit schiefem Lichte zur zentralen Beleuchtung iiber-
geht, darf keine Verinderung der Einstellung nétig werden, um die Umrisse wieder in voller Schirfe
zu erhalten. Benutzt man ein zu dickes Deckglas und geht von zentraler Beleuchtung zu
schiefer iiber, so sieht man den oberen Rand der Silberstreifen undeutlich werden, es kommt ein
Schleier von oben herab, bei zu diinnem Deckglas kommt der Schleier von unten herauf;
bei richtiger Deckglasdicke (und Tubuslinge) bleiben die Rénder der Silberstreifen scharf.
Bei richtiger Deckglasdicke deuten neblige Siume nach dem Ubergang zu schiefer Beleuchtung
auf sphirische Uberverbesserung der Randzone, mangelhafte Schiarfe der Umrisse ohne auf-
fillige neblige Saume auf Unterverbesserung der Randzone. Ist verschiedene Einstellung
fiir schiefe und fiir gerade Beleuchtung erforderlich, so besteht ein Hohenunterschied zwischen
dem Bilde der Rand- und der Mittenteile des Linsensystems, die Bilder dieser Zonen fallen un-
geniigend zusammen, und das kann sowohl von Uber- oder Unterverbesserung oder auch von
unregelmiBigen Fehlern der Strahlenvereinigung herrithren. Objektive mit kleinerer Apertur
sind weniger empfindlich gegen die Dicke des angewandten Deckglases als solche mit groBerer.

Die Prifung der chromatischen Abweichung griindet sich auf die Beschaffenheit
der Farbensaume, die bei schiefer Beleuchtung sichtbar werden. Gut verbesserte Achromate
zeigen an den Randern der Silberstreifen in der Mitte des Sehfeldes nur schmale Farbensiume
in den komplementaren Farben des sekundiren Spektrums, und zwar auf der einen Seite gelblich-
griin bis apfelgriin, auf der anderen Seite violett bis rosa; je vollkommener die sphérische Ab-
weichung verbessert ist, um so reiner treten diese Farbensiume auf. Ist die chromatische Ab-
weichung nicht geniigend verbessert, so treten andere Farben, z. B. blau und rot, auf.

Da die Achromate nicht gleichmaBig farbenfrei gebaut werden konnen, so verlegt man bei
ihrer Berechnung die Zone der besten Achromasie weder in die Achse noch in Randzone, sondern
in eine mittlere Zone der Offnung, so daBl das betreffende System fiir die Mittelstrahlen unter- und
fiir die duBersten Rundstrahlen iiberverbessert erscheint. Dabei tritt, auch wenn das Glas jeder
einzelnen Linse vollig farblos ist, oft eine schwache allgemeine Farbung des Sehfeldes auf, die stéren
kann, wenn sie deutlich gelb ist; man verbessert daher lieber nach blau, jedenfalls aber so schwach,
daB die Beurteilung von Farbungen eines Objektes nicht beeintrachtigt wird.

Bei den Apochromaten miissen auch die Farben des sekundaren Spektrums in der Mitte
des Sehfeldes verschwinden. Das Sehfeld der Apochromate mit Kompensationsokular zeigt einen
schmalen gelben Rand, der nicht zu beanstanden ist.

c) Die Bestimmung der numerischen Apertur geschieht am besten mit Hilfe des
Abb. 53a und b von oben und von der Seite abgebildeten Apertometers nach ABBE. Man

legt die halbkreisformige Aperto-
meterplatte mit der Teilung nach
oben auf den Objekttisch des Mi-
kroskopes, ohne den Mikroskop-
spiegel zu benutzen, und stellt mit
dem zu untersuchenden Objektiv
und beliebigem Okular auf das
kleine Loch in. dem Silberscheib-
chen ein. Immersionssysteme wer-

.
i
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Abb. 53a. Apertometer nach ABBE. Ansicht von oben. Abb. 53b. Seitenansicht.

den in der fiir sie bestimmten Tauchfliissigkeit untersucht. Auf den Rand der Platte legt man
nahe der Mitte des Halbkreises die beiden aus geschwirzten Blechplidttchen bestehenden Zeiger
so, daB die Spitzen der Rundung anliegen. Bei geringen Offnungen kehrt man die Spitzen ein-
ander zu, bei solchen iiber 0,7 ab, so daB man deutlich sehen kann, ob ihr Bild den Rand des
Sehfeldes beriihrt. Die nach vorn gerichtete Rundung der Apertometerscheibe muB3 mit mog-
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lichst wagerecht auffallendem Lichte hell erleuchtet sein, so daB man das an der schrig abge-
schliffenen Seite der Platte durch das Loch in dem Silberscheibchen nach dem Objektiv hin ge-
spiegelte Bild beider Spitzen gut sehen kann. Nun schraubt man in das Gewinde am unteren Ende
der Auszugsrohre des Mikroskops das dem Apertometer beigegebene Hilfsobjektiv mit der Blenden-
scheibe nach oben, setzt das Okular auf und stellt durch vorsichtiges Einschieben des Auszugs-
rohres bei unverdnderter Stellung des bereits eingestellten Objektives das Bild
der Zeigerspitzen ein. Man verschiebt jetzt die Zeiger, die der Platte stets anliegen sollen, bis
ihre Spitzen eben den Rand des Sehkreises berithren, und liest bei beiden Zeigern die Stellung
des Randes der oberen Zeigerplatten an den beiden Teilungen ab. Die halbe Summe der beiden
Ablesungen an der dulleren, dem Rande niher liegenden Teilung ist gleich der numerischen
Apertur des untersuchten Objektivs; die Summe der beiden Ablesungen an der inneren Winkel-
teilung ist gleich seinem Offnungswinkel in Luft oder auf Luft bezogen. Es ist jedoch darauf zu
achten, dafl nicht die Blende im Okular das mit dem Hilfsmikroskop sichtbare Bild des hellen
Kreises einenge; deshalb priift man zweckméfBig mit verschiedenen Okularen, die man im all-
gemeinen um so stirker wahlen kann, je kiirzere Brennweite das zu untersuchende Objektiv-
system hat.

Die Bestimmung niedriger Aperturen erfolgt ohne Hilfsmikroskop und ohne Okular; man
stellt mit Okular auf das Loch in der Silberschicht ein und betrachtet ohne Okular die Zeiger-
spitzen durch das zentrale Loch einer auf den Tubus gelegten Blende aus geschwirztem Blech
oder Pappe, die man sich selbst anfertigen kann.

Wie bereits S. 43 gezeigt, bietet die numerische Apertur das MaB fiir das Auflésungsvermogen
eines Mikroskopes in bezug auf Einzelheiten, die nebeneinander in einer Ebene liegen. Kommt es
jedoch darauf an, in die Tiefe zu dringen, also die iibereinander liegenden Schichten eines dickeren
Gegenstandes gleichzeitig zu sehen, diesen Gegenstand perspektivisch zu mustern, so ist das nur
durch Objektive mit geringeren Aperturen moglich; beide Eigenschaften weitgehend zu vereinigen,
ist nicht moglich. Schwache Systeme wihlt man in der Regel mit geringerer Apertur, starke mit
grofer, denn bei diesen wird ohnehin die Tiefenwirkung oder Fokustiefe weniger zur Geltung
kommen; jedenfalls muf} die vom Hersteller gewéhrleistete Apertur bei der Priifung sich als vor-
handen erweisen.

d) Prifung mit Testobjekten (Probeobjekten). Gewdohnlich unterscheidet man
bei der praktischen Priifung durch Probeobjekte zwischen penetrierender und definierender Kraft
eines optischen Systems. Die penetrierende Kraft ist nichts weiter als das bereits ausfiihr-
lich besprochene Auflosungsvermogen, also das Abbildungsvermégen fiir Einzelheiten; sie hingt
ab von der numerischen Apertur. Die definierende Kraft kennzeichnet sich durch die reine,
klare und scharfe Begrenzung des Bildes der zu untersuchenden Gegenstinde. Sie hingt in erster
Linie ab von der Vollkommenheit der Vereinigung aller von einem beliebigen Punkte der Objekt-
ebene nach dem Objektiv gelangenden Strahlen in dem entsprechenden Punkte der Bildebene.
Die Reinheit und zarte Umgrenzung der Bildzeichnung ist aber auch abhingig nicht allein von
der Beschaffenheit eines Objektes und des mikroskopischen Objektivs, sondern auch von der Um-
gebung des Objektes. Gegenstinde in Luft erscheinen meist mit gioben, dunklen Umrissen, sie
werden meist in Wasser deutlicher, und die besten, zartesten Bilder bei pflanzlichen Gegenstinden
pflegt eine Einbettung in Glycerin oder Glyceringelatine zu gewihren; solche Objekte werden in
Canadabalsam bisweilen ganz durchsichtig, d. h. sie verschwinden mehr oder minder, bettet man
sie aber in MARSSONS Styraxbalsam, so treten sie wieder sehr klar, schén und zart gezeichnet
hervor. Der Grund davon ist unschwer in dem verschiedenen Brechungsvermégen (Brechungs-
exponent = n) der genannten Einbettungsmittel zu erkennen. Tritt Licht aus einem optisch
dichteren (stirker brechenden) Stoff in einen optisch diinneren (schwicher brechenden) iiber,
so kann ein Feil des Lichtes durch Totalreflexion an seinem Austritt verhindert werden, die be-
treffenden Stellen erscheinen dunkel wie die Grenzen eines Gegenstandes in Luft (n = 1). In Wasser
(n = 1,3) kann schon viel weniger Licht durch Totalreflexion an den Grenzen verloren gehen,
die dunklen Sdume werden viel kleiner, und in Glycerin (n = 1,4) sind Gegenstinde von unge-
fahrem Brechungsvermégen = = 1,54 erfahrungsgemiB ausgezeichnel zu sehen. In Canada-
balsam (n = 1,54) werden sie mehr oder minder verschwinden, sofern sie nicht abweichend ge-
farbt sind, denn die Wahrnehmbarkeit eines Gegenstandes ist abhéngig von seinem Vermégen,
das Licht zu brechen und ganz oder teilweise zu absorbieren. In Styraxbalsam (n = 1,63) werden
dagegen Gegenstinde vom Brechungsvermégen des Canadabalsams wieder ausgezeichnet zu
sehen sein.

Als verbreitetste Probeobjekte, die auch gewdhnlich in richtiger Beschaffenheit von den
besseren Optikern ihren Mikroskopen beigegeben werden, dienen Schmetterlingsfliigelschuppen und
Kieselpanzer von Diatomeen:

a) Fligelschuppen von Weibchen der Epinephele Janira (Hipparchia Janira
[Abb. 54]) zeigen bei etwa 40facher VergroBerung feine Liangsstreifen, die etwa 2 4 (1 g = 0,001 mm)
voneinander entfernt sind. Bei 150facher VergréBerung und gerader Beleuchtung sieht man feine,
weniger als 1 u voneinander entfernte Querstreifen. 800- bis 1000fache VergroBerung zeigt die
Langsstreifen als Bander, in denen kleine Rundungen enthalten sind; auch die Querlinien werden
in Streifen aufgelost, zwischen denen rundliche Kérperchen nebeneinander liegen.
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p) Die Kieselpanzer von Pleurosigma angulatum (Abb. 55) zeigen bei etwa 250-
facher VergroBerung mit Objektiven von mehr als 0,80 numerischer Apertur und gera,.der Beleuch
tung Streifungen nach drei Richtungen, némlich zwei Streifungen, die sich unter einem Winkel
von etwa 589 schneiden und symmetrisch gegen die Mittelrippe verlaufen, sowie senkrecht zur
Mittelrippe stehende Streifen, alle mit etwa 0,56 4 Entfernung voneinander. Dadurch wird der

Abb. 54. Epinephele Janira, Abb. 55. Pleurosigma angulatum. Abb. 56. Surrirella Gemma.
Fliigelschuppe. Kieselpanzer. Kieselpanzer,

Eindruck hervorgerufen, als ob die Schale sechseckig gefeldert sei. Gute Apochromate zeigen
die Felder als runde Perlen.

y) Die Kieselpanzer von Surrirella Gemma dienen besonders zur Priifung der Systeme
fir homogene Immersion. Sie zeigen (Abb.56) bei etwa 350facher VergréBerung und guten
Trockensystemen unregelméfige Querleisten, denen sehr feine Linien parallel gehen. Objektive
fir homogene Immersion l6sen bei gerader Beleuchtung die Querstreifen in Reihen von ovalen
Punkten auf. Schiefes Licht bringt hier, wie bei Pleurosigma, den Eindruck weiterer Streifungen
hervor, die stets mehr oder minder senkrecht zu den beleuchtenden Strahlen erscheinen.

Gebrauch des Mikroskops zur Untersuchung von Drogen.
Vorbereitende Operationen.

Aufweichungsmittel. Da die zu priifenden Drogen gewohnlich stark zusammen-
getrocknet und in ihrer Form verindert sind, so miissen sie vorher aufgeweicht werden.
Fir die meisten Zwecke ist eine Mischung aus gleichen Teilen Glycerin, Wein-
geist und Wasser, in die man die Stiicke, je nach GroRe und Hérte, ein oder mehrere
Tage einlegt, sehr geeignet. Tiir manche Zwecke verdient Wasser den Vorzug.

Bei jeder Behandlung der Priparate mit Fliissigkeiten hat man
zu bericksichtigen, dal dadurch Inhaltsbestandteile gelost werden
kénnen, die dann nicht mehr oder nicht mehr am urspriinglichen
Ort gefunden werden.

Einbettungsmittel. Um sehr brocklige Objekte (manche Rinden) zum Schneiden
geeignet zu machen, legt man sie trocken in die unter Gossypium angefiihrte
Gelatine-Gummilésung, worin man sie, um die Luft auszutreiben, erwirmt,
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oder man bringt auf die Querschnittfliche eines passend zugeschnittenen Stiickes
(Wurzel, Stengel, Rinde) einige Tropfen derselben Losung, was man, nachdem sie
eingezogen ist, ofter wiederholt. — Die Objekte werden dann getrocknet und ge-
schnitten. Objekte von liickigem Gefiige (manche Friichte, Gallen) bettet man zum
Schneiden in Paraffin ein.

Beobachtungsfliissigkeiten. Bei der Wahl derselben hat man stets zu berick-
sichtigen, daf} sie nicht l6send wirken diirfen auf Substanzen, an deren Nachweis
besonders gelegen ist (Wasser auf Schleim oder Zucker). Am meisten eignet sich
Wasser, dann verdiinntes Glycerin (1 T. Glycerin, 3 T. Wasser), fir Schleim-
nachweis z. B. konzentr. Glycerin und starker Alkohol, dem man dann unter
dem Mikroskop allmihlich Wasser zusetzt, um die Schleime nach und nach zum
Quellen zu bringen.

Um die oft sehr storenden Luftblasen aus den Objekten zu entfernen, legt
man letztere einige Minuten in frisch ausgekochtes Wasser oder in Alkohol und
bewegt sie mit der Nadel hin und her. Gelingt es so nicht, die Luftblasen zu ent-
fernen, so mufBl man das Priparat in einem Schilchen Wasser unter die Luftpumpe
bringen.

Aufhellungsmittel. Trotz des Aufweichens und der losenden Wirkung der Beob-
achtungsfliissigkeit bleiben manche Objekte so dunkel oder so sehr mit stérenden
Bestandteilen erfiillt, da man sie aufhellen muB. Durch das Aufhellen werden
manche das Bild triibende Zellinhaltsstoffe gelost, und dadurch wird das Gewebe
klarer und durchsichtiger gemacht. Fir die meisten Zwecke ist starke Chloral-
hydratlosung (Chloralh. 3 : Wasser 2) geeignet. in die man die Objekte, je nach
ihrer Beschaffenheit, einige Minuten bis Stunden einlegt, indem man sie von Zeit zu
Zeit auf ihre Entfirbung und Durchsichtigkeit kontrolliert. Schwaches, vorsichtiges
Erwirmen beschleunigt die Aufhellung. Die Losung entfernt fast alle Farbstotfe,
Stiarke, Aleuron u. a.; es ist aber daran zu erinnern, daf3 sie, wenn sie dlter und stark
sauer ist, auch Calciumoxalat 16sen kann, man macht sie in diesem Fall fast neutral.
Fir dieselben Zwecke wird eine Lésung von Natriumsalicylatin der gleichen Menge
Wasser empfohlen. Diese Losungen wirken stark 16send, stellen aber die urspriingliche
Form der zusammengefallenen Zellen nicht wieder her; dazu verwendet man Kali-
oder Natronlauge (1509/,ige Losung); da diese aber auf Zellwinde stark quellend
wirken, ist fiir die meisten Zwecke alkoholische Kali- oder Natronlauge vor-
zuziehen. Zu Priparaten in Chloralhydratlésung 148t sich zur weiteren Untersuchung
Salzsdure, Eisenchloridlosung, Essigsdure, Jodjodkaliumlésung, Chlorzinkjodlésung,
Phloroglucin-Salzsdure ohne auszuwaschen sogleich zusetzen, was bei der Kali- wie
Natronlauge nicht immer méglich ist. Zur Entfernung von Fett (z. B. in Samen)
unter moglichster Schonung aller iibrigen Bestandteile, zieht man die Schnitte mit
Ather, Benzol usw. aus. Das gilt auch fiir die Untersuchung von Pulvern. Zur
raschen Entfernung storender Stérke in einem Schnitt legt man denselben in einen
Tropfen konzentrierte Salzsiure, die aber natiirlich auch anderweitig stark lésend
wirkt (z. B. Kalksalze).

Untersuchung der Zellwiinde.

1. Bestehen dieselben nur aus Cellulose, so werden sie mit Jod und Schwefel-
sdure schén blau. Man legt den Schnitt einige Minuten in Jodjodkaliumlésung
(s. S. 50), saugt dann die Fliissigkeit mit Filtrierpapier moglichst vollstindig ab und
1liBt, nachdem das Deckglischen aufgelegt und das Priparat unter das Mikroskop
gelegt ist, vom Rande einen Tropfen konzentrierte Schwefelsiure zufliefen. Cellulose
wird schén blau, 16st sich aber meist schnell. Nicht stark lésend wirkt die nach
v. HOBNEL verdiinnte Schwefelsiure (1 Vol. Wasser, 2 Vol. Glycerin, 3 Vol. konz.
Schwefelsiure). Um mit einer Flissigkeit auszukommen, legt man auch die Schnitte
in Chlorzinkjodlésung (25 Zinkchlorid und 8 Kaliumjodid werden in 8,5 Wasser

Hager, Handbuch, I. 4
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gelost und Jod bis zur Sittigung zugegeben), die Fiarbung ist nicht rein blau,
sondern violett und tritt oft langsam ein.

Cellulosemembranen werden von Kupferoxydammoniak (s. u. Gossypium)
gelost.

2. Verholzte Zellwinde werden von den genannten Jodreagentien gelb bis
braun gefirbt. Phloroglucin und konzentrierte Salzsiure firbt sie schén rot.
(Man befeuchtet das Priparat mit 1—2 Tropfen einer 1—50¢/,igen alkoholischen Phloro-
glucinlosung, 146t den Alkohol etwas abdunsten und setzt 1—2 Tropfen Salzsiure
zu). — Kupferoxydammoniak 16st nicht.

3. Verkorkte Membranen und die Cuticula. Mit Jodreagentien und
Kupferoxydammoniak wie 2. Chlorophyll in méglichst konzentrierter alkoholischer
Lésung firbt griin, man liBt 1/, Stunde oder linger im Dunkeln einwirken.

Am besten ist konzentrierte Chromsiurelésung geeignet, die Cellulose zuerst,
dann verholzte Membranen und verkorkte gar nicht oder erst nach lingerer Zeit 16st.

Untersuchung der Inhaltsbestandteile der Zellen.

1. Protoplasma. Die zahlreichen Methoden zum Studium des Protoplasmas
sind meist fiir den Pharmakognosten wenig wertvoll, da er es immer mit dem toten
und durch Eintrocknen stark verinderten Protoplasten zu tun hat. Es wird durch
Jodreagentien gelb bis braun gefirbt und nimmt auch sonst reichlich Farbstoffe auf.
Dasselbe gilt auch fiir den Zellkern, der Farbstoffe noch reichlicher speichert wie das
- Plasma, so Jod, Borax-Carmin (4 T. Borax und 2—3 T. Carmin werden in 93 T.
Wasser gelost, dann 100 T. Alkohol [70 Vol.-9/] zugegeben und filtriert), DELAFIELDS
Himatoxylin (4 T. Himatoxylin werden in 26 T. Alkohol gelést, 400 T. einer kon-
zentrierten Losung von Ammoniumalaun zugegeben, 3—4 Tage am Lichte stehen
gelassen, dann filtriert, 100 T. Glycerin und 100 T. Methylalkohol zugegeben und
wieder einige Tage stehen gelassen und filtriert).

2. Pflanzenschleim, in Wasser 1oslich oder doch stark darin aufquellend
(vgl. Beobachtungsfliissigkeiten); der so behandelte Schleim zeigt hiufig Schichtung.
Mit Jodreagentien farblos oder gelblich, orange oder violett, im ersteren Fall echter
Schleim, im letzteren Celluloseschleim.

3. Starke wird mit Jodreagentien blau oder violett, in seltenen Fillen mehr
rétlich (Amylodextrin); man verwendet Jodjodkaliumlésung (19, Jod, 1—29/,
Kaliumjodid) oder am besten Jod wasser, da viel Jod enthaltende Losungen leicht
so stark firben, dall die dann schwarzen Kornchen mit anderen dunkelgefirbten
Inhaltsbestandteilen verwechselt werden kénnen. Zum noch schirferen Nachweis
kleinster’ Mengen Stéirke ist Chloraljodlésung (Chloralhydratlosung mit Zusatz
von fein verriebenem Jod) vorzuziehen, die Jodstirke ist in Chloralhydratlosung
unléslich. LaceraremM schligt Jodmilchsdure vor (erhalten durch Auflésung eines
Jodsalzes in heifler Milchsiure).

4. Inulin, z. B. in Kompositen und Violaceen, bildet in trocknen Drogen struk-
turlose Klumpen. Legt man frische Pflanzenteile (Dahliaknollen) in Alkohol, so er-
hilt man es in Form schoner Sphirokristalle. Es ist in Wasser 16slich. Wenn man
einen Schnitt, der Inulin enthélt, mit 109/yiger alkoholischer a-Naphthol-Losung be-
tupft, dann einen Tropfen konzentrierter Schwefelsiure zugibt und nach Bedecken
mit dem Deckglas gelinde erwirmt, so entsteht Violettfirbung (Zuckerreaktion).

5.Zucker: Man verwendet die soeben genannte Reaktion, die Rohrzucker, Milch-
zucker, Glykose, Livulose und Maltose anzeigt, aber auch aus Glykosiden abgespalte-
ten Zucker, sowie manche Proteinstoffe, Kreatin und Vanillin.

Zum Nachweis von Glykose (aber auch Livulose und Laktose) bringt man nicht
zu diinne Schnitte zuerst in konzentrierte Losung von Kupfersulfat, spiilt dann mit
Wasser ab und bringt in eine siedende Losung von 10 T. Seignettesalz und 10 T.
Atzkaliin 10 T. Wasser. In den zuckerhaltigen Zellen scheidet sich Kupferoxydul aus.
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Rohrzucker reduziert die Kupferlosung selbst bei gelindem Kochen nicht, erst
bei lingerem Kochen tritt infolge der Bildung von Invertzucker Reduktion ein. —
Zum direkten Nachweis von Rohrzucker bringt man die Schnitte kurze Zeit in kon-
zentrierte Losung von Kupfersulfat, schwenkt in Wasser ab und iibertrigt in eine
zum Sieden erhitzte Losung von gleichen Teilen Atzkali und Wasser. Innerhalb der
zuckerhaltigen Zellen tritt eine himmelblaue Farbung ein. (Junge Zellmembranen
werden hiufig ebenfalls blau.)

6. Aleuronkoérner. Es ist in den meisten Fillen notwendig, das Fett aus den
Samen durch Extraktion der Schnitte mit Ather oder Benzol zu entfernen. — Da die
Kérner vielfach teilweise in Wasser 1oslich sind, beobachtet man sie zunichst in Glycerin
Alkohol oder fettem Ol (in welchem die Globoide dann wie Vakuolen im Korn er-
scheinen). — Um sie gegen Losungsmittel (Wasser) zu fixieren, legt man die Schnitte
einige Zeit in alkoholische Sublimat- oder Pikrinsdureldsung.

Fiir die Sichtbarmachung der einzelnen Teile der Kérner (Membran, Grundmasse,
Globoide aus dem Calcium- und Magnesiumsalz einer gepaarten Phosphorsiure mit
organischem Paarling, EiweiBkristalle, Kristalle von Calciumoxalat) ist folgendes
zu beachten: Die Grundmasse 16st sich in Wasser oder 109/jiger Kochsalzlosung
oder 109/yiger Natriumecarbonatlosung, stets in verdiinnter Kalilauge, verdiinnter
Ammoniakflissigkeit und phosphorsaurem Natrium (besonders zu empfehlen). Die
Hiillmembran bleibt fiir lingere Zeit ungelost, sie sichtbar zu machen, ist Behandeln
mit Kalkwasser empfohlen. Die EiweiSkristalle sind in Wasser unloslich, ebenso
in phosphorsaurem Natrium, 16slich in verdinnter Kalilauge. Sie firben sich, wie das
ganze Korn, mit Jod gelb bis braun, mit Eosin rot (nach Fixierung mit Sublimat
(vgl. 6), mit Osmiumsiure (1:100) gewohnlich schon braun. Die Globoide treten
bei der Beobachtung in Ol als Vakuolen hervor, sie sind unléslich in verdinnter
Kalilauge, l6slich in 19/jiger Essigsdure, konzentrierter Losung von Natriumphosphat,
in Pikrinsiure (damit gehirtete Schnitte [vgl. 6] lassen also an Stelle der Globoide
Locher erkennen). Wenn man Schnitte, die entfettet, dann mit 19/jiger Kalilauge
und Wasser behandelt sind, glitht, hinterlassen die Globoide schone weile Aschen-
skelette. Die Oxalatkristalle sind in den bisher angewandten Fliissigkeiten un-
16slich, ferner in konzentrierter Essigsiure, 16slich in Salzsdure ohne Gasentwicklung.

7. Gerbstoffe. Eisensalze (Ferrichlorid in wisseriger, alkoholischer, besser in
stherischer Losung [10 Tropfen Liquor Ferri sesquichlorati auf 10 ccm Wasser, Alko-
hol oder Ather], Eisenacetat), geben eine blau- oder griinschwarze Farbung. Osmium-
siure (1:100) firbt braun bis schwarz. Lebende gerbstoffhaltige Zellen speichern
Methylenblau (1:500000). Kaliumdichromat (in schwacher wisseriger Losung)
und Chromsiure (19/,ige Losung) erzeugen in den Zellen, die Gerbstoff fiithren, eine
hellbraune bis schwarzbraune Fillung, die in Wasser unloslich ist.

8. Fette Ole. Unloslich in kaltem und heiBem Wasser, fast immer unléoslich
in Alkohol, l6slich in Ather, Chloroform, Petrolither, Schwefelkohlenstoff. Osmium-
siure (1:100) firbt braun bis schwarz. Alkannin farbt rot. (Man versetzt eine Losung
von Alkannin in absolutem Alkohol mit dem gleichen Volum Wasser und filtriert.
Atherische Ole und Harze werden auch rot, sind aber in Alkohol 16slich.)

9. Atherische Ole. Unléslich in Wasser, 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform
usw., Osmiumsiure und Alkannin firben wie bei den fetten Olen.

10. Harze. Unloslich in Wasser, 1oslich in Alkohol. Mit Alkannin rot. Mit
Kupferacetat griin. (Man legt Stiicke des Untersuchungsmaterials mindestens 6 Tage
in eine konzentrierte wisserige Losung von Kupferacetat, wischt dann aus und
schneidet.)

11. Wachs. In kaltem Wasser unloslich, in heilem Wasser zu Tropfen zusam-
menflieBend, unldslich oder schwer 16slich in kaltem Alkohol, in heilem Alkohol l6s-
lich, in Ather teilweise loslich. Beim Erhitzen in Alkanninlosung (vgl. 8) zu roten
Tropfen zusammenflieBend.

4%
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12. Kalksalze. a) Calciumoxalat. Unléslich in Wasser, Alkohol usw., auch
in Essigsdure, l6slich ohne Gasentwicklung in Salzsiure. Gibt mit konzentrierter
Schwefelsdure Kristallnadeln von Gips.

b) Calciumcarbonat. Unléslich in Wasser, Alkohol usw., loslich in Essig-
sdure und Salzsidure unter Gasentwicklung. Mit konzentrierter Schwefelsiure Gips.
kristalle wie a).

c) Calciumsulfat. In konzentrierter Schwefelsiure in der Kilte unverindert,
Bariumchlorid verwandelt in Bariumsulfat, in Salz- und Salpetersiure unlgslich. —
Ferner unloslich in Essigsdure, loslich in kalter Kalilauge.

d) Caleciumtartrat. In Wasser sehr wenig loslich, leicht 16slich in 10 o/ iger
Kalilauge und 29/yiger Essigsiure, in starker Essigsiure (509/,ig und dariiber) un-
loslich.

e) Calciumphosphat. In kaltem Wasser, Ammoniak, Essigsiure sehr langsam
loslich, leicht 16slich in Salpeter- und Salzséiure ohne Gasentwicklung. Mit Schwefel-
sdure Gipsnadeln (vgl. a). Mit Magnesiumsulfat und Salmiak Kristalle von Ammo-
nium-Magnesiumphosphat (25 Vol. konzentrierter wisseriger Magnesiumsulfatlésung,
2 Vol. konzentrierter wisseriger Salmiaklosung, 15 Vol. Wasser. In dieser Losung ent-
stehen nach einiger Zeit die Kristalle).

13. Nitrate. Man bringt den Schnitt in einige Tropfen einer Losung von 1 Di-
phenylamin in 100 konzentrierter Schwefelsiure. Es tritt eine tief blaue Farbe auf,
die nach einiger Zeit in braungelb iiberzugehen pflegt.

14. Alkaloide kann man nachweisen durch Anwendung von Fillungs-
reagentien, wie Jod-Jodkalium, Kaliumquecksilberjodid, Rhodankalium, Gold-
chlorid, die aber meist unsichere Resultate geben, da auch andere Stoffe in der Zelle
Fillungen geben konnen oder die Niederschlige, besonders die ungefirbten, schwer
zu sehen sind. In solchen Fillen kann man zuweilen das iiberschiissige Reagens aus-
waschen und den an das Alkaloid gebundenen Teil sichtbar machen: mit Kalium-
quecksilberjodid behandelte und ausgewaschene Schnitte werden in frisch bereitetes
Schwefelwasserstoffwasser gelegt, es entsteht in den betr. Zellen ein dunkler Nieder-
schlag von Schwefelquecksilber. Mit Rhodankalium behandelte Schnitte werden
ausgewaschen, und dann lift man wihrend der Beobachtung sehr verdiinnte Eisen-
chloridlosung zufliefen; die Alkaloid fithrenden Zellen werden blutrot. Mit Gold-
chlorid behandelte Schnitte werden ausgewaschen und in Schwefelwasserstoffwasser
oder eine frisch bereitete Fisensulfatlosung gelegt; im ersteren Fall entsteht Schwefel-
gold, im letzteren metallisches Gold, beide leicht zu sehen.

Ferner kann man Alkaloide sichtbar machen, von denen ein schwer lgsliches
oder unlosliches Salz bekannt ist, indem man den Schnitt in die betreffenden Siduren
einlegt, worauf das Alkaloidsalz herauskristallisiert.

Da trotzdem die Resultate unsicher sein konnen, empﬁehlt es sich, immer zur
Kontrolle nebenher Schnitte zu untersuchen, denen das Alkaloid durch Wasser oder
Alkohol entzogen ist.

Viele der bekannten Farbenreaktionen sind ebenfalls mikrochemisch ver-
wendbar, so z. B. Cersulfat-Schwefelsiure fiir Strychnin, Salpetersiure fiir Brucin,
konzentrierte Schwefelsiure oder Salzsiure fiir Colchicin usw.

Untersuchung von Drogenpulvern.

Bei der Untersuchung von Drogenpulvern ist es oft zweckmiBig, aus der
groflen Zahl der Elemente einzelne herauszuheben durch Firbung, um sie leicht
erkennen zu koénnen, so Stirke durch Jodwasser, verholzte Elemente mit Phloro-
glucin und Salzsiure. Ferner ist es oft zweckmiBig, die in sehr grofler Menge vor-
handene Stirke zu entfernen, nach dem unter Amylum, Priifung von Mehl, ange-
gebenen Verfahren. Fiir die Untersuchung ist es notwendig, nur soviel Pulver auf
den Objekttriger in einen Tropfen Beobachtungsfliissigkeit zu bringen, daf sich bei
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der Beobachtung die einzelnen Teilchen nicht decken. In den meisten Fillen geniigt
die Menge, welche an einer befeuchteten Nadel haften bleibt bzw. eine Probe, welche
etwa der Grofle eines Stecknadelkopfes entspricht. Diese kleine Menge verreibt man
mit Hilfe einer Nadel auf dem Objekttrdger mit 1-—2 Tropfen der Beobachtungs-
flissigkeit und bedeckt mit einem Deckglas, am besten derart, dal man das Deckglas
im spitzen Winkel auf den Objekttriger aufsetzt und dann vorsichtig iiber die Fliissig-
keit gleiten 146t, um das Auftreten von Luftblasen zu verhiiten. Eine zu grofie Menge
verwendetes Material beeintriachtigt die Untersuchung, eine zu kleine Menge 1ift
befiirchten, daf die charakteristischen Merkmale nicht voll zur Geltung kommen.
Ferner sollen grobere Stiicke, die aus der auf dem Objekttrager befindlichen Fliissig-
keit herausragen, entfernt werden, da sie ein gleichmifBiges Aufliegen des Deckglis-
chens verhindern. Pulver von ungleichmifligem Korn mufl man durch Siebe mit
verschiedener Maschenweite trennen und von gréoberen Stiicken Querschnitte anfertigen
oder sie im Morser zerreiben. Die Dauer der Einwirkung des Reagens auf das Pulver
richtet sich nach der zu untersuchenden Droge und nach dem Untersuchungsmedium,
meistens geniigen wenige Minuten. Fir jedes Reagens mufl ein besonderes Priaparat
angefertigt werden. Man tut gut, schon der Kontrolle wegen jeweils 2—3 Praparate
zu machen, was an charakteristischen anatomischen Merkmalen das eine Priaparat
nur ungeniigend zeigt, 146t das andere besser erkennen.

Es ist angebracht, bei der Untersuchung von Drogenpulvern einen bestimmten
Gang einzuhalten, an diesen soll man sich ein fiir allemal gewéhnen und nicht davon
abweichen. Nur auf solche Weise ist es moglich, Fehler zu vermeiden und wichtige
Erkennungsmerkmale nicht zu iibersehen. Nur eine bestimmte Reihenfolge in der
Untersuchung gibt uns eine Gewahr, daf} alle charakteristischen Merkmale des Drogen-
pulvers dem Auge erkenntlich gemacht werden. Die Reihenfolge ist derart zu wihlen,
daf} zuerst die allgemeineren Bestandteile des Drogenpulvers festgestellt werden kon-
nen, dann erst werden die weniger hiufigen Bestandteile bestimmt bzw. wird nach
charakteristischen Merkmalen der in Betracht kommenden Drogen gefahndet.

Isolierung der einzelnen Gewebselemente.

Hierzu dient das Scrurzesche Gemisch, indem man Stiicke des Untersuchungs-
materials im Probierrohr mit konzentrierter Salpetersiure unter Zusatz einer Messer-
spitze Kaliumchlorat bis zum Aufkochen erwdrmt. Dann stellt man bei Seite,
bis die Gasentwicklung aufgehort hat, wischt wiederholt mit Wasser ab und kann
dann die einzelnen Zellen mit Nadeln oder durch sehr vorsichtiges Reiben mit
dem Deckglidschen isolieren.

Einschliefien der Priparate.

Um die fertigen Priparate fiir die Sammlung einzuschlieBen, kann man sich in
den allermeisten Fillen der Glycerin-Gelatine bedienen. (1 T. farblose Gelatine
wird in 6 T. Wasser aufgeweicht, 7 T. Glycerin zugegeben und auf 100 T. der Mischung
1 T. Phenol. Dann erwdrmt man unter bestindigem Umrithren, bis die Fliissigkeit
klar geworden ist, und filtriert durch Glaswolle am besten im HeiBwassertrichter.
Die fertige Fliissigkeit 148t man in kleinen (5 g) Flidschchen mit weiter Offnung er-
starren.) Zur Verwendung macht man die Masse durch Einstellen in warmes Wasser
flissig, bringt mit dem Glasstibchen einen Tropfen auf den sauberen, erwirmten Ob-
jekttrager, bringt das Priaparat mit Nadel oder Schnittfdnger hinein, fafit das saubere
und auf der Unterseite angehauchte Deckglischen mit der Pinzette, setzt es neben
den Tropfen auf den Objekttrager und legt es dann langsam iiber den Tropfen. Die
Grole des Tropfens der Gelatine mufl genau bemessen werden, fiir diinne kleine Ob-
jekte ein kleiner Tropfen, da bei einem zu groflen Tropfen das Objekt leicht mit der
iiberschiissigen Gelatine unter dem Deckglischen hervortritt, fir dickere Objekte
ein grofler Tropfen; ist dabei der Raum zwischen Deckglischen und Objekttriger
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nicht ganz ausgefiillt, so erwirmt man das Priparat vorsichtig (ohne da Blasen ent-
stehen) und 148t vom Rande des Deckglischens einen Tropfen fliissiger Gelatine zu-
treten. Um mikroskopische Priparate in Kanadabalsam einzuschlieBen, verdiinnt
man diesen mit Chloroform oder Xylol bis zur diinneren Sirupkonsistenz. Um Objekte,
die Wasser enthalten (Pflanzenteile) in dieser Weise einzuschlieBen, entwissert man die-
selben, indem man sie, wenn sie sehr zart sind, nacheinander in 30, 50, 70, 90 %/ igem
und schlieBlich in absoluten Alkohol iibertrigt, sie dann in Alkohol-Xylol (3 Xylol :
1 Alkohol) bringt, in einem Exsikkator, der Xylol enthilt, den Alkohol durch Diffu-
sion gréBtenteils entiernt und sie endlich in eine Liésung von Kanadabalsam in Xylol
auf dem Objekttriger bringt, worauf das Xylol allméhlich verdunstet.

Grobere Priparate (Rinden, Samen) kann man unmittelbar aus Wasser in ab-
soluten Alkohol iibertragen.

Chemische Priifungsverfahren.

Fiir alle Prifungen sind Durchschnittsproben der Arzneistoffe zu verwen-
den, die durch sorgfiltiges Mischen der Gesamtmenge des zu untersuchenden Arznei-
stoffes herzustellen sind. Das ist wichtig, weil es vorkommt, daB ein GefiB oder
eine Papierpackung im oberen Teil etwas anderes enthilt, als im unteren, z. B.
infolge einer Verwechslung, wenn ein Vorratsgefifl beim Abfiillen leer wird und
aus einem anderen Vorrat nachgefiillt werden muf.

Macht bei groBen Mengen, z. B. bei Faflpackungen, das Durchmischen der
ganzen Menge Schwierigkeiten, so nimmt man Stichproben aus verschiedenen Tiefen
und mischt diese.

I. Feststellung der ldentitdt. Hierzu dienen bei chemischen Arzneistoffen neben
der Feststellung der duBeren Eigenschaften, des Geruchs und Geschmacks und der
Loslicbkeit in verschiedenen Losungsmitteln die Erkennungsreaktionen, die in
diesem Werk bei den einzelnen Arzneistoffen in der Regel im Anschluf3 an die Eigen-
schaften angegeben sind. Bei den meisten organischen Verbindungen ist fiir die
Feststellung der Identitit die Bestimmung des Schmelzpunktes von grofiter
Wichtigkeit. Uber die Ausfiilhrung dieser Bestimmung siehe S. 11 u. f.

11. Priifung auf Reinheit. Diese Priifung bezweckt den Nachweis von Ver-
unreinigungen, die bei der Darstellung der Arzneistoffe in diese hineingelangen oder
in ihnen zuriickbleiben konnen. Bei dem hohen Stande der chemischen Technik
kénnen hinsichtlich der Reinheit bei den meisten chemischen Arzneistoffen hohe
Anforderungen gestellt werden, besonders aber, wenn die Abwesenheit von gesund-
heitsschidlichen Verunreinigungen, wie z. B. Arsenverbindungen, gefordert wird.
Absichtliche Verfilschungen werden durch die Reinheitspriifung ebenfalls erkannt.
Die Ausfiihrung der Reinheitspriifung ergibt sich bei den einzelnen Arzneistoffen aus
den unter ,,Priifung gemachten Angaben und den Anmerkungen dazu. Bei den
meisten organischen Verbindungen ist auch fiir die Feststellung der Reinheit die
Bestimmung des Schmelzpunktes von grofiter Wichtigkeit (s. S. 11 u. f.).

Da fiir die chemischen Priifungen auf Reinheit bestimmte Mengen der zu
priifenden Stoffe und bestimmte Mengen eines Losungsmittels, meist Wasser, vor-
geschrieben werden, bedeuten die Priifungen zugleich auch eine quantitative Be-
grenzung der gestatteten Verunreinigungen. In der Germ. sind die Mengen-
verhiltnisse zwischen Stoff und Losungsmittel durchweg durch die Zusitze (1 + 9),
(1 + 19), (1 4 49), (1 4 99) usw. angegeben. Man erleichtert sich die Arbeit, wenn
man auf je 1 g des Stoffes eine runde Zahl von ccm Loésungsmittel nimmt, die man
mit einem MeBglischen oder geteilten Probierrohr abmift. Bei den Priifungsvor-
schriften in diesem Werk sind die Angaben in dieser Weise gemacht, z. B. (1 g +
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10 cem), (1 g + 20 cem), (1 g + 50 cem) usw. Dadurch wird die Verwendung der
Tarierwage iiberfliissig. Bei allen Stoffen, die in der Germ. § aufgefiihrt sind, sind die
Priifungsvorschriften der Germ. aufgenommen. Anderungen sind vorgenommen bei
den Priifungsvorschriften, die sich als ungenau erwiesen haben. Wo es angezeigt
erschien, sind die Vorschriften der Germ. noch durch weitere erginzt. Fir die Prii-
fungen sind nach der Germ. 5, soweit im Einzelfall keine anderen Vorschriften gegeben
sind, 10 cem (Germ. 6 5ccm) der zu priifenden Fliissigkeit und Probierrohre von
ungefdhr 20 mm (Germ. 6 15 mm) Weite zu verwenden. In sehr vielen Féallen kann man,
um zu sparen, die Proben zunéchst mit viel kleineren Mengen ausfithren. Man braucht
dann nur in Zweifelsfillen die Probe mit der vorgeschriebenen Menge zu wiederholen.

Als Reagenslésungen sind in allen Fillen, in denen die Stirke der Losung
nicht besonders angegeben ist, die Losungen der Germ. zu verwenden.

Verzeichnis der von der Germ. 5 vorgeschriebenen Reagenslésungen
zur Priifung der Arzneistoffe. (Germ. 6 s. Bd. II S. 1288.)

Ammonijakfliissigkeit. 109/, NHj.

Ammoniumcarbonatlésung. 1 T. Ammoniumcarbonat, NH;HCO; + NH,COONH,, ist in
einem Gemisch von 4 T. Wasser und 1 T. Ammoniakfliissigkeit zu lésen.

Ammoniumcarbonatlésung, gesdttigte. Bei Bedarf ist 1 T. Ammoniumcarbonat in 5 T.
Wasser zu lésen.

Ammoniumchloridlésung. 1 T. Ammoniumchlorid ist in 9 T. Wasser zu losen.

Ammoniumoxalatlésung. 1 T. Ammoniumoxalat, C,0,NH,), + H,0, ist in 24 T. Wasser
zu l6sen.

Ammoniumrhodanidlésung, 1/,,-Normal- s. S. 74,

Barytwasser. 1 T. kristallisiertes Bariumhydroxyd, Ba(OH), + 8H,0, ist in 19 T. Wasser
zu lésen.

Bariumnitratlésung. 1 T. Bariumnitrat, Ba(NO;),, ist in 19 T. Wasser zu losen.

Bleiacetatlosung. 1 T. Bleiacetat, (CH3C00),Pb 4+ 3H,0, ist in 9 T. Wasser zu lésen.

Bleiacetatlosung, weingeistige. Bei Bedarf ist 1 T. Bleiacetat, (CH3COO),Pb + 3H,0, in
29 T. Weingeist (87 Gew.-0/,) bei 30° bis 40° zu lsen.

Bleiessig = Liquor Plumbi subacetici (Germ.).

Bromwasser. Die geséattigte Losung von Brom in Wasser.

Caleciumchloridlésung. 1 T. kristallisiertes Calciumchlorid, CaCl, + 6H,0, ist in 9 T. Wasser
zu lésen.

Calciumhydroxyd, Ca(OH), Bei Bedarf sind 2 T. gebrannter Kalk mit 1 T. Wasser zu 16schen.

Calciumsulfatlosung. Die gesittigte wisserige Losung von Calciumsulfat, CaSO, + 2H,0.

Chlorkalklésung. Bei Bedarf ist 1 T. Chlorkalk mit 9 T. Wasser anzureiben und die Mischung
zu filtrieren.

Chromséaurelésung. Bei Bedarf sind 3 T. Chromsdure, CrOg, in 97 T. Wasser zu losen.

Dimethylaminoazobenzollésung s. S. 71.

Eisenchloridlésung = Liquor Ferri sesquichlorati (Germ.). Bei Bedarf nach Vorschrift zu
verdiinnen.

EiweiBl6sung. Bei Bedarf ist 1 T. frisches Eiereiweifl in 9 T. Wasser zu l6sen und die Losung
zu filtrieren.

Essigsdure, verdiinnte. 309, CH;COOH:

Ferri-Ammoniumsulfatlésung s. S. 74.

Ferrosulfatlésung. Bei Bedarf ist 1 T. Ferrosulfat in einem Gemisch von 1 T. Wasser und
1 T. verd. Schwefelsdure zu losen.

Formaldehydlésung. 359, HCHO.

Furfurollésung, weingeistige. 2 T. frisch destilliertes (oder in zugeschmolzenem Réhrchen
aufbewahrtes) Furfurol, C,H;0-CHO, sind in 98 T. Weingeist zu losen.

Gerbsdurelosung. Bei Bedarf ist 1 T. Gerbsédure in 19 T. Wasser zu lsen.

Hamatoxylin s, S. 7L

Jodeosinlésung s. S. 71

Jodlésung = 1f,,-n-Jodlésung s. S. 73.

Jodlésung, weingeistige. 25 g Jod sind in 500 ccm Weingeist zu losen.

Jodzinkstarkelosung siehe u. Amylum.

Kalilauge. 159/; KOH. Bei Bedarf nach Vorschrift zu verdiinnen.

Kalilauge, Normal- s, S. 69,

Kalilauge, weingeistige. Bei Bedarf ist 1 T. Kaliumhydroxyd in 9 T. Weingeist zu losen.

Kalilauge, weingeistige, 1/,-Normal- s. S. 70.

Kaliumacetatlésung. 33°/, CH;COOK.
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Kaliumbromatlésung. Die Losung enthilt in 11 1,67 g KBrO,.

Kaliumbromidlésung. Die Losung enthélt in 11 etwa 6 g KBr.

Kaliumcarbonatlésung. 339, K,CO,.

Kaliumchromatlésung. 1 T. chloridfreies gelbes Kaliumchromat, K,CrO,, ist in 19 T. Wasser
zu losen.

Kaliumdichromatlésung. 1 T. Kaliumdichromat, K,Cr,0,, ist in 19 T. Wasser zu lésen.

Kaliumferricyanidlésung. Bei Bedarf ist 1 T. def zuvor mit Wasser abgespiilten Kristalle
von Kaliumferricyanid, K Fe(CN)g, in 19 T. Wasser zu lésen.

Kaliumferrocyanidlésung. 1 T. Kaliumferrocyanid, K,Fe(CN)s + 3H,0, ist in 19 T. Wasser
zu losen.

Kaliumjodidlésung. Bei Bedarf ist 1 T. Kaliumjodid in 9 T. Wasser zu losen.

Kaliumpermanganatlésung. Eine Lésung vou 1 T. Kaliumpermanganat in 999 T. Wasser.

Kalkwasser. Eine gesittigte Losung von Ca(OH),.

Karbolssdurelosung. Bei Bedarf ist 1 T. Karbolsiure in 19 T. Wasser zu l6sen.

Konigswasser. Bei Bedarf sind 1 T. Salpetersiure (259 HNO,;) und 3 T. Salzsiure (259,
HCl) zu mischen.

Kupfersulfatlosung. 1 T. Kupfersulfat, CuSO, 4 5H,0, ist in 49 T. Wasser zu lésen.

Kupfertartratlésung, alkalische. FerLiNaésche Losung. a) 3,5 g Kupfersulfat sind in
Wasser zu 50 ccm zu l6sen. b) 17,6 g Kaliumnatriumtartrat, [CH(OH)COO],KNa -+ 4H,0,
und 5 g Atznatron, NaOH, sind in Wasser zu 50 ccm zu lésen. Bei Bedarf sind gleiche
Raumteile der beiden Losungen zu mischen.

Kurkumatinktur s. S.72.

Leimlosung. Bei Bedarf ist 1 T. weiler Leim (Gelatine) in 99 T. Wasser von 30—409 zu lsen
und die Losung warm zu verwenden.

Magnesiumsulfatlosung. 1 T. Magnesiumsulfat, MgSO, + 7H,0, ist in 9 T. Wasser zu lésen.

Natriumacetatlésung. 1 T. Natriumacetat, CH;COONa -+ 3H,0, ist in 4 T. Wasser zu losen.

Natriumbicarbonatlésung. Bei Bedarf ist 1 T gepulvertes Natriumbicarbonat, NaHCOj;.
unter Vermeidung von starkem Schiitteln in 19 T. Wasser zu lésen.

Natriumbisulfitlésung. Sie enthilt etwa 300/, Natriumbisulfit, NaHSO,.

Natriumcarbonatlésung. 1 T. krist. Natriumcarbonat, Na,CO; + 10H,0, ist in 2 T. Wasser
zu l6sen.

Natriumchloridlésung. 1 T. Natriumchlorid, NaCl, ist in 9 T. Wasser zu lésen.

Natriumchloridlésung, gesdttigte.

Natriumchloridlésung, 1/,,-Normal- s. S. 74.

Natriumnitritlosung. Bei Bedarf ist 1 T. Natriumnitrit, NaNO,, in 9 T. Wasser zu lésen.

Natriumphosphatlésung. 1 T. Natriumphosphat, Na,HPO, + 12H,0, ist in 9 T. Wasser
zu losen.

Natriumsulfitlésung. Bei Bedarf ist Natriumsulfit, Na,SO; 4 7H,0, in Wasser nach Vorschrift
zu losen.

Natriumthiosulfatlésung, 1/;,-Normal- s. 8. 73.

Natronlauge. 159/, NaOH.

NEessLErs Reagens. Die Vorschrift der Germ. wird besser durch folgende ersetzt: Eine Losung
von 2,5 g Kaliumjodid, KJ, und 3,5 g Quecksilberjodid, HgJ,, in 3 ccm Wasser wird mit
100 g Kalilauge (15°/, KOH) versetzt. Nach mehrtéigigem Stehen wird die Loésung von dem
Bodensatz klar abgegossen. Man kann die Losung auch mit etwa 0,5g Talkpulver versetzen und
dann durch ein kleines Sandfilter (Glaswolle und dariiber reiner gewaschener Sand) filtrieren.
NEessLERs Reagens ist in Flaschen mit gut schlieBenden Gummistopfen aufzubewahren.

Nltropru551dnatr1umlosung Bei Bedarf ist 1 T. Nitroprussidnatrium, Na,Fe(NO)(CN),
-+ 2H,0, in 39 T. Wasser zu losen.

Oxalssurelésung. 1T. Oxalsiure, (COOH), 4 2H,0, ist in 9 T. Wasser zu losen.

Phenolphthaleinlésung. 1 T. Phenolphthalem ist in 99 T. verd. Weingeist (60 Gew.-9/y)
zu l6ésen. Die Losung muBl farblos sein.

Phosphorsdure. 259, H,PO,.

Platinchloridlésung. 1 T. Platinchloridchlorwasserstoff, H,PtCl; + 6 H,O, ist in 19 T. Wasser
zu losen.

Quecksilberchloridlésung. 1 T. Quecksilberchlorid, HgCl,, ist in 19 T. Wasser zu lésen.

Quecksilberchloridlésung, weingeistige. 30 g Quecksilberchlorid, HgCl,, sind in 500 ccm
Weingeist (87 Gew.-9/,) zu lésen.

Salpetersdure. 259, HNO,.

Salpetersdure, rauchende.

Salpetersdure, rohe. 659, HNO,.

Salpetersiure, verdiinnte. Bei Bedarf durch Mischen von 1 T. Salpetersidure mit 1 T. Wasser
zu bereiten.

Salzsdure. 259, HCIL

Salzsiure, Normal- s. S. 68.

Salzsiure, rauchende. Etwa 389/, HCL. Spez. Gew. 1,190.
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Salzsiure, verdiinnte. 12,5°/, HCL

Schwefelsdure = reine konz. Schwefelsidure.

Schwefelsdure, verdiinnte. Etwa 169/, H,SO,.

Schwefelwasserstoffwasser, gesattigtes.

Schweflige Saure. Bei Bedarf durch Ansduern einer frisch bereiteten Losung von Natrium-
sulfit, Na,SO3 + 7H,0, (1 + 9) mit verd. Schwefelsdure zu bereiten.

Silberlésung, ammoniakalische. Bei Bedarf ist Silbernitratlésung tropfenweise mit Am-
moniakfliissigkeit zu versetzen, bis sich der entstandene Niederschlag eben wieder gel6st hat.

Silbernitratlésung. 1 T. Silbernitrat, AgNOjg, ist in 19 T. Wasser zu l6sen.

Silbernitratlésung, 1/;o-Normal- s. S. 74.

Starkelssung s. S. 73.

Wasserstoffsuperoxydléosung. 39/, H;0,. Bei Bedarf nach Vorschrift zu verdiinnen.

Weingeist. Etwa 87 Gew.-%/, CH;CH,0OH.

Weingeist, verdiinnter. Etwa 60 Gew.-°/, CH,CH,OH.

Weinsdurelésung. Bei Bedarf ist 1 T. Weinséure, [CH(OH)COOH],, in 4 T. Wasser zu l6sen.

Zinkacetatlésung, weingeistige, gesdttigte. Bei Bedarf ist zerriebenes Zinkacetat,
(CH4CO00),Zn + 2H,0, mit Weingeist (87 Gew.-9/) bis zur Sittigung zu schiitteln und die
Mischung zu filtrieren.

Zinnchlorirlésung. BETTENDORFFs Reagens. 5 T. krist. Zinnchloriir, SnCl, 4 2H,0,
werden mit 1 T. Salzséure (25°/, HCl) zu einem Brei angeriihrt, und dieser mit trockenem
Chlorwasserstoff gesittigt. Die dadurch erzielte Losung wird nach dem Absetzen durch Asbest
filtriert. BlaBgelbliche, lichtbrechende, stark rauchende Fliissigkeit. Spez. Gew. mindestens
1,900. Ein Gemisch von 1 ccm Zinnchloriirlésung und 10 cem Weingeist darf sich innerhalb
1 Stunde nicht triiben. Ein Gemisch von 1 cem Zinnchloriirlésung und 10 cem Wasser darf
durch Bariumnitratlésung innerhalb 10 Min. nicht getriibt werden. Die Losung ist in kleinen,
mit Glasstopfen verschlossenen, vollstindig gefiillten Flaschen aufzubewahren.

An Stelle der ziemlich umstédndlich herzustellenden BETTENDORFFschen Losung kann
man auch eine Losung von 1 T. krist. Zinnchloriir in 9 T. rauchender Salzséure verwenden
(vgl. unter Stannum chloratum Bd. II).

Die von der Germ. auller den vorstehend verzeichneten Reagenslésungen vor-
geschriebenen Reagentien, z. B. Aceton, Absoluter Alkohol, Ather usw. miissen
rein sein und den unter Priifung bei den einzelnen Stoffen angegebenen Anforde-
rungen geniigen.

I1l. Quantitative Priifungen und Gehaltshestimmungen.
A. Gewichtsanalytische Bestimmungen.

Bestimmung des Wassergehaltes. Zur Ausfithrung der Bestim-
mung ist am besten ein flaches Wigeglas mit eingeschliffenem
Stopfen geeignet, wie es in Abb. 57 wiedergegeben ist. Hohe Wige-
gliser sind weniger gut geeignet. In manchen Fillen, wenn die ge-
trocknete Substanz nicht leicht wieder Wasser anzieht, kann man
auch ein flaches Glas- oder Porzellanschilchen verwenden, das man
mit einem Uhrglas zudeckt.

In dem geschlossenen Wigeglas oder Schilchen wigt man auf der ana-
lytischen Wage etwa 0,6—1,0 g des Stoffes genau ab (bis auf 1 mg) und setzt Abb. 57. Wigeglas.
das offene GefiB etwa 1/, Stunde lang in einen Trockenschrank, der auf die
vorgeschriebene Temperatur erhitzt ist. In den meisten Fiéllen ist die Temperatur von 100° vor-
geschrieben. Man verwendet dann einen Wasserbadtrockenschrank, wenngleich die Tempe-
ratur im Innern des Schrankes meist etwas unter 100° bleibt. In einigen Fillen ist die Temperatur
von 105—110° vorgeschrieben. Man verwendet dann ein Luftbad aus Metall, Asbestpappe oder As-
bestschiefer. Dabei stellt map das Wigeglas nicht unmittelbar auf eine Metallplatte des Kastens,
sondern legt noch ein Tondreieck oder Streifen von Asbestpappe unter, weil die Metallplatten durch
Wiérmeleitung meist viel hoher erhitzt werden, als die Luft in dem Kasten, deren Temperatur
gemessen wird. Nach halbstiindigem Erhitzen 148t man das offene Glas im Exsiccator erkalten,
verschlieBt es und wigt es. Das Erhitzen wird dann wiederholt, bis sich keine Gewichtsabnahme
mehr zeigt.

Bestimmung des Gliihriickstandes von organischen und fliichtigen Verbindungen.
Germ. schreibt bei solchen Verbindungen in der Regel vor, daf} sie beim Verbrennen oder
beim Glithen nicht mehr als 0,19/, Riickstand hinterlassen sollen. In seltneren Fillen
wird gefordert, daB solche Stoffe beim Verbrennen oder Glithen keinen wigbaren
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Riickstand hinterlassen sollen. Als nicht wégbar soll mit Riicksicht auf die in den
Apotheken vorhandenen Analysenwagen eine Menge von 0,001 g angesehen werden.
Bei einem Verbrennungsriickstand von 0,19/, wiirde die Menge von 0,001 g erhalten
werden, wenn man 1g des Stoffes fiir die Bestimmung verwendet. Die Forderung
der Hochstmenge von 0,19/, Verbrennungsriickstand ist also gleichbedeutend mit der
Forderung, daf diese Stoffe bei Anwendung von 1 g keinen wigbaren Riickstand
hinterlassen diirfen. In der Regel geben reine organische Verbindungen und auch
fliichtige anorganische Verbindungen, die durch Sublimation gewonnen sind, wie
Arsentrioxyd, Ammoniumsalze und Quecksilberverbindungen, noch erheblich weniger
als 0,19/, Riickstand, oft iiberhaupt keinen Riickstand. Germ. 6 s. Bd. II, S. 1292.

Zur Ausfiikrung der Probe erhitzt man zunéchst eine kleine Menge des Stoffes, etwa 0,05—0,1g
auf einem blanken Platinblech oder auch auf einem Glimmerblattchen. Bleibt dabei ein deutlicher
Riickstand, dann verbrennt oder gliiht man eine gréBere, genau gewogene Menge des Stoffes in
einem ausgegliihten und gewogenen Porzellantiegel und wigt den Riickstand.

Bestimmung des Aschengehaltes von Drogen. (Germ. 6 s. Bd. I1, S.1292.) In einem aus-
geglithten und gewogenen Porzellantiegel (breite Form) oder einem Gliithschalchenl) wigt man
1—2 g der Droge ab, bei sehr geringem Aschengehalt auch mehr, und erhitzt den auf einem Ton-
dreieck schrig gestellten Tiegel mit einer nicht zu groBen Flamme. Der Tiegel wird von Zeit
zu Zeit etwas gedreht und schlieBlich mit groBerer Flamme so lange erhitzt, bis die Asche
keine Kohlenteilchen mehr enthslt, und kohlige Belige an der Tiegelwand verschwunden
sind. Dann liBt man den Tiegel im Exsiccator erkalten und wigt wieder. Die Verbrennung der
Kohle wird beschleunigt, wenn man die Flamme einige Male entfernt, so da die Luft besser zu der
glihenden Kohle hinzutreten kann. In manchen Fillen ist die Kohle so schwer verbrennbar, daf
auch lang andauerndes Erhitzen keine véllige Verbrennung herbeifiithrt. Das ist besonders dann
der Fall, wenn die Kohle durch Salze eingehiillt ist. Dann verfihrt man in folgender Weise: Man
188t den Tiegel abkiihlen, iibergieSt die Kohle mit heiBem Wasser, zerdriickt sie mit einem Glas-
stab und filtriert den Inhalt des Tiegels durch ein Filter von bekanntem Aschengehalt in ein
Kélbchen und wischt das Filter mit moglichst wenig heiBem Wasser nach. Das Filter mit der Kohle
bringt man wieder in den Tiegel, trocknet es darin und verbrennt es dann. Wenn keine Kohle mehr
erkennbar ist, 148t man den Tiegel erkalten, bringt das Filtrat unter Nachspiilen des Ké&lbchens
mit wenig Wasser in den Tiegel, verdampft es nach Zusatz von einigen Tropfen Ammoniumcarbo-
natlésung auf dem Wasserbad, gliiht den Riickstand noch kurze Zeit und wigt den Tiegel nach
dem Erkalten im Exsiccator. Der Aschengehalt des Filters wird abgezogen.

Bestimmung des Abdampfriickstandes von fliichtigen Fliissigkeiten. Eine bestimmte,
gewogene oder gemessene Menge der Fliissigkeit wird in einem gewogenen Schilchen,
bei kleineren Mengen auf einem Uhrglas, verdampft, der Riickstand getrocknet und nach
dem Erkalten im Exsiccator gewogen. Bei schwer fliichtigen Flissigkeiten, wie z. B. konz.
Schwefelsiure, verwendet man einen Porzellantiegel ; die Schwefelséiure ist mit freier Flamme unter
dem Abzug zu verdampfen. In #hnlicher Weise verfahrt man auch, wenn bei der Priifung eines
Arzneistoffes eine Fliissigkeit, etwa das Filtrat von der Ausfillung eines Metalles als Sulfid, ver-
dampft werden soll.

Bestimmung des Extraktgehaltes von Zubereitungen. Zur Bestimmung des Extrakt-
Gehaltes von Tinkturen, Fiuidextrakten und #hnlichen fliissigen Zubereitungen ver-
wendet man Glas- oder Porzellanschalen mit ebenem Boden, die man vorher, mit einem
Uhrglas bedeckt, wiigt. In dem Schilchen wird dann soviel der Fliissigkeit abgewogen und
auf dem Wasserbad abgedampft, daB die Menge des trockenen Extraktes etwa 0,2—0,5 g
betrdgt. Von Tinkturen, die etwa 2—50/0 Extrakt enthalten, werden also 10g verwendet,
von anderen Zubereitungen entsprechend mehr oder weniger. Nach dem Abdampfen wird
das Extrakt im Wasserbadtrockenschrank (wenn nicht eine héhere Temperatur als 100° vor-
geschrieben ist) bis zum gleichbleibenden Gewicht getrocknet. Gewogen wird das Schilchen nach
dem Erkalten im Exsiccator mit dem Uhrglas bedeckt. ZweckmiBig fiir die Bestimmung des Ex-
traktgehaltes sind auch flache Wigeglaschen mit Schliffstopfen (s. Abb. 57, S. 57). Von
dicken Extrakten wiigt man in dem Schalchen oder Wigeglas etwa 0,3—0,4 g genau ab, gibt
etwa 5 com Wasser oder verd. Weingeist hinzu, erwarmt auf dem Wasserbad bis zur gleich-
méBigen Verteilung oder Lésung und dampft die Losung dann zur Trockne ein.

Wichtig ist, daBl der Boden des Schilchens e ben ist, so daB das trockene Extrakt den Boden
in gleichméBig diinner Schicht bedeckt. Verwendet man Schilchen mit rund vertieftem Boden,
also etwa ein Uhrglas, so sammelt sich die beim Abdampfen konzentrierter werdende Fliissigkeit
in der Mitte an, und die hier sich bildende dicke Extraktschicht 1a8t sich nicht véllig austrocknen.

1) Praktische Gliihschilchen liefert die Porzellanfabrik PH. ROSENTHAL in Marktredwitz
(Bayern).
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Verwendet man abgemessene Mengen einer Tinktur, so ist zur Berechnung des Gehalts in
Gewichtsprozent noch das spezifische Gewicht zu bestimmen.

Bestimmung des Extraktgehaltes von Drogen. Man stellt mit dem vorge
schriebenen Losungsmittel (Wasser, kalt oder heifl, Weingeist, verd. Weingeist) einen
Auszug her und bestimmt in diesem den Gehalt an Extrakt wie bei einer Tinktur
(s. 8. 58). So liBt z. B. Germ. 5 den Extraktgehalt des Rhabarbers in folgender
Weise bestimmen (Germ. 6 s. Radix Gentianae, Bd. I, S. 1355):

5 g feines Rhabarberpulver werden mit 50 ccm eines Gemisches von gleichen Teilen Wein-
geist und Wasser unter 6fterem Umschiitteln 24 Stunden lang stehen gelassen. 20 ccm der abfil-
trierten Fliissigkeit werden in einem gewogenen Schilchen auf dem Wasserbad abgedampft und
der Riickstand bei 105° bis zum gleichbleibenden Gewicht getrocknet. Das Gewicht des Riick-
standes muBl mindestens 0,7 g betragen = mindestens 359/, Extrakt.

Helv. 1ilt die Bestimmung des wisserigen Extraktes in folgender Weise
ausfithren:

10 g der feingepulverten Droge werden mit 100 g siedenden Wassers iibergossen, die Mischung
unter wiederholtem Umschiitteln 24 Stunden lang bei 15—20° stehen gelassen und dann filtriert.
50 ccm des Filtrats werden abgedampft und der Riickstand bei 100° getrocknet. Das Gewicht des
Riickstandes ergibt mit 20 multipliziert den Prozentgehalt der Droge an Trockenextrakt.

Die Bestimmung des weingeistigen Extrakts wird in gleicher Weise ausgefiihrt, indem
man 10g der feingepulverten Droge mit 100 ccm Weingeist von gewdhnlicher Temperatur
24 Stunden lang auszieht und dann 50 ccm des filtrierten Auszuges abdampft.

Nach der Vorschrift der Helv. erhélt man in vielen Fillen eine so grole Menge Extrakt, dag
das véllige Austrocknen entweder sehr langsam erfolgt oder kaum méglich ist. Es ist zweckmafig,
nur soviel von dem Auszug abzudampfen, daf die Menge des Extraktes nicht mehr als 0,5 g betrigt.
Auch nach der fir Rhabarber angegebenen Vorschrift der Germ. ist die Menge des zur Wagung
kommenden Extraktes reichlich hoch.

B. MaBanalytische Bestimmungen.
1. Die Mefigerate (vgl. Bd. II S. 1293).

Als MeBgerite oder MeBgefiaBe bezeichnet man Glasgefifle, die das Abmessen
bestimmter Fliissigkeitsmengen ermdglichen. Die Meflgerdte sollen nach wahrem
Liter eingeteilt sein: ein MeB3kolben von 1 Liter soll bei mittlerer Temperatur (15°) bis
zur Marke 1 kg Wasser von 4°, im luftieeren Raume gewogen, fassen. Als Kilogramm
bezeichnet man allgemein das Gewicht eines Kubikdezimeters Wasser von 40 im luft-
leeren Raume. Die von uns benutzten Gewichte sind alle hergestellt nach einem in Paris
aufbewahrten Urkilogramm aus Platin, das nach den neuesten Feststellungen um etwa
50 mg schwerer ist, als das Gewicht eines Kubikdezimeters Wasser von 4 ¢ im luftleeren
Raume. Infolgedessen faft ein unter Benutzung von Gewichten hergestellter MefS-
kolben von 1 Liter bis zur Marke etwa 0,05 ccm mehr als ein Kubikdezimeter oder
1000 ccm. Genau gegenommen besteht also zwischen 1000cem und 1 Liter ein geringer
Unterschied, praktisch aber kénnen wir unbedenklich 1 Liter = 1000 ccm setzen
besonders auch, weil die unvermeidlichen und zuldssigen Fehler grofier sind, als die
angegebene Abweichung

Friither war die Einteilung der MeBgerite nach dem MoHRschen Liter gebrauchlich. MoHR
bezeichnete als ,,Liter* den Raum, den ein Kilogramm Wasser von 17,5°, mit Messinggewichten
an der Luft gewogen, einnimmt. Dieser Raum ist um rund 2,3 ccm groBer als ein wahres Liter.
Sind alle Gerite, die man benutzt, MeBkolben, Pipetten, Biiretten, nach dem MoHRschen System
eingeteilt, so lassen sie sich ebensogut benutzen, wie die nach wahren Litern eingeteilten; erheb-
liche Fehler wiirden aber auftreten, wenn man Geriite nach MOHRschem System mit solchen, die
nach wahrem Liter geteilt sind, durcheinander gebrauchen wollte. Das MOHRsche Liter ist heute
kaum mehr in Gebrauch.

In den Handel kommen geeichte und ungeeichte Mefgerite. Die geeichten
MeBgerite sind von dem Normaleichungsamt in Berlin nachgepriift und mit dem
eingedtzten Eichungsstempel versehen, der dicht neben und unter der Marke, bei
Pipetten auch an der AusfluBspitze angebracht wird. Nach der Eichordnung fiir das
Deutsche Reich vom 8. November 1911 § 144 diirfen die geeichten MefBgeréite hochstens
folgende Abweichungen zeigen:
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MefBigerite ohne Einteilung.

Kolben auf Eingufl

von 50 100 250 500 1000 ccm
Abweichungen: 0,02 0,05 0,08 0,14 0,18 cem

Vollpipetten auf Ablauf

von mehr als . . 2 5 10 20 30 50 100 150 ccm
bis einschliefllich . 2 5 10 20 30 50 100 150 250 ccm
Abweichungen: 0,006 0,01 0,015 0,02 0,025 0,035 0,05 0,07 0,08 ccm

MefBgerite mit Einteilung.
MeBgliser (Zylinder) auf Eingufl

von 50 100 200 500 1000 ccm
Abweichungen: 0,08 0,15 0,40 1,5 2,0 cem

Biiretten und MeBpipetten

von 2 10 30 50 75 cem
Abweichungen: 0,008 0,02 0,03 0,04 0,06 ccm

Ferner darf bei allen Meflgeridten mit Einteilung der Fehler des von zwei Marken
eingeschlossenen Raumgehaltes nicht gréfer sein, als die Hilfte des fiir den Gesamt-
raumgehalt zuldssigen Fehlers, falls dieser Teilraumgehalt die Hilfte des Gesamt-
raumgehalts nicht erreicht. Er darf nicht grofer sein, als der fiir den Gesamtraum-
gehalt zuldssige Fehler, wenn der Teilraumgehalt mindestens gleich der Hilfte des
Gesamtraumgehaltes ist.

Die geeichten MeBgefifle sind, abgesehen von den zulissigen Abweichungen, zu-
verlissig richtig, sie sind aber erheblich teurer, als nicht geeichte Meflgerite. In den
Apotheken durften nach der Germ. 5§ auch nichtgeeichte Mefgerite benutzt werden,
,,wenn der Apotheker diese Gerite nach den hierfiir iiblichen Regeln selbst gepriift
hat und die etwaigen Fehler bei den Berechnungen beriicksichtigt‘.. Die nicht ge-
eichten Mefgerite des Handels sind in ihrer ,,Richtigkeit‘ sehr verschieden. Die
besten nicht geeichten MeBgerite sind die im Handel als eichungsfihig bezeichneten,
die in ihrer Genauigkeit keine groBeren Abweichungen zeigen, als die geeichten und
nur nicht vom Normaleichungsamt nachgepriift und abgestempelt sind. Diese
eichungsfihigen Mefgerite sollten in den Apotheken neben geeichten allein zu-
lissig sein. Zweckmifig wire die Bestimmung, daBl MefBgerite mit groBeren Ab-
weichungen, als den in der Deutschen Eichordnung festgesetzten, in den Apotheken
nicht benutzt werden diirfen.

Genaue Mefgerite sind MeBkolben, Pipetten (Vollpipetten und Teil-
pipetten) und Biiretten. Dagegen sind MeBzylinder ungenau, sie sollten nur fiir
rohe Messungen benutzt werden. Die bei MeBzylindern zuldssigen Abweichungen
sind rund 10mal so groB wie bei MeBkolben. Die Ursache der Ungenauigkeit der
MeBzylinder ist die verhiltnismaBig grofe Oberfliche der Flissigkeit, die keine genaue
Festlegung der Marke gestattet.

Die Mefigerite sind auf EinguBl oder auf Ablauf geeicht (justiert).

MeBkolben sind auf EinguBl geeicht (mit dem Buchstaben E bezeichnet),
d. h. sie enthalten bei der Fiillung bis zur Marke die angegebene Menge Fliissigkeit.
Seltener sind MeBkolben zugleich auf Ablauf (AusguBl) geeicht (mit A bezeichnet);
sie haben dann — dicht iibereinander — zwei Marken und miissen bis zur oberen
Marke gefiillt werden, wenn man aus ihnen die bestimmte Fliissigkeitsmenge aus-
gieBen will. Diese Art der Benutzung eines MeBkolbens kommt in der Praxis fast
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nie vor, sie ist auch ungenau, weil die Menge der Fliissigkeit, die beim Ausgielen in
dem Kolben zuriickbleibt, mit der Zeit des Auslaufs schwanken kann.

MeBkolben. Fiir die Genauigkeit eines MeBkolbens ist die Halsweite nicht
ohne Bedeutung. Sie soll dort, wo die Marke angebracht ist, in der Regel nicht
mehr betragen als bei Kolben

von 25—50 50—200 200—500 500—1000 1000—1500 1500—2000 ccm
10 13 15 18 20 256 mm

Die Marke eines Mef3kolbens mufl am Halse mindestens 2 cm
iiber der Ausbauchung sitzen, sie soll auch vom oberen Ende des
Halses mindestens 2 cm entfernt sein. Fiir die Herstellung von
Normallésungen besonders brauchbar sind Kropfkolben, die
oberhalb der Marke eine Erweiterung des Halses haben, iiber der
auch noch wieder eine Marke angebracht sein kann. Abb. 58 zeigt
einen solchen Kolben, der bis zur unteren Marke 1000 ccm, bis
zur oberen 1100 ccm faBt.

Die MefBkolben sind hiufig mit eingeschliffenem Glasstopfen
versehen; man kann aber ebensogut auch stopfenlose Kolben ver-
wenden, die man beim Gebrauch mit guten Korkstopfen verschlie3t.

Priiffung der MeBkolben. MefBgerite mit einem Inhalt bis 100 cem
lassen sich mit der in den Apotheken gebriuchlichen analytischen Wage nach-
priffen. Als Beispiel sei zunéichst die Nachpriifung eines MeBkolbens von
100 cem gewihlt. Die Aufgabe besteht darin, festzustellen, ob der Kolben
bis zur Marke bei der Lufttemperatur von 15° 100 g Wasser von 49, in der
Luftleere gewogen, falt. Diese Feststellung ist nur indirekt moglich auf
Grund der fiir jede Temperatur bekannten Dichte des Wassers.

Man wigt zundchst den leeren, trocknen Kolben genau, fiillt ihn dann
bis zur Marke mit luftfreiem (d. h. ausgekochtem und wieder auf Zimmer-
wirme abgekiihltem) destillierten Wasser und wigt wieder, nachdem der
Kolben mit dem Wasser etwa 1/, Stunde in dem Wagengehiuse gestanden
hat. Nach der Wigung wird auch die Temperatur des Wassers gemessen. Abb. 58.
In folgender Tabelle ist das Gewicht des Wassers angegeben, das ein richtiger
100 ccm-Kolben bei verschiedenen Temperaturen enthélt (unter der Voraussetzung, daB8 der Baro-
meterstand annahernd 760 mm ist):

100 99,8529 ¢ 15 99,8063 g 200 99,7301 ¢ 259 99,6276 g
110 8461 g 160 7934 g 210 7117 g 260 6042 g
120 838l g 170 7792 g 220 6922 g 270 5798 g
130 8287 g 180 7640 g 230 6717 g 280 5545 g
140 8181 g 190 7475 g 240 6502 g 290 5284 g

300 5013 g

Da ein geeichter 100 ccm-Kolben nach der Eichordnung nicht mehr als 0,05 cem nach unten
oder oben abweichen darf, so darf das gefundene Wassergewicht von den angegebenen Zahlen nicht
mehr als 0,05 g abweichenl), also um 5 in der 2. Stelle nach dem Komma. Z.B. muf bei 18° das
gefundene Wassergewicht zwischen 99,7140 und 99,8140 liegen.

Nach der Vorschrift des Normal-Eichungsamtes soll die Feststellung des Wassergewichtes
durch Differenzwigung erfolgen. Man setzt den leeren Kolben und ein 100 g-Gewicht auf die eine
Schale der Wage und tariert auf der anderen Seite genau. Dann wird der Kolben mit Wasser bis zur
Marke gefiillt, das 100 g-Gewicht weggenommen und nun das zur Erzielung des Gleichgewichts notige
Gewicht zu dem Kolben gelegt; diese ,,Zulage‘ entspricht bei den verschiedenen Temperaturen dem
Unterschied zwischen 100g und den in der Tabelle angegebenen Wassergewichten. In den Apotheken
ist die Ausfithrung der Differenzwégung meistens nicht méglich, weil die Schalen der gebrauchlichen
Analysenwagen nicht so groB sind, daB man neben den 100 ccm-Kolben noch ein 100 g-Gewicht
stellen kann; die bei Analysen iibliche Art der Wéagung ist aber auch fiir die Priifung der MeBgerite
praktisch geniigend genau. Die fiir die Wassergewichte angegebene Tabelle ist genau richtig nur bei
einem Barometerstand von 760 mm und bei Ubereinstimmung der Lufttemperatur mit der Wasser-
temperatur; sie kann unbedenklich angewandt werden, wenn der Barometerstand von 760 mm nur
wenig abweicht und wenn die Lufttemperatur mit der Temperatur des Wassers anniahernd iiber-
einstimmt. Will man die Abweichungen des Barometers und der Lufttemperatur beriicksichtigen,

1) Bei der Kleinheit der Abweichung kann man ohne weiteres ccm = g setzen.
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sosind die Zahlen der Tabelle fiir jedes mm Barometerstand iiber 760 mm um 0,14 mg zu verringern,
fiir jedes mm unter 760 mm um 0,14 mg zu vergréBern und fiir jeden Grad der Lufttemperatur unter
159 um 0,4 mg zu verringern, fiir jeden Grad iiber 15° um 0,4 mg zu vergroBern. Betragt z. B. der
Barometerstand 730 mm, die Wassertemperatur 18° und die Lufttemperatur 249, so ist die in der
Tabelle fiir 18° angegebene Zahl 99,7640 g fiir die Abweichung des Barometerstandes um
30 x 0,14 mg = 4,2 mg zu vergrofern und fiir die Abweichung der Lufttemperatur um 9 x 0,4 mg
= 3,6 mg zu vergrofern, zusammen also um 7,8 mg zu vergréBern; das Wassergewicht ist also bei
730 mm Barometerstand und 18° richtig, wenn es 99,7640 g - 0,0078 g = 99,7718 g betrigt.
Bei einem Barometerstand von 780 mm, Wassertemperatur 18° und Lufttemperatur 22° wire die
fiir 189 angegebene Zahl um 20 x 0,14 mg = 2,8 mg zu verringern und um 7 X 0,4 mg == 2,8 mg
zu vergrofern, sie bliebe also unverdndert. Die Priifung groferer Kolben, von 200 ccm, 500 ccm,
1000 ccm, durch Wigung ist in den Apotheken und auch in vielen chemischen Laboratorien nicht
moglich, weil die Analysenwagen nicht fiir so groBe Gewichte eingerichtet sind und Analysen-
gewichte in dem notigen Umfange auch nur selten zur Verfiigung stehen. Man muf sich bei der
Priifung der gréBeren Kolben mit dem Ausmessen mit geeichten oder nachgepriiften Pipetten
begniigen. Ist ein Analysengewichtssatz bis 1000 g vorhanden, so kann die Priifung der groeren
Kolben auch mit Hilfe einer guten Tarierwage erfolgen, die bei einer Belastung mit 1 kg noch
mit 5 cg einen Ausschlag gibt. Ein richtiger 1000 ccm-Kolben enthilt bis zur Marke bei verschie-
denen Temperaturen das Zehnfache des in der Tabelle fiir einen 100 ccm-Kolben angegebenen
Wassergewichts. Da die Abweichung eines 1000 ccm-Kolbens nach der Eichordnung nach unten
und nach oben 0,18 ccm betragen darf, so muB z. B. bei 18° das Wassergewicht zwischen 997,82
und 997,46 g liegen. Solche Unterschiede lassen sich auf einer guten Tarierwage mit analytischen
Gewichten noch einigermafen sicher feststellen, nicht aber mit den gewodhnlichen Rezeptur-
gewichten.

Will man einen 1000 ccm-Kolben durch Ausmessen nachpriifen, so 148t man in den trocke-
nen Kolben 10mal den Inhalt einer gepriiften 100 ccm-Pipette laufen, deren Abweichung bekannt
ist (s. Priifung der Pipetten). Das Auslaufenlassen der Pipette mufl jedesmal genau in der bei der
Priifung der Pipetten beschriebenen Weise geschehen. Nach der letzten Pipette stellt man mit Hilfe
eines MaBstabes fest, um wieviel mm der Stand des Wassers von der Marke abweicht. Dann bringt
man in den Hals des Kolbens mit einer 10 ccm-Pipette noch 10 ccm Wasser und mit die Hohe
dieser Wassersiule von 10 ccm nach mm. Angenommen, 10 ccm Wasser nihmen im Kolbenhals
die Héhe von 50 mm ein, dann bedeutet eine Abweichung von 1 mm Héhe iiber oder unter der
Marke eine Abweichung von 0,2 cem. Zeigte die zur Priifung benutzte 100 ccm-Pipette keine Ab-
weichung, dann darf bei der Fiillung des 1000 ccm-Kolbens die Abweichung von der Marke 0,9 mm
= 0,18 ccm nach oben und nach unten betragen. Man sieht daraus, da8 die Feststellung der zu-
ldassigen Abweichung eines 1000 ccm-Kolbens durch Ausmessen ziemlich ungenau sein muBl. Zeigt
die zur Priifung benutzte Pipette selbst schon Abweichungen, so miissen diese bei der Berechnung
beriicksichtigt werden. Hat z. B. die Pipette eine Abweichung von - 0,04 ccm, dann ist der
1000 ccm-Kolben richtig, wenn der Stand der Fiillung von 10 Pipetten 2 mm = 0,4 ccem itber der
Marke steht.

Vollpipetten. Vollpipetten sind stets auf Auslauf (4) geeicht, d. h. aus ihnen
flieBt unter bestimmten Bedingungen die angegebene Fliissigkeitsmenge aus, wenn
sie bis zur Marke gefiillt worden sind. Vollpipetten sind zulidssig in einer Grole
bis 300 ccm; am meisten gebraucht werden Pipetten von 5, 10, 15, 20, 25, 50 und
100 ccm. Fiir manche Zwecke sind auch kleinere Vollpipetten von 1, 2, 3 und 4 ccm
sehr zweckmifBig. Die Marke soll mindestens 10 mm iiber der Ausbauchung der
Pipette sitzen, darf aber auch nicht so hoch sitzen, daB die richtige Fiillung der Pipette
unbequem wird; die Marke soll mindestens 1lecm vom oberen Ende entfernt sein.
Es gibt auch Pipetten mit zwei Marken, eine auf dem oberen und eine auf dem unteren
Rohr. Aus diesen flieBt die angegebene Flissigkeitsmenge von der oberen bis zur
unteren Marke aus. Diese Pipetten sind nicht genauer, als die mit einer Marke und
vélligem Auslauf; ihr Gebrauch ist unbequemer, als der der gewdhnlichen Pipetten.
Fiir das Abmessen von #tzenden und schlechtschmeckenden Fliissigkeiten sind Pi-
petten mit kugeliger Erweiterung iiber der Marke zweckmiBig, die ein Aufsaugen der
Flissigkeit in den Mund verhiitet.

Bei der Benutzung der Pipetten spielen die Art des Auslaufs und die Auslaufszeit eine
groBe Rolle. Zur Fiillung der Pipette saugt man die Fliissigkeit mit dem Munde bis iiber die Marke
an, verschlieBt die Offnung rasch mit dem schwach angefeuchteten Zeigefinger und 148t die Fliissig-
keit durch sanftes Liiften des Fingers so weit abflieBen, daB der untere Meniscus mit der in Augen-
hohe gehaltenen Marke abschneidet. Das Ansaugen der Fliissigkeit darf nicht zu stark geschehen,
weil sich sonst auf der Oberfliche leicht Schaumblasen bilden, die das genaue Einstellen auf die
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Marke verhindern. Die Spitze der Pipette mufl in die Fliissigkeit so tief eintauchen, daB keine Luft
mit angesogen werden kann.

Bei der Priifung, wie auch bei jeder Benutzung, 148t man die Pipette so ablaufen, daf3 die Aus-
fluB6ffnung mit der Wandung des Aufnahmegeféifles in Berithrung bleibt. Eine Viertelminute
nach dem Auslaufen streicht man die Spitze an der feuchten Wandung des Auf-
nahmegefdBes ab.

Priifung der Pipetten. Zur Priifung fiillt man die Pipette mit luftfreiem destillierten
Wasser von Zimmertemperatur bis zur Marke und laBt sie in der eben geschilderten Weise in ein
Becherglas auslaufen, das man vorher trocken, mit einem Uhrglas bedeckt, genau gewogen hatte.
Man 148t dann das Becherglas mit dem Uhrglas bedeckt
1/, Stunde in dem Wagegehiuse stehen und wagt es dann.
Das Wassergewicht einer richtigen 100 ccm-Pipette ist fiir
die verschiedenen Temperaturen das in der Tabelle S. 61
angegebene. Fir kleinere Pipetten ist das Wassergewicht
nach der Tabelle leicht zu berechnen. Die Abweichungen
von den in der Tabelle angegebenen oder danach berech-
neten Zahlen diirfen nicht groBer sein, als die S. 60 fiir Voll-
pipetten angegebenen. Das Wassergewicht einer 100 ccm-Pi-
pette muBl z. B. bei 18° zwischen 99,8140 und 99,7140 liegen.
GroBere Abweichungen des Barometerstandes und der Luft-
temperatur sind in der gleichen Weise zu beriicksichtigen wie
bei der Priifung eines MeBkolbens (s. S. 62).

Pipetten miissen, wie alle MeBgerite, besonders aber
die auf Ausflul geeichten, innen so vollkommen sauber sein,
dafB die nach dem Ablaufen zuriickgebliebene Fliissigkeit die
Wandung vollkommen gleichméfBiig benetzt; es darf keine
Tropfenbildung an der Wandung stattfinden.

Zur Reinigung spiilt man neue Pipetten zuerst mit
etwas Salzsdure und Wasser aus, darauf mit Natronlauge und
Wasser. Zeigt sich dann noch eine ungleichmifige Benet-
zung beim Auslaufenlassen, so wird die Pipette mit Chrom-
sdureldosung gereinigt. Ebenso reinigt man auch schon
gebrauchte Pipetten, wenn sie ungleichméfBige Benetzung
zeigen. Man versetzt Kaliumdichromatlésung, etwa 1 : 10,
mit etwa der doppelten Menge konz. Schwefelsiure und
saugt diese Mischung noch heifl in die Pipette hinein, die
man am oberen Ende mit einem Gummischlauch und
Quetschhahn versehen hat. Man beliBt die Losung einige
Zeit in der Pipette, 148t sie dann ablaufen und wiederholt
das Ausspiilen mit der Chromsiureldsung noch einige Male.
Die dann mit Wasser gespiilte Pipette wird in der Regel
gleichméBige Benetzung zeigen.

Teilpipetten sind MeBrohren, oben mit verjiing-
tem Ansaugrohr und unten mit enger AusfluBéffnung
versehen. Die Teilung ist wie die der Biiretten. Man
benutzt die Teilpipetten zum Abmessen, wenn es
auf groe Genauigkeit nicht ankommt. Fiir genaue
Messungen sind Vollpipetten besser geeignet.

Die Priifung der Teilpipetten kann wie bei den Bii-
retten (s. d.) ausgefiihrt werden, indem man die Pipette mit Abb. 59.
einem Quetschhahn versieht.

Biiretten. Als Biiretten bezeichnet man in ganze Kubikzentimeter und Teile
davon, meistens '/}, cem, eingeteilte MeBrohren, aus denen die Fliissigkeiten in be-
liebigen Teilmengen der Fiillung abgelassen werden konnen. Am besten fiir alle
Zwecke geeignet sind Glashahnbiiretten von 50 cem in der durch Abb. 59 wieder-
gegebenen Form. Andere Formen der Glashihne sind weniger zweckmafig.

Die Glashédhne miissen sorgfaltig eingefettet werden, nachdem man sie vorher mit einem Tuch
vollig trocken gewischt hat. Zum Einfetten ist nur Vaselin oder Paraffinsalbe zu verwenden,
kein Schweineschmalz oder Pflanzenfett. Beim Einfetten ist darauf zu achten, daB die Offnung

des Kiikens nicht verschmiert wird. Die Fettschicht soll méglichst diinn sein, muB aber doch so
stark sein, daB das Kiiken des Hahns sich ohne jede Reibung leicht drehen 1aBt.
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Fiir Quetschhahnbiiretten verwendet man meistens den bekannten MoHR-
schen Quetschhahn oder auch den sehr einfachen Glasstabquetschhahn nach
BuNsEN. Bei diesem ist der Schlauch durch ein hineingeschobenes Stiickchen Glas-
stab von etwa 1,56 cm Liange geschlossen; beim sanften Driicken des Schlauches ent-
stehen neben dem Glasstab zwei Rinnen, durch die die Fliissigkeit ablduft. Bei den
Quetschhahnbiiretten darf der Gummischlauch nicht zu diinnwandig und nicht klebrig
sein. Fliissigkeiten, die auf Kautschuk einwirken, kénnen in Quetschhahnbiiretten
nicht benutzt werden.

Biiretten miissen wie andere MeBgerite immer so sauber sein, da8 die Fliissig-
keit nach dem Auslauf die Wandung ganz gleichméBig benetzt. Bei neuen Biiretten
geniigt meist ein Ausspiilen mit Salzsiure und Wasser und darauf mit Natronlauge
und Wasser. Zeigt die Biirette ungleichmiBige Benetzung, so reinigt man sie mit
Chromsiure und Schwefelsiure. Zu diesem Zwecke fiillt man die Biirette (Glas-
hahnbiirette) zu etwa 1/, mit Kaliumdichromatlésung (1:10) an und gibt dann
konz. Schwefelsdure hinzu, bis die Biirette bis an den Rand gefiillt ist. Man li8t die
Biirette so gefiillt bis zum Erkalten stehen, 148t die Chromsiurelésung, die man noch
zur Reinigung von weiteren MeBgeriten benutzen kann,ablaufen und spiilt die Biirette
mit Wasser nach. Das Einfetten des Hahnes geschieht am besten erst nach der
Reinigung.

Bei der Benutzung miissen die Biiretten senkrecht an einem Stativ befestigt sein.
Die zweckmiBigste Einrichtung zum Befestigen der Biiretten am Stativ ist nach
unseren Erfahrungen der in Abb. 59 wiedergegebene Biirettenhalter nach ALLIHN.
Die Biirette wird durch Federdruck festgehalten und kann nach Aufhebung des
Tederdruckes sehr bequem herausgenommen werden. Das Stativ kann mit einem
nicht zu kurzbeinigen Dreifull versehen sein oder auch mit einer Platte aus weillem
Milchglas, die das Erkennen von Farbenumschligen erleichtert. Letzterer Zweck
wird aber auch durch Unterlegen von weiBem Papier ebensogut erreicht.

Das Stativ mit den Biiretten soll moglichst fest stehen. Die Standfestigkeit
ist um so groBer, je tiefer der Schwerpunkt des Ganzen liegt. Man befestigt deshalb
den Halter so tief wie moglich an der Stange (s. Abb. 59). Wird dagegen der Halter
oben an der Stange befestigt, so wackelt das Stativ bei der kleinsten Erschiitterung.

Ablesen der Biiretten. Bei der Benutzung einer Biirette ist die Genauigkeit des
Ablesens des jeweiligen Fliissigkeitsstandes von groGter Bedeutung. Bei durch-
sichtigen Losungen wird der Stand des unteren Meniscus der Flissigkeit, bei
undurchsichtigen Lésungen der Stand des oberen Meniscus an der Teilung der Biirette
abgelesen. Ein genaues Ablesen ist nur méglich, wenn die Teilungsstriche, wenigstens
fiir die ganzen Kubikzentimeter, mindestens den halben Umfang des Rohres umfassen.
Am besten ist die ganz um das Rohr herumgehende Ringteilung. Bei der Ablesung
ist es unbedingt nétig, daB das Auge sich in gleicher Hoéhe wie der Fliissigkeitsstand
befindet, und diese Einstellung der Augenhdhe ist nur dann erreicht, wenn der Teil-
strich auf der vorderen Seite sich mit seiner Verlingerung auf der hinteren Seite deckt.
Bei den frither allgemein gebriuchlichen kurzen Teilstrichen ist eine solche Ein-
stellung nicht moglich, und deshalb sind bei Biiretten mit zu kurzen Teilstrichen
parallaktische Ablesefehler unvermeidlich. Man hat versucht, diese Ablesefehler
durch die Anwendung von Schwimmern zu vermeiden.

Ein Schwimmer ist ein hohler Glaskorper mit einer ringférmigen Linie, die sich unterhalb
der Oberfliche der Fliissigkeit auf einen bestimmten Teilstrich der Biirette einstellt. Dieser Teil-
strich wird dann als Stand der Fliissigkeit gerechnet.

Die Anwendung von Schwimmern ist aber nur ein Notbehelf und keineswegs zu
empfehlen.

Bei der Ringteilung oder einer mindestens den halben Umfang des Rohres um-
fassenden Teilung kann man die Genauigkeit der Ablesung noch erhéhen durch An-
wendung einer Blende. Als solche dient ein weiles Kartenblatt, das man zur Halfte
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mit schwarzem Papier beklebt hat. Héilt man dieses Kartenblatt mit der schwarzen
Hilfte nach unten hinter die Biirette, so da8 die Trennungslinie zwischen Weifl und
Schwarz sich in der Hohe der Oberfliche der Fliissigkeit befindet, so hebt sich der untere
Rand des Meniscus sehr deutlich gegen den weilen Untergrund ab (Abb.60). Man kann
auch eine hoélzerne Klammer (Probierrohrhalter) verwenden, deren hinterer oberer
Rand geschwirzt ist, und die man in der Hohe des Fliissigkeitsspiegels um das Rohr
legt. Die Oberfliche der Klammer dient zugleich als Visierlinie zur Einstellung der
Augenhéhe. Diese Vorrichtung gestattet auch ein ziemlich genaues Ablesen bei Biiret-
ten mit kurzen Teilstrichen.

Biiretten nach SCHELLBACH (mit SCHELLBACH-Streifen) sind auf der Riickseite mit einem
breiten weiflen Milchglasstreifen versehen, auf dem sich ein schmailerer farbiger Streifen befindet.
Dieser letztere zeigt beim Stand der Fliissig-
keitsoberfliche das durch Abb. 61 wiederge-
gebene Bild. Man liest an dem Schnittpunkt
des Streifens mit dem Meniscus der Fliissig-
keit ab. Die Ablesung wird aber auch bei
diesen Biiretten nur dann genau, wenn das
Auge sich genau in der Hohe des Meniscus
befindet.

Ein sehr genaues Ablesen bei allen
Biiretten, auch bei denen mit kurzen
Teilstrichen und bei den ScHELLBACH-
biiretten, ermoglicht folgende Vorrich-
tung (nach G. FrRERIcHS).

In ein Stiick photographischen Film S Abb. 61.
'méglichst stark) von etwa 5—6 cm Linge . CHELLBACH-
und 4 cm Breite, das man durch Waschen mit Abb. 60. Ablesen mit Blende. birette.

warmem Wasser von der Gelatineschicht be-
freit hat, schneidet man mit einem scharfen Messer in der Mitte zwei parallele Schnitte von etwa
3—3,5 cm Lénge, im Abstand von 1 cm. Durch die beiden Schlitze des Blittchens steckt man die
Biirette, so daB der schmale Streifen des Blittchens nach vorn kommt.

Beim Ablesen stellt man die untere Schnittlinie auf den unteren Rand des Meniscus ein.
Das Auge ist in richtiger Hohe, wenn die Kanten des unteren Schlitzes scharf als eine Linie er-
scheinen; die Kanten des oberen Schlitzes zeigen dann deutlich einen Abstand voneinander. Den
Ort der eingestellten Linie kann man besonders genau nach dem Ablaufen der Fliissigkeit fest-
stellen; dabei darf das Blattchen natiirlich nicht verschoben werden

Noch zweckméBiger als farblose Filmblittchen sind gefirbte. Mit diesen erkennt man Ab-
weichungen von der richtigen Augenhéhe noch sicherer, weil die Verbreiterung der Schlitze bei
falscher Augenhshe dann deutlicher hervortritt. Man kann die Filmblattchen leicht firben, indem
man sie kurze Zeit in verdiinnte Natronlauge (etwa 1 4 10) taucht und dann einige Minuten in
eine wisserige Losung von Methylenblau oder eine weingeistige Losung von Dimethylaminoazo-
benzol legt und nachher mit Wasser gut abspiilt; die Farben sind allerdings nicht lichtecht.

Zum scharfen Ablesen kann man auch eine Lupe oder einen mit Wasser gefiillten
Rundkolben von etwa 150 cm benutzen. Bei der Benutzung der Biirette erreicht man
die groBte Genauigkeit, wenn man die Biirette zu jeder Messung wieder auf 0 auf-
fillt. Dadurch werden auch Irrtiimer beim Ablesen leichter vermieden. Hat man
mehrere Titrationen mit kleinen Mengen von Normallésungen auszufiihren, so fiillt
man meistens die Biirette nicht jedesmal wieder auf 0. (Es ist dann sehr zweckmiBig,
den jedesmaligen oberen Stand der Biirette mit dem Filmblittchen festzuhalten.)
Die Titrationen werden um so genauer, je gréBer die Menge der nétigen Normal-
l6sung ist. Wenn die zur Untersuchung zur Verfiigung stehende Substanzmenge
es gestattet, wendet man in der Regel eine solche Menge an, da8 man etwa 20 bis
30 ccm der Normallésung ndtig hat. Vor dem Ablesen wartet man !/, Minute, damit
die an der Glaswand haftende Fliissigkeit zusammenliuft.

Zur Ausfiihrung einer Titration sind am besten weithalsige Erlenmeyer-
kolben (Abb. 62) oder auch Rundkolben mit kurzem sehr weiten Hals (Abb. 63)
geeignet.

Hager, Handbuch. I. 5
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‘Priifung der Biiretten. Die Biirette wird mit luftfreiem Wasser bis iiber den Nullpunkt
gefiillt. Dann laBt man etwas Wasser in vollem Strahl ausflieen, um die Luft aus dem Hahn zu
entfernen und stellt dann genau auf O ein, wobei man einen etwa an der Ablaufspitze hingenden
Tropfen entfernt. In ein trockenes, mit aufgelegtem Uhrglas gewogenes Becherglas 148t man dann
10 ccm Wasser ablaufen, zundchst etwa 9,5 ccm und nach einer halben Minute den Rest bis zur
Marke, wobei ein an der Ablaufspitze hiangender Tropfen an der Wandung des Becherglases ab-
gestrichen wird. Das Wasser wird dann genau wie bei der Priifung des Kolbens oder einer Pipette
gewogen und seine Temperatur festgestellt. Das Wassergewicht betrégt, wenn der gepriifte Ab-
schnitt der Biirette richtig ist, den 10. Teil des in der Tabelle S. 61 angegebenen Gewichts. In
gleicher Weise priift man die Abschnitte 0—20 ccm, 0—30 ccm, 0—40 ccm und 0—50 cem.

Das genaue Ablassen bis zu einer bestimmten Marke gelingt am besten, wenn
- man nach Einstellung auf 0 die Biirette so hoch stellt, da8 die neu einzustellende
Marke sich in Augenhéhe befindet (man kann dabei das Film-
© blattchen, s. S. 65, auf diese Marke setzen) und wenn man die
Hahnspitze an die Wandung des Becherglases hilt, so daB keine
Tropfenbildung stattfindet. Ist etwas mehr Wasser abgelaufen,
als man beabsichtigt hat, so kann man die Wigung trotzdem
zu Ende fiihren. Man liest dann den Stand der Biirette genau ab
und rechnet mit der tatsichlich abgelassenen Menge. Angenom-
men, es seien 20,05 ccm Wasser abgelassen, dann findet man das
richtige Wassergewicht fiir den Raum bis zur Marke 20 ccm,
AbD. 62 Abb. 63 wenn man das 20fache des gefundenen Wassergewichts durch
, A0D. bz, rinenitind:04 20,05 dividiert oder praktisch genau genug, wenn man von dem
Titrierkolben. Titrierkolben. gefundenen Wassergewicht einfach Og,05 ggabzieht. Auch wenn
man statt 20 cem 20,1 ccm Wasser abgelassen hat, geniigt es,
einfach 0,1 g von dem gefundenen Wassergewicht abzuziehen.

Die Abweichung der ganzen Fiillung einer 50 ccm-Biirette darf nicht mehr als 0,04 ccm
betragen (s. S. 60), das Wassergewicht darf also von der Hilfte des in der Tabelle S. 61 an-
gegebenen um nicht mehr als 0,04 g abweichen. Teilmengen bis 25 cem diirfen um 0,02 ccm
abweichen, Teilmengen von iiber 25 ccm um 0,04 ccm.

Sind die festgestellten Abweichungen nicht gréBer als die fiir eine geeichte Biirette zuge-
lassenen, dann kann man die Biiretten in allen praktisch vorkommenden Fillen ohne weiteres
benutzen. Biiretten mit groferen Abweichungen lassen sich nur verwenden, wenn man fiir jede
Biirette eine Korrekturtafel anfertigt.

Volumetrische Losungen (Germ. 6 s. Bd. II, S. 1294).

Volumetrische Losungen sollen eine bestimmte Menge eines Stoffes in
einem Liter enthalten, und zwar entweder das Normalgewicht, das halbe, zehntel
oder hundertstel Normalgewicht: 1/;-, 1/5-, 1/4,- und 1/,0-Normallésungen. Das
Normalgewicht eines Stoffes ist die Menge, die einem Grammatom Wasser-
stoff (= 1,008 g H) oder einem halben Grammatom Sauerstoff (= 8,000 g O)
entspricht.

Die Herstellung einer volumetrischen Losung wéire nun eine hdchst einfache
Sache, wenn man das Normalgewicht (oder den entsprechenden Teil) des betreffenden
Stoffes auf der analytischen Wage genau abwigen kénnte; dann brauchte man nur
diese Menge in einem richtigen Literkolben zu 1 Liter in dem Lésungsmittel (meist
Wasser) aufzulésen. Leider geht dies nur bei sehr wenigen Losungen, z. B. bei der
1/io-n-Natriumchloridlésung und !/4,-n-Silbernitratlésung. Fiir die meisten
Losungen steht der betreffende Stoff nicht in solcher Reinheit oder in einer solchen
Form zur Verfiigung, dall man das Normalgewicht genau abwéigen konnte. In diesen
Fillen bleibt nichts anderes iibrig, als zuerst eine etwas zu starke Losung herzu-
stellen und diese nach Feststellung des Gehaltes entsprechend zu verdiinnen. Oder
aber man stellt annidhernd richtige Losungen her und beriicksichtigt bei der
Benutzung den Wirkungswert dieser Ldsungen.

Germ. § schrieb vor: ,,Die volumetrischen Losungen sind vor dem Gebrauch
nach den Regeln der Mafanalyse auf ihren jeweiligen Wirkungswert zu priifen.‘
Fiir den Ausdruck ,,Wirkungswert‘‘ geben die Lehrbiicher der MafBlanalyse keine be-
stimmte Erklirung. Aufler dem Ausdruck Wirkungswert findet man in den Lehr-
biichern noch die Ausdriicke Titer und Faktor, und alle drei Ausdriicke werden
ziemlich durcheinander und oft fiir verschiedene Begriffe gebraucht.
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ZweckmifBig ist es, als Wirkungswert die Zahl zu bezeichnen, die angibt,
wieviel Kubikzentimeter einer richtigen Normalldsung (oder /-, /5~
1/100-Normallésung)einem Kubikzentimeter der betreffenden Losunggleich-
wertig sind. Diese Zahl wird in einigen Lehrbiichern und Germ. 6 als ,,Faktor
der Losung bezeichnet, und mit diesem Faktor mufl man bei einer Titration die
Zahl der Kubikzentimeter der verbrauchten Lésung multiplizieren, um die Zahl der
Kubikzentimeter einer richtigen Losung zu erfahren. Eine genau richtige Loésung
hat den Wirkungswert 1. Ist eine Losung schwicher, dann ist der Wirkungswert
kleiner als 1. Man stellt aber die Losungen am besten immer mit einem Wirkungs-
wert groBer als 1 her. Der gefundene Wirkungswert wird auf der Vorratsflasche
vermerkt, z. B. Wirkungswert = 1,025. Mit dieser Zahl ist dann bei jeder Titra-
tion die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter der Loésung zu multiplizieren.

Zur Feststellung des Wirkungswertes oder zur Einstellung der Losungen auf
den Wirkungswert 1 bedarf man der

Urtitersubstanzen. Als solche dienen Stoffe, die leicht so gut wie vollkommen
chemisch rein hergestellt werden koénnen, die bequem genau abgewogen werden
kénnen und die der Menge nach genau bestimmte Umsetzungen in der gewiinschten
Richtung geben.

Solche Urtitersubstanzen gibt es eine ganze Reihe. Fiir den Apotheker ist es
am einfachsten, wenn er Urtitersubstanzen benutzen kann, deren Reinheit er nach
den Vorschriften des Arzneibuches priifen kann.

AuBler dem Natriumchlorid und Silbernitrat, die zur unmittelbaren Her-
stellung von volumetrischen Lésungen dienen kénnen, findet man in der Germ. folgende
Urtitersubstanzen: Kaliumbicarbonat, Camphersidure und Salicylsdure fir
die Einstellung von Sduren und Laugen, und Kaliumdichromat fiir die Einstellung
der Natriumthiosulfatlésung. Weitere Urtitersubstanzen sind fiir die Praxis des
Apothekers, soweit es sich um die Priifung der Arzneimittel handelt, kaum erforderlich.

Das Kaliumbicarbonat wird als Urtitersubstanz von der Hung. vorgeschrieben,
in den Lehrbiichern der MaBanalyse ist es nicht erwahnt; zur Herstellung einer
Normallésung ist es von G. FrEYss vorgeschlagen worden.

Dag Kaliumbicarbonat ist als Urtitersubstanz vorziiglich geeignet, noch besser
als Natriumcarbonat, das man durch Erhitzen von Natriumbicarbonat herstellt.

Das Kaliumbicarbonat ist infolge seiner groflen Kristallisierfahigkeit nicht nur
sehr leicht vollig rein darzustellen, es 148t sich auch sehr leicht ohne Zersetzung
trocknen. Man kann es im Wasserbadtrockenschrank eine Stunde lang trocknen,
ohne eine Zersetzung befiirchten zu miissen, es geniigt aber auch, wenn man es zu
grobem Pulver zerrieben 1 bis 2 Tage im Exsiccator iiber Schwefelsdure stehen 14a8t.
Die Reinheit des Kaliumbicarbonats wird durch die Priifung nach der Germ. festgestellt
(s. u. Kalium bicarbonicum Bd. II). Nebenbei hat das Kaliumbicarbonat noch den
Vorzug, daB sein Aquivalentgewicht = 100 ist (genau 100,11), was die Rechnungen
vereinfacht.

Die Camphersidure hat vor der vielfach angewandten Oxalsdure manche
Vorziige. Die Camphersdure kristallisiert wasserfrei und kann im Schwefelsdure-
Exsiccator leicht vollkommen getrocknet werden. Man kann sie auch durch Erhitzen
im Wasserbadtrockenschrank trocknen; das Trocknen iiber Schwefelsdure ist be-
quemer und deshalb vorzuziehen. Die Camphersdure wird nach den unter Acidum
camphoricum gemachten Angaben auf ihre Reinheit gepriift. An Stelle der
Camphersiure 148t sich auch Salicylsdure zur Einstellung von Laugen verwenden
(s. S. 70).

Das Kaliumdichromat, das zur Einstellung der Natriumthiosulfatlosung
dient, wird durch Umkristallisieren gereinigt.

Man 16st in einem Kolben 100 g Kalium dichromicum, das den Anforderungen der Germ.
entspricht, in 150 g Wasser durch Erhitzen, filtriert die Losung durch ein Faltenfilter in ein Becher-

b*



68 Chemische Priifungsverfahren.

glas und rithrt mit einem Glasstab bis zum Erkalten (man kann dabei das Becherglas in kaltes
Wasser stellen). Das ausgeschiedene Kristallmehl wird auf einem glatten Filter oder auf einer
Nutsche gesammelt, mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet. Vor der Verwendung erhitzt
man das reine Kaliumdichromat auf einem Uhrglas im Trockenkasten bis auf etwa 120—140°,

Normal-Salzsiure. Enthilt 36,47 g HCI in 1 Liter. Man stellt zunichst aus
170 g Salzsdure (25%, HCl) und ungefihr 1000 g (oder ccm) Wasser eine etwas zu
starke Losung her und stellt diese mit Kaliumbicarbonat oder wasserfreiem
Natriumcarbonat ein.

Einstellung mit Kaliumbicarbonat. Das Kaliumbicarbonat muB den unter Kalium
bicarbonicum Bd. IT angegebenen Anforderungen entsprechen. Am besten verwendet man das
feinkristallinische Kaliumbicarbonat des Handels; das grobkristallinische Kaliumbicarbonat
ist aber auch brauchbar, wenn man es zu grobem Pulver zerreibt. Durch Trocknen iiber konz.
Schwefelsdure (24 Stunden) wird das Kaliumbicarbonat von anhaftender Feuchtigkeit befreit.
Zur rohen Einstellung der Saure wigt man mit der Handwage 2 g nicht getrocknetes Kalium-
bicarbonat ab, 16st es in einem Erlenmeyerkolben von etwa 200 ccm in etwa 20—30 ccm Wasser,
setzt 2 Tr. Dimethylaminoazobenzollésung zu und titriert mit der Séure bis zum Umschlag
in Rot. Der Verbrauch an Siure muB etwas unter 20 ccm (etwa 19 ccm) betragen. Werden mehr
als 20 ccm Sdure verbraucht, so ist die Saure zu schwach; man verstirkt dann die Siure durch
einen kleinen Zusatz von Salzsiure und wiederholt die rohe Einstellung.

Zur genauen Einstellung wigt man in einem trockenen Erlenmeyerkolben auf der
analytischen Wage 2—2,5 g getrocknetes Kaliumbicarbonat genau ab (bis auf 1 mg), lost es
in etwa 20—30 ccm Wasser und titriert nach Zusatz von 2 Tr. Dimethylaminoazobenzol mit der
Saure. Man wiederholt den Versuch noch zweimal mit einer neuen Menge Kaliumbicarbonat.
Der Wirkungswert der Siure ergibt sich durch folgende Rechnung: Nach der Gleichung

KHCO, + HCl = KOl + CO, 4 H,0
100,11 36,47

verbrauchen 100,11 g Kaliumbicarbonat 36,47 ¢ HCl oder 1 Liter n-Salzséure. Man kann nun
zuniichst mit dem abgerundeten Normalgewicht des Kaliumbicarbonats = 100 g rechnen. Danach
verbraucht 0,1 g Kaliumbicarbonat 1 com n-Salzséiure, und der Wirkungsgrad der Siure ergibt
sich dadurch, daB man die Zahl der Dezigramme des angewandten Kaliumbicarbonats durch die
Zahl der ccm der verbrauchten Saure dividiert.

Angenommen es seien:

1. fiir 2,010 ¢ Kaliumbicarbonat 19,50 ccm,
2. fir 2,358 g - 22,85 ccm,
3. fiir 2,483 g u 24,10 ccm der Sdure verbraucht worden.

Dann berechnet sich der Wirkungsgrad zu:
1. 20,10:19,50 = 1,031
2. 23,58:22,85 = 1,032 ; im Mittel 1,031.
3. 24,83: 24,10 = 1,030

Diese Berechnung stimmt nun nicht ganz genau, weil wir mit dem abgerundeten Normal-
gewicht des Kaliumbicarbonats, 100 g, statt des genauen, 100,11 g, gerechnet haben. Um den da-
durch entstandenen Fehler auszugleichen, miite man den vorher berechneten Wirkungswert noch
durch 100,11 dividieren. Praktisch geniigend genau erhilt man den richtigen Wirkungswert, wenn
man in der dritten Dezimalstelle 1 abzieht. Der richtige Wirkungswert der Saure in dem Beispiel
ist hiernach also 1,080, d. h. 1 ccm der Siure = 1,030 ccm Normalséiure oder 1 Liter der Siure
= 1030 ccm Normalséure. Zur Herstellung richtiger Normalsiure miissen also 1000 ccm der Siure
mit 30 ccm Wasser versetzt werden. Diese Verdiinnung wird am einfachsten mit Hilfe eines
Kropfkolbens von 1 Liter ausgefiihrt (Abb. 58, S. 61). Man fiillt in den trockenen oder mit
einer kleinen Menge der Siure einige Male ausgespiilten Kolben 1000 ccm der Siure, gibt 30 ccm
Wasser (mit der Pipette gemessen) hinzu und mischt gut durch.

Hat man keinen Kropfkolben zur Verfiigung, so miBt man mit einem gewshnlichen MeB-
kolben von 1 Liter (trocken oder mit der Saure ausgespiilt) 1000 ccm ab, gibt dann in eine
trockene Flasche die zur Verdiinnung nétige Menge Wasser und gibt die Séure aus dem MeB-
kolben hinzu. Durch wiederholtes UmgieBen aus der Flasche in den MeBkolben wird die Fliissig-
keit gemischt. Man kann die Verdiinnung auch noch in der Weise ausfithren, da man berechnet,
wieviel der Saure auf 1000 ccm zu verdiinnen ist.

Nach der Gleichung 1000 : 1030 = x: 1000 sind in dem Beispiel 1000 : 1,03 = 971 ccm auf
1000 zu verdiinnen. Diese Verdiinnung wird dadurch ausgefiihrt, daB man in den trockenen MeB-
kolben 29 ccm Wasser gibt und mit der Saure auf 1000 ccm auffiillt.

Nach der Verdiinnung ist in jedem Falle die Richtigkeit der Siure nachzupriifen mit einer
genau gewogenen Menge getrocknetem Kaliumbicarbonat; es miissen jetzt fiir je 1,0011, g Kalium-
bicarbonat 10 ccm der Saure verbraucht werden.
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Einstellung mit Natriumcarbonat. Steht reines Kaliumbicarbonat nicht zur Verfiigung,
so wird die Einstellung der Sdure mit reinem Natriumcarbonat ausgefiilhrt, das man aus
reinem Natriumbicarbonat (in Krusten) durch Erhitzen auf etwa 300° auf folgende Weise dar-
stellt:

Ein Nickeltiegel (oder Platintiegel) wird zu etwa 2/3; mit dem Natriumbicarbonat angefiillt
und in ein Sandbad gesetzt, so daB} der Tiegel auBien so weit mit Sand umhiillt ist, wie er innen ge-
fiilllt ist. In den Sand oder auch in den Tiegel steckt man ein Thermometer und erhitzt nun unter
ofterem Umriihren den Tiegelinhalt etwa 1/, Stunde lang bis auf etwa 300°. Das so gewonnene
reine Natriumcarbonat wird noch warm in ein trockenes Glasstopfenglas gefiillt. Auch das reinste
Natriumcarbonat des Handels (Natrium carbonicum siccum pro analysi) 148t sich fir
diesen Zweck verwenden, wenn es durch Erhitzen auf etwa 300° vollig von Wasser befreit wird.

Von dem reinen Natriumcarbonat wigt man in einem Erlenmeyerkolben von etwa 200 ccm
etwa 1,5 g auf der analytischen Wage genau ab, gibt etwa 20 ccm Wasser und 2 Tr. Dimethylamino-
azobenzollosung hinzu, titriert mit der einzustellenden Séaure und berechnet den Wirkungswert
nach folgendem Beispiel:

Angenommen, es seien 1,5242 g Natriumcarbonat angewandt und 27,35 ccm der Saure
verbraucht. Da 1 ccm Normalsalzsiure 53 mg Natriumcarbonat (Mol.-Gew. 106) neutralisiert,
wiren 1524,2 : 53 = 28,76 cem der Séure nétig gewesen, wenn die Sédure genau normal wire; da nur
27,35 cem verbraucht sind, ist der Wirkungswert der Siure = 28,76 : 27,35 = 1,05615. Die Be-
stimmung des Wirkungswertes wird noch zweimal wiederholt, und die Saure dann durch ent-
sprechende Verdiinnung genau normal gemacht. Bei dem Wirkungswert 1,0515 sind 1000 ccm der
Saure auf 1051,5 cem zu verdiinnen. Die Verdiinnung wird in gleicher Weise ausgefiithrt wie bei der
Einstellung mit Kaliumbicarbonat angegeben.

1/,-n-Salzsdure. Man mischt 85 g reine Salzsiure mit 1100 g (oder ccm)
Wasser und stellt die Sadure in gleicher Weise mit Kaliumbicarbonat oder Natrium-
carbonat ein wie die Normal-Salzsiure unter Anwendung der Hilfte der dort an-
gegebenen Carbonatmengen. Zur Herstellung kleinerer Mengen !/,-n-Salzsidure kann
man auch je 100 cem n-Salzsdure und Wasser, mit der Pipette abgemessen, mischen.

1/, o-n-Salzsdure. 1In einen MeBkolben von 1000 cem bringt man 100 cem
Normal-Salzsdure (mit der Pipette gemessen) und fiillt mit Wasser bis zur Marke auf.

1/ 00~n-Salzsdure. In einen MeBkolben von 1000 ccm bringt man 100 cem
1/,0-n-Salzsdure und fillt mit Wasser bis zur Marke auf.

Normal-Kalilauge. Enthilt 56,11 ¢ KOH (Mol.-Gew. 56,11) in 1 Liter. Die
Loésung soll moglichst frei sein von Kaliumcarbonat. Das kiufliche Kaliumhydroxyd
(Atzkali) enthilt stets kleine Mengen von Kaliumcarbonat, besonders auf der Ober-
fliche infolge der Aufnahme von Kohlendioxyd aus der Luft. Eine geniigend carbonat-
freie Kalilauge erhilt man, wenn man Kali causticum alcohole depuratum
in Stangen durch Abspiilen mit Wasser (kurzes Eintauchen der Stangen mit einer
Tiegelzange in Wasser) von der carbonathaltigen Schicht befreit. Von dem ab-
gespiilten Atzkali wigt man etwa 65 g in einer Porzellanschale ab und lost diese
Menge in Wasser zu ungefahr 1 Liter auf.

Die so hergestellte Lauge ist zwar nicht vollig frei von Carbonat, aber fiir alle
Zwecke der Praxis brauchbar.

Eine carbonathaltige Lauge hat zwei verschiedene Wirkungswerte:
I. Phenolphthalein, II. Dimethylaminoazobenzol als Indicator. Man kann
die Lauge deshalb nur mit dem einen oder dem anderen Indicator als genaue Normal-
lauge einstellen. Am einfachsten ist es, wenn man beide Wirkungswerte feststellt
und auf die Herstellung einer genauen Normallauge verzichtet.

Bestimmung der Wirkungswerte. Man fiillt mit der Lauge eine Biirette und 148t nach der
Einstellung auf 0 etwa 20 ccm in einen Kolben oder Becherglas flieBen. Dann fiigt man etwa 1 ccm
Phenolphthaleinlésung hinzu und titriert aus einer zweiten Biirette mit n-Salzsdure bis zur
Entfirbung. Dann ruft man die Rotfirbung mit einigen Tropfen aus der Laugenbiirette wieder
hervor und titriert nun vorsichtig mit der Séure, bis 1 Tr. die Entfirbung bewirkt. Notigenfalls
wiederholt man das Hin- und Hertitrieren mit der Lauge und Séure bis 1 Tr. der Séure die Ent-
farbung bewirkt. Dann wird der Stand beider Biiretten abgelesen (I. Ablesung). Angenommen, es
seien fiir 20,2 ccm Lauge 20,85 ccm n-Salzsdure verbraucht worden.

Zu der entfirbten Flissigkeit fiigt man nun 2 Tr. Dimethylaminoazobenzollosung. Die
Flissigkeit ist dann gelb gefirbt, weil sie noch eine kleine Menge Kaliumbicarbonat enthilt, das
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aus dem Kaliumcarbonat bei der Titration mit Phenolphthalein als Indicator entstanden ist:
K,CO; + HCl = KHCO,; -4 KCl, (Kaliumbicarbonat ist gegen Phenolphthalein neutral.) Man
titriert nun vorsichtig mit der Séure bis zum Umschlag in Rot, wozu bei Verwendung von gut ab-
gespiiltem Atzkali zur Herstellung der Lauge etwa 0,2—0,4 ccm der Séure nétig sind. Der Stand
der Sdurebiirette wird dann wieder abgelesen (II. Ablesung): Angenommen, der Stand der Biirette
sei 21,15 ccm, Der Wirkungswert der Lauge mit Phenolphthalein als Indicator ist nach der
ersten Ablesung = 20,85: 20,2 = 1,032, der Wirkungswert mit Dimethylaminoazobenzol als Indi-
cator = 21,15: 20,2 = 1,047.

Beide Wirkungswerte werden auf der Standflasche vermerkt und bei der Benutzung der
Lauge beriicksichtigt. Von Zeit zu Zeit werden die Wirkungswerte der Lauge mit der n-Salzsdure,
die lange Zeit haltbar ist, nachgepriift.

Zur Feststellung des Wirkungswertes der Lauge mit Phenolphthalein als Indicator sind
auch einige organische Sduren vorziiglich geeignet, besonders Camphersdure (nach FRERICHS
und MANNHEIM) und Salicylsédure (nach HEIDUSCHKA).

Die zweibasische Camphersaure, CgH;,(COOH),, hat das Mol.-Gew. 200,13; das Normal-
gewicht ist demnach = 100,065 g oder praktisch geniigend genau = 100 g. 100 mg Campher-
sdure neutralisieren 1 ccm n-Lauge (Phenolphthalein als Indicator). Die Camphersiure wird
1—2 Tage iiber Schwefelséure getrocknet. Dann wigt man 2—2,5 g der Saure in einem Erlenmeyer-
kolben analytisch genau ab, 16st die Sdure in etwa 10 com Weingeist, verdiinnt mit etwa 20 ccm
Wasser und titriert nach Zusatz von etwa 1 ccm Phenolphthaleinlésung mit der einzustellenden
Lauge bis zum Umschlag in Rot.

Angenommen, es seien fiir 2,3943 g Campherséure 23,2 ccm der Lauge verbraucht worden;
dann ist der Wirkungswert = 23,943 : 23,2 = 1,032.

Das Normalgewicht der Salicylsdure, C¢H(OH)COOH, ist 138,05 g oder praktisch ge-
niigend genau = 138 g. 138 mg Salicylsdure neutralisieren 1 ccm n-Lauge. Man wigt etwa 3—4 g
iiber Schwefelsiure getrocknete Salicylsdure genau ab, 16st sie in etwa 10 ccm Weingeist und titriert
nach Zusatz von etwa 1 ccm Phenolphthaleinlésung mit der Lauge. Angenommen, es seien fiir
3,464 g Salicylsdure 24,3 ccm der Lauge verbraucht worden, dann ist der Wirkungswert der Lauge
3464 251 1.033
T 138.243 243 T

Weingeistige Y/,-n-Kalilauge. Enthilt in 1 Liter 28,055 g KOH. Man ver-
wendet meist eine Losung, die nur annihernd /,-normal ist und bestimmt beim Ge-
brauch den Wirkungswert.

Zur Herstellung der Lauge 16st man etwa 33—35g Atzkali (Kali causticum
fusum) in etwa 30—40 ccm Wasser und giet die Lésung in etwa 960 ccm Wein-
geist von 95—96 Vol.-%, (Feinsprit des Handels). Steht letzterer nicht zur Verfii-
gung, so 16st man das zerriebene Atzkali ohne Wasserzusatz in etwa 1 Liter Weingeist
der Germ. (90—91 Vol.-%/,). Nach 1—2tédgigem Stehen wird die Losung von dem
Bodensatz (Kaliumcarbonat) klar abgegossen, oder sie wird durch ein Faltenfilter
filtriert. Die Losung wird an einem mdgglichst hellen Ort aufbewahrt (im Fenster).

Der Wirkungswert der Lauge wird mit Hilfe von !/,-n-Salzséiure bestimmt (Phenol-
phthalein als Indicator). Angenommen, es seien auf 20 ccm 1/,-n-Salzsdure 18,3 ccm der Lauge ver-
braucht worden; dann ist der Wirkungswert = 20: 18,3 = 1,093. Auch mit Camphersiure 148t
sich der Wirkungswert der Lauge bestimmen, genau wie bei der Einstellung der Normal-Kalilauge
(Phenolphthalein als Indicator). Bei der Berechnung verdoppelt man die abgewogene Menge der
Camphersdure und dividiert die Zahl der Dezigramme durch die Zahl der ccm der verbrauchten
Lauge. Sind z. B. fiir 1,066 g Camphersdure 19,5 ccm der Lauge verbraucht worden, so ist der
Wirkungswert = 21,32: 19,5 = 1,093. An Stelle von Campherséure 1a8t sich auch Salicylsdure
verwenden. 1cecm 1/,-n-Kalilauge = 69 mg Salicylsdure. Sind z. B. fiir 1,5235g Salicylsiure

1523,5 22,08 1.093
69 x 20,2 202 T
AufBler dem Wirkungswert der weingeistigen 1/,-n-Kalilauge berechnet man noch die Zahl der
Milligramm KOH, die 1 ccm der Lauge enthilt. Richtige 1/,-n-Lauge enthilt in 1 ccm 28,055 mg
KOH, eine Lauge mit dem Wirkungswert 1,093 enthilt 28,055 x 1,093 = 30,664 mg KOH in 1ccm.
Man vermerkt diese Zahl neben dem Wirkungswert auf der Standflasche. Durch die einmalige

Berechnung dieser Zahl wird z. B. bei der Bestimmung der Sdurezahl (s. S. 75) die Berechnung
vereinfacht.

Y,o-n-Kalilauge. In einem MeBkolben werden 100 cem Normal-Kalilauge,
deren Wirkungswerte bestimmt sind, mit Wasser auf 1000 cem verdiinnt. Die so
hergestellte Lauge hat dann als !/,o-Normal-Lauge die gleichen Wirkungswerte, wie
die Normal-Lauge hatte, z. B. 1,032 mit Phenolphthalein und 1,047 mit Dimethyl-

20,2 ccm der Lauge verbraucht worden, dann ist der Wirkungswert =
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aminoazobenzol. Will man !/,,-Normal-Lauge herstellen, die mit Dimethylamino-
azobenzol (auch mit Methylrot, Haematoxylin und Jodeosin) den Wirkungswert 1
hat, also genau !/,,-normal ist, so sind 100 cecm der Normal-Lauge auf das Tausend-
fache des Wirkungswertes der Normal-Lauge zu verdiinnen, also bei dem Wirkungs-
wert 1,047 auf 1047 ccm oder nach der Gleichung 100: 1047 = x: 1000 sind 955 cem
auf 1000 ccm zu verdiinnen. Die Wirkungswerte der !/,,-Normal-Lauge konnen mit
1/,0-Normal-Salzsiure nachgepriift werden, in gleicher Weise wie bei der Feststellung
der Wirkungswerte der Normal-Lauge.

1/00-n-Kalilauge. 100 cem !/ -Normal-Kalilauge mit bestimmtem Wirkungs-
wert (Dimethylaminoazobenzol) werden in einem MeBkolben auf das Tausend-
fache des Wirkungswertes verdiinnt. Man kann auch nach dem Wirkungswert be-
rechnen, wieviel ccm der !/,,-Normal-Lauge auf 1000 cem zu verdiinnen sind.

Indicatoren fiir Acidimetrie und Alkalimetrie.

Die folgende Zusammenstellung der Indicatoren der Germ.5 und Amer. umfaflt
die meisten gebriuchlichen Indicatoren. Germ. 6 s. Bd. II, S.1297.

Germ. 5 liel folgende Indicatoren verwenden:

Dimethylaminoazobenzol. Eine Losung von 1 T. Dimethylaminoazobenzol, CgH;N
= NCgH,N(CH,), [1, 4], in 199 T. Weingeist. Fiir Titrationen von starken Mineralsduren, von
Alkalihydroxyden, Alkalicarbonaten, Borax, Ammoniak, nicht fiir organische Sduren und nicht
in heifer Losung. Alkalisch: gelb, sauer: rot, neutral: gelbrot. Versetzt man 100 ccm Wasser
mit 2 Tropfen dieser Losung und darauf mit 1 Tropfen 1/,,-n-Salzsdure, so muB eine deutliche
Rosafirbung eintreten, die auf Zusatz von 1 Tropfen 1/,,-n-Kalilauge wieder in Gelb umschlagt.

Man verwendet bei Titrationen von der Lésung 2 Tropfen auf etwa 50 cem Fliissigkeit,
3—4 Tropfen bei groferen Mengen.

Himatoxylin. Bei Bedarf ist ein Kérnchen Hamatoxylin (s. u. Himatoxylon, S.1421)
in 1 cem Weingeist zu 16sen. Es kann aber auch eine Loésung 0,2:100 in Weingeist vorratig ge-
halten werden, von der 3 Tropfen verwendet werden. Fiir Titrationen von Alkaloiden. Alkalisch:
violett, sauer: gelb.

Jodeosin. Eine Losung von 1 T. Jodeosin (s. u. Acidum phthalicum) in 500 T. Weingeist.
Versetzt man in einer weilen Flasche 100 ccm Wasser mit 10 Tropfen Jodeosinlésung und schiittelt
es dann mit so viel Ather, daB dieser nach dem Durchschiitteln eine etwa 1 cm hohe Schicht bildet,
so ist das Wasser in der Regel rosa gefirbt, weil es Spuren von Alkali aus dem Standgefal auf-
genommen hat. Fiigt man nun 1 Tropfen 1/,)-n-Salzsdure hinzu und schiittelt kraftig, so ver-
schwindet die Rosafarbung; sie tritt wieder auf, wenn man 1 Tropfen 1/,,-n-Kalilauge zusetzt
und wieder schiittelt. Zur Titration einiger Alkaloide, 10 Tropfen.

Lackmus, Lackmuslosung und Lackmuspapier s. u. Charta, S. 919, vgl. auch S. 72.

Kurkuma. Die Kurkumatinktur wird zweckmiBig nach der Vorschrift der Amer. her-
gestellt (s. S.72). Kurkumapapier siehe u. Charta.

Empfindlicher als Kurkumapapier ist Curcuminpapier. Man trénkt Filtrierpapier mit
einer weingeistigen Losung von Curcumin (s. u. Curcuma, S.1153) und trocknet es unter Licht-
abschluB. Vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Phenolphthalein. Eine Lésung von 1 T. Phenolphthalein in 99 T. verd. Weingeist
(60 Gew.-%/,). Fiir Titrationen von schwachen Siuren (organischen) und von Alkalihydroxyden,
auch in heiBlen Losungen. Bei Alkalicarbonaten nur unter Erhitzen zum Sieden verwendbar.
Alkalisch: rot, sauer: farblos. 0,5—1cecm; bei Formaldehydlésung (S. 1308) 1 Tropfen.

Amer. 148t folgende Indicatoren verwenden:

Azolitmin. Eine Losung von 1g Azolitmin (Lackmusfarbstoff, s. u. Lackmus, Bd. II)
in 80 ccm Wasser und 20 ccm Alkohol. Die Losung wird durch einstiindiges Erhitzen im Dampf-
strom sterilisiert. Alkalisch: blau, sauer: rot.

Cochenille. 1g unzerkleinerte Cochenille wird mit einer Mischung von 20 ccm Alkohol
und 80 ccm Wasser 4 Tage lang ausgezogen und der Auszug filtriert. Alkalisch: violett, sauer:
gelbrot. Fiir Titrationen von Alkaloiden, anorganischen Sduren, Ammoniak, Alkali- und Erd-
alkalihydroxyden. Bei organischen Sauren nicht anwendbar.

Congorot. Eine Losung von 0,5 g Congorot (s. u. Anilinfarbstoffe, S. 454) in 90 ccm Wasser
und 10 cem Alkohol. Alkalisch: rot, sauer: violett. Werden 100 ccm Wasser in einer Porzellan-
schale mit 2—3 Tropfen der Losung und darauf mit 1 Tropfen 1/;,-n-Schwefelsdure (2 Tr. 1/,9o-n-
Salzsiure) versetzt, so schligt die rote Farbung in Violett um. Nach Zusatz von 1 Tropfen 1/g,-
n-Kalilauge (2 Tr. 1/,9o-n-) wird die Fliissigkeit wieder rot.

Himatoxylin. Eine Lésung von 0,02 ¢ Himatoxylin in 10 ccm Alkohol.

Jodeosin. Wie Germ. 6.
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Kurkuma. Grobgepulverte Kurkumawurzel wird wiederholt mit Wasser ausgezogen, dann
getrocknet und mit der sechsfachen Menge Alkohol einige Tage ausgezogen. Der Auszug wird
filtriert.

Lackmus. 1 T. gepulverter Lackmus wird dreimal je 1 Stunde lang mit 4 T. siedendem
Alkohol ausgezogen (zur Entfernung des Erythrolitmins). Nach dem AbgieBen des Alkohols
wird der Riickstand mit etwa dem gleichen Gewicht kalten Wassers ausgezogen. Der Auszug
wird abfiltriert. Das blaue Filtrat, das etwa Alkali enthilt, kann nach Zusatz von Séure bis zur
Rotfarbung zur Herstellung von rotem Lackmuspapier verwendet werden. Der mit Alkoho}
und kaltem Wasser ausgezogene Lackmus wird mit der fiinffachen Gewichtsmenge Wasser ge-
kocht und die Losung nach volligem Erkalten filtriert. Die Lésung wird in einer weithalsigen
Flasche aufbewahrt, die mit Watte lose verschlossen wird, so daB die Luft Zutritt hat. Sie dient
zur Herstellung von blauem Lackmuspapier und nach Zusatz von verd. Salzsiure gerade bis zur
Rotfirbung zur Herstellung von rotem Lackmuspapier.

Methylorange. Eine Lésung von 0,1 g Methylorange (s. u. Anilinfarbstoffe, S.452) in
100 ccm Wasser. Alkalisch: gelb, sauer: rot. 1—3 Tropfen auf 50—100 ccm Fliissigkeit. An-
wendbar wie Dimethylaminoazobenzol (s. S. 71).

Methylrot. Eine Losung von 0,2 g Methylrot = Dimethylaminoazobenzol-o-carbonséure,
(CH;);N-CeHN:NCeH,COOH (s. u. Anilinfarbstoffe, S.452) in 100 ccm Alkohol. Alkalisch:
gelb, sauer: rot, neutral: gelb-rot. Zur Priifung der Empfindlichkeit werden 100 ccm aus-
gekochtes und wieder erkaltetes Wasser mit 2 Tropfen der Loésung versetzt. Die gelbrote
Flissigkeit wird in zwei Teile geteilt. Die eine Hilfte wird mit 2 Tropfen 1/,4,-n-Kalilauge
versetzt, wodurch die Farbe rein gelb wird. Die andere Hilfte muB durch 2 Tropfen 1/100-02-
Salzsdure rot gefarbt werden (vorausgesetzt, daB das Wasser alkalifrei war). Methylrot kann
wie Dimethylaminoazobenzol oder Methylorange verwendet werden, aber nicht bei Carbonaten.
Es ist ein vorziiglicher Indikator fiir die Titration von Alkaloiden und anderen schwachen Basen.

Nach E. RUPP 16st man besser 0,2 g Methylrot in 75 g Weingeist (90 Vol.-9/y) und versetzt
die Losung mit 25 g Wasser. Die Losung ist haltbarer als die mit reinem Weingeist hergestellte.
In letzterer kann sich die Dimethylaminoazobenzolcarbonsiure allmihlich mit dem Alkohol
verestern.

Phenolphthalein. Eine Loésung von 1g Phenolphthalein in 100 ccm Alkohol.

Rosolsdure. Eine Losung von 1g Rosolsiure in 10 cem Alkohol wird mit 90 com Wasser
versetzt. 0,6 ccm auf 100 ccm Fliissigkeit. Alkalisch: rosenrot, neutral und sauer: blaBgelb.

AuBer den Indicatoren der Germ. und Amer, werden auch folgende verwendet:

Alizarin (siehe unter Anthrachinon, S.465). Verwendet wird eine weingeistige Losung
0,5:100. Alkalisch: rot, sauer: gelb, auch bei Siedehitze brauchbar. Geeignet fiir starke Basen-
und starke Siuren.

Lackmoid, von TRAUBE und HoCH durch Erhitzen von Resorcin mit Natriumnitrit und
wenig Wasser auf 100—120° dargestellt, Konstitutionsformel nicht bekannt. Glénzende, rotbraune
Korner, leicht 16slich in Weingeist, schwerer in Wasser. Verwendet wird eine Lésung von 0,5 T.
Lackmoid in 50 T. Wasser und 50 T. Weingeist. Alkalisch: blau, sauer: rot (4hnlich wie Lack-
mus). Geeignet fiir Basen und starke Sauren, nicht fiir schwache Séuren.

Luteol, Chloroxydiphenylchinoxalin, CgH,Cl(OH):N,(C.CgH;),, von AUTENRIETH
empfohlen. Feine wollige, gelbliche Nadeln, unléslich in Wasser, 1éslich in Weingeist. Verwendet
wird die weingeistige Losung 1:300, auf 50 ccm Fliissigkeit 4 Tropfen. Alkalisch: gelb, sauer: farb-
los. Geeignet fiir Basen und starke Siuren, nicht fiir schwache Séauren.

p-Nitrophenol (siche unter Phenolum, Bd. II). Verwendet wird eine weingeistige Losung
2:100. Alkalisch: gelb, sauer: farblos.

PoIRRIERS Blau. Eine Rosanilinsulfonsaure, dargestellt durch Einwirkung von konz.
Schwefelsaure auf Rosanilin (Fuchsin). Blauviolettes Pulver, loslich in Wasser. Verwendet wird
eine wisserige Losung 0,2:100. Alkalisch: rot, sauer: blar, sehr saureempfindlich.

Phenacetolin, von DEGENER durch Erhitzen von Phenol mit Essigsdure und konz. Schwe-
felsdure dargestellt, Konstitution unbekannt. Braunes Pulver, loslich in Weingeist, wenig 16s-
lich in Wasser. Alkalisch: rosa, sauer: gelb. Geeignet fiir starke Basen und starke Sauren.

Y/10-n-Kaliumdichromatldsung. Die Losung enthalt in 1 Liter 4,903 g Kalium -
dichromat, K,Cr,0,, Mol.-Gew. 294,2, Normalgewicht 49,03 g. Die Loésung dient
zur Einstellung der Y/1o-n-Natriumthiosulfatlésung.

Zur Herstellung der Losung wigt man 5g bei 100—1409 getrocknetes reinstes Kalium-
dichromat (Darstellung siehe S. 67) auf der Handwage ab, wigt diese Menge auf einem Uhrglas
genau und berechnet, wieviel Losung mit der abgewogenen Menge herzustellen ist. Angenommen,
es seien 5,012 g Kaliumdichromatlésung abgewogen, dann ergibt sich die Menge der herzu-

stellenden Losung nach der Gleichung: 4,903 :1000 ccm = 5,012:x; x = 5%0%.3 = 1022 ccm.
Man bringt dann das Kaliumdichromat mit Hilfe eines Trichters unter Nacilspﬁlen mit Wasser
in einen MeBkolben von 1000 cem; fiillt nach dem Auflésen mit Wasser auf 1000 com auf und bringt
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dann zu der Losung noch 22 ccm Wasser in der unter n-Salzsiure beschriebenen Weise. Am ein-
fachsten 1Bt sich die Losung mit Hilfe eines Kropfkolbens herstellen.

Die 1/,o-n-Kaliumdichromatlgsung ist fast unbegrenzte Zeit haltbar.

1/, o-n-Natriumthiosulfatlosung. Die Losung enthilt in 1 Liter 24,822 g krist.
Natriumthiosulfat, Na,S,0; + 5H,0, Mol.-Gew. 248,22, Normalgewicht 248,22 g.

Man wigt mit der Handwage 30 g reines Natriumthiosulfat ab, das den Anforderungen der
Germ. entspricht und 16st es in rund 1100 cem (oder g) ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser.
(Das Auskochen des Wassers ist nétig zur Entfernung des Kohlendioxyds, das in dem Wasser in
Spuren enthalten ist und die Haltbarkeit der Natriumthiosulfatlosung wenigstens im Anfang be-
eintriachtigt. Nicht ausgekochtes Wasser 148t sich verwenden, wenn man auf 1 Liter 0,2 g krist.
Natriumcarbonat zusetzt, wodurch das Kohlendioxyd zu Natriumbicarbonat gebunden wird.)
Zur Einstellung der Lésung bringt man 20 cem 1/,5-n-Kaliumdichromatlésung in
einen Erlenmeyerkolben von 400—500 ccm und gibt etwa 1 g Kaliumjodid und etwa 10 ccm
verd. Schwefelsdure hinzu. Nach einigen Minuten verdiinnt man die Fliissigkeit mit Wasser
auf etwa 200 ccm und titriert mit der Thiosulfatlosung, wobei man gegen Ende der Titration etwa
10 com Stirkelésung zusetzt, bis die Blaufirbung gerade verschwunden ist. (Die Fliissigkeit
behilt eine blaBgriinliche Fiarbung, weil sie Chromsulfat enthilt.) Diese Titration wird mit neuen
Mengen der Kaliumdichromatlésung noch ein- oder zweimal wiederholt.

Von WAGNER ist angegeben worden, daB3 bei dieser Titration durch die Wirkung des Luft-
sauerstoffs eine geringe Menge Jod mehr frei wird, als der Menge des Kaliumdichromats entspricht;
diese Angabe ist aber bisher nicht bestéitigt worden. Jedenfalls ist der Fehler so gering, da er
praktisch keine Rolle spielt.

Den Wirkungswert der Thiosulfatlsung erfahrt man, indem man die Zahl der ccm der
Kaliumdichromatlésung, also 20, durch die Zahl der ccm der Thiosulfatlésung dividiert. Ange-
nommen, es seien bei zwei Versuchen fiir 20 ccm Kaliumdichromatlésung je 19,1 ccm der Thiosulfat-
16sung verbraucht worden; dann ist der Wirkungswert = 20:19,1 = 1,047. Man kann nun eine
genaue 1/, -n-Natriumthiosulfatlosung herstellen, indem man 1000 ccm der Lésung in der unter
n-Salzsiure angegebenen Weise mit 47 ccm ausgekochtem Wasser mischt oder 955 ccm der Losung
mit 45 ccm Wasser. Man kann aber auch den Wirkungswert auf der Standflasche vermerken und
diesen dann bei jeder Titration mit der Losung in die Rechnung einsetzen. Fiir manche Zwecke,
z. B. fiir die Bestimmung der Jodzahl, ist es auch zweckmiBig, auf der Flasche neben dem Wirkungs-
wert zu vermerken, wieviel mgJod 1 ccm der Lésung bindet. Bei dem Wirkungswert 1,047 g ist
diese Menge = 12,692 x 1,047 = 13,3 mg.

Da die mit kohlendioxydfreiem Wasser hergestellte Natriumthiosulfatlésung sehr lange halt-
bar ist und ihren Wirkungswert nicht #ndert, ist die Verdiinnung zu einer richtigen 1/,,-Normal-
16sung vorzuziehen.

1,0-n-Jodldsung. Die Losung enthalt in 1 Liter 12,692 g Jod, Atomgewicht
126,92, Normalgewicht 126,92 g. Meistens verwendet man eine annahernd richtige
Loésung mit festgestelltem Wirkungswert. Man 16st in einem gewohnlichen Kolben
13 g Jod mit Hilfe von 20 g Kaliumjodid in etwa 50 ccm Wasser und verdiinnt die
Loésung mit Wasser auf ungefdhr 1 Liter.

Zur Einstellung fiillt man eine Biirette mit der Losung, eine andere mit 1/,y-n-Natrium-
thiosulfatlésung, 148t in einen Erlenmeyerkolben etwa 20 cem der Jodlgsung laufen, verdiinnt mit
etwa 30 ccm Wasser und titriert mit der Thiosulfatlosung, wobei man gegen Ende des Titrierens
etwa 10 ccm Stirkelésung zusetzt. Durch Hin- und Hertitrieren mit beiden Losungen stellt man
genau den Umschlagspunkt von Blau in Farblos fest, liest den Stand beider Biiretten ab und be-
rechnet den Wirkungswert, indem man die Zahl der ccm der Thiosulfatlosung durch die Zahl der
cem der Jodlosung dividiert. Angenommen, es seien 20,85 ccm 1/,4-n-Natriumthiosulfatlosung auf
20,3 ccm der Jodlésung verbraucht worden, dann ist der Wirkungswert = 20,85: 20,3 = 1,027.
Zur Herstellung einer richtigen 1/,o-n-Jodlésung miiite man demnach auf 1000 ccm der Losung
noch 27 ccm Wasser zusetzen. Da die Jodlosung aber nicht unveréndert haltbar ist und allméhlich
schwicher wird, so ist die Verdiinnung zu richtiger 1/,o-Normallésung nicht zweckmifBig. Man.
vermerkt den Wirkungswert auf der Flasche und priift ihn von Zeit zu Zeit nach.

Stirkelosung. Sehr lange haltbare Stirkelosung erhilt man auf folgende Weise:

In einem Kolben erhitzt man 225 ccm Wasser nach Zusatz von etwa 0,05 g Quecksilber-
jodid zum Sieden und gibt eine Anreibung von 2,5 g 16slicher Stérke (Amylum solubile)
in 25 ccm Wasser hinzu. Nach dem Umschwenken kiihlt man den Kolben durch Einstellen in
kaltes Wasser oder unter der Wasserleitung auf 15—20° ab und filtriert die Losung durch ein.
Faltenfilter. Die in der Stirkeldsung gelosten Spuren von Quecksilberjodid verhindern das.
Schimmeln der Losung und Bakterienwachstum, ohne bei irgendeiner Anwendung der Losung zu
schaden.

Bei allen jodometrischen Bestimmungen, bei denen Stirkelosung als Indicator vorgeschrieben.
ist, verwende man etwa 10 cem der Losung.



T4 Chemische Prifungsverfahren.

!/10-n-Natriumchloridlésung. Die Losung enthilt in 1 Liter 5,846 g NaCl (Mol.-
‘Gew. 58,46, Normalgewicht 58,46 g).

Zur Herstellung der Losung verwendet man reines Natriumchlorid, das den Anforderungen
der Germ. entspricht und das man durch Trocknen bei 100—120° oder durch Erhitzen im Porzellan-
tiegel iiber freier Flamme von Feuchtigkeit befreit hat. Von dem reinen Natriumchlorid wagt man
mit der Handwage 5,9 g ab und wigt diese Menge auf einem Uhrglas genau bis auf 1 mg. An-
genommen, es seien 5,896 g Natriumchlorid abgewogen. Nach der Gleichung 5,846 : 1000 = 5,896:x
sind mit dieser Menge 5896 : 5,846 = 1008,5 ccm !/,o-n-Natriumchloridlésung herzustellen. Man
bringt das Natriumchlorid mit Hilfe eines Trichters unter Nachspiilen mit Wasser in den Me8-
kolben, fiillt bis zur Marke auf und bringt dann noch 8,5 ccm Wasser zu der Loésung hinzu.

Kaliumbromatlosung. Die Losung enthilt in 11 1,67 g KBrO,.

Kaliumbromidlosung. Die Lésung enthilt in 11 etwa 6 g KBr.

Uber die Einstellung der Kaliumbromat- und Kaliumbromidlésung siehe unter Pheno-
lum, Bd.IIL

Y10-n-Silbernitratldsung. Die Losung enthilt in 1 Liter 16,989 g AgNO,
(Mol.-Gew. 169,89, Normalgewicht 169,89 g).

Zur Herstellung der Losung trocknet man etwa 17 g reines kristallisiertes oder geschmolzenes
Silbernitrat, das den Anforderungen der Germ. entspricht, 24 Stunden iiber Schwefelsiure, wigt es
bis auf 1 mg genau und berechnet, wieviel Losung mit der abgewogenen Menge herzustellen ist.
Angenommen, es seien 17,097 g Silbernitrat abgewogen; dann ergibt sich die Menge der Losung
nach der Gleichung 16,989 : 1000 ccm = 17,097 : x cem zu 17097 : 16,989 = 1003,4 ccm. Man bringt
das Silbernitrat mit Hilfe eines Trichters unter Nachspiilen mit Wasser in den MeBkolben, fiillt
nach dem Auflésen bis zur Marke auf und bringt dann noch 3,4 ccm Wasser zu der Lésung hinzu.
Will man die Lésung nachpriifen, so geschieht dies mit Hilfe der !/,y-n-Natriumchloridlésung, indem
man eine abgemessene Menge derselben (20 oder 25 ccm) nach Zusatz von 2 Tr. Kaliumchromat-
16sung mit der Silbernitratlésung titriert bis zum Umschlag von Gelb in Rétlich. Dabei ist zu
beriicksichtigen, daB zur Herbeifiihrung des Umschlags, wie schon von MOHR festgestellt worden
ist, 1/, ccm der Silbernitratlésung im UberschuB notig ist, ganz einerlei, ob man kleinere oder grollere
Mengen der Natriumchloridlésung anwendet. Die Silbernitratlésung ist richtig, wenn fiir 20 ccm
1/10-n-Natriumchloridlésung 20,1 cem, fiir 25 cem 25,1 cem, fiir 10 cem 10,1 cem usw. verbraucht
werden.

Bei allen Halogenbestimmungen mit !/,4-n-Silbernitratlosung, bei denen Kaliumchromat als
Indicator verwendet wird, ist von der verbrauchten Menge der Silbernitratlésung vor der Be-
rechnung stets /,, ccm abzuziehen; das ist besonders zu beriicksichtigen bei der Priifung von
Kaliumbromid (auch Natrium- und Ammoniumbromid) auf Chloride.

Die Silbernitratlgsung ist haltbar.

110-n-Ammoniumrhodanidlésung. Die Lésung enthilt in 1 Liter 7,612 g
NH,SCN (Mol.-Gew. 76,12, Normalgewicht 76,12 g).

Zur Herstellung der Losung 16st man 9 g reines chloridfreies Ammoniumrhodanid (siche
Ammonium rhodanatum S. 167) in etwa 1100 ccmWasser auf. Zur Einstellung der Lésung bringt man
20 cem 1/,4-n-Silbernitratlosung in einen Erlenmeyerkolben, gibt etwa 10 ccm Salpetersiure (25°/,)
und etwa 10 ccm Ferriammoniumsulfatlésung (s. u.) hinzu und titriert mit der Ammonium-
rhodanidlésung, bis die Fliissigkeit eben eine hell rétlich-briunliche Firbung angenommen
hat. Die Farbung ist am besten gegen einen weilen Hintergrund zu erkennen. Angenommen,
man habe in zwei Versuchen fiir je 20 ccm !/, ,-n-Silbernitratlésung 18,9 ccm der Rhodanidlésung
verbraucht; dann ist der Wirkungswert der Losung = 20:18,9 = 1,087. Man vermerkt den
Wirkungswert auf der Flasche oder man verdiinnt 1000 ccm der Losung mit 57 ccm Wasser zur
richtigen 1/,,-Normallésung in der unter n-Salzséiure angegebenen Weise. Die Herstellung einer
richtigen !/,,-Normallosung ist vorzuziehen, da die Losung haltbar ist. Bei der Nachpriifung der
eingestellten Losung miissen auf 20 ccm 1/,,-n-Silbernitratlésung genau 20 cem der Rhodanidlésung
verbraucht werden.

Die !/,o-n-Ammoniumrhodanidlésung dient zur Bestimmung von Silber und Quecksilber
unter Anwendung von Ferriammoniumsulfatlosung als Indicator.

Bei allen Bestimmungen mit /,,-n-Ammoniumrhodanidlésung darf die Menge des Indicators
nicht zu gering bemessen werden. Schon VOLHARD, der dieses Verfahren fiir die Silberbestimmung
ausgearbeitet hat, machte darauf aufmerksam, da zur Erzielung eines sicheren Farbenumschlages
ein Zusatz von etwa 5 ccm einer gesittigten Losung von Ferriammoniumsulfat (die etwa 309/, des
Salzes enthilt) notig sei. Germ. 146t nur einige Tropfen oder 1—2 ccm einer Losung verwenden, die
10°/4 Ferriammoniumsulfat enthélt; damit ist ein sicherer Farbenumschlag nicht zu erzielen. Man
kann nun einfach so verfahren, dal man jedesmal etwa 1 g zerriebenes Ferriammoniumsulfat
zusetzt oder etwa 10 ccm einer vorrdtigen, unter Zusatz von etwas Salpetersiure (nicht Schwefel-
sdure) hergestellten Losung von Ferriammoniumsulfat, die 10°/, Ferriammoniumsulfat enthalt.
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Das Ferriammoniumsulfat muB frei sein von Chlorid, die mit Salpetersdure versetzte Losung
von 1 g des Salzes in 10 ccm Wasser darf durch Silbernitratlésung nicht verindert werden.

1,0-n-Kaliumpermanganatlosung. Die Losung enthiilt in 1 Liter 3,163 g
KMnO, (Mol.-Gew. 158,15, Normalgewicht 31,63 g).

Man verwendet meist eine Losung, die nur anndhernd 1/ ,-normal ist und bestimmt deren
Wirkungswert. Zur Herstellung der Losung 16st man 3,2 g Kaliumpermanganat (mit der Handwage
gewogen) in etwa 1 Liter Wasser auf. Die Feststellung des Wirkungswertes geschieht am ein-
fachsten jodometrisch mit 1/ ,-n-Natriumthiosulfatlésung, die mit 1/,,-n-Kaliumdichromat-
16sung eingestellt ist. Man gibt in einen Erlenmeyerkolben 20 cem der Kaliumpermanganat-
16sung, etwa 10 ccm verd. Schwefelsdure und etwa 1 g Kaliumjodid und titriert das frei gewordene
Jod mit 1/,,-n-Natriumthiosulfatlosung (Stérkeldsung, etwa 10 ccm, als Indicator). Angenommen,
es seien fiir 20 ccm der Kaliumpermanganatlosung 20,3 cem 1/,4-n-Natriumthiosulfatlosung ver-
braucht worden, dann ist der Wirkungswert der Kaliumpermanganatlésung = 20,3 : 20 = 1,015.

Der Wirkungswert der Losung geht in der ersten Zeit allméhlich etwas zuriick infolge eines
.geringen Gehaltes des Wassers an oxydierbaren Stoffen (Staub), dann aber ist die Losung un-
verindert haltbar; man kann die Losung nach etwa 8tagiger Aufbewahrung auch zur richtigen
1/, o-Normallosung verdiinnen.

Allgemeine maBanalytische Priifungsverfahren.

Bestimmung des Siuregrades von Fetten und Olen. Unter Siuregrad eines Fettes
oder Oles versteht man die Anzahl der Kubikzentimeter Normal-Kalilauge,
die notwendig sind, um die in 100 g Fett vorhandene freie Sdure zu neutralisieren.

Die in den Fetten und Olen hauptsichlich vorkommenden freien Siuren, z. B.
Olsaure, Leinolsiure, Stearinsiure, zeigen nur geringe Unterschiede in der Hohe
ihrer Molekelgewichte, Olsiaure 282, Leinolsdure 280, Stearinsdure 284. Man rechnet
deshalb, daB 1 cem Normal-Kalilauge 282 mg Siure (als Olsidure berechnet) anzeigt.
Jedem Siuregrad entsprechen also 0,2829, freie Siure.

Ausfiithrung der Bestimmung. (Germ.) 5 bis 10 g Fett werden in 30—40 ccm einer
siurefreien Mischung gleicher Raumteile Weingeist und Ather gelést und mit !/;,-n-Kalilauge
titriert unter Zusatz von 1 cecm Phenolphthaleinlésung als Indicator. Sollte wihrend
der Titration ein Teil des Fettes sich ausscheiden, so muB von dem Losungsmittel weiter
zugesetzt werden.

0,09-100

In dem von der Germ. 5 fiir Schweineschmalz angegebenen Rechnungsbeispiel, — 5. = 1,78
ist die Menge des Fettes zu 5,07 g angenommen. Es ist nicht nétig, das Fett so genau abzu-
wagen. Fiir praktische Zwecke geniigt es vollsténdig, wenn man auf der Tarierwage oder Hand-
wage § g Fett oder Ol abwigt. Der Siuregrad ist dann gleich der doppelten Zahl der Kubikzenti-
meter !/;,-n-Kalilauge. .

Das zur Losung des Fettes verwendete Gemisch von Weingeist und Ather kann Spuren von
Séuren enthalten. Man neutralisiert es deshalb vor der Benutzung, indem man es nach Zusatz von
Phenolphthaleinlésung vorsichtig tropfenweise mit 1/;,-n-Kalilauge bis zur schwachenRotfirbung
versetzt.

Bestimmung der Sdurezahl (von Wachs, Harzen, Balsamen, #therischen Olen
u. a.). Die Sidurezahl gibt an, wieviel Milligramm Kaliumhydroxyd nétig
sind, um die in 1 g Wachs usw. vorhandene freie Siure zu neutralisieren.

Die Bestimmung wird meist direkt ausgefiihrt, indem man eine gewogene Menge des Stoffes
in Weingeist, notigenfalls unter Erhitzen, soweit wie mdoglich in Losung bringt und dann mit wein-
geistiger 1/,-n-Kalilauge titriert (Phenolphthaleinlésung als Indicator; von der Lésung 1 : 100
wird etwa 1 ccm zugesetzt). In einigen Fillen, z. B. bei Colophonium, wird die Siurezahl
indirekt bestimmt, indem man die gewogene Menge des Harzes in einer gemessenen Menge
weingeistiger 1/,-n-Kalilauge kalt auflést und den %berschuB an Kaliumhydroxyd mit /,-n-
Salzsdure zuriicktitriert. .

Beispiel. Angenommen, es seien fiir 1 g Copaivabalsam 2,8 ccm Kalilauge mit dem Wir-
kungswert 1,03 verbraucht worden, dann ist die Saurezahl = 2,8 x 1,03 x 28,055 = 81,1. Die
Saurezahl weiter als bis zur 1. Stelle nach dem Komma auszurechnen hat keinen Zweck.

Bestimmung der Esterzahl (bei Wachs, Harzen, Balsamen, dtherischen Olen u. a.).
Die Esterzahl gibt an, wieviel Milligramm Kaliumhydroxyd nétig sind, um
die Ester in 1 g Wachs usw. zu zerlegen.
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Wird ein Ester mit Kalilauge erhitzt, so entsteht das Kaliumsalz der be-
treffenden Sidure unter Freiwerden des Alkohols, z. B.: CH3;COOC,H; + KOH
= CH3COOK + C,H;OH.

Zur Bestimmung der Esterzahl wird eine genau gewogene Menge des Stoffes, etwa 1 g, in
einigen Fillen auch mehr, bei Wachs z. B. 3 g, in einem Kolben aus Jenaer Glas von 150—200 ccm
nach vorhergehender Bestimmung der Siurezahl mit einem reichlichen UberschuB an weingeistiger
1/,-n-Kalilauge 1/, Stunde lang (bei Wachs 1 Stunde lang) auf oder im Wasserbad unter RiickfluB3-
kiithlung erhitzt. Als RiickfluBkiihler geniigt ein Glasrohr (aus Kaliglas) von etwa 75—100 cm
Linge und 6—8 mm Weite. Wenn die Substanz in der Fliissigkeit nicht vollig gelost ist, wie
z. B. beim Wachs, ist hdufiges Schiitteln des Kolbens erforderlich; dabei ist zu vermeiden, da8 die
Fliissigkeit an den Stopfen und in das Kiihlrohr spritzt. Die noch heiBle Fliissigkeit wird nach
Zusatz von Phenolphthaleinlésung (etwa 1ccm) mit /,-n-Salzséure titriert. Wird die
Fliissigkeit durch das ZuflieBen der Salzsiure dick, wie z. B. beim Wachs, so erwirmt man sie
wieder auf dem Wasserbad und titriert dann zu Ende. Ist die Fliissigkeit sehr dunkel, so ver-
diinnt man sie mit einer reichlichen Menge Wasser.

Beispiel. Es seien 3 g Wachs nach der Bestimmung der Saurezahl mit weiteren 25 ccm
weingeistiger 1/,-n-Kalilauge vom Wirkungswert 1,03 erhitzt und 17,7 ccm /,-n-Salzsdure (Wir-
kungswert = 1) beim Zuriicktitrieren verbraucht worden, dann ist die Esterzahl

25 x 1,03 x 28,055 — 17,7 x 28,0566 (25,756 — 17,7) x 28,065  8,05x 28,056 225,84

3 3 Ty T T3 A

Die Esterzahl wird wie die Sidurezahl nicht weiter als bis zur 1. Stelle nach dem Komma berechnet.
Bestimmung der Verseifungszahl, Die Verseifungszahl gibt an, wieviel Milli-

gramm Kaliumhydroxyd nétig sind, um die in 1 g Wachs usw. enthaltenen
freien Sduren zu neutralisieren und die Ester zu zerlegen: sie ist also gleich der
Summe von Sidurezahl und Esterzahl, wobei die eine oder die andere auch
gleich Null sein kann.

Hat man Siurezahl und Esterzahl bestimmt, so werden diese einfach zusammengezihlt.
Soll die Verseifungszahl allein bestimmt werden, wie z. B. bei fetten Olen und Fetten, so erhitzt
man eine genau gewogene Menge des Oles, etwa 1—2 g, in einem Kolben aus Jenaer Glas von 150 bis
200 ccm mit 25 ccm weingeistiger 1/,-n-Kalilauge !/, Stunde lang auf dem Wasserbad unter Riick-
fluBkiihlung und verfiahrt im iibrigen genau wie bei der Bestimmung der Esterzahl.

Beispiel. Es seien 1,432 g Leinol mit 25 cem weingeistiger 1/,-n-Kalilauge mit dem Wir-
kungswert 1,03 verseift und 16 ccm !/,-n-Salzsidure beim Zuriicktitrieren verbraucht, dann ist die
Verseifungszahl

25 x 1,03 x 28,055 — 16 x 28,055 (25,756 — 16) x 28,0565 9,75 x 28,0656 273,536
- 1,432 - 1,432 - 1,432 T 1,432
Bei der Bestimmung der Verseifungszahl des Perubalsams ist die Fliissigkeit so dunkel, da man
sie mit viel Wasser verdiinnen muB. Man spiilt den Inhalt des Kolbens mit 250—300 ccm Wasser
in ein groBes Becherglas und titriert dann nach Zusatz von Phenolphthaleinlésung mit !/,-n-
Salzsaure.

Zur Bestimmung von Esterzahl und Verseifungszahl kann man an Stelle der */,-n-Salzsiure
zur Vereinfachung der Rechnung eine Salzssure verwenden, von der 1 cem genau 30 mg KOH
bindet. Diese Salzsiure hat den Wirkungswert 30 : 28,0556 = 1,07; man erhilt sie aus genauer
1/,-n-Salzsiure, indem man von dieser 535 ccm im MeBkolben zu 1 Liter mit Wasser auffiillt. Mit
dieser Séure stellt man fest, wieviel Milligramm KOH in 1 cem der weingeistigen Kalilauge ent-
halten sind. Angenommen, fiir 20 ccm der Kalilauge seien 19,2 cem der Salzséure verbraucht,
dann enthalten die 20 ccm der Lauge 19,2 x 30 = 576 mg KOH und 1 ccm der Lauge = 28,8 mg
KOH. Bei der Bestimmung der Esterzahl oder Verseifungszahl ist die Rechnung dann folgende:
Angenommen, es seien 3 g Wachs nach Bestimmung der Séurezahl mit 25 cem der Lauge (1 ccm
= 28,8 mg KOH) erhitzt und 16,5 ccm der Séure (1 ccm = 30 mg KOH) beim Zuriicktitrieren.
verbraucht worden, dann ist die Esterzahl

_ 25 x 28,8—16,6 x 30 _ 720 —495 225

3 = 3 __—3—-=75.

Nach O. Linpe ist bei der Bestimmung des Siuregrades, der Siurezahl, der
Esterzahl und der Verseifungszahl Cochenilletinktur als Indicator besser
geeignet als Phenolphthalein, weil letzteres in dem zu verwendenden Loésungsmittel,
Weingeist oder Weingeist - Ather, wenig empfindlich ist.

Bestimmung der Jodzahl von Fetten und Olen. Die Jodzahl ist die Zahl
der Gramme Jod, die auf 100 g Fett oder Ol unter bestimmten Be-

= 191.
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dingungen gebunden werden. Eine Jodzahl haben die Glycerinester (Glyceride)
ungesittigter Sduren, und die Héhe der Jodzahl ist abhiingig von der Menge der
in einem Fett oder Ol enthaltenen Glycerinester ungesittigter Siuren, aber auch
davon, ob Glyceride einfach oder mehrfach ungeséttigter Siduren vorliegen.

Eine einfach ungesiattigte Sdure mit einer doppelten Bindung von Kohlen-
stoffatomen) ist die gewdéhnliche Olsiure, C,;H;;COOH, oder CH,(CH,),CH:
CH(CH,),COOH, deren Glycerinester, (C,;H3;3C00);C;H;, ein Bestandteil der meisten
Ole und Fette ist.

LiB8t man auf Olsédure nach dem Verfahren von v. Hier Jod und Queck-
silberchlorid einwirken, so geht folgende Umsetzung vor sich:

2 C;;H,;3COOH + 4J + HgCl, = 2 C,,H;,JCICOOH -+ HgJ,.
Chlorjodstearinsdure

Die Olsiure bindet Jod und Chlor, und ein Teil des vorher freien Jods ist
nachher an Quecksilber gebunden. Auf (nicht von) 2 Molekeln Olsiure werden
also 4 Atome Jod gebunden oder auf 1 Molekel Olsiure 2 Atome Jod. Auf 1 Molekel
Olsdureglycerinester werden dann 6 Atome Jod gebunden:

CH,00CC,;Hyg CH,00CCy,Hy,JCL
2 CHOOCC,7H33 +12J + 3 HgCl, = 2 CHOOCC“HMJCI + 3 HgJ,
CH,00CC,;Hys CH,00CC,;H;;JCl

Da das Molekelgewicht des Olsiureglycerinesters — 884 ist (abgerundet), so werden
auf 884 Teile Olsaureglycerinester 6 x 127 (abgerundet) Teile Jod gebunden. Auf
100 g Olsdureglycerinester werden demnach 86,2 g Jod gebunden. Die Jodzahl von
reinem Olsdureglycerinester ist also 86,2.

Eine zweifach ungesittigte Siure (mit 2 doppelten Bindungen) ist die
Linolsaure, C,;H,;,COOH, deren Glycerinester der Hauptbestandteil des Leinéls
und anderer trocknenden Ole ist, aber auch in nicht trocknenden Olen vorkommt.

Die Einwirkung von Jod und Quecksilberchlorid auf Linolsiure verlduft
genau wie bei der Olsdure, nur ist die Menge des Jods, die auf 1 Molekel Linolsiure
gebunden wird, doppelt so groB wie bei der Olsiure:

2 C;,H;,COOH + 8J + 2 HgCl, = 2 C,,H,,J,C1,C00H + 2 HgJ,

oder auf 1 Molekel Linolsiure werden 4 Atome Jod gebunden. Auf 1 Molekel Linol-
séureglycerinester, C;H;(00CC;Hs, )3, werden also 3 X 4 Atome Jod gebunden oder
auf 878 Teile Linolsdureglycerinester 12 x 127 Teile Jod, auf 100 g 173,6 g Jod.
Die Jodzahl von reinem Linolsiureglycerinester ist also = 173,6.

AuBer den Glycerinestern der gewéhnlichen Olsdure und der Linolsiure kommen
in einigen Olen auch Glycerinester dreifach un gesittigter Siduren vor, deren
Jodzahl natiirlich noch héher ist.

Die Glycerinester der Palmitinsiure und Stearinsdure haben keine Jod-
zahl, weil die Palmitinsdure und Stearinsiure gesittigte Verbindungen mit nur ein-
fachen Kohlenstoffbindungen sind.

Die Jodzahl des Olivendéles ist 80 bis 88, also fast genau die des reinen Olssure-
glycerinesters. Das Olivendl besteht aber nicht aus reinem Olsiureglycerinester,
sondern enthilt neben Olsdureglycerinester (etwa 709/,) auch die Glycerinester ge-
sattigter Sduren (Palmitin-, Stearin- und Arachinsiure), deren Jodzahl = 0 ist, aufler-
dem aber auch Glycerinester zweifach ungesittigter Siuren mit hoher Jodzahl. Die
Jodzahl allein gibt deshalb keinen niheren AufschluB iiber die Zusammensetzung
des Oles. Da aber die Zusammensetzung der natiirlichen Ole und Fette nur geringen
Schwankungen unterworfen ist, so ist die Bestimmung der Jodzahl von gréBtem Wert
fir die Ermittlung von Verfilschungen.

Bestimmung der Jodzahl nach v. Hisr. Fiir die Bestimmung sind folgende
Loésungen erforderlich:
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Jodlésung. Eine Loésung von 25 g Jod in 500 ccm Weingeist; man erhilt
diese Losung auch durch Mischen von 100g Jodtinktur (Germ. 5) mit 75 g Weingeist.
Quecksilberchloridlésung. Eine Losung von 30 g Quecksilberchlorid

in 500 ccm Weingeist.
Kaliumjodidlésung. Eine Losung von 10 g Kaliumjodid in 90 g Wasser.

Jodlésung und Quecksilberchloridlosung werden zu gleichen Raummengen gemischt. Die
Mischung kann fiir genaue Bestimmungen nicht sofort verwendet werden, sie muf3 vor der Benutzung
mindestens 2 Tage gestanden haben.

DieMischung bleibt, wenn sie méglichst kiihl aufbewahrt wird, mehrere Monate lang brauchbar.
Allmihlich sinkt aber der Gehalt an freiem Jod durch Einwirkung des Jods auf den Alkohol so weit,
daB die Jodzahlen nicht mehr genau gefunden werden. Ob die Mischung noch brauchbar ist, ergibt
ein blinder Versuch (s. unten). Werden bei diesem auf 30 ccm der Mischung noch mehr als 35 ccm
1/,o-n-Natriumthiosulfatlosung verbraucht, dann werden die Bestimmungen derJodzahlnoch genau,
wenn man die Fettmenge moglichst nahe der unteren Grenze der angegebenen Gewichtsmengen hilt.

Ausfithrung der Bestimmung. Man wigt das Fett oder Ol auf der analy-
tischen Wage in einem kleinen Glasbecherchen, das etwa 2 ccm faflt (Fettglaschen,
Abb. 64). Das Fettglischen wird bei der Wigung auf ein Uhrglas gestellt.

Von Hammeltalg und Kakaobutter, die vorher in einem Schil-
chen oder Becherglas geschmolzen werden, nimmt man 0,8 bis 1g, von
Schweineschmalz 0,6 bis 0,7 g, von den nichttrocknenden Olen: Erd-

Abb. 64. nufBlol, _Ma,ndeli")l, Olivenol und Sesamél 0,3 bis 0,4 g, von den trock-

Fett. Denden Olen: Leino6l, Mohnél, Lebertran und anderen 0,15 bis 0,18 g.

glischen. Dann bringt man das Fettgldschen in eine Flasche mit Glasstopfen

von etwa 300 bis 350 cem, fiigt 15 bis 20 cem Chloroform (mit MeBglis-

chen gemessen) und 30 cem der Jod-Quecksilberchloridlosung (mit der Pipette ge-

messen) hinzu, und wenn die Flissigkeit nach dem Umschwenken nicht vollig klar
ist, noch etwas Chloroform.

In eine zweite Flasche bringt man 15—20 ccm Chloroform und 30 eem Jod-
Quecksilberchloridlésung (blinder Versuch).

Beide Flaschen 148t man 2 Stunden stehen (bei Leinol und Lebertran 18 Stunden).

Es konnen nun zwei Fille eintreten:

1. Das Fett oder Ol hat die Jod-Quecksilberchloridlésung vollstandig entfirbt.

2. Die Fliissigkeit ist noch deutlich braun gefirbt und enthilt noch Jod im UberschuB.

Im ersten Fall braucht nur noch eine Titration des blinden Versuchs ausgefiihrt zu werden.
Man fiigt etwa 20 ccm Kaliumjodidlésung und etwa 100 ccm Wasser hinzu. Scheidet sich ein roter
Niederschlag aus (Quecksilberjodid), so fiigt man noch so viel Kaliumjodidlésung hinzu, daf der
Niederschlag wieder verschwindet.

Man titriert dann mit /,,-n-Natriumthiosulfatlésung, wobei man die Stirkelésung erst zu-
setzt, wenn die Fliissigkeit nur noch dunkelweingelb gefirbt ist. Gegen Ende der Titration muf
man kraftig schiitteln, damit auch das in dem Chloroform geloste Jod gebunden wird.

Angenommen, es seien im blinden Versuch 45,6 ecm !/,,-n-Natriumthiosulfatlosung zur
Bindung des Jods verbraucht und 0,396 g Olivend&l angewandt.

In der Jod-Quecksilberchloridlgsung sind dann 45,5 x 12,692 mg = 577,486 (abgerundet
577,5) mg Jod vorhanden gewesen. Da diese Menge Jod auf 396 mg O1 véllig verschwunden ist, so

ist die Jodzahl des Oles mindestens = @’ggﬁlﬂ= 145,8. Die Jodzahl ist also fiir Olivenél

viel zu hoch (sie wiirde fiir Mohnol ungefihr stimmen). Soll nun eine genaue Bestimmung der
Jodzahl ausgefithrt werden, so ist der Versuch in der fiir trocknende Ole angegebenen Weise mit
einer geringeren Olmenge zu wiederholen.

Im zweiten Fall titriert man beide Versuche in der geschilderten Weise nach dem Zusatz
von etwa 20 ccm Kaliumjodidlésung und etwa 100 ccm Wasser mit der Natriumthiosulfatlésung.

I. Beispiel. (Wir wollen fiir diese Beispiele annehmen, die Natriumthiosulfatlésung sei
nicht genau 1/,,-normal, sondern sie habe den Wirkungswert 1,046 oder 1 ccm = 1,046 x 12,692
mg = 13,28 mg Jod.)

Angewandt: 0,364 g Olivendl.

Verbrauch an Natriumthiosulfatlésung:

Blinder Versuch . . . . 54,6 ccm
Versuch mit 01 . . . . 30,7 cem
23,9 ccm.
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Auf die angewandte Menge Ol (364 mg) ist so viel Jod gebunden worden, wie 23,9 cem der
Natriumthiosulfatlésung entspricht, also 23,9 x 13,28 mg = 317,4 mg. Die Jodzahl des Oles ist.
dann 3174100 87,2

364 R

IL Beispiel (trocknendes 01). AuBer dem Versuch mit Ol werden zwei blinde Versuche an-
gesetzt. Man titriert einen blinden Versuch gleich nach dem Mischen, den zweiten und den Versuch:
mit Ol nach 18 Stunden.

Angewandt: 0,164 g Lebertran (164 mg).

Verbrauch an Natriumthiosulfatlosung (1 cem = 13,28 mg Jod):

1. Blinder Versuch 55,4 ccm} Mittel 54,7 com

2. s s 50,4 ccm
Versuch mit Ol 3%’1 ccm
20,0 ccm
20,0 x 13,28 mg = 265,6 mg
265,6-100
dzahl = “————— = 161,9.
Jodza) 164

Bestimmung der Jodzahl nach dem Verfahren von HANUS. Verwendet wird eine
Loésung von Jodmonobromid in Essigsdure (Eisessig) Bei der Einwirkung von Jod-
monobromid, JBr, auf die Glyceride ungesittigter Siuren wird Jod und Brom angelagert,
Olsiureglycerid gibt dabei Jodbromstearinsiureglycerid (C,,H;3JBrC0O0);C;H;. Bei der Be-
rechnung wird fiir das Brom die dquivalente Menge Jod angenommen.

Herstellung der Jodmonobromidlésung. 12,8 g zerriebenes Jod werden in einem
Kolbchen mit 60 g Essigséure (96—100°9/,) iibergossen. Dann wigt man 8 g Brom hinzu,
schwenkt die Fliissigkeit einige Minuten lang gelinde um, bis das Jod geldst ist, und verdiinnt dann
die Losung mit Essigsdure auf etwa 1000 ccm oder mischt sie einfach mit 1000 g Essigsdure. An
Stelle von Jod und Brom kann man auch eine entsprechende Menge Jodmonobromid (21 g) nehmen,
doch ist zu beachten, dal das kdufliche Jodmonobromid 6fters weniger Brom enthélt, als der
Formel JBr entspricht; es besteht dann aus einem Gemisch von Jod und Jodmonobromid.
Sicherer ist es deshalb, Jod und Brom in der angegebenen Menge zu verwenden. 25 ccm:
der Jodmonobromidlésung verbrauchen bei dem blinden Versuch (s. u.) etwa 50 ccm 1/,,-n-
Natriumthiosulfatlosung. Die Losung ist sofort verwendbar und lange Zeit haltbar, wenn sie
in dichtschlieBenden Flaschen kiihl aufbewahrt wird, und wenn die Essigsiure rein war.
Alte Losungen priift man rasch auf ihre Brauchbarkeit, indem man 10 ccm der Losung mit 0,5 g
Kaliumjodid und etwa 50 ccm Wasser versetzt und dann mit ?/,4-n-Natriumthiosulfatlosung
titriert. Werden dabei von letzterer Lésung noch mehr als 18 cem verbraucht, so ist die Jodmono-
bromidlésung noch ohne weiteres brauchbar; ist der Verbrauch an 1/,,-n-Natriumthiosulfatlosung
geringer als 18 cem fiir 10 cem der Losung, so erhéht man den Gehalt an Jodmonobromid wieder
durch Zusatz von Jod und Brom, oder man nimmt bei der Bestimmung der Jodzahl von der Lésung
mehr, statt 25 cem z. B. 30 ccm.

Die Ausfiithrung der Bestimmung geschieht in folgender Weise: Das in einem Glas-
becherchen abgewogene Fett wird in einem Glasstopfenglas von etwa 200 ccm in 15 cem Chloroform
oder reinem Tetrachlorkohlenstoff gelést. Dann fiigt man 25 cem Jodmonobromidlésung hinzu
und 148t die Mischung in dem verschlossenen Glas unter mehrmaligem Umschwenken 15 Minuten,.
bei trocknenden Olen 30 Minuten, vor Sonnenlicht geschiitzt stehen. Nach Zusatz von 1,6 g
Kaliumjodid und etwa 50 ccm Wasser titriert man unter gelindem Umschwenken mit /,,-n-Natrium-
thiosulfatlosung, wobei man gegen Ende Stirkelésung (etwa 10 ccm) zusetzt. Zum SchluB setzt
man die Natriumthiosulfatlosung vorsichtig tropfenweise zu und schiittelt die Mischung kréftig
durch. In gleicher Weise wird ein blinder Versuch (ohne Fett) ausgefiihrt. Aus der Differenz
der bei beiden Versuchen verbrauchten Menge 1/, ,-n-Natriumthiosulfatlsung ergibt sich die auf die
angewandte Fettmenge gebundene Menge Jod. 1 cem !/;4-n-Natriumthiosulfatlésung = 12,7 mg Jod.

Die Menge des zu verwendenden Fettes richtet sich nach der Héhe der Jodzahl: Talg,
Kakaobutter, Cocosfett 0,5—0,6 g, Schweineschmalz 0,30—0,35 g, Olivendl 0,20—0,25 g, Mandel-,
ErdnuB-, Sesamél 0,15—0,18 g, Lebertran, Leinol, Mohnél und andere trocknende Ole 0,09—0,11 g.

Beispiel. Angenommen, es seien 0,2230 g Olivendl angewandt, 35,3 ccm !/;, n-Natrium-
thiosulfatlosung fiir den UberschuB an Jodmonobromid und 49,8 cem 1/, n-Natriumthiosulfat-
16sung beim blinden Versuch verbraucht: (49,8 — 35,3) x 12,7 mg = 14,56 x 12,7 mg = 0,18415 g
Jod sind auf 0,223 g Olivendl gebunden und die Jodzahl ist = 0,18415 x 100: 0,223 = 82,6.

Bestimmung der Jodzahl nach dem Verfahren von WiJs. Verwendet wird eine
Lésung von Jodmonochlorid in Essigsdure. Bei der Einwirkung von Jodmonochlorid,
JCl, auf ungesittigte Verbindungen wird wie bei dem v. HUBLschen Verfahren Jod und Chlor
angelagert. Die Lésung wird auf folgende Weise hergestellt: 9,4 g Jodtrichlorid, JClg
und 7,2 g Jod werden in Essigsiure (Eisessig) in einem Kolben durch Erwirmen auf
dem Wasserbad geloést und die Lésung nach dem Erkalten mit Essigsdure auf 1 Liter
aufgefiillt. Mit dieser sofort verwendbaren und lange haltbaren Losung wird die Bestimmung der
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Jodzahl in dhnlicher Weise ausgefiihrt, wie mit der Jodmonobromidlésung nach HANUS. Das Fett
wird in einem Glasbecherchen abgewogen, in einem trockenen Erlenmeyerkolben von etwa 200 bis
300 ccm in 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost, und die Lésung mit 25 cem Jodmonochloridlésung
versetzt. Nach Ablauf der fiir die einzelnen Fette festgesetzten Zeit fiigt man 10 ccm Kaliumjodid-
16sung und etwa 100 ccm Wasser hinzu und titriert mit !/;,-n-Natriumthiosulfatlésung (Stirkelésung
als Indicator). Die Menge des Fettes und die Zeitdauer der Einwirkung der Jodmonochloridlésung
sind bei den verschiedenen Fetten in folgender Weise zu bemessen: Oleum Amydalarum und Ol
Arachidis 0,2—0,22 g, 20 Minuten; Oleum Cacao und Sebum 0,6—0,8 g, 15Min. ; Oleum Jecoris Aselli,
Ol. Lini und Ol Papaveris 0,1—0,12 g, 1 Stunde, Oleum Olivarum 0,22—0,25 g, 15 Min.; Oleum
Ricini 0,21—0,24 g, 15 Min. ; Oleum Sesami 0,15—0,18g, 25 Min. ; Adeps suillus 0,3—0,34 g, 15 Min.

Gleichzeitig wird ein blinder Versuch ausgefiihrt zur Feststellung des Wirkungswertes
der Jodmonochloridlssung. Die Berechnung ist die gleiche wie bei den anderen Verfahren.

Bei der Ausfithrung der Versuche ist die Einwirkung des Lichtes méglichst auszuschlieBen.

Bestimmung der Jodzahl nach Germ. 6 s. Bd. II, S. 1298.

Erkennung organischer Verbindungen durch Bestimmung
des Schmelzpunkts und den Nachweis einzelner Bestandteile.

Reine organische Verbindungen, die einen bestimmten Schmelzpunkt haben,
und dazu gehoéren viele natiirliche und synthetische Arzneistoffe, lassen sich leicht
durch die Bestimmung des Schmelzpunktes und den Nachweis einzelner Bestand-
teile, z. B. Stickstoff, Halogene und Schwefel, identifizieren. Liegt eine unbekannte
Verbindung vor, so stellt man durch Erhitzen auf einem Blech oder einer Tonrinne
zunichst fest, ob sie schmilzt und sich durch Verkohlen und Verbrennen als orga-
nisch erweist. Dann bestimmt man den Schmelzpunkt und sieht in der nach-
folgenden Tabelle nach, welche Verbindungen in Frage kommen koénnen. Dabei
ist zu beriicksichtigen, daf3 die Schmelzpunktangaben in der Literatur Abweichungen
von mehreren Graden zeigen kénnen. Sind unter den Verbindungen, die in Frage
kommen, auch stickstoff-, halogen- oder schwefelhaltige (von letzteren kommen nur
sehr wenige vor), so priift man die Verbindung auf diese Elemente in folgender Weise:

a) Halogen. Man gliiht einen Kupferdraht aus bis er die Flamme nicht mehr griin firbt.
Dann bringt man eine kleine Menge der Substanz an den Drabt in die Flamme. Diese firbt sich griin
bis blau, wenn die Substanz halogenhaltig ist.

b) Stickstoff und Schwefel. 0,06—0,1 g der Substanz werden in einem diinneren Pro-
bierrohr mit einem erbsengroBlen Stiickchen Natriummetall in der Flamme bis zum schwachen
Gliihen erhitzt. Das noch heiBe Probierrohr stellt man in ein Becherglas mit etwa 20 ccm Wasser,
wobei das Probierrohr zerspringt und die kohlige Masse sich in dem Wasser verteilt. (Vorsicht
wegen des noch unverdnderten Metalls, das Wasserstoff entwickelt, der sich entziindet.) Die
kohlige Masse wird mit einem Glasstab in dem Wasser zerrieben und letzteres dann abfiltriert.

Enthielt die Verbindung Stickstoff, so enthilt die Lésung Natriumcyanid, das man
durch die Berlinerblaureaktion nachweist. Man versetzt eine Probe der Losung mit einigen Tropfen
Ferrosulfatlésung, einem Tropfen Eisenchloridlésung, erwirmt sie und siuert sie mit verd. Salz-
sdure an. Je nach der Menge des Cyanids tritt griine bis tiefblaue Firbung auf.

Enthielt die Verbindung Schwefel, so enthilt die Lésung Natriumsulfid, Na,S. Man
versetzt eine Probe der Losung mit einem Tropfen Bleiacetatlosung und séuert mit Essig-
sdure an. Braune Farbung bis schwarze Fillung zeigt Schwefel an. Nitroprussidnatriumlésung
gibt mit der Natriumsulfid enthaltenden Lésung eine tief violette Farbung.

Zur weiteren Kennzeichnung der Verbindung kénnen folgende Proben dienen, die mit sehr
kleinen Mengen der Verbindung auf einem Uhrglas oder im Probierrohr ausgefithrt werden: Los-
lichkeit in Wasser; Reaktion gegen Lackmuspapier; Loslichkeit in Natriumcarbonatlésung (Séuren
geben Kohlendioxydentwicklung und scheiden sich aus der Losung nach Zusatz von verd. Salz-
sdure haufig wieder aus); Priiffung auf Chlorwasserstoff, Schwefelsiure und andere Sauren bei
Salzen; Priifung mit allgemeinen Alkaloidreagentien.

Bei Salzen organischer Basen kann man hiufig auch aus der Losung des Salzes durch Zu-
satz von Ammoniakfliissigkeit oder Natronlauge die Base abscheiden und nach dem Abfiltrieren
und Trocknen deren Schmelzpunkt bestimmen.

Bestitigt wird der Befund, indem man eine Mischung der Verbindung mit
der vermuteten Verbindung hergestellt, falls diese zur Verfiigung steht, und den
Schmelzpunkt der Mischung bestimmt. Ist dieser unverindert, so sind die beiden
Verbindungen gleich, im andern Falle ist der Schmelzpunkt der Mischung niedriger.
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19° Methylanthranilsdure-
methylester, N-haltig.

200 Acetophenon

20° Phenylhydrazin

259 o-Aminobenzoesdureme-
thylester, N-haltig

269 Guéathol

339 Guajacol

370 Lipojodin, J-haltig

379 Heliotropin

390 Zimtsiurebenzylester -

39—40° p-Kresalol

40° Benzozon

40,5° Dijodthiophen, S- und
J-haltig

429 Thallin, N-haltig

429 Phenol

429 Atropinvalerianat, N-haltig

42—43° Phenylsalicylat

44° Menthol

449 Piperazin (wasserhaltig),
N-haltig

46° Formanilid, N-haltig

46° Chloralalkoholat, Cl-haltig

46° Ristin

470 Orthojodanisol, J-haltig

48° Hydrozimtsaure

48—499 Alival, J-haltig

48—50° Urethan, N-haltig

499 Tropacocain, N-haltig

49-53 9 Chloralhydrat, Cl-haltig

499 Isopral, Cl-haltig

49—50° Euphorin, N-haltig

49,59 Cetylalkohol

50—529° Thymol

519 Parajodanisol, J-haltig

519 Jodostarin, J-haltig

52—539 Beta-Sulfopyrin, N-
und S-haltig

52° Antodyne, Glycerinmono-
phenylather

52—54° Kresostyril

539 p-Dichlorbenzol, Cl-haltig

53,5° Bromalhydrat, Br-haltig

549 Acetylsalicylsiuremethyl-
ester

540 Diphenylamin, N-haltig

550 o-Chlorsalol, Cl-haltig

559Trichloressigsdure, Cl-haltig

56—589 Atroscin, N-haltig

560 Guajacolbenzoat (59° ganz
rein aus synthet. Guajacol)

570 Chininhydrat, N-haltig
(175° wasserfrei)

599 Fluornaphthalin, F-haltig

590 1-Scopolamin, N-haltig

60° Chloralcyanhydrat, N- und
Cl-haltig

61 %¢-Nitronaphthalin, N-haltig

61—62° Acitrin, N-haltig

61—63° Novocain-Base, N-
haltig

620 Brenzcain

62—63° Monochloressigsiure,
Cl-haltig

640 Cycloform, N-haltig

Hager, Handbuch. I.

64—65 0% Acopyrin (Acetopyrin),
N-haltig

64—65,5° Astrolin, N-haltig

659 Guajacolsalicylat

659 Chloral-Acetonchloroform,
Cl-haltig

65° Hetokresol

66 9 p-Chlor-m-Kresol, Cl-haltig

6790 Cumarin

67—68° Hypnal, N- und CI-
haltig

680 Trichlorphenol, Cl-haltig

68—71 °Jodéthyl-Thiosinamin,
N-, S- und J-haltig

68—720 Ceresin

68—76° (unscharf) Pyramidon-
salicylat, N-haltig

69,30 Stearinsidure

70° Crurin, S- und N-haltig

70—75° Chinin-Harnstoff-
hydrochlorid, HCI- und N-
haltig

70,5° Eugenolbenzoat

710 Glykosal

719 Salacetol

729 p-Chlorsalol, Cl-haltig

720 Apolysin, N-haltig

73—74° Propaesin, N-haltig

73—74° m-Kresalol

74° Agathin, N-haltig

749 Thiosinamin, S-
haltig

74—75° Zebromal, Br-haltig

750 Adamon, Br-haltig

7590 Thymacetol

759(nicht konstant) Plejapyrin,
N-baltig

759 Guajamar

75—76° Novatophan, N-haltig

760 Bromcampher, Br-haltig

76° Methylsulfonal, S-haltig

76° Migrol, N-haltig

etwa 78° Butylchloralhydrat,
Cl-haltig

790 (769 Hedonal, N-haltig

80° Naphthalin

80° Guajaperol, N-haltig

80—90° (unscharf) Pyramidon-
camphorat, N-haltig

81—82° Vanillin

8290 Aleudrin, N- und Cl-haltig

82—84° Chloralamid, N- und
Cl-haltig

830 g-Naphtholsalicylat

83—859 Trigemin, N-
Cl-haltig

83—860 Aponal, N-haltig

84—859 Salhypnon

84—94° (unscharf) Pyramido-
num bicamphoricum, N-
haltig

86—88°% Guajacolcarbonat

86—88° Thermodin, N-haltig

879 Neurodin, N-haltig

87—88° Eupyrin, N-haltig

889 Diafor, N-haltig

und N-

und
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890 Difluordiphenyl, F-haltig

90° Chininvalerianat, N-haltig

91 © Acetonchloroform, Cl-haltig

91—92° (959 Euchinin, N-
haltig

90—91© Anisthesin, N-haltig

91—92° Salipyrin, N-haltig

920 Malakin, N-haltig

95° Phenocoll, N-haltig

959 f-Naphtholsalicylat

959 Plejapyrin-para, N- und S-
haltig

95—1059 Fruchtzucker

950 Tribromphenol, Br-haltig

970 o-Naphthol

979 Vesipyrin

gegen 98° Guajacolphosphat

989 Cocain, N-haltig

980 Homatropin, N-haltig

98—999 Kryofin, N-haltig

100—101 © Methylacetanilid,
N-haltig

101—102° Tolysal, N-haltig

103° Chloralurethan, N- und
Cl-haltig

103,59 Benzoylperoxyd (Luci-
dol)

1049 Brenzkatechin

104—107° Piperazin (wasser-
{rei), N-haltig

1059 Physostigmin (wasserfrei),
N-haltig

1059 (annéhernd) Meligrin, N-
haltig

105—1109 u. Zers, Styptol, N-
haltig

105—110° Quietol, Br- und N-
haltig

106—108° Hyoscyamin, N-
haltig

107° Aguttan, N-haltig

1079 Phloridzin

107° Urol, N-haltig

1089 Pyramidon, N-haltig

108—113° Euphtalmin-Base,
N-haltig

110° Dijodsalicylsduremethyl-
ester, J-haltig

110° Novocain-Nitrat, N-haltig

110—111° p-Naphtholbenzoat

110—111° Resorcin

110—115°Dionin-Base (wasser-
frei), N-haltig

111° Ferrostyptin, N-haltig

1139 Phenyldimethylpyrazo-
lon, N-haltig

113—114° Acetanilid, N-haltig

114° Lygosin-Chinin, N-haltig

114—115° Chloralformamid,
N- und Cl-haltig

115—116° Euphtalminsali-
cylat, N-haltig

115—116° (117—118°) Adalin,
N- und Br-haltig

115,50 Atropin, N-haltig

116° Terpin

6
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116—117° Hydrastinin, N-
haltig

117—118° p-Lactylphenetidin,
N-haltig

117,50 Nicotinsalicylat,N-haltig

1189 (unscharf) Chinotropin,
N-haltig

118—119° Hexapyrin, N-haltig

1199 Sulfoform, S- und Sb-
haltig

120° (annihernd), Jodoform
J-baltig

1209 Cinchoninsulfat (wasser-
frei), N-haltig

120° Triphenin, N-haltig

1200 Sulfosalicylsdure, S-haltig

120—121° Benzoeséure

121° Holocain-Base, N-haltig

1229 B-Naphthol

122,59 Pikrinsdure

1259 Diogenal, Br-und N-haltig

125—126° Sulfonal, S-haltig

etwa 126° Phenostal

126° Athyliden-Urethan,
haltig

127° Methacetin, N-haltig

127—128° Phthalsdureanhy-
drid

128—129° Hydracetin (Pyro-
din), N-haltig

128—129° Piperin, N-haltig

1299 Valerydin, N-haltig

1309 Guajacolcinnamat

130° u. Zers. Tannoform

130—1319 Cotoin

130—131°Jodophenin, N- und
S-haltig

130—131 © Brenzcatechinmono-
acetsiure

130—132° Peronin-Base, N-
haltig

131—132° Pyrogallol

132° Disthylbarbitursaures
Chinin, N-haltig

1320 Hydrastin, N-haltig

1329 Cotarnin, N-haltig

1320 Eseridin, N-haltig

1339 Zimtsdure

133—134° Pseudohyoscyamin,
N-haltig

134—135° Phenacetin, N-haltig

134—136° Etelen

1359 Phenyldijodsalicylat, J-
haltig

136—137° Tolypyrin, N-haltig

136—140° Cymarin

1379 Acetylsalicylsidure

137—138° Chinolinrhodanat,
S- und N-haltig

1380 «-Vinyldiacetonalkamin,
N-haltig

1380 Salicylamid, N-haltig

138—139° Guajacoldthylen-
dther

etwa 1400 Agaricinsiure

140—141° Ervasin

N-

141° Salochinin, N-haltig

141—143° Orthoform, N-haltig

142—143° Arbutin

144° Berberin, N-haltig

144—145° o-Aminobenzoe-
sidure, N-haltig

1459 Chininglycerinphosphat,
N-haltig

1459 Dipropylbarbitursiure,
N-haltig

145—148° Hediosit

etwa 145—155° Veratrin, N-
haltig

1470 Papaverin, N-haltig

147° p-Phenylendiamin, N-
haltig

147° Diplosal

147° Barbaloin

147—149° (unscharf) Bromural,
Br- und N-haltig

149° Tricarbin

149° Suprareninbitartrat, N-
haltig

149—150° Phenoval, Br- und
N-haltig

149—1529 Paracotoin

. 149—150° Pyrosal, N-haltig

1500 Gallobromol, Br-haltig

150—155° Viferrol, Cl-haltig.

1510 Parakresotinsdure

151° Hippol, N-haltig

etwa 152° Eucainlactat,
haltig

1520 Chininhydrobromid, HBr-
und N-haltig

152—153° Cytisin, N-haltig

1539 Codein, N-haltig

153—155° Achibromin, Br- und
N-haltig

1563—1549° Citronenséiure

1559 Pyrantin (Phenosuccin),
N-haltig

etwa 1560 Chininhydrochlorid,
HCI- und N-haltig

1569 Achijodin, N-und J-haltig

156° Novocain, N- und HCI-
haltig

1579 Acetylsalicylsaures Chinin,
N-haltig

157° Brophenin, N- und Br-
haltig

1579 Salicylsdure

158—169 °Dihydromorphin, N-

N-

haltig

158—160° Afenil, HCl- und N-
haltig

160° Jodopyrin, N- und J-
haltig

1600 o-Kosin

gegen 1600 Rohrzucker

160—162° Chinaséure

160—162° Forman, Cl-haltig

161° Suprareninhydrochlorid,
HCl- und N-haltig

etwa 1629 Allosan, N-haltig

1629 Chrysophanséure

Erkennung organischer Verbindungen durch Schmelzpunktbestimmung.

1629 B-Vinyldiacetonalkamin,
N-haltig

1639 Atropinmethylnitrat, N-
haltig

163° Benzanilid, N-haltig

1639 Eumydrin, N- und HNO;-
haltig

163—164° Arbutin (?142—143)

163—164° o-Kresotinsidure

163—165° Narcein, N-haltig

164—165° Diacetyldihydro-
morphin, N-haltig

165—166° Antisepsin, Br- und
N-haltig

165—166° Mannit

168°(171,59 Chinidin, N-haltig

168° Chloralimid, N- und Cl-
haltig

168—170° Weinsédure

168—171° Chinasaures Piper-
azin, N-haltig

169—172° Hydrochinon

etwa 170° Helmitol, N-haltig

170° Santonin

170—172° Dipropaesin, N-
haltig

170—171° Arecolinhydro-
bromid, N- und HBr-haltig

170—171° Dial, N-haltig

170—172° Luminal, N-haltig

172° Hydrochinin, N-haltig

1739 Melubrin, N- und S-haltig:

173—174° Dulcin, N-haltig

173—1759° Cignolin

173—178° Vioform, N-, S- und.
Cl-haltig

1750 Campher

175° Chinin (wasserfrei), N
haltig

1759 Stovain, N-und HCl-haltig-

175—177° Chinosol, N- und
H,S0,-haltig

1769 Acoin, HCl- und N-haltig:

176° Narcotin, N-baltig

176° o-Chlorphenol, Cl-haltig

1770 m-Kresotinsaure

1789 Brucin (wasserfrei), N-
haltig

178° Jodoformin, N- und J-
haltig

178—180° Diaspirin

18090 Jodival, N- und J-haltig

etwa 1800 Physostigminsali--
cylat, N-haltig

180° Thioharnstoff, N- und S-
haltig

180—181 % Neohexal, N- und S-
haltig

183—184° Euphthalminhydro-
chlorid, HCl- und N-haltig:

182—185° Bernsteinsiure

183° Cocainhydrochlorid, N-
und Cl-haltig

1839 Curcumin

1830 unter Zersetzung Atropin-
sulfat, N- und H,SO,-haltig



Erkennung organischer Verbindungen durch Schmelzpunktbestimmung.

183—184 ° Rheumatin, N-haltig

18490 Anisséure

184° Guajasanol, N-haltig

184—1869 «-Chloralose, Cl-

184,59 Cellotropin [haltig

1859 subl. ohne Schm. Hexa-
chlordthan, Cl-haltig

185—186° Chinonaphthol, S-
und N-haltig

186° Camphersdure

186° Ureabromin, HBr- und N-
haltig

1869 Vinopyrin, N-haltig

1869 a-Oxynaphthoesdure

186—187° p-Aminobenzoe-
sdure, N-haltig

188° Citrophen, N-haltig

1880 Hippursdure, N-haltig

188—189° Epinine, HCl- und
N-haltig

1899 Nitron, N-haltig

189° Cordol, Br-haltig

1890 Aristochin, N-haltig

189—190° Paracodin, N-haltig

189—190° Benzacetin, N-haltig

etwa 1900 Scopolaminhydro-
bromid, HBr- und N-haltig

etwa 190° Epicarin

190° Salophen, N-haltig

190—191° Diathylbarbitur-
saure, N-haltig

190—192° Istizin

190—194° Aconitin, kristall.,
N-haltig

19290 Tetrajodathylen, J-haltig

192—1949 Atroscinhydro-
bromid, HBr- und N-haltig

1930 unter Braunung Rhoda-
form, N- und S-haltig

1939 Thebain, N-haltig

194—195° Holocain (Hydro-
chlorid), HCl- und N-haltig
siehe unter 174°

1959 Euchininsalicylat,N-haltig

1959 Theacylon, N-haltig

197—198° Bromochinol, Br-

198° Chinid

198° Cuprein, N-haltig

199—200° Nirvanol, N-haltig

etwa 200 © o-Phthalséure (rasch
erhitzt 2139)
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gegen 200° Strychninsulfat, | etwa 2200 u. Zers. Gallussdure

(wasserfrei), HySO4- und N-

haltig
etwa 200°
chlorid, HCl- und N-haltig
etwa 2000 Pilocarpin, N-haltig
200—209° Phloroglucin (rasch
erhitzt 217—2200°)
2020 Gallicin
202,59 Cinchonidin, N-haltig
2039 Neopyrin, N-haltig
etwa 203° Hyoscyaminsulfat,
H,S0,- und N-haltig
203—204° Elbon, N-baltig
203—204° Borneol (ganz rein
206—209)

‘ 204—205° Paratophan,N-haltig |

2050 Gallanol, N-haltig

2059 Jodoglobin-Zyma, N- und
S-haltig

2050 Chininsulfat, N-haltig

205—206° Narcyl, HCl- und N-
haltig

2080 Analgen, N-haltig

208—209° Atophan, N-haltig

208—209° Citarin

208° synth. Suprarenin

2120 natiirl. Suprarenin

209° Picrotoxinin

210—211° Cantharidin

etwa 2109 Hydrostininhydro-
chlorid, N- und Cl-haltig

211° Coniinhydrobromid, N-
und Br-haltig

211—213° Fortoin

213—214° Arekain, N-haltig

etwa 214° Homatropinhydro-
bromid, HBr- und N-haltig

2159 Cinchonidinsulfat (wasser-
frei), N-haltig

2160 Isatophan, N-haltig

216—217° Camphersdure-An-
hydrid [haltig

216—217° Santoninoxim, N-

2170 p-Chlorphenol, Cl-haltig

218—2209 Dihydroxycodeinon,
N-haltig

2200 Chinolinsulfosalicylat, S-
und N-haltig

220° Coniinhydrochlorid, N-
und HCl-haltig

|
Pilocarpinhydro- \

etwa 220° Papaverinhydro-
chlorid, HCl- und N-haltig

220—225° Ferripyrin (Ferro-
pyrin), Fe-, Cl- und N-haltig

222—2239 Atropinmethyl-
bromid, Br- und N-haltig

223—2249 Saccharin, S- und
N-haltig

223—2249 Arecaidin, N-haltig

etwa 2249 Saccharin-Natrium,
S- und N-haltig

2300 B-Chloralose, Cl-haltig

etwa 2300 Diacethylmorphin-
hydrochlorid, HCl- und N-
haltig

gegen 2300 Morphin, N-haltig

230—250° Rexotan, N-haltig

234,59 Yohimbin, N-haltig

2359 unscharf unter Zersetzung
Tannothymal

234—235 Coffein, N-haltig

236° Aminoessigsaure, N-
haltig

238—239° Atrinal, N-haltig

2460 Methylsaccharin, S- und
N-haltig

246—247° Carvacrolphthalein

2499 Picrotin

2500 Lycetol, N-haltig

250—260° Phenolphthalein

2580 unter teilw. Zersetzung
Cinchonin, N-haltig

26190 u. Z. Eucodin, Br- und N-
haltig

261—262° Tetrasalicylid

264—265° Theophyllin, N-
haltig

265 u. Z. Strychnin, N-haltig

265—266° u. Z, Morphosan, Br-
und N-haltig

268—270° Tyramin, HCl- und
N-haltig

271 ° Tropacocainhydrochlorid,
N- und Cl-baltig

271—272° Guvacin, N-haltig

2829 Alizarin

290—295° subl. ohne Schm.
Theobromin, N-haltig

300° Yohimbinhydrochlorid,
HCl- und N-haltig

6¥*
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Atomgewichte der Elemente.

Atomgewichte der Elemente (1937).

Verbffentlicht von der Atomgewichtskommission der internationalen Union fiir Chemie.

0 = 16,0000
Ag | Silber (Argentum) 107,880 | N Stickstoff (Nitrogenium). . 14,008
Al Aluminium . . . . . . . 26,97 Na, Natrium. . . . . . . . . 22,997
Ar Argon. . . . . . . . .. 39,944 Nb | Niobium. . . . . . . . . 92,91
As Arsen . . . . . . . . .. 74,91 Nd | Neodymium . . . . . . . 144,27
Au Gold (Aurum) . . 197,2 Ne Neon . . . . . . . . .. 20,183
B Bor. . .. ... .... 10,82 Ni Nickel. . . . . . . . .. 58,69
Ba | Barium . . . . . . . .. 137,36 (0} Sauerstoff (Oxygenium) . . 16,0000
Be Beryllium . . . . . . .. 9,02 Os Osmium. . . . . . . .. 191,5
Bi Wismut (Bismutum) . . .| 209,00 P Phosphor . 31,02
Br Brom. .. ....... 79,916 Pa Protaktinium . . . . . . 231
C Kohlenstoff (Carboneum) . 12,01 Pb Blei (Plumbum) .. . . . . 207,21
Ca Calcium . . . . . . . . . 40,08 Pd Palladium . . . . . . . . 106,7
Cd Cadmium . . . . . . .. 112,41 Pr Praseodymium . . . . . . 140,92
Ce Cerium . . . . .. . .. 140,13 Pt Platin. . . . . . . . 195,23
Cl Chlor . . . . . .. ... 35,457 Ra | Radium . . . . . . . .. 226,05
Co Kobalt (Cobaltum) . . . . 58,94 Rb | Rubidium . . . . . . . . 85,48
Cp | Cassiopeium . . . . . . . 175,0 Re | Rhenium . . . . . . .. 186,31
Cr Chrom . . .. ... .. 52,01 Rh | Rhodium . . . . . . .. 102,91
Cs Caesium. . . . . . . .. 132,91 Rn | Radon 222
Cu Kupfer (Cuprum). . . . . 63,57 Ru | Ruthenium . . . . . .. 101,7
Dy | Dysprosium . . . . . . . 162,46 S Schwefel (Sulfur). . 32,06
Er Erbium . . . . . . . .. 167,64 Sb Antimon (Stibium) . . . 121,76
Eu Europium . . . . . . .. 152,0 Sc Secandium . . . . . . . . 45,10
F Fluor . . . . . . . . . .| 19,000 Se Selen . . . . . . .. .. 78,96
Fe Eisen (Ferrum). . . . . . | 55,84 Si Silicium . . . . . . . .. | 28,06
Ga Gallium . . . . . . . .. | 69,72 Sm | Samarium . . . . . . . . I 150,43
Gd | Gadolinium . . . . . . . 156,9 Sn Zinn (Stannum) . . . . . | 118,70
Ge Germanium . . . . . . . 72,60 Sr Strontium . . . . . . . . g 87,63
H Wasserstoff (Hydrogenium) 1,0078] Ta Tantal . . . . . . . .. 180,88
He Helium . . . . . . . .. 4,002 Tb Terbium. . . . . . . . . 159,2
Hf Hafnium . . . . . . .. 178,6 . Te Tellur. . . . . . . . .. 127,61
Hg | Quecksilber(Hydrargyrum) 200,61 Th [ Thor . . . . . . . .. 232,12
Ho | Holmium . . . . . . .. 163,5 Ti Titan . . . . . . . . .. 47,90
In Indium . . . . . . . .. 114,76 T1 Thallium . . . . . . . . ' 204,39
Ir Iridivm . . . . . . . . . 193,1 Tu Thelivm. . . . . . . . . I 169,4
J Jod. . . . . ... ... 126,92 U Uran . .o . . . .. 238,07
K Kalium . . . . . . . .. 39,096 v Vanadium . . . . . 50,95
Kr Krypton. . . . . . . .. 83,7 w Wolfram. . . . . . 184,0
La Lanthan. . . . . . . . . 138,92 X Xenon. . . . . . . .. 13L,3
Li Lithium . . . . . . . .. 6,940 | Y Yttrium. . . . . . . .. | 88,92
Mg Magnesium . . . . . . . 24,32 Yb | Ytterbium. . . . . . . . . 173,04
Mn | Mangan . . . . . . . .. 54,93 | Zn | Zink . . .. ...... . 65,38
Mo | Molybdén . . . . . . . . 96,0 Zr | Zirkon . . . . .. ... ;91,22

Die letzte Ziffer der Atomgewichtszahlen gilt als sicher bestimmt.



Abelmoschus.

Abelmoschus moschatus Mep. (Hibiscus Abelmoschus L.) Malvaceae-
Hibisceae. Heimisch inOstindien und Agypten, kultiviert in den meisten Tropen-
gebieten.

Semen Abelmoschi. Bisamkorner. Moschuskiorner. Musk Seed. Grains d’ambrette.
Semen Alceae moschatae. Semen Moschi arabici. Grana moschata. Abelmoschus-
koérner. Ambrettekorner.

Nierenférmige, etwas seitlich zusammengedriickte, harte, 3—3,5 mm lange,
2,6—2,7 mm breite, graubraune Samen mit helleren, erhabenen, unterbrochenen
Léangsstreifen auf der Oberfliche. Der Geruch ist moschusartig, tritt besonders beim
Erwédrmen hervor, der Geschmack gewiirzhaft.

Mikroskopisches Bild. Charakteristisch ist fiir den Querschnitt der Samenschale die
unter der Epidermis gelegene Palisadenschicht aus etwa 75 u langen, radial gestreckten,
blaBgelblichen, dickwandigen Zellen mit kurzen Lumen und Lichtzone.

Oleum Abelmoschi seminis. Moschuskornerol. Oil of Ambrette (Musk) Seeds.
Essence de grains d’ambrette.

- Gewinnung. Durch Destillation der zerkleinerten Samen mit Wasserdampf; die Aus-
beute betrigt 0,2—0,6°/,.

Eigenschaften. TFeste fettartige Masse, &hnlich dem Veilchenwurzeldl; spez. Gew.
etwa 0,891 (409), 0,883 (509); S.-Z. 756—140; E..Z. 70—130. Fliissiges, von der Palmitinsaure
befreites Ol hat das spez. Gew. 0,905—0,917 (15%); ap schwach rechts bis + 1°20’, selten links
bis —2°24'; np 20° 1,474—1,480; S.-Z. 0,8—2,5; E..Z. 137—190; léslich in 2,5—8 Vol. u. m.
Weingeist von 80 Vol.-9/,.

Bestandteile, Farnesol, C;;H,;OH, und als Hauptbestandteil Palmitinsédure.

Verfilschung. Als Verfilschung wurde in amerikanischem Ol Cedernél und Copaiva-
balsamél beobachtet.

Anwendung. In der Parfiimerie; zur Herstellung von Likéren

Abelmoschus esculentus GuiLt. et PErrorr (Hibiscus esculentus L.) In den
Tropen heimisch, in Agypten, Indien, Amerika usw. angebaut. Die jungen Friichte
finden als Gemiise Verwendung. Die Samen sind geruchlos, enthalten viel Schleim,
dienen unter dem Namen Gombokaffee als Kaffee-Ersatz.

Verschiedene Abelmoschus- und Hibiscus-Arten, so Hibiscus canna-
binus L. liefern eine der Jute dhnliche Gespinstfaser, Cambohanf, Ambaree-
Fibre.

Abrus.

Abrus precatorius L. Leguminosae-Papilionatae-Vicieae. SiiBstrauch.
Heimisch in den tropischen und subtropischen Lindern (urspriinglich Ostindien),
jetzt in vielen tropischen Gegenden in Kultur.

Semen Abri. Semen Jequirity. Paternostererbsen. Red Bean. Love Pea.
Grains (Pois) de réglisse d’Amérique. Abrusbohnen. Giftbohnen. Scarlet
Seed. Preyer Bean. ’
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Kugelig eirunde, 0,5—0,9 cm lange, 0,5—0,7cm dicke, hartschalige, glatte,
glinzende, scharlachrote Samen mit schwarzem Nabelflecken. Ohne Geruch, von
etwas bohnenartigem Geschmack.

Mikroskopisches Bild. Die Epidermis der Samenschale aus einer Lage palisaden-
artiger, bis 0,28 mm hoher Sklereiden mit nur im unteren Teile deutlichem Lumen. In den Zellen
ein rosaroter, am schwarzen Nabelfleck ein violetter Farbstoff. Nahe der Cuticula eine breite
Lichtzone.

Bestandieile, Die Samen enthalten ein Toxalbumin, Abrin (Jequiritin) und andere
giftige EiweiBkorper (das Abrin besteht aus Abrusalbumin [a-Phytalbumose] und Abrus-
globin), ein kristallinisches, tetanisierend wirkendes Glykosid, ferner Abrussiure, Himo-
glutinin und ein fettspaltendes Enzym. Die Samenschale enthélt einen roten Farbstoff.
Wourzel, Stengel und Blétter enthalten Glycyrrhizin, die Blatter bis zu 109/,

Anwendung. Die Samen gelten als giftig, sie sollen aber in Agypten gegessen werden.
In Ostindien werden sie als Aphrodisiacum, in Amerika gegen Lupus und andere Hautkrankheiten
angewandt. Ein aus den grobgepulverten Samen kalt bereiteter Auszug (1 4+ 50, nach. halb-
stiindigem Ausziehen filtriert) ruft, in die Augen gebracht, schon in sehr geringer Menge eine
eitrige Entziindung hervor, die durch das Abrin (Jequiritin) bewirkt wird, und die bei be-
stimmten Augenkrankheiten giinstig wirken kann.

Jequiritol nach P. ROMER ist eine von E. MERCK, Darmstadt hergestellte Losung von
Abrin, die mit 509/, Glycerin versetzt ist und in vier bestimmten Stéirken in den Handel
gebracht wird. Anwendung. Bei Augenerkrankungen, Hornhauttriibungen.

Jequiritolserum nsch P. ROMER ist ein nach BEHRINGschem Prinzip ebenfalls von
E. MERCK hergestelltes Serum (dhnlich dem frither von EHRLICH hergestellten Abrinserum),
welches die Wirkung des Jequiritols im menschlichen Kérper schnell und sicher aufzuheben
vermag.

Species antiaphthosae (Nederl.)

Folior. Symploci concis. 20,0
Folior. Abri concis. 20,0
Folior. Blumeae concis. 20,0
Folior. Hydrocotyles concis. 20,0
Folior. Bidentis concis. 20,0
Radicis Liquiritiae concis. 10,0
Corticis Alyxiae concis. 10,0
Fruct. Foenciuli contus. 10,0
.
Acacia.

Acacia Giraffae Burce. Mimosaceae-Acacieae. Kameldorn. Heimisch in
Siidafrika. Die 1,2 cm langen, 0,8 cm breiten, 0,4 cm dicken, griinlich braunen
Samen finden als Kaffeesurrogat Verwendung. Liefert auch minderwertiges Gummi
(s. u. Gummi arabicum).

Acacia Farnesiana WirLp., Cassiestrauch. Wahrscheinlich in Westindien hei-
misch, in den Tropen und Mittelmeerlindern kultiviert. Die wohlriechenden Bliiten,
falschlich als Cassiabliiten bezeichnet, verwendet man zu krampfstillenden Tee-
aufgiissen, als insektentdtendes Mittel und als Aphrodisiacum. "

Eine ganze Reihe von Acacia-Arten liefert in der Rinde ein geschitztes, gerb-
stoffthaltiges Material, das freilich in erster Linie technisch, aber auch medizinisch
als adstringierendes Mittel verwendet wird. Es kommen hauptsichlich in Betracht:
A.arabica WiLLp. (A. vera WILLD.), Arabien, Agypten, A.decurrens WrrLp.,
Afrika, Awustralien, A. horrida WrirLp., Kapland, A. mollissima WmLp., Ost-
afrika, A. catechu WmLp., A. leucophloea WirLp.,, A. neriifolia Cunn.,
A. polystachya Cunn. und andere, Indien, A. decurrens WiLLp., A. dealbata
Lx,, A. harpophylla M#uLL,, A. lasiophylla WmLp., A. melanoxylon R, Br..
A. pennata WiLLp:, A. pycnantha BENTH, und andere, Australien. Der Gerb-
stoffgehalt betrigt je nach der Art bis 500/,.
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Von A. Adansonii G. et PERR., A. albicans KtuH., A. arabica WiLLp.
(A. vera WiLLp.), A. bambolah Roxs., A. Farnesiana WiLLp., A, horrida
WitLp., A. neriifolia Cunn. und anderen dienen die Hiilsen mit etwa 200/,
Gerbstoff und 4°/, Gallussiure unter dem Namen Bablah zum Gerben.

Acacia catechu WiLLp.,, A. suma Kurz, Vorder- und Hinter-Indien, lie-

fern Catechu (s.d.).
Von A. Greggii GraY, Nordamerika, wird ein dem Schellack dhnlicher Gummi-

lack gewonnen.
Uber die Gummi liefernden Arten vergl. Gummi arabicum.

Cortex Acaciae. Akazienrinde. Acacia Bark.

Die Akazienrinde der Brit. ist die getrocknete Rinde von Acacia arabica
‘Worp. und von A. decurrens WILLD.

Die Rinde soll von wilden oder angebauten Baumen gesammelt werden, die nicht alter als
7 Jahre sind. Die Rinde soll vor dem Gebrauch ein Jahr gelagert haben.

Die Rinde von A. arabica ist hart und holzig, rostbraun, leicht in Schichten zerfallend. Die
AuBenfliche dlterer Stiicke ist mit dickem schwirzlichen, rauhen, lings- und quergerissenen Peri-
derm bedeckt. Die Innenfliche ist rot, langsgestreift und faserig. Geschmack herb und schleimig.

Die Rinde von A. decurrens bildet gewdhnlich rinnen- oder réhrenférmige Stiicke, 1/,—3 mm
dick. Die AuBenfliche ist graulich-braun, mit dem Alter nachdunkelnd, oft mit unregelmaBigen,
der Lénge nach verlaufenden Erhohungen und zuweilen mit Querrissen versehen. Die Innen-
flache ist rotlich-braun, lingsgestreift. Der Bruch ist unregelmiBig und kurzfaserig, die frische
Bruchfliche blaB. Geruch schwach loheartig, Geschmack herb.

Decoctum Acaciae corticis. Decoction of Acacia Bark (Brit.): 60g zerstoBene
Akazienrinde werden 10 Minuten mit 1200 ccm Wasser gekocht, koliert und das Volum auf
1000 ccm gebracht.

Flores Acaciae sind die Bliiten von Prunus spinosa (s. u. Prunus Bd. IT 8. 516).

Acetaldehyd.

Acetaldehyd. Aldehyd. Aldéhyde. Athanal. CH;CHO, Mol.-Gew. 44.

Acetaldehyd entsteht durch Oxydation von Athylalkohol. Er ist in dem Vor-
lauf der Spiritusrektifikation enthalten und wird aus diesem gewonnen; er ist
ferner in den Vorliufen der Holzdestillation enthalten und wird auch daraus gewonnen.

Darstellung. 1. Durch Oxydation von Alkoholmit Natriumdichromat oder Mangan-
dioxyd und Schwefelsiure. Man destilliert unter guter Kiihlung ein Gemisch von 3,4 T.
Weingeist (86—87 Gew.-/;), 6 T. Braunstein, 6 T. konz. Schwefelsdure. Das Destillat
wird unter Zusatz von geschmolzenem Calciumechlorid rektifiziert. Man leitet die Dampfe
iiber Calciumchlorid, das auf 22-—259 erwirmt ist und verdichtet sie in einer stark ge-
kiihlten Vorlage.

2. Alkohol 148t sich auch durch Luft zu Aldehyd oxydieren, wenn Alkoholdampf mit Luft
gemischt iiber erhitzte Katalysatoren wie Kupfer oder Platin u. a. geleitet wird.

3. Nach neueren Verfahren wird Acetaldehyd aus Acetylen gewonnen, indem man Acetylen
in Schwefelsiure leitet, die kleine Mengen von Merkurisulfat gelost enthilt. Das Acetylen
vereinigt sich mit Merkurisulfat zu Verbindungen, aus demen durch Schwefelsiure Acetaldehyd
abgespaltet wird, unter Riickbildung des Merkurisulfats, das so als Katalysator wirkt. Nach
GRUNSTEIN, D.R.P. 250356 und 253702, leitet man bei gewdhnlicher Temperatur Acetylen in
Schwefelsiure von 40 9/, in der etwa 29/, Quecksilberoxyd aufgeldst werden; dabei scheidet sich
eine Mischung von Acetaldehyd und Paraldehyd ab, die durch Destillation getrennt werden. Nach
einem anderen Verfahren wendet man verdiinute Schwefelsiure mit nicht mehr als 69/ HySO,
an; der Aldehyd destilliert dann fortwihrend ab. Zur Vermeidung der Reduktion des Merkuri-
sulfats zu Merkurosulfat und Quecksilber werden nach patentierten Verfahren oxydierende
Stoffe zugesetzt.

Eigenschaften. Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von eigenartigem, er-
stickendem Geruch, Sdp. 21°, Spez. Gew. (16°) 0,7876. Er ist mit Wasser und Al-
kohol in jedem Verhiltnis mischbar unter Warmeentwicklung. Mit Ather mischt
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er sich ohne Wirmeentwicklung. Aus der Luft nimmt er leicht Sauerstoff auf und
oxydiert sich zu Essigsdure.

AuBerreinem Aldehyd, Aldehyd absolutus, kommen auch technische Sorten
mit einem Gehalt von etwa 600/, als Aldehyd concentratus und mit etwa 809/,
als Aldehyd concentratissimus in den Handel.

Aufbewahrung. In sehr dicht schlieBenden Gefiflen, am besten in zugeschmolzenen
Glasrohren. .

Anwendung. Zur Darstellung von Paraldehyd und Essigsdure, zu Fruchtiithergemischen,
als Reduktionsmittel zur Herstellung von Silberspiegeln. Mit Fuchsin rot gefirbt zum Fiillen
der sog. Liebesbarometer. (Er liBt sich in Glasréhren eingeschlossen, aus denen die Luft durch
den Aldehyddampf vor dem Zuschmelzen verdringt war, schon durch die Handwérme zum Sieden
bringen.)

Paraldehyd. Paraldehyd. Paraldéhyde (Elaldehyde). Paraldehydum.
(CH3CHO)3, Mol.-Gew. 132.

Darstellung. Acetaldehyd polymerisiert sich durch die Einwirkung kleiner Mengen von
konz. Schwefelséiure, von Chlorzink oder von Chlorwasserstoffgas bei gewdhbnlicher
Temperatur unter starker Wirmeentwicklung. Durch Destillation kann der Paraldehyd von

unverindert gebliebenem Acetaldehyd leicht getrennt werden, nachdem die angewandte Saure
durch Calciumcarbonat neutralisiert ist.

Eigenschaften. Klare farblose Fliissigkeit, Sdp. 124¢ (Germ. 123—1250),
Spez. Gew. 0,998 (Germ.5 0,998—1,00), Erstp. 11¢ (Germ.5 6—70); brennbar mit
schwach leuchtender Flamme, Geruch eigenartig dtherisch gewiirzig zugleich er-
stickend, Geschmack brennend und kiihlend. Mit Weingeist und Ather in jedem
Verhiltnis mischbar. 100 T. Wasser losen bei 150 etwa 12 T. Paraldehyd, beim Er-
wirmen weniger, so daf sich die Losung beim Erwirmen triibt; bei 1000 scheidet
sich etwa die Halfte des vorher gelésten Paraldehyds wieder aus. Der Paraldehyd
zeigt nicht mehr die Eigenschaften der einfachen Aldehyde, da die Sauerstoffatome
nicht mehr doppelt an ein C-Atom gebunden sind.

HC-CH;3
0/\0
/ N
H;C-HC — O — CH-CH;,4
Paraldehyd

Durch Erhitzen unter Zusatz von kleinen Mengen von Schwefelsiure und an-
deren Siuren liBt sich der Paraldehyd wieder in einfachen Acetaldehyd zuriickver-
wandeln. Beim Erhitzen des Paraldehyds fiir sich, also auch bei der Destillation, wird
ebenfalls ein kleiner Teil wieder in Acetaldehyd verwandelt. Der kdufliche Paraldehyd
enthdlt deshalb gewohnlich kleine Mengen von Acetaldehyd (Germ. 5 gestattete bis
40/.) und zuweilen auch Metaldehyd, der durch Polymerisation von Acetaldehyd
durch Siduren bei niedriger Temperatur entsteht und farblose Kristalle bildet, die
iiber 100° sublimieren,

Erkennung. AuBer durch den Geruch und durch den Erstarrungspunkt er-
kennt man den Paraldehyd daran, daB die bei gewohnlicher Temperatur gesittigte
wisserige Liosung sich beim Erwirmen triibt; bleibt die Triibung aus, so liegt ent-
weder kein Paraldehyd vor oder dieser ist mit Alkohol oder gewdéhnlichem Aldehyd
stark verdiinnt.

Priifung. a) Spez. Gewicht: Germ. 5, Norv. 0,998 bis 1,000, Helv., Hung., Jap.,
Ross. 0,995—0,998, Brit. 0,998, Amer. 0,990 (250). — b) Erstarrungspunkt: Germ.6
10—110, Norv., Jap., Ross. 10,50, Hung. 100. — ¢) Siedepunkt: Germ. 6, Helv., Hung.,
Norv., Jap., Ross.123—1250, Brit.1249, Amer.121—1250, — d) 2g Paraldehyd miissen
sich in 20 ccm Wasser von gewohnlicher Temperatur klar 16sen. Aus der Losung diirfen
sich beim Stehen keine 6lartigen Trépfchen ausscheiden (Amylalkohol, Valeraldehyd).
Je 10 ccm der Losung diirfen nach dem Ansduern mit Salpetersiure nicht ver-
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indert werden: — e) durch Bariumnitratlosung (Schwefelsiure), — f) durch Silber-
nitratlésung (Salzsidure). — g) Die Lésung von 5 g Paraldehyd in etwa 50 ccm Wasser
muB nach Zusatz von Phenolphthaleinlosung durch 0,25 ccm n-Kalilauge gerdtet
werden = hochstens 0,39/, Essigsdure. — h) Beim Verdampfen von 5 ccm Paraldehyd
auf dem Wasserbad darf kein fremder Geruch auftreten (Amylalkohol, Valeraldehyd)
und kein wigbarer Riickstand hinterbleiben (Germ. 6 s. Bd. I1 8. 1351).

Anmerkung zub): Der Erstarrungspunkt von reinem Paraldehyd liegt bei 119, Je mehr
sich der gefundene Erstarrungspunkt dieser Temperatur nihert, desto reiner ist der Paraldehyd,
desto weniger Acetaldehyd enthilt er. Die Forderung der Germ., Erstp. 6—7°, die richtiger heiBen
muB ,,nicht unter 60, ist sehr miBig. Gute Handelssorten haben meist den Erstp. 10—11¢ und
enthalten nicht mehr als hochstens 0,59/, Acetaldehyd.

Bestimmung des Gehaltes an Acetaldehyd. Germ. 168t den Paraldehyd
mit Kalilauge auf Acetaldehyd priifen: ,,Werden 6 ccm Paraldehyd mit einer Mischung von 2 ccm
Kalilauge und 4 ccm Wasser geschiittelt, so darf die wésserige Schicht innerhalb 1 Stunde keine
gelbe oder braune Farbe annehmen (Acetaldehyd). Paraldehyd mit einem Gehalt von 490/,
Aldehyd gibt hierbei je nach der Temperatur eine deutliche Gelbfirbung, bei 200 bereits in 20—40
Minuten. Wenn sich die Abwesenheit von Acetaldehyd nicht schon durch die Bestimmung des
Erstarrungspunktes ergeben hat, kann man nach RICHTER die Menge des Acetaldehyds in gleicher
Weise bestimmen, wie die Menge des Formaldehyds in Formaldehydlésung. Mit der Bestimmung
des Acetaldehyds wird dann gleichzeitig die Bestimmung des Séuregehaltes ausgefiihrt: Eine
Losung von 10 g Paraldehyd in etwa 100 ccm Wasser wird mit 2 Tr. Phenolphthaleinlsung (nicht
mehr!) versetzt und dann vorsichtig mit n-Kalilauge titriert, bis 1 Tr. der Lauge gerade eben
die Rotfirbung hervorruft. Es diirfen nicht mehr als 0,5 cem n-Kalilauge verbraucht werden
= héchstens 0,39/, Essigsiure (wie bei Probe g). (Ist der Verbrauch an Lauge gréfer, so ist die
weitere Untersuchung des Paraldebyds iiberfliissig; will man sie doch zu Ende fiihren, so titriert
man weiter bis zur Rotung.) Die Fliissigkeit wird dann mit 20 ¢em Natriumsulfitlésung ver-
setzt (25 g krist. Natriumsulfit in Wasser zu 100 cecm gelost) und mit n-Salzsdure bis zur vélligen
Entfirbung titriert. (I. Titration.) AuBerdem wird eine Mischung von 10 ¢em Natriumsulfit-
l6sung, 100 ccm Wasser und 2 Tr. Phenolphthaleinlésung mit n-Salzsiure titriert, und die Menge
von der bei der I. Titration gefundenen abgezogen. Nach Abzug dieser Menge diirfen nicht mehr
als 9,1 ccm n-Salzséure verbraucht sein = hochstens 49/ Acetaldehyd. 1 ccm n-Salzsiure = 44mg
Acetaldehyd, je 2,3 cem =19/, Acetaldehyd:

CH;CHO -+ NagSOg ++ H,0 = NaOH - CH,CH(OH)OSO;Na.

Bei genauen Bestimmungen ist fiir die II. Titration eine Menge Natriumsulfitlosung zu nehmen,
die sich durch Abzug der bei der I. Titration verbrauchten Kubikzentimeter n-Salzsiure von
20 ergibt.

Aufbewahrung. Vorsichtig, vor Licht geschiitzt, in nicht zu groBen, ganz gefiillten
Glasstopfenflaschen (von etwa 200 g Inhalt).

Anwendung. Als beruhigendes Mittel (Sedativum) besonders fiir Geisteskranke, in Mengen
von 1—2 g, als Schlafmittel zu 3,0—5,0—10 g am Tage, in Mixturen, mit Gummischleim oder Him-
beersirup, seltener in Suppositorien. Als Geschmackskorrigens ist Rum oder Citronendl empfohlen.
Auch als Gegengift des Strychnins. Der Atem riecht nach dem Einnehmen von Paraldehyd intensiv
nach Aldehyd. GroSte Einzelgabe 5 g, Tagesgabe 10 g (Germ.). Bei Vergiftungen mit Paraldehyd
haben sich Opiumpriparate besser als alle anderen Arzneimittel bewahrt.

Clysma Paraldehydi (F. M, Germ.). Olei Aurantii
Paraldehydi 6.0 Olei Cinnamomi 4a 2,0 ccm
Mucilag. Gummi arab. 10,0 Tincturae Persionis 15,0 ,,
Aquae destillatae ad 100,0. Elixir aromatici q. s. ad 1000,0 ,,
Elixir Paraldehydi (Nat. form.). Solutio gaml(tile}l]lygl gummosa (F.mlt([). Germ,).
Paraldehydi 250,0 ccm Mara_l © ys ‘1 50
Glycerini 125,0 ,, Aqua destiliatae ad 60,0.
Spiritus (95%/) 315,0 ,, ’
Tincturae Cardamomi 17,5 ,,

Acetalum. Acetal. Didthylacetal. Athylidendidthylather. CH,CH(OC,H;), Mol.-
Gew. 118.

Ein Kondensationsprodukt des Acetaldehyds mit Athylalkohol; in dem durch Kohle fil-
trierten Rohspiritus enthalten.

Darstellung. Man destilliert 2 T. Weingeist (95 Vol.-9/) mit 3 T. Braunstein, 3 T.
konz. Schwefelsdure und 2 T. Wasser, bis 3 T. Fliissigkeit iibergegangen sind. Das Destillat
wird rektifiziert, alsdann das Acetal durch Zusatz von krist. Calciumchlorid oder einer konz. wisse-
rigen Calciumchloridlésung ausgesalzen. Man erhitzt die Acetalschicht, um Aldehyd und Aethyl-
acetat zu zerstoren, im geschlossenen GefiB mit Natronlauge auf 1000, schiittelt mit konz.
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Calciumchloridlésung aus, entwissert durch geschmolzenes Calciumchlorid und destilliert; die
bei 104—106° iibergehenden Anteile werden gesammelt.

Eigenschaften. Farblose, dtherisch riechende, neutrale Fliissigkeit, spez. Gew. = 0,821
bei 220, Sdp. 104—106°. Geschmack schwach bitter, wenig brennend, mit pfefferminzéhnlichem
Nachgeschmack. 1 T. 16st sich in 25 T. Wasser von 15°; aus dieser Losung wird es durch Caleium-
chlorid ausgesalzen. Mit Alkohol und Ather in jedem Verhiltnis mischbar. Durch Erwérmen mit
verdiinnter Schwefelsdure wird es leicht in Alkohol und Aldehyd gespalten, dagegen ist es ziemlich
bestindig gegen Alkalien; es gibt daher mit Jod und Natronlauge nicht direkt, wohl aber, wenn
es vorher mit etwas verdiinnter Schwefelsiure erwiarmt worden war, Jodoform.

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt, in nicht zu groBen Gefifen.

Anwendung. Friher voriibergehend als Schlafmittel, in Gaben von 8—15 g in starker
Verdiinnung, meist mit arabischem Gummi emulgiert.

Acetanilidum s.u. Anilinum, S. 447.
Acetinum s. u. Glycerinum, 8. 1360.

Acetonum.

Acetonum. Aceton. Dimethylketon. Propanon. Spiritus pyro-
aceticus. Alkohol aceti. Essiggeist. Mesitalkohol. CH;-CO-CH;. Mol.-Gew. 58.

Aceton findet sich in Spuren im normalen Harn und im Blut, in gréBerer Menge
bei Diabetes. Es entsteht bei der trockenen Destillation. vieler organischer Stoffe, be-
sonders der Kohlenhydrate und des Holzes und ist deshalb im Holzessig enthalten.
Es entsteht ferner durch Erhitzen von essigsauren Salzen und aus Zuckerarten
durch eine besondere Girung (Acetongirung).

Gewinnung. 1. Holzessig wird nach der Neutralisation mit Kalk destilliert. Das Destillat
-enthilt Methylalkohol, Methylacetat, Aceton (und Homologe des Acetons). Aus dem Gemisch
wird nach Zusatz von Calciumchlorid, das den Methylalkohol bindet, das Aceton zusammen mit
<dem Methylacetat abdestilliert. Das aus Holzessig gewonnene Aceton kann nur sehr schwierig
rein erhalten werden und enthilt immer groBe Mengen von Methylacetat. Es wird als Losungs-
mittel fiir viele Stoffe verwendet.

2. Die groBten Mengen von Aceton werden durch trockene Destillation von Calcium-
acetat (Graukalk) gewonnen: (CH3C00),Ca==CaCOz-} CHz-CO-CHz. Da der Graukalk
auch noch andere organische Calciumsalze, wie ameisensaures, propion- und buttersaures Calcium
enthilt, so entstehen bei der Destillation auch noch Formaldehyd, Acetaldehyd, Methylathylketon,
Didthylketon und andere homologe Ketone. Es entstehen bei der Destillation ferner auch Kon-
densationsprodukte des Acetons und teerartige Stoffe. Das Rohaceton, eine dunkelbraune Fliissig-
keit, wird mit Wasser verdiinnt, wobei sich hohere Ketone und Kondensationsprodukte, Teer
und Kohlenwasserstoffe zum Teil als 6lige Fliissigkeit abscheiden. Die wéisserige Acetonlésung
wird dann wieder destilliert, und das abdestillierte Aceton durch fraktionierte Destillation und
wiederholte Destillation unter Zusatz von Alkalien gereinigt.

3. Neuerdings werden betrichtliche Mengen von Aceton durch die Acetongédrung aus
Zuckerarten gewonnen.

Im kleinen erhilt man Aceton durch trockene Destillation von reinem Calciumacetat
oder Bariumacetat. Das Destillat wird mit Natriumcarbonat entséuert, mit geschmolzenem
Calciumchlorid getrocknet und wieder destilliert. Vollkommen reines Aceton erhélt man aus der
kristallinischen Natriumbisulfitverbindung, (CHg),C(OH)OSO,Na, durch Zerlegen mit Al-
’kalien oder Sduren und Destillation.

Das Acetonum purissimum des Handels ist nicht véllig rein, es enthilt
noch kleine Mengen von Methylacetat, Methylalkohol und anderen Verbindungen.
Es geniigt aber fiir alle pharmazeutische Zwecke. Vollkommen reines Aceton aus der
Natriumbisulfitverbindung wird nur fiir wissenschaftliche Zwecke verwendet.

Eigenschaften. Klare, farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, neutral, leicht
-entziindlich, mit leuchtender Flamme verbrennend. Geruch und Geschmack dtherisch
und pfefferminzartig. Spez. Gew. (159) 0,797—0,800 (chem. rein 0,797), Sdp. 560.
Mischbar mit Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, fetten und #therischen Olen.
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Erkennung. Beim Erwirmen wisseriger Acetonlésungen mit Kalilauge und
Jod entsteht Jodoform; ebenso auch mit Ammoniakfliissigkeit und Jod (Unterschied
von Alkohol). — Eine wisserige Acetonlésung wird nach Zusatz von Natronlauge
durch Nitroprussidnatriumlésung gelbrot gefirbt; beim Ansiuern mit Essigsdure
wird die Fliissigkeit violettrot.

Priifung. a) Spez. Gewicht nicht iiber 0,800, Amer. 0,790 (259). — b) Siede-
punkt 56—589; ¢s miissen bis 58° mindestens 95°/, libergehen. — ¢) Aceton darf
angefeuchtetes Lackmuspapier nicht verindern. Der Siuregehalt 148t sich nach
Zusatz von Wasser durch Titration mit !/;, n-Kalilauge bestimmen (Phenolphthalein
als Indicator); 10 ccm Aceton diirfen héchstens 1 cem 1/, n - Kalilauge verbrauchen.
— @) Trockenes Kaliumcarbonat oder Calciumchlorid in das Aceton gebracht (etwa
0,2—0,3 g in 20 ccm), darf nicht zerflieBen (Wasser). — e) Mit Wasser muBl es klar
mischbar sein; die Mischung darf auch bei lingerem Stehen keine Trithung
zeigen. — f) 10 ccm Aceton diirfen durch einige Tropfen Quecksilberchloridlésung
nicht getriibt werden (Aldehyd). Zur Bestimmung des Aldehydgehaltes, der nicht
itber 0,19/, betragen soll, werden 10 ccm Aceton mit 10 ccm Wasser und 2 ecem am-
moniakalischer Silbernitratlésung (aus 3 g Silbernitrat, 3 g Atznatron, 50 g Ammoniak-
fliissigkeit [100/, NH3;] und Wasser zu 100 cecm) versetzt und im geschlossenen Glas
1/, Stunde im Dunkeln stehen gelassen. Die von dem abgeschiedenen Silber abgegos-
sene Flissigkeit muB mit Schwefelammoniumlésung (oder Schwefelwasserstoffwasser)
noch eine Dunkelfirbung geben. — g) 10 ccm miissen auf dem Wasserbad ohne
Riickstand verdampfen (Germ.6 s.Bd.II 8.1299).

Gehaltsbestimmung. Etwa 1—2 g Aceton, in geschlossenem Glas genau gewogen,
werden mit Wasser zu 500 ccm verdiinnt. 10 eem der Verdiinnung werden im Glasstopfenglas von
etwa 200 ccm mit 25 cem n-Kalilauge und hierauf unter Umschiitteln mit 50 eem 1/, n-Jod16sung
versetzt und 1 Stunde bei 150 stehen gelassen. Dann werden etwa 30 ccm n-Salzséure zugesetzt
und das iiberschiissige Jod mit 1/, n-Natriumthiosulfatlosung titriert (Stérkelosung). 1 ccm
1/,0 n-Jodlésung = 0,967 mg Aceton. 1 Mol. Aceton verbraucht 6 At. Jod zur Bildung von Jodo-
form. Der Gehalt an reinem Aceton soll mindestens 989/, betragen. Das Verfahren 1iB8t sich
auch zur quantitativen Beslimmung des Acetons im Harn (im Destillat) und anderen Fliissig-
keiten bei Abwesenheit von Athylalkohol anwenden.

Aufbewahrung. In gut schlieBenden GefiBen, kiihl.

Anwendung. Frither innerlich bei Tuberkulose, Gicht, Rheumatismus, auch als Wurm-
mittel, Einzelgabe 0,3—0,6 g, Tagesgabe 3,0 g. AuBerlich zu reizenden Einreibungen. Als
Losungsmittel fiir Fette, Harze (zur Herstellung von Lack), Kautschuk, Campher, Celluloid,
SchieBbaumwolle (Aceton-Kollodium), zur Darstellung von Jodoform, Sulfonal und anderen
Verbindungen. Bei der Bestimmung von Cantharidin in den Spanischen Fliegen. Mischungen
von Aceton mit Alkohol (1—10 T. auf 100 T.) sind nach v. HERFF das beste Reinigungsmittel
der Haut bei Operationen, auch zum Keimfreimachen der Hinde.

Uber den Nachweis von Aceton in Weingeist und in Tinkturen siehe unter
Athylalkohol (8. 295), Nachweis und Bestimmung im Harn unter Harnanalyse
(Bd. IT). Bestimmung von Aceton im Holzgeist siehe unter Methylium (Bd. II).

Acetophenonum. Acetophenon. Methylphenylketon. Hypnon. C,H,-CO-CH,.
Mol.-Gew. 98.

Darstellung. Durch trockene Destillation eines Gemisches von Calciumbenzoat
und Calciumacetat (je 1 Mol.): (CgHzC00),Ca - (CH3C00),Ca = 2 CaCOj3 |- 2 CgHzCOCHj.
Durch Erhitzen von Benzol mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid: CgHg + CH3COCI
= CgHzCOCH; + HCl. Das Destillat wird rektifiziert, die zwischen 195—205° iibergehenden
Anteile erstarren bei starker Abkiihlung kristallinisch. Die Kristalle werden abgesogen, sie
schmelzen bei 200 wieder. s

Eigenschaften. Farblose oder gelbliche Fliissigkeit, spez. Gew. 1,035, bei niedriger Tem-
peratur kristallinisch, Sdp. 2020, Smp. 20°. Geruch nach Benzaldehyd und Jasmin, fast unldslich
in Wasser, sehr leicht 15slich in Alkohol, Ather, Chloroform, fetten Olen, in 60 T. Glycerin.

Anwendung. Friiher, jetzt kaum mehr, als Schlafmittel zu 0,2—0,5 g in fetten Olen gel6st
in Kapseln oder Emulsion.

Acetum s. u. Acidum aceticum, S. 101,
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Acetylenum.
Acetylenum. Acetylen. Athin. CH:CH, Mol.-Gew. 26.

Acetylen bildet sich, wenn Wasserstoff an elektrisch zum Glithen erhitzten
Kohlenelektroden vorbeigeleitet wird (BErTHELOT), ferner durch Einwirkung von
Rotgliihhitze auf viele organische Verbindungen. Es ist deshalb auch bis zu etwa
0,8¢/, im Steinkohlengas enthalten und in den unvollstindig verbrannten Gasen
eines zuriickgeschlagenen Bunsenbrenners.

Darstellung. Technisch wird das Acetylen durch Einwirkung von Wasser auf Calcium-
carbid gewonnen: CyCa 4 2H,0==CH:CH — Ca(OH),. 1 kg chemisch reines Calciumcarbid
liefert 348 1 Acetylen, technisches Calciumcarbid liefert praktisch etwa 300 1. Die Einwirkung
des Wassers auf das Calciumcarbid ist sehr heftig und mit starker Wirmeentwicklung
verbunden. Bei Gegenwart von wenig Wasser kann unter Umstinden das Calciumcarbid
glilhend werden. Es bilden sich dann auch Zersetzungs- und Polymerisationsprodukte des
Acetylens. Zur gefahrlosen Entwicklung von méglichst reinem Acetylen ist deshalb ein be-
trichtlicher Uberschuf an Wasser zu verwenden. Nach den gesetzlichen Bestimmungen von
1914 miissen auf je 1 kg Calciumcarbid 101 Wasser zur Entwicklung des Acetylens, oder bei be-
sonderen Apparaten zur Kiihlung verwendet werden. Die Temperatur des Wassers darf dabei
nicht {iber 600 steigen. Die Apparate miissen so groB sein, daB der Druck des Gases nicht iiber
2 Atm. steigt. Zur Entwicklung von Acetylen werden drei Hauptarten von Apparaten verwendet:
1. solche, in denen das Wasser zu dem Carbid gebracht wird (Zulaufsystem), 2., in denen das Carbid
in das Wasser fillt (Einwurfsystem) und 3., in denen Wasser und Carbid abwechselnd miteinander
inBeriihrung gebracht werden (Beriihrungs- oder Tauchsystem). Das beste System ist das Einwurf-
system, das aber nicht in allen Fillen anwendbar ist. — Das aus dem Calciumcarbid entwickelte
Acetylen ist mit kleinen Mengen fremder Gase, besonders Phosphorwasserstoff (etwa 0,049/,),
Schwefelwasserstoff (etwa 0,029/y) und Ammoniak (etwa 0,069/y) verunreinigt. Es wird gereinigt
durch Oxydationsmittel, wie Chlorkalk, Chromséure, Braunstein, Eisenoxychlorid,
auch durch salzsaure Kupferchloridlésung. Chlorkalk wird mit Calciumhydroxyd und mit
chromsauren Salzen gemischt, damit das Auftreten von freiem Chlor vermieden wird. Beim
Wechseln von Reinigungsmassen sind die Riickstinde der vorher verwendeten Masse aus dem
Apparat sorgfiltig zu entfernen. Riickstinde von Chlorkalk enthaltenden Massen kénnen mit
Chromséure enthaltenden Massen freies Chlor geben (ebenso umgekehrt), das Explosionen her-
vorrufen kann. Mit 1 kg Reinigungsmasse kann man 10—40 cbm Acetylen reinigen. — Apparate
und Leitungen fiir Acetylen diirfen nicht aus Kupfer hergestellt werden, das mit Acetylen, be-
sonders wenn dieses Ammoniak enthélt, das héchst explosive Acetylenkupfer, C,Cu,, bilden kann.

Eigenschaften. Farbloses Gas, spez. Gew. (Luft = 1) == 0,90; 1 Liter Acetylen
wiegt bei 0° und 760 mm B 1,165 g. Unterhalb 370 (krit. Temperatur) 148t es sich
durch Druck verfliissigen (krit. Druck 68 Atm.), bei0¢ durch einen Druck von 21,5 Atm.
Fliissiges Acetylen siedet bei — 849. Der Geruch des reinen Acetylens ist kaum
unangenehm, ungereinigtes Acetylen riecht sehr unangenehm nach Phosphorwasser-
stoff. 1 Vol. Wasser 16st 1 Vol. Acetylengas, reichlicher 16st es sich in Alkohol,
Aceton und Ather. Acetylen ist unter normalem Druck an sich nicht explosiv; wenn
es aber mit iiber 2 Atm. Druck zusammengepreBt ist, pflanzt sich eine an einer
Stelle durch Funken oder sonstwie eingeleitete Zersetzung durch die ganze Menge
fort mit einer Temperaturerh6hung von etwa 3000°0; es tritt dann Explosion ein.
Ebenso verhilt sich fliissiges Acetylen. Bei der Explosion wird der Kohlenstoff als
RuB a,b’geschieden. Mit anderen Kohlenwasserstoffen gemischtes Acetylen explodiert
auch unter Druck viel weniger leicht. Auf 7 Atm. Druck zusammengepreBtes Olgas
mit 20—400/, Acetylen ist deshalb ganz ungefihrlich. Gemische von Acetylen und
Chlor oder Sauerstoff (Luft) explodieren mit groBer Heftigkeit, Gemische mit Luft,
wenn sie mehr als etwa 39/, und weniger als 650/, Acetylen enthalten. Das Explosions-
maximum liegt bei einer Mischung von 1 Vol. Acetylen mit 12,5 Vol. Luft. Die Ex-
plosion solcher Gemische ist viel heftiger als bei Gemischen von Leuchtgas mit Luft.
Leitet man Acetylen in eine ammoniakalische Kupferoxydulsalzlésung, so scheidet
sich ein roter Niederschlag von Cuproacetylen in Form des Hydrats C,Cu,-H,O
ab, das in trockenem Zustande hochst explosiv ist; durch Einwirkung von Sduren
wird es zerlegt unter Riickbildung von Acetylen. Auch mit metallischem Kupfer
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kann das Acetylen, besonders bei Gegenwart von Ammoniak, Cuproacetylen bilden.
Ahnliche explosive Metallverbindungen des Acetylens bilden sich beim Einleiten von
Acetylen in ammoniakalische Silber- und Quecksilberoxydulsalzlésungen.

Mit Merkurisalzen bildet das Acetylen Verbindungen, die durch Siuren
unter Bildung von Acetaldehyd zerlegt werden (siehe Acetaldehyd).

Wird unvermischtes Acetylen an der Luft entziindet, so verbrennt es mit
heller, stark ruBiender Flamme. Das Ruflien kann unterdriickt werden, und das Ace-
tylen wird als Lichtquelle besonders vorteilhaft ausgenutzt, wenn man Gemenge von
Acetylen mit Luft (oder Sauerstoff) in besonders gebauten Brennern zur Verbrennung
bringt. Im Geblidsebrenner mit Sauerstoff verbrannt erzeugt das Acetylen Tempera-
turen von etwa 30000,

Eingeatmet wirkt das Acetylen zwar auf den Organismus giftig, aber weniger
giftig als Leuchtgas. Es verursacht keine nachweisbare Verdnderung des Blutes
(Unterschied vom Leuchtgas, bzw. Kohlenoxyd) und wirkt mehr narkotisch. Siuge-
tiere konnen in einer Luft mit 9 Vol.-0/, Acetylen ohne merkliche Beeinflussung

noch leben.

Anwendung. Das Acetylen wird benutzt als Leuchtgas fiir einzelne Lampen uud fiir
kleine Beleuchtungsanlagen, fiir die die Erzeugung von gewohnlichem Leuchtgas sich nicht lohnt.
Das Acetylen brennt in besonders gebauten Brennern, in denen eine so starke Luftzufuhr statt-
findet, daB sich kein Kohlenstoff mehr aus der Flamme ausscheiden kann, mit blendend weilem
Licht. Die hohe Temperatur der Acetylenflamme macht das Gas auch besonders geeignet fiir die
Verwendung in Gliithlichtbrennern, die aber besonders fiir die Verwendung von Acetylen eingerichtet
sein miissen. Mischungen von Olgas mit Acetylen dienen komprimiert zur Beleuchtung von Eisen-
bahnwagen. Die hohe Temperatur, die Acetylen beim Verbrennen mit Sauerstoff erzeugt, etwa
30000, wird in mannigfacher Weise verwendet bei der Metallbearbeitung, zum SchweiBlen und
zum Zerschneiden von Eisenschienen, Réhren usw., auch von anderen Metallen, mit Hilfe beson-
derer Geblisebrenner (autogenes SchweiBen und Schneiden). Beim Schweifilen wird eine redu-
zierende Flamme (mit {iberschiissigem Acetylen), beim Zerschneiden eine oxydierende Flamme
(mit {iberschiissigem Sauerstoff) angewandt. Auch fiir Lotbrenner 148t sich Acetylen verwenden,
ferner in besonderen Brennern zum Kochen, weiter wie andere brennbare Gase zum Betriebe
von Motoren. Das Acetylen dient ferner als Ausgangsmaterial zur Darstellung verschiedener
organischer Verbindungen, wie Acetylentetrachlorid und anderer Chlorverbindungen, Alkohol,
Acetaldehyd und Essigsdure, zur Gewinnung von RuB, Graphit und Wasserstoff. Schlieflich it
€3 sich in der chemischen Analyse zum Fillen einiger Metalle, besonders Kupfer, verwenden.

Gelostes Acetylen. Da reines Acetylen unter stirkerem Druck als 2 Atm. explosiv ist,
a8t sich Acetylen nicht wie andere Gase in komprimiertem Zustande verwenden. Ungefihrlich
sind aber Losungen von Acetylen in Aceton, die unter Druck hergestellt sind. Zur Her-
stellung dieser Losungen wird eine in einer Stahlflasche befindliche pordse Masse (aus Holzkohle
und Kieselgur) mit Aceton getréinkt, und dann wird gut gereinigtes und getrocknetes Acetylen
in die Flasche gepreBt. In 11 Flaschenraum lassen sich auf diese Weise etwa 130 1 Acetylen auf-
speichern. Es herrscht dann in der Flasche ein Druck von etwa 15 Atm. Das geloste Acetylen
wird in Flaschen von 51 Wasserinhalt, die etwa 650 1 Acetylen fassen, besonders fiir die Beleuch-
tung von Kraftwagen und anderen Wagen, Motorbooten, Eisenbahnwagen, Lokomotiven usw.
verwendet. Es dient ferner zur Beleuchtung von Arbeitsplitzen im Freien, fiir die Feuerwehr,
fiir Signalapparate und fiir die Seebeleuchtung, weiter zur Speisung von Acetylenbrennern fiir
autogene Schweiung und zum Schneiden von Metall und fiir viele andere Zwecke, fiir die
nicht komprimiertes Acetylen verwendet wird.

Gesetzliche Bestimmungen. Fiir den Betrieb von Acetylenanlagen ist im Jahre 1913
eine Verordnung erlassen, die 1914 in Kraft getreten ist. Fiir den Verkehr mit geldstem Acetylen
ist noch die Anlage C der Bekanntmachung des Reichskanzlers vom 23. Dezember 1908 (Reichs-
gesetzblatt 1909, S.23 u.f.) betr. die Eisenbahnverkchrsordnung und in PreuBen die Polizei-
verordnung betr. den Verkehr mit verflissigten und verdichteten Gasen (Ministerialblatt fiir
Handels- und Gewerbeverwaltung 1913, Nr. 12) zu beachten. Der Deutsche Acetylenverein in
Berlin hat allgemein anerkannte ,,Normen fiir die Herstellung von Acetylenapparaten‘ her-
ausgegeben. .

Reinigungsmittel fiir Acetylen kommen unter verschiedenen Namen in den Handel:
Acagin und Puratylen enthalten Chlorkalk, Heratol enthdlt Chromsiure, Catalysol Eisen-
oxychlorid und andere Katalysatoren, Frankolin Kupferchlorid in salzsaurer Loésung. Heratol,
das hiufig angewandt wird, erhélt man nach ULLMANN auf folgende Weise: Eine Losung von
20 kg Natriumdichromat in 25 1 Wasser wird unter Umriithren mit 15 1 konz. Schwefelsédure
(660 Bé, spez. Gew. 1,825) versetzt und die Mischung in einer Mischtrommel mit 30-—35 kg Kieselgur
innig gemischt; man erhélt so ein fast trockenes Pulver.
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Narcylen (C. H. BOEHRINGER SOHN, Niederingelheim) ist gereinigtes Acetylen. Es findet
Anwendung zur Narkose nach GAUSS und WIELAND.

Acetylenchloride. Acetylen lagert Chlor an und bildet Acetylentetra-
chlorid, C,H,Cl;, aus dem dann weitere Chlorabkémmlinge dargestellt werden,
die besonders als L.osungsmittel Bedeutung haben.

Acetylentetrachlorid. Tetrachloriathan. C,H,Cl,. Mol.-Gew. 167,8.

Darstellung. Trockenes Acetylen und Chlor werden abwechselnd oder gleichzeitig
in Antimonpentachlorid, das zu Anfang in Acetylentetrachlorid gelést wird, eingeleitet (ohne
daB die beiden Gase sich vorher mischen). Es entstehen dabei durch Einwirkung des Acetylens
auf das Antimonpentachlorid Doppelverbindungen, SbCls - CoH, und SbCly - 2 Co,H,, die mit
Chlor Acetylentetrachlorid und wieder Antimonpentachlorid geben. Das Antimonpentachlorid
wirkt also wie ein Katalysator. Das Acetylentetrachlorid wird abdestilliert, mit Kalkmilch oder
Calciumcarbonat und Wasser gewaschen und mit Wasserdampf destilliert. Auch Eisenchlorid
1aBt sich als Katalysator verwenden.

Eigenschaften. Farblose Fliissigkeit, spez. Gew. 1,60, Sdp. 1479, nicht brennbar. Es ist
ein ausgezeichnetes Losungsmittel fiir Fette, Ole, Harze, Celluloseacetat und andere Stoffe. In
feuchtem Zustande greift es Metalle langsam an durch Abgabe von Chlor. Der Dampf wirkt ahnlich
wie Chloroform und Tetrachlorkohlenstoffdampf, aber schwicher, betdubend. Gegen Siuren ist
es bestdndig, mit Alkalien spaltet es Chlorwasserstoff ab und bildet Trichlordthylen.

Anwendung. Als Losungsmittel fiir organische Stoffe aller Art, auch fiir Schwefel, zum
Entfernen von alten Olfarbenanstrichen, zur Darstellung von Trichlordthylen und anderen Chlor-
verbindungen.

Trichloréthylen. C,HCl;, Mol.-Gew. 131,4, technisch kurz Tri genannt, entsteht

durch Abspaltung von Chlorwasserstoff aus Acetylentetrachlorid.

Darstellung. Durch Erhitzen von Acetylentetrachlorid mit Kalkbrei oder mit
trockenem Calciumhydroxyd oder durch Erhitzen von Acetylentetrachlorid in Dampfform:
auf etwa 3000.

Eigenschaften. Chloroforméhnliche Fliissigkeit, spez. Gew. 1,47, Sdp. 85°. In Wasser
nur spurenweise l6slich, es nimmt auch nur Spuren von Wasser auf. Gegen verdiinnte Alkali-
16sungen ist es bestéindig. Beim Erhitzen mit konz. Alkalilauge liefert es Glykolséiure und daneben:
in Spuren selbstentziindliches Dichloracetylen, C,Cl,. Beim Erhitzen des Dampfes auf hohe Tem -
peraturen bildet sich Hexachlorbenzol. Mit Chlor gibt es Pentachloriathan. Metalle werden auch.
von feuchtem Trichlordthylen nicht angegriffen.

Anwendung. Trichlorithylen ist ein ausgezeichneter Ersatz fiir Tetrachlorkohlenstoff,
und weil es nicht brennbar ist, auch fiir Benzin als Losungsmittel fiir viele Stoffe. In der che-
mischen Wischerei wird es vielfach angewandt, auch in Verbindung mit Seife. Triol, Tripur,.
Westrol sind Seifen und Seifenlésungen mit Trichlordthylen. Es ist eines der wichtigsten L&-
sungs- und Extraktionsmittel der Technik. Es findet ferner Anwendung zur Synthese einer Reihe
von organischen Verbindungen.

Chlorylen (C. A. F. KamrBauM, Adlershof b. Berlin) ist reines Trichlorithylen, CCl,:CHCI.
Mol.-Gew. 131,4. Farblose Fliissigkeit, Sdp. 889, spez. Gew. 1,47,

Anwendung. Bei Trigeminusneuralgie. 20—30 Tr. werden auf Watte oder auf ein Tuch
getraufelt und (dreimal tiglich) der Dampf durch die Nase eingesogen. Das fliissige Chlorylen darf
nicht auf die Nasenschleimhaut gelangen. Innerlich 0,5—0,75 g in Pulver.

Pentachlordthan, C,HCl,, Mol.-Gew. 202,3, entsteht durch Einleiten von Chlor

in Trichlorathylen.

Durch Waschen mit Wasser unter Zusatz von Kalk und Destillation mit Wasserdampf wird:
es gereinigt.

Eigenschaften. Farblose Fliissigkeit, #hnlich dem Tetrachlordthan, aber von schwiicherem
Geruch, spez. Gew. 1,685. Sdp. 1599. Gegen Alkalien ist es wie das Tetrachlordthan nicht bestéin-
dig; es spaltet Chlorwasserstoff ab und liefert Perchlordthylen, C,Cly. Feucht greift es Metalle an.

Anwendung. Ahnlich wie Acetylentetrachlorid (Tetrachlorithan) als Losungsmittel.

Tetrachlordthylen. Perchlorithylen., Carboneum dichloratum. C,Cl;, Mol.-
Gew. 165,8. Wird erhalten durch Kochen von Pentachlorithan mit Kalkschlamm,

Eigenschaften. Farblose Fliissigkeit, @hnlich dem Trichloréthylen, dem es auch in
seinem chemischen Verhalten gleicht, Sdp. 1199, spez. Gew. 1,629.

Anwendung. Als Losungsmittel wie Trichlordthylen, seines hiheren Preises wegen aber
in geringerem Umfange. Als Fleckenreinigungsmittel ist es wegen seines schwachen Geruches
und der nicht zu groBen Fliichtigkeit gut zu verwenden. In Mischung mit Seifenspiritus (14 9)-
zur Hautdesinfection.
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Dichlordthylen. Dioform. C,H,Cl, oder CHCl: CHCI, Mol.-Gew. 90,9.

Darstellung. Durch Erhitzen von Acetylentetrachlorid mit Wasser und Zinkstaub
am RiickfluBkiihler oder mit Wasser und Eisen auf 150—200° im DruckgefiB. '

Eigenschaften. Das Dichlordthylen besteht aus den beiden stereoisomeren Verbindungen
der Zusammensetzung CHCl: CHCl und CICH:CHCI, die sich voneinander in der Konstitution
unterscheiden wie Fumar- und Maleinséure und verschiedene Siedepunkte haben (480 und 6009).
Das technische Dichlordthylen zeigt deshalb keinen scharfen Siedepunkt. Das spez. Gewicht liegt
aus dem gleichen Grunde zwischen 1,265 und 1,291. Es ist wie die anderen Chlorverbindungen ein
sehr gutes Losungsmittel, besonders auch fiir Kautschuk. Die heiBen Dampfe sind brennbar,
die Flamme verloscht aber sehr leicht wieder, so daB es kaum feuergefihrlich ist.

Anwendung. Wie die anderen Acetylenchloride.

Hexachlordthan. Perchlorithan, Carboneum trichloratum (sesquichloratum)C,Cl,,
Mol.-Gew. 236,7.

Darstellung. Durch erschépfende Chlorierung von Acetylentetrachlorid mit
Aluminiumchlorid als Katalysator oder aus Tetrachlorithylen CyCly, durch Anlagerung von
Chlor, ferner durch Einleiten von Chlor in erhitztes Athylenchlorid oder Athylidenchlorid, am
besten im Sonnenlicht.

Eigenschaften. Farblose Kristalle, die bei etwa 185° ohne zu schmelzen sublimieren.
Spez. Gew. etwa 2,0. Geruch campherartig; unldslich in Wasser, leichtldslich in Weingeist. Gegen
Alkalien ist es sehr bestéindig.

Anwendung. Als Ersatz fir Campher bei der Herstellung von Sicherheitssprengstoffen.
Frither wurde es medizinisch bei asiatischer Cholera angewandt zu 0,2—0,5 g.

Mixtura Carbonei trichlorati XKING. Unguentum Carbonei trichlorati MIALHEE
Carbonei trichlorati 5,0 (ad 8,0) Carbonei trichlorati 5,0
Magnesiae subcarbonicae 7,5 Aetheris 10,0
Mixturae camphoratae 250,0. Adipis suilli 25,0.

2—4stiindlich 2—3 EB16ffel voll zu nehmen (bei Einreibung; als lokales Anisthetikum.
asiatischer Cholera).

Acidum aceticum.

Acidum aceticum. Essigsiure. Athansiure. Acetic Acid. Acide

acétique. CH;COOH, Mol.-Gew. 60.

Bildung. Essigsiure bildet sich bei der trockenen Destillation des Holzes, durch Oxy-
dation von Athylalkohol durch die Essiggéirung und durch chemische Oxydation von Athylalkohol
und Acetaldehyd.

Gewinnung. Die Hauptmengen der Essigsiure werden aus dem Holzessig gewonnen,
indem man aus diesem durch Neutralisieren mit Atzkalk und Eindampfen zuerst Calciumacetat
darstellt und dieses mit konz. Schwefelsiure oder Salzsdure erhitzt. Das rohe Calciumacetat
wird im Handel als Graukalk bezeichnet. Es enthilt bis zu etwa 830/, wasserfreies Calciumacetat.
Durch Destillation mit Salzsdure erhidlt man zunichst rohe Essigsiure von 40—500/,y, mit konz.
Schwefelsdure eine solche mit etwa 809/, Essigsiure; meistens wird deshalb das Calciumacetat
mit Schwefelsdure destilliert. Die rohe Essigséiure wird durch Destillation in Kolonnenapparaten
gereinigt und konzentriert. Man erhilt dabei etwa 600/, der rohen Essigsiure als technischen
Eisessig mit 98—999/,, etwa 359/, verdiinnte Essigsiiure von etwa 509/, 1—29/, Vorlauf und etwa
39/, teerigen Riickstand. Chemisch reine Essigséure erhélt man aus dem technischen Eis-
essig durch Destillation unter Zusatz von Kaliumpermanganat, wodurch die Verunreinigungen
oxydiert werden. — In gleicher Weise wie aus dem Holzessig wird auch aus Girungsessig (aus
Alkohol) Essigsiure gewonnen. Das aus Gérungsessig zuerst dargestellte Calciumacetat wird als
WeiBkalk bezeichnet; es ist viel reiner als der Graukalk.

Man kann auch aus dem Holzessig oder dem Gérungsessig durch Neutralisieren mit Soda
erst Natriumacetat darstellen und aus dem durch FErhitzen entwisserten Natriumacetat die
Essigsidure durch Destillation mit konz. Schwefelsédure abscheiden.

Nach neueren Verfahren wird Alkohol zu Acetaldehyd und dieser durch Sauerstoff
zu Essigsiure oxydiert, wobei als Zwischenprodukt wahrscheinlich Acetpersiure entsteht:

CHZCHO —+ 0, == CHRCOH, CH3CHO - CH3COyH = 2 CH,CO,H.

Die Oxydation des Acetaldehyds wird nach D.R.P. 261589 beschleunigt, wenn man von:
vornherein etwas Essigsiure zusetzt und auBerdem Katalysatoren anwendet wie Eisenoxydul-

oxyd, Vanadinpentoxyd, Uranoxyd.
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Der Acetaldehyd wird anstatt aus Alkohol jetzt auch aus Acetylen dargestellt (s. u.
Acetaldehyd, S. 87), so daB die Essigsiure jetzt auch vollstindig synthetisch aus Calcium-
carbid gewonnen wird.

Darstellung im Ekleinen. 4 T. fein zerriebenes entwiissertes Natriumacetat (s. u. Na-
trium aceticum, S. 108) bringt man in eine trockene tubulierte Retorte, die in ein Sandbad gesetzt
und mit einem Kiihler und einer Vorlage verbunden wird. Dann gibt man in die Retorte 5 T. konz.
reine Schwefelsdure (spez. Gew. iiber 1,84) und erhitzt, wenn die Schwefelsédure das Natrium-
acetat durchdrungen hat. Die ersten Anteile der iibergechenden Essigséure enthalten meist etwas
Chlorwasserstoff, wenn das Natriumacetat und die Schwefelsdure nicht véllig rein waren. Man priift
deshalb die ersten Anteile nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Silbernitratlésung, solange bis
keine Triibung mehr auftritt. Die dann aufgefangene Essigsiure enthélt etwas Schweflige Siure
und auch mitgerissene Schwefelsdure, von denen man sie befreit, indem man 100 T. der Essigsiure
mit 1 T. zerriebenem Kaliumdichromat und 1 T. entwissertem Natriumacetat versetzt und nach
einigem Stehen von necuem destilliert. Zur Darstellung von 100 g reiner Essigsdure sind etwa
150 g entwissertes Natriumacetat oder 250 g krist. Natriumacetat erforderlich.

Eigenschaften. Die reine, wasserfreie Essigsdure ist eine klare, farblose,
stechend sauer riechende und dtzend sauer schmeckende Fliissigkeit; bei 16,70 erstarrt
sie zu einer eisihnlichen Kristallmasse (Eisessig). Sdp. 1189, Spez. Gew. 1,0563 bei
150, (Wasser von 15%=1.) Die Dimpfe sind leicht entziindlich und brennen mit
blsulicher Flamme, Mit Wasser, Alkohol, Ather, Glycerin, Chloroform, Terpentinél
ist sie in jedem Verhéltnis mischbar. Beim Verdiinnen der Siure mit Wasser steigt
das spez. Gewicht zunichst, infolge Bildung von Hydraten, dann fillt es wieder.
Einem spez. Gew. von iiber 1,0563 entsprechen immer zwei Mischungen, dem spez.
Gew. 1,0668 z. B. eine Sdure von 950/,, aber auch eine solche von 56°0/,; daher
ergibt das spez. Gewicht nicht ohne weiteres den Sduregehalt.

Erkennung. In nicht zu starker Verdiinnung wird Essigsdure leicht am Ge-
ruch erkannt. Wisserige Lsungen von essigsauren Salzen und von Essigsiure nach
dem Neutralisieren mit Natronlauge werden durch Eisenchloridlésung tief rot ge-
farbt; die Farbung verschwindet auf Zusatz von Salzsiure. Natriumacetat (aus
Essigsdurelésungen durch Neutralisieren mit Natriumecarbonat und Eindampfen er-
halten) gibt mit Arsentrioxyd gemischt im Glithréhrchen erhitzt das widerlich
riechende Kakodyloxyd, (CH;),As-O-As(CH,),. Essigsiure und Acetate geben beim
Erhitzen mit Alkohol unter Zusatz von konz. Schwefelsiure Essigsdureithylester
(Essigéther).

Bestimmung. Freie Essigsiure wird mit n-Kalilauge titriert, Phenolphthalein
als Indikator. 1 cem n-Kalilauge = 60 mg CH3COOH. Aus essigsauren Salzen wird die
Sédure durch Destillation mit Schwefelsdure oder Phosphorsiure, am besten im Wasser-
dampfstrom, abgeschieden, bis die Dimpfe nicht mehr sauer sind, und dann titriert.

Spezifisches Gewicht und Gehalt wisseriger Losungen der Essigsiure
bei --15° (auf Wasser von 49 bezogen) (OUDEMANS).

Spez. Gew.[ %/ |Spez. Gew.| 0/, [Spez. Gew. 9/, [Spez.Gew.| 9/, |[Spez.Gew.| 9/,
0,9992 0 1,0200 14 1,0388 28 1,0543 42 1,0660 56
1,0007 1 1,0214 15 1,0400 29 1,0552 43 1,0666 57
1,0022 2 1,0228 16 1,0412 30 1,0562 44 1,0673 58
1,0037 3 1,0242 17 1,0424 31 1,0571 45 1,0679 59
1,0052 4 1,0256 18 1,0436 32 1,0580 46 1,0684 60
1,0067 5 1,0270 19 1,0447 33 1,0589 47 1,0691 61
1,0083 6 1,0284 20 1,0459 34 1,0598 48 1,0697 ‘ 62
1,0098 7 1,0298 21 1,0470 35 1,0607 49 1,0702 63
1,0113 8 1,0311 22 1,0481 36 1,0615 50 1,0707 f 64
1,0127 9 1,0324 23 1,0492 37 1,0623 51 1,0712 } 65
1,0142 10 1,0337 24 1,0502 | 38 1,0631 52 1,0717 66
1,0157 11 1,0350 25 1,0513 39 1,0638 . 53 1,0721 67
1,0171 12 1,0363 26 1,0523 40 1,0646 | 54 1,0725 | 68
1,0185 13 1,0375 27 1,0533 41 1,0653 55 1,0729 | 69
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Spez.Gew. | 9[, |Spez.Gew.| 0/, [Spez.Gew.| 0/, |Spez.Gew.| 9/, |Spez.Gew.| ©f,

i

1,0733 70 1,0748 1 717 1,0741 | 84 1,0705 91 1,0604 98
1,0737 71 1,0748 78 1,0739 | 85 1,0696 92 1,0580 99
1,0740 72 1,0748 79 1,0736 i 86 1,0686 93 1,0553 100
1,0742 73 1,0748 80 1,0731 1 87 1,0674 94

1,0744 74 1,0747 81 1,0726 | 88 1,0660 95
1,0746 75 1,0746 82 1,0720 | 89 1,0644 96
1,0747 76 1,0744 83 1,0713 | 90 1,0625 97

Den spez. Gewichten iiber 1,0553 (1,0563 Wasser von 15°) entsprechen zwei Sauren von
sehr verschiedenem Gehalt. Zur Feststellung des Gehaltes ist dann noch eine Titration der Siure
mit n-Kalilauge erforderlich. Man kann auch eine Probe der Séure mit wenig Wasser versetzen
und von neuem das spez. Gewicht bestimmen. Ist dieses jetzt hoher, so lag der Gehalt der Saure
iiber 789/, im anderen Falle unter 789/,. LaBt sich eine Probe der Siure mit Terpentinsl oder
Chloroform klar mischen, so ist bei einem spez. Gewicht von iiber 1,0553 die Saure fast wasserfrei.

Handelssorten. 1. Rohe Essigsiure, wie sie durch Destillation von Graukalk mit
Schwefelsdure oder Salzséure erhalten wird, mit einem Gehalt von 40—809/,. Die Siure ist ver-
unreinigt mit Salzsdure, Schwefelsiure, Schwefliger Sdure, Calciumchlorid, Calciumsulfat, Teer-
bestandteilen (empyreumatischen Stoffen).

2. Technische Essigsdure mit 25—500/, CH;COOH, wie sie beim Rektifizieren der
rohen Siure erhalten wird. Sie enthilt Ameisensiure, Buttersiure und auch empyreumatische
Stoffe.

3. Technisch reine Essigsiure mit 96—99,5%/, CH;COOH (Eisessig) enthilt kleine
Mengen von Ameisensiure und anderen fremden organischen Stoffen, so daB sie die Kalium-
permanganatprobe (s. u. Priifung) nicht hilt.

4. Essigessenz fiir Speisezwecke mit 800/, CH3COOH, in der Reinheit dem technisch
reinen Eisessig entsprechend.

5. Chemisch reine Essigsdure (Eisessig) mit 96—99,50/, CH;COOH.

6. Verdiinnte reine Essigsiure mit 30 und 50°/, CHgCOOH,

Geselzliche Bestimmungen. Die aus Holzessig oder aus essigsauren Salzen
oder aus Calciumcarbid, Acetylen oder Acetaldehyd hergestellte, zu GenuB-
zwecken geeignete Essigsdure unterliegt, wenn sie nicht ausgefiihrt oder fiir gewerbliche Zwecke
verwendet wird, einer Verbrauchsabgabe, deren Héhe nach der Verordnung des Reichsministers
der Finanzen vom 22. Januar 1923 iiber die Essigsduresteuer zu berechnen ist. Zur Verwen-
dung fiir gewerbliche Zwecke wird die Essigsidure vergillt.

Fiir die Abgabe von Essigsiure, die mehr als 159/, reine Siure enthilt, gilt das Gesetz
von 14. Juli 1908 (s. S. 100).

Anwendung. Zur Herstellung von Essig und fiir viele chemische Zwecke, in der Firberei,
Photographie, zur Darstellung von essigsauren Salzen, Essigsiureestern, vielen synthetischen
Arzneistoffen und Riechstoffen, von Aceton, BleiweiS.

Acidum aceticum. (Geim., Belg., Helv., Norv.). Essigsiure. Eisessig. Glacial
Acetic Acid. Acide acétique crystallisable (Gall. Acidum ace-
ticum concentratum (Austr., Hung., Croat.-Slav., Ital., Nederl.). Acidum aceti-
cum glaciale (Amer., Brit., Jap., Nederl., Ross., Suec.). Acetum radicale. Fast
wasserfreie Essigsdure mit einem Gehalt von 96—1000/, CH;COOH. Mol.-Gew. 60.

Acidum aceticum Amer., Brit., Dan., Hisp., Jap., Nederl., Ross., Suec. ist
verdiinnte Essigsdure mit verschiedenem Gehalt (s. Acidum aceticum di-
lutum). Acid. aceticum Germ. 6 s. Bd. II, S. 1299.

Germ.

Belg. Amer. (25°) Austr. Brit. Gall. Helvet Hung. Ital, Nederl. Norv.
Spez. Gewicht 1,064> 1.047-1,050 1,054 1,058 1.0553 1,064> 1,055-1,066 1,0644 1,055-1,062 —
Essigsduregehalt %/, >96 99 >96 ca. 99 100 96 95 96 97,2 96

Eigenschaften. Iarblose Fliissigkeit wie die wasserfreie Sdure. Erstp. je
nach dem Gehalt an Wasser 9,5—16,79 Sdp. 116—118°, Amer. 117—1189, Klar
mischbar mit Chloroform oder Terpentinél.

Erkennung. Eine Mischung von Essigsiure und Wasser (1 g - 20 cem) wird
nach Zusatz von Natronlauge bis zur schwach sauren oder neutralen Reaktion

durch Eisenchloridlésung tief rot gefirbt.
Hager, Handbuch. I. 7
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Priifung. a) Spez. Gewicht hochstens 1,064. Sie muB mit Chloroform oder Ter-
pentinél klar mischbar sein.— b) Erstarrungspunkt nicht unter 9,5% — ¢) eine Mischung
von 2 ccm Essigsdure und 3 cem Zinnchloriirlosung darf innerhalb 1 Stunde keine
dunklere Farbung annehmen (Arsen). Diewisserige Losung (je0,5 g -}10cem) darf nicht
verdndert werden: — d) durch Bariumnitratlosung (Schwefelsiure), — €) durch Silber-
nitratlésung (Salzsdure), — f) durch Schwefelwasserstoffwasser (Schwermetalle). —
g) Eine Mischung von 6 ccm Essigsdure, 14 ccm Wasser und 1 cem Kaliumperman-
ganatlésung (1:1000) darf die rote Farbe innerhalb 1 Stunde nicht verlieren (Schwef-
lige Siure, empyreumatische Stoffe, Ameisensidure). — h) 10 ccm Essigsidure diirfen
beim Erhitzen keinen Riickstand hinterlassen.

Anmerkungen. Zu a): Wasserfreie Essigsiiure hat das spez. Gew. 1,0563. Dem spez.
Gew. 1,064 entspricht eine Sédure von 969/, und eine von 549/,, erstere ist mit Terpentinél oder
Chloroform klar mischbar, letztere nicht.

Zu g): Zum Nachweis von Ameisenséure laB8t sich auch folgende Probe anwenden: Eine
Mischung von 5 g Essigsiure, 5 g Natriumacetat und 40 cem Quecksilberchloridlésung (1--19)
wird lingere Zeit zum Sieden erhitzt. Bei Gegenwart von Ameisensiure scheidet sich Queck-
silberchloriir als weiBe Triibung aus. Zur quantitativen Bestimmung der Ameisenséiure erhitzt man
die angegebene Mischung nach FINCKE 2 Stunden lang in einem Kolben mit einem Glasrohr als
RiickfluBkiihler im siedenden Wasserbad. Das ausgeschiedene Quecksilberchloriir wird auf einem
gewogenen Filter gesammelt, bei 1000 getrocknet und gewogen. 1 T. HgCl = 0,0975 T. HCOOH.
Das Natriumacetat mufl natiirlich frei sein von Formiat. FINCKE fand in der reinen Essigsiure
des Handels bis zu 0,89/, Ameisensiure. Nach WEGENER bestimmt man die Ameisenséure durch
Uberfiihrung in Kohlenoxyd. Man mischt 10 ccm Essigséiure mit 50 ccm konz. Schwefelsiure
in einem Siedek&lbchen, das mit einer GasmeBbiirette verbunden und mit einem bis auf den Boden
reichenden Zuleitungsrohr fiir Kohlendioxyd verbunden wird. Die Gasbiirette wird mit Kali-
lauge gefiillt, und die Luft in dem Siedekdlbchen durch Kohlendioxyd verdringt. Dann erhitzt
man das Kolbchen unter langsamem Durchleiten von Kohlendioxyd und fingt das aus der Ameisen-
sdure entstehende Kohlenoxyd in der Biirette auf. 100 ccm Kohlenoxyd (0° 760 mm B)
=0,2056 g HCOOH.

Wihrend des Krieges und nachher ist nicht selten reine Ameisenséiure an Stelle von
Essigsidure in den Handel gebracht worden, z.T. unter irrefiihrender Bezeichnung, wie z. B.
Acetan. Zur raschen Feststellung, ob Ameisensiure oder Essigsiure vorliegt, erwirmt man in
einem Probierrohr etwa 10 ccm konz. Schwefelséiure auf etwa 100° und gibt tropfenweise die zu
priifende Sdure hinein, Ameisensédure gibt Gasentwicklung (Kohlenoxyd), Essigsdure nicht.

Gehaltsbestimmung. § g Essigsiure werden mit Wasser auf 100 ccm ver-
diinnt, 20 cem der Verdiinnung miissen mindestens 16 cem n-Kalilauge ver-
brauchen (Phenolphthalein) = mindestens 96°, CH3COOH (1 ccm n-Kalilauge
= 60 mg CH3COOH).

Aufbewahrung. Nur nach Austr. vorsichtig.

Abgabe. Da Eisessig nur zu wenigen technischen Zwecken (Photographie, Chemie) ver-
wendet wird, so iiberzeuge man sich, daB der Kéufer auch wirklich Eisessig haben will. Wenn
im Handverkauf schlechthin ,,Essigsdure® als Arzneimittel verlangt wird, so gebe man Acidum
aceticum dilutum. Die Abgabe von kleinen Mengen (unter 2 Liter) fiir GenuBzwecke (vergl.
S. 100) darf nur in Essigessenzflaschen erfolgen.

Anwendung. Konz. Essigsiure wirkt auf Schleimhéute und die Haut &tzend, verdiinnte
reizend. Innerlich wird die konzentrierte Sdure nicht angewandt, die innere Anwendung der
Essigséure erfolgt lediglich in Form von Acetum oder Acidum aceticum dilutum. AuBer-
lich selten als Atzmittel bei Warzen und Hiihneraugen, bei Wunden, die mit Leichengift in-
fiziert sind. Bisweilen als blasenziehendes Mittel und als Riechmittel. Esmgsauredampfe wirken
desinfizierend. Technisch: In der Photographie und Chemie.

Acidum aceticum dilutum. (Germ. Austr. Nederl. Belg.) Verdiinnte Essig-

sdure. Diluted Acetic Acid. Acide acétique dilué (Gall). Acidum

aceticum (Amer., Brit., Dan., Jap., Nederl., Suec.). Acetum concentratum.
Wisserige Losungen von reiner Esgigsiure mit verschiedenem Gehalt (Germ. &

309/, CH,COOH). Germ. 6 s. Bd. II, 8. 1299.
Germ. Amer. Croat. Brit. Dan. Gall. Hung. Jap. Norv. Suec.

Spez. Gewicht 1,041 1.045(259) 1,0284 1,044 1,041 11,0142 1,028 1,048 1,035 1,036

Gehalt 0/, 30 36-37 20 33 29 10 20 36 25 25

Acidum aceticum dilutum Amer., Brit., Jap., Nederl. entspricht im Gehalt
unserem Essig. (Amer. 5,7—6,39,, Jap., Nederl. je 69/y, Brit. 4,270/,.)
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Darstellung. Durch Destillation von kristallisiertem Natriumacetat mit Schwefel-
sdure, auch durch Verdiinnung des Vorlaufes von der Destillation des Eisessigs und durch Ver-
diinnen von reiner Essigséure mit Wasser. 100 T. Essigsdure von 969/, werden mit 220 T. Wasser
verdiinnt.

Priifung. a) Spez. Gewicht 1,042 (Germ. 1,041). — b) Eine Mischung von 1 ccm
verdiinnter Essigsdure und 3 ccm Zinnchloriirlosung darf innerhalb 1 Stunde keine
dunklere Firbung annehmen (Arsen). — Die wisserige Losung (2g -+ 10 cem) darf nicht
verindert werden : — ¢) durch Bariumnitratlésung (Schwefelsdure), — @) durch Silber-
nitratlosung (Salzsiure), — €) durch Schwefelwasserstoffwasser (Schwermetalle). —
f) Eine Mischung von 20 ccm verdiinnter Essigsdure und 1 eem Kaliumpermanganat-
lésung (1:1000) darf die rote Farbe innerhalb 1 Stunde nicht verlieren (Schweflige
Siure, empyreumatische ‘Stoffe, Ameisensiure). —g) 30 ccm verd. Essigsiure diirfen
beim Abdampfen keinen Riickstand hinterlassen.

Anmerkung zu a): Das von der Germ. 5 angegebene spez. Gewicht ist zu niedrig. Bei
150 ist das spez. Gewicht reiner Essigsdure von 309/y nach der Tabelle von OUDEMANS (8. 96)
= 1,0412 auf Wasser von 4% bezogen. Nach der Germ. sind aber die spez. Gewichte auf Wasser
von 15° bezogen. Dementsprechend hitte das spez. Gewicht der verdiinnten Essigsdure auf 1,042
festgesetzt werden miissen. — Germ. 6 Dichte (20°) 1,037—1,038.

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren von 5 e¢em verdiinnter Essig-
sdure miissen 26 cem n-Kalilauge erforderlich sein = 300/, CH;COOH (Germ. 5).

Eine geringe Schwankung im Gehalt (25,6—26,7 ccm n-Kalilauge = 29,5 bis
30,49/, CH3COOH) sollte zuldssig sein, da auch andere Siuren nicht so vollkommen
genau, wie es Germ. § bei der verdiinnten Essigsdure verlangt, auf einen bestimmten
Gehalt eingestellt werden. Germ. 6 29,7—30,69/,.

Anwendung. In kleinen Gaben innerlich zu 0,6—1,0 g, stark verdiinnt, regt sie Appetit
und Verdauung an, in gréBeren Gaben und hiufiger genommen, erzeugt sie Verdauungsstérungen,
Abmagerungen, Blutarmut. AuBerlich: Zu reizenden Einreibungen, Waschungen, als Riech-
mittel, gegen Parasiten (Filzliuse). Technisch in der Photographie und Chemie. Mengen unter
21 diirfen fiir GenuBzwecke nur in Essigessenzflaschen abgegeben werden (vergl. S. 100).

Acetum. Essig. Vinegar. Vinaigre. AlsEssig bezeichnet man Essigsiure-
l6sungen mit einem Gehalt von 3,5—15°/, CH,COOH, die man erhilt: 1. durch die
Essiggidrung alkoholhaltiger Fliissigkeiten (Girungsessig), 2. durch Verdiinnen von
reiner Essigsiure (Essigessenz) mit Wasser (Kunstessig und Essenzessig).

Handelssorten. Man unterscheidet nach den Rohstoffen folgende Sorten von
Géarungsessig: Branntweinessig (Spritessig)