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Vorwort.

Huseman~ (Pflanzenstoffe, Berlin: Julius Springer 1871) versuchte zum
erstenmal eine einheitlich durchgearbeitete, umfassende Darstellung der Pflanzen-
inhaltsstoffe (der damals herrschenden Tendenz nach Auffindung von Heilmitteln
entsprechend mit pharmakologischer Einstellung).

Wenn ich nach 60 Jahren neuerlich einen derartigen Versuch wage, so ent-
springt dies dem von mir beim Arbeiten immer wieder schmerzlich empfundenen
Fehlen eines Werkes, in dem die Analyse der Pflanzenstoffe zusammen-
getragen ist.

Die Zahl der an Pflanzenstoffen interessierten Forschungsgebiete und noch
mehr der einzelnen Forscher, die nach pflanzenchemischen Kenntnissen ver-
langen, steigt immer mehr. Andererseits ist in den letzten Jahrzehnten so viel
gesichertes Material iiber Pflanzenstoffe zusammengetragen worden, haben die
besten Chemiker die Konstitutionsaufklirung auch der kompliziertesten Pflanzen-
stoffe so weit gebracht, ihre Analyse und Handhabung so vereinfacht, daBl man
aus einer schier uniibersichtlichen Fiille von Material schépfen kann.

Um etwas Einheitliches zu schaffen, muBite vielseitige Beschrinkung auf-
erlegt werden.

Geboten wird vorwiegend nur das statische Material der Pflanzenstoffe, soweit
sie regelméflig und nach gebrduchlichen, analytischen Methoden in greifbarer
Menge vorliegen. Das Dynamische, die labilen Produkte des intermediiren Stoff-
wechsels, ebenso wie die fiir das physiologische Verstindnis nétigen energetischen
Umsetzungen, werden nur in einem Musterbeispiel am Zuckerstoffwechsel, dem
einzigen, der schon geniigend weit geklart ist, von dem Hauptbearbeiter NEUBERG
vorgefithrt. Auf die biochemischen Zusammenhinge wurde bei den einzelnen
Stoffen kurz hingewiesen. Auf die pharmakologische Wirkung und Bedeutung der
Stoffe einzugehen, hitte den Rahmen des Werkes wohl gesprengt. Dagegen
wurde auf genaue Angaben iiber die Verbreitung der Stoffe im Pflanzenreich,
soweit sie nur in vereinzelten Spezies oder auf systematische Gruppen beschriankt
gefunden wurden, grofler Wert gelegt. Diese Bearbeitung ist gréfitenteils von
C. WEHMER, dem Bearbeiter von ,,Die Pflanzenstoffe’‘, in Umkehrung der An-
ordnung seines bekannten Werkes, in dankenswerter, mithevoller Arbeit durch-
gefithrt. Die vom Herausgeber selbst gemachten Einschaltungen sind im Text
durchlaufend in Klammern ( ) gesetzt.

Die Anordnung der Stoffe folgt nur insoweit der tiblichen Gruppierung in den
chemischen Lehrbiichern, als nicht methodisch-analytische oder biochemisch-
physiologische Gesichtspunkte anders bestimmten.

Der Hauptwert wurde auf die Analyse der Stoffe gelegt. Es sind also ein-
heitlich bei jedem Stoff bzw. jeder Stoffgruppe die genaue chemische und physi-
kalische Charakteristik, die eindeutigen und bewdhrten Methoden zum quali-
tativen und quantitativen makro- und womdéglich mikrochemischen Nachweis
und zur histochemischen Auffindung gegeben. Besonderes Gewicht ist auf Dar-



VI Vorwort.

stellung und Isolierung der Korperklasse bzw. des Stoffes aus der Pflanze und
seine Trennung von nahestehenden oder gleichartig reagierenden und stérenden
Stoffen gelegt. Das ist natiirlich in den wenigsten Fillen heute schon vollstindig
moglich. Gerade die Isolierung, Trennung und quantitative Erfassung aller
in einem physiologischen Prozel} zusammenspielenden Stoffe, nebeneinander fiir
den Physiologen und Biochemiker das Endziel chemischer Arbeit, ist in den
wenigsten Fallen erreicht. An einem Musterbeispiel der Analyse der Stickstoff-
verbindungen aus unserem Laboratorium (KEySsNER) ist dies versucht. Erst
die durchgreifende Bearbeitung der einzelnen Stoffwechselvorgéinge zwingt zur
analytischen Erfassung aller dabei beteiligten Stoffe. Vorldufig mufl man schon
zufrieden sein, fiir jeden einzelnen Korper eine brauchbare Methode vorzufinden.
Fir spezielle Fragen wird man sich immer wieder die Methoden zusammen-
bauen, zum Teil erst schaffen miissen.

Eine vollstandige Auffilhrung aller irgendwie beschriebener Stoffe wurde
nicht erstrebt. Es schien wichtiger, das gesicherte Material herauszuheben, dafiir
aber dieses chemisch und analytisch so genau zu charakterisieren, daB man
danach arbeiten kann. Je nach Stoff und Autor sind manche Kapitel mehr
chemisch, andere mehr pflanzenanalytisch.

Unbekanntere Stoffe wurden in eigenen Kapiteln zusammengedringt, wie
Glykoside mit wenig bekannter Konstitution, weniger erforschte Pflanzenstoffe,
chemisch nicht nédher erforschte Stoffe.

In dem letzten Teil ,,Besondere Methoden‘* wurde fiir besondere Bediirfnisse
auf wichtigen geschlossenen Arbeitsgebieten dem Physiologen, Hygieniker,
Agrikulturchemiker und Pharmakologen Rechnung getragen. Es sind nur aus-
gewihlte Kapitel.

Uber Notwendigkeit und Umfang des ersten Bandes kann man verschiedener
Meinung sein. Der analytische Chemiker mag vielleicht finden, daB das meiste
bekannt und auch an vielen Stellen schon dargestellt ist. Ob jedem alles geldufig
ist? Fur mich war bestimmend, daBl das Werk allen, die mit Pflanzenanalyse
und Pflanzenmaterial zu tun haben, auch wenn sie nicht von Haus aus Chemiker
sind, in gedridngter und doch mdéglichst vollstindiger Darstellung die Hand-
habung aller wichtigen und erprobten Instrumente und Methoden bieten und
dadurch das Einarbeiten erleichtern soll. Grofler Wert wurde darauf gelegt, dem
Leser neben den gravimetrischen alle physikalischen und besonders optischen
Methoden, die bei fast gleicher Genauigkeit fiir Serienbestimmungen so material-
und zeitsparend sind, nahezubringen. Wie dem Nichtchemiker die chemischen
Methoden, wurden besonders fiir den Chemiker alle nétigen Winke zur Vorbehand-
lung und allgemeinen Aufarbeitung des Pflanzenmaterials zusammengetragen.
Die Kapitel Bestimmung der Leitfihigkeit, Wasserstoffionenkonzentration und
Calorimetrie sind wieder mehr fiir physiologische Bediirfnisse breiter gehalten.

Einer Schwiche, die schon in der Materie liegt, sind wir uns wohl bewuft.
Bei der Vielzahl derer, die Pflanzenstoffe bearbeiten, dndern sich tiglich unsere
Erkenntnisse, die Bearbeitung gewisser Korperklassen ist im vollen FluB. Hier
wie an vielen anderen Stellen macht sich die Unméglichkeit, etwas Fertiges, Ab-
geschlossenes zu bieten, besonders fiihlbar.

Da eine Gesamtiibersicht tiber die vielfitige, zum Teil sehr verstreute und
schwer zugéngliche Literatur dem einzelnen heute schon unméglich ist, wire ich
allen Kollegen fiir Hinweise auf Fehlendes und Neuhinzugekommenes besonders
dankbar.

Allen Herren Mitarbeitern bin ich fiir die verstindnisvolle Einstellung in die
besondere Zielrichtung, dem Verlag fiir seine GroBziigigkeit und weitestes Ent-
gegenkommen zu besonderem Danke verpflichtet.



Vorwort. VII

Moge das Werk allen, die pflanzenchemisch zu arbeiten haben, dem orga-
nischen Chemiker, dem Analytiker, dem Biochemiker, dem Nahrungsmittel-
chemiker, dem Pharmakognosten und Pharmakologen, dem chemisch arbeitenden
Mediziner, dem Agrikulturchemiker, vielleicht auch dem Systematiker und Gene-
tiker ein erster, unentbehrlicher Fiihrer in die allgemeinen und speziellen Me-
thoden der Pflanzenanalyse und das groBe, vielseitige Gebiet der Pflanzenstoffe
werden, oder doch nach irgendeiner Richtung hin Wertvolles bieten.

Wien und Heidelberg, im Juni 1931.
G. KLEIN,
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L. Allgemeine chemische und physikalische Methoden.

1. Vorschriften zur Priifung der wichtigsten Reagenzien
auf Reinheit">

Von PAUL HIrscH, Oberursel i. T.

Athylither. Der Ather stellt eine klare, farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit
von spezifischem Gewichte 0,720 (es ist hier zu bemerken, da dadurch, daB der
Ather sehr leicht Wasserdampf aus der Luft aufnimmt, eine Erhéhung des spezi-
fischen Gewichtes eintreten kann) und vom Siedepunkt 34—36° dar. Es muf
von einem reinen Ather verlangt werden, dafl mit Wasser befeuchtetes blaues
Lackmuspapier nicht gerétet wird, und dafl mit Ather getriinktes Filtrierpapier
nach dem Verdunsten des Athers nicht mehr riecht.

20 cm?® Ather diirfen beim Abdunsten bei Zimmertemperatur nur einen ge-
ruchlosen Beschlag hinterlassen. Dieser darf blaues Lackmuspapier weder roten
noch entfirben. Beim Abdunsten auf dem Wasserbad muB der Beschlag voll-
stindig verschwinden. Da peroxydhaltige Ather bei dieser Probe zu Explosionen
AnlaB8 geben, ist vorher Peroxydfreiheit (s.u.) festzustellen.

Die gleiche Menge Ather darf 1 g entwissertes Kupfersulfat beim Schiitteln
in verschlossener Flasche nicht griin oder blau firben.

Zur Prifung auf Aldehyd und Vinylalkohol wird die gleiche Menge Ather mit 5 cm?
NessLers Reagens in einer Flasche mit eingeriebenem Glasstopfen etwa 1 Minute lang ge-
schiittelt: Ein rotbrauner, bald schwarz werdender Niederschlag darf sich nicht abscheiden.

Zur Prifung auf Athylperoxyd, Wasserstoffsuperoxyd und Ozon werden 10 cm® Ather
mit 1em® wéfBriger Kaliumjodidlosung (1: 10) in einer Flasche mit eingeriebenem Glas-
stopfen haufiger geschiittelt und etwa 1 Stunde bei LichtabschluB stehengelassen: Weder der
Ather noch die Kaliumjodidlésung darf eine Farbung zeigen.

Zur Prifung auf Acefon werden 20 cm® Ather mit 6 cm?® Barytwasser und 6 Tropfen
Quecksilberchloridlésung (1 : 20) 1 Minute lang geschiittelt, die wiBrige Schicht filtriert und
zu dem klaren Filtrat Schwefelammonium zugegeben: Innerhalb 10 Minuten darf keine
dunkle Farbe auftreten. .

Zur Prifung auf Schwefelverbindungen werden 20 em3 Ather mit 1 Tropfen Quecksilber
2 Minuten lang geschiittelt. Weder darf eine Verdnderung der blanken Oberfliche des Queck-
silbers noch eine schwarze Abscheidung eintreten. Von einem ,,wasserfrei iiber Natrium
destillierten* Ather muf3 auBer obigen Proben noch verlangt werden, daB, wenn man 15 cm?
Ather in einer trockenen Flasche mit einem erbsengroBien Stiick blanken Natriums zusammen-
bringt, nur eine ganz geringfiigige Gasentwicklung eintritt, und daB die metallischen Schnitt-
flachen des Natriums innerhalb 6 Stunden ihren Glanz nicht véllig verlieren.

Alkohol. Absoluter Athylalkohol. Er bildet eine farblose klare Fliissig-
keit, welche bei 780 siedet. Er muB3 das spezifische Gewicht von héchstens 0,797

1 Bei der Zusammenstellung dieses Abschnittes konnte ich von ,,MERcks Priifung der
chemischen Reagenzien auf Reinheit* Gebrauch machen. Manche Bestimmungen habe
ich wortlich iibernommen, wo es sich um Praparate handelte, bei denen MERCK bahn-
brechend vorgegangen ist. Auf dieses Werk sei wegen weiterer Priiffungsmethoden verwiesen,
ebenso auf P. HirscH ,,Priifung der gebrauchlichsten Lisungen und Reagenzien auf Rein-
heit*, ABDERHALDEN: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 1, S. 149/240.

2 Die Angaben iiber das spezifische Gewicht beziehen sich auf 15°/15°.
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2 P. Hirscr: Priifung der wichtigsten Reagenzien auf Reinheit.

zeigen. Lackmuspapier darf durch Alkohol nicht verdndert werden. (Bei linge-
rem Stehen an der Luft — in nicht vollgefiillten Flaschen — tritt leicht
saure Reaktion auf.)

Nach langsamem Verdunsten sollen 50 cm3 Alkohol keinen wigbaren Riick-

stand hinterlassen.

Zur Priifung auf Fuselol verreibt man einige Tropfen Alkohol zwischen den Hinden.
Es darf kein unangenehmer Geruch sich bemerkbar machen: Nach Mischen von 10 cm3
Alkohol und 30 cm® Wasser in einem Erlenmeyer soll keine Triibung oder Farbung und kein
fremdartiger Geruch auftreten. Werden 10 cm® Alkohol und 0,2 cm® 15proz. Kalilauge auf
1 cm? eingedampft und mit verdiinnter Schwefelsidure iiberséttigt, so darf kein Geruch nach
Fuselol sich bemerkbar machen.

Zur Priifung auf Aldehyd vermischt man 10 em3 Alkohol mit 10 cm3 Wasser und 2 cm3
ammoniakalischer Silberlosung: Es darf sich bei Lichtabschlufl innerhalb 15 Stunden die
Mischung weder farben noch triitben. Zur Priifung auf 4ceton wird wie unter Ather angegeben
verfahren.

Zur Priifung auf reduzierende Verunreinigungen gibt man zu 10 cm3® Alkohol einen
Tropfen Kaliumpermanganatlosung (1: 1000): Die rote Farbung darf innerhalb 10 Minuten
nicht in Gelb iibergehen.

Zur Priifung auf Melassespiritus iiberschichtet man 5 cm?® konzentrierte Schwefelsiure
mit 5 cm?® Alkohol: Innerhalb 1 Stunde darf an der Berithrungsstelle der beiden Fliissigkeiten
keine rosarote Zone entstehen. Zur Priifung auf Metalle und Gerbstoff werden 10 em® Alkohol
mit 1 ecm® Ammoniaklosung (0,96) oder mit 5 cm3® Schwefelwasserstoffwasser versetzt: Es
darf keine Farbung eintreten.

Feinsprit, 96proz. Alkohol. Sein spezifisches Gewicht darf hochstens
0,811 betragen, im iibrigen muf} er den fiir absoluten Alkohol gestellten Anforde-
rungen geniigen. Auller diesem 96proz. Alkohol werden vielfach verwendet:
90 Vol.-Proz. (85 Gew.-Proz.) und etwa 70 Vol.-Proz. (etwa 62 Gew.-Proz.)
Alkohol enthaltender Spiritus (Weingeist).

Ammoniaklosung. Die Losung von Ammoniakgas in Wasser ist eine klare
farblose Fliissigkeit. Ihr spezifisches Gewicht nimmt mit steigendem Gehalt an

Ammoniak ab.

10 cm3 Ammoniaklésung diirfen nach dem Verdampfen auf dem Wasserbade
keinen wigbaren Riickstand hinterlassen.

Zur Priifung auf Chlorid und Pyridin werden 10 cm® Ammoniaklésung mit 30 cm?3 Wasser
verdiinnt: Die Mischung soll nach dem Ubersdttigen mit 15cm3 Salpetersiure (1,150 bis
1,152) farblos bleiben, nach Zusatz von Silbernitratlésung darf keine Verdnderung eintreten.

Zur Priifung auf Sulfat werden 10 cm® Ammoniaklésung mit Essigsiure angesduert, zum
Sieden erhitzt und Bariumchloridlésung hinzugegeben: Nach 15stiindigem Stehen darf sich
kein Bariumsulfat abscheiden.

Zur Priifung auf Carbonat mischt man 20 cm3 Ammoniak mit 20 cm3 Kalkwasser und
kocht auf: Es darf hochstens sehr schwache Tritbung erfolgen.

Zur Priifung auf Phosphat werden 20 cm3 Ammoniak mit 40 cm? Salpetersiure (1,150
und 1,152) und 25 cm® Ammoniummolybdatlésung versetzt: Nach zweistiindigem Stehen bei
etwa 40° darf sich kein gelber Niederschlag abscheiden. Zur Priifung auf Schwefelwasserstoff
versetzt man 10 cm® Ammoniak mit mehreren Tropfen ammoniakalischer Bleiacetatlosung :
Die Fliissigkeit darf weder eine braune noch gelbe Farbe annehmen, noch darf sich ein
dunkel gefarbter Niederschlag abscheiden.

Zur Priifung auf Magnesia werden 20 cm® Ammoniak mit Ammoniumphosphatlésung
versetzt: Nach zweistiindigem Stehen darf sich kein Niederschlag gebildet haben.

Zur Priifung auf Kalk gibt man zu einer Mischung von 10 cm3 Ammoniak mit 20 cm3
Wasser Ammoniumoxalatlésung: Es darf kein Niederschlag entstehen.

Zur Priffung auf Schwermetalle versetzt man eine Mischung von 5 cm® Ammoniak und
20 cm® Wasser mit einigen Tropfen Schwefelammonium. Es darf keine Veranderung ein-
treten: Zur Priifung auf Teerbasen (Anilin, Pyrrol, Pyridin usw.) wird eine Mischung von
10 cm® Ammoniak und 20 cm? Salpetersiure (1,150—1,152) auf dem Wasserbade eingedampft:
Es soll ein reinweiler Abdampfriickstand hinterbleiben. Zur Priffung auf oxydierbare Ver-
unreinigungen wird eine Mischung von 20 cm® Ammoniak und 40 cm3 verdiinnter Schwefel-
séure (1,110—1,114) mit 2 Tropfen 0,1 n-Kaliumpermanganatlésung versetzt und 5 Minuten
lang gekocht: Die Rosafarbung darf nicht verschwinden.

Zur Gehaltsbestimmung titriert man Ammoniak nach Verdiinnen mit Wasser unter An-
wendung von Methylorange als Indicator mit n-Salzsiure.
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Ammoniumechlorid. Es stellt ein weiles krystallinisches Pulver dar, das in
3 Teilen Wasser und 60 Teilen Alkohol léslich ist. 5g Ammoniumchlorid soll
nach schwachem Glithen keinen wéagbaren Riickstand hinterlassen.

Zur Priffung auf Sulfat, Schwermetalle, Kalk, Ammoniumrhodanid und Teerbasen wird
wie unter Ammoniak bzw. Ammoniumcarbonat verfahren.

Zur Priifung auf Phosphat und Arseniat versetzt man eine Losung von 5 g Ammonium-
chlorid in 20 cm3® Wasser mit 3 cm?® Magnesiamischung und 10 cm3 Ammoniak: Innerhalb
15 Stunden darf kein Niederschlag eintreten.

Ammoniumearbonat. Man bezeichnet als Ammoniumcarbonat ein Gemenge
von doppeltkohlensaurem und carbaminsaurem Ammonium, das eine weille, durch-
scheinende, an der Luft leicht sich zersetzende und dann undurchsichtig werdende,
nach Ammoniak riechende Krystallmasse darstellt. Es ist in 5 Teilen Wasser
loslich. Sein Gehalt an Ammoniak soll wenigstens 31,76 %o betragen.

5 g Ammoniumcarbonat sollen nach dem Glithen keinen wigbaren Riick-
stand hinterlassen.

Zur Priifung auf Sulfat, Chlorid, Phosphat, Schwermetalle, Kalk und Teerbasen wird wie
unter Ammoniak angegeben verfahren. Eine Prifung auf Thiosulfat wird analog der Priiffung
auf Chlorid vorgenommen.

Zur Prifung auf Ammoniumrhodanid versetzt man eine Losung von 1 g Ammonium-
carbonat in 20 cm® Wasser und 2 cm?® Salzsdure (1,124—1,126) mit einem Tropfen Eisen-
chloridlésung: Es darf keine Rotfirbung eintreten.

Ammoniummolybdat. Das Salz stellt groBe farblose oder schwach griinlich
schimmernde Krystalle dar, die in Wasser sehr leicht 16slich sind. Beim Erhitzen
geht das Ammoniummolybdat unter Abspaltung von Ammoniak und Wasser in
Molybdéansaureanhydrid iiber.

Zur Priifung auf Phosphat verfahrt man wie folgt: 10 g Ammoniummolybdat werden in
25 cm® Wasser und 20 cm® Ammoniak gelost. Es mul} vollstindige klare Losung eintreten.
Zu dieser Losung werden 150 cm?® Salpetersaure (1,20) gegeben. Innerhalb 15 Stunden bei
etwa 40° darf kein gelber Niederschlag ausfallen. Zur Priifung auf Sulfat versetzt man eine
Lésung von 1 g Ammoniummolybdat in 10 cm® Wasser und 5 cm? Salpetersidure (die Ammo-
niummolybdatlésung ist allmahlich unter Umschiitteln in die Salpeterséure einzutragen) mit
Bariumnitratlosung: Es darf keine Fallung eintreten. Zur Priifung auf Chlorid wird eine
gleiche Losung, wie unter Sulfat angegeben, mit Silbernitratlosung versetzt: Es darf hochstens
eine schwache Opalescenz sich zeigen.

Zur Priifung auf Nitrat versetzt man eine Losung von 1 g Ammoniummolybdat und
einer Spur Natriumchlorid in 10 cm® Wasser mit 1 Tropfen Indigolésung (1 : 100) und 10 em?
konzentrierter Schwefelsdure: Die blaue Farbe der Flussigkeit darf beim Umschiitteln nicht
verschwinden.

Bei der Priifung auf Schwermetalle darf beim Versetzen einer Losung von 2 ¢ Ammo-
niummolybdat in 5 em3 Wasser und 5 cm® Ammoniaklosung mit einigen Tropfen Schwefel-
ammonium weder eine griine Farbung noch die Abscheidung eines Niederschlages eintreten.

Ammoniumnitrat. Die Priifung der farblosen, in Wasser leicht loslichen
Krystalle wird wie bei Ammoniumechlorid angegeben ausgefithrt. Auf Chlorid ist
wie unter Ammoniummolybdat angegeben zu verfahren, es darf keine Spur von
Opalescenz eintreten.

Zur Prifung auf Nitrat wird eine Losung von 1 g Ammoniumnitrat in 20 cm® Wasser
mit 1 em? verdiinnter Schwefelsdure und 1 em? einer frisch bereiteten, farblosen Losung von
Metaphenylendiamin (0,5 : 100) versetzt: Es darf keine gelbe oder gelbbraune Férbung ein-
treten.

Ammoniumoxalat. Es stellt farblose Krystalle dar, die in 25 Teilen kaltem
Wasser 16slich sind.

3 g des Salzes sollen keinen wigbaren Gliihriickstand hinterlassen.

Zur Priifung auf Sulfat werden 5g Ammoniumoxalat in 200 cm3 Wasser gelost, die
Losung zum Sieden erhitzt und dann mit 10 cm® Salzséure und Bariumchloridlésung ver-
setzt: Nach 15stiindigem Stehen soll sich kein Bariumsulfat abgeschieden haben.

Die Priifung auf Chlorid und Schwermetalle wird analog den Angaben bei den anderen
Ammoniumsalzen ausgefiihrt.

1*



4 . P. HirscH: Priifung der wichtigsten Reagenzien auf Reinheit.

Ammoniumrhodanid. Das Ammoniumrhodanid bildet farblose, in Wasser
und Alkohol leicht 16sliche Krystalle.

2 g des Salzes sollen keinen wégbaren Glithriickstand hinterlassen. 1 g des
Salzes soll sich in 10 cm3 absolutem Alkohol vollstindig klar 16sen.

Die Priifung auf Sulfat und Schwermetalle wird wie bei den anderen Ammoniumsalzen
ausgefiihrt.

Zur Prifung auf Eisenoxydsalze wird eine Losung von 1 g Ammonjumrhodanid in 20 cm3
Wasser mit einigen Tropfen Salzsiure versetzt: Die Losung muB vollsténdig farblos bleiben.

Ammoniumsulfat. Das Ammoniumsulfat stellt farblose Krystalle dar, die
in 2 Teilen kaltem oder einem Teil siedendem Wasser 16slich, in Alkohol fast un-
I6slich sind.

3 g Ammoniumsulfat sollen keinen wigbaren Gliihriickstand hinterlassen.

Die Priifung auf Chlorid, Nitrat und Schwermetalle ist analog der bei den anderen Ammo-
niumsalzen gegebenen Vorschriften auszufiihren.

Die Priifung auf Phosphat und Arseniat ist wie bei Ammoniumchlorid angegeben zu titigen.

Zur Priifung auf Ammoniumrhodanid wird eine Losung von 1 g Ammoniumsulfat in
20 cm® Wasser und 2 cm? Salzsiure mit einem Tropfen Eisenchloridlésung versetzt, sie darf
keine rote Farbe annehmen.

Ammoniumsulfid. Schwefelammoniumlosung, die Ldsung des Schwefel-
wasserstoffes in Ammoniak, bildet eine farblose oder schwach gelblich gefirbte
Fliissigkeit von stark alkalischer Reaktion.

10 cm?® Schwefelammonium sollen nach dem Verdampfen und Glithen keinen
wagbaren Riickstand hinterlassen.

Zur Prifung auf Ammoniumcarbonat werden 10 cm® Schwefelammonium mit 3 cm?
Calciumchloridlésung versetzt: Auch nach dem Erwarmen soll keine Fallung eintreten.

Zur Priffung auf Arsen, Antimon und Zinn werden 50 cm® Schwefelammonium mit
Salzsdure angesiduert: Es darf sich kein gefarbter Niederschlag abscheiden.

Aceton. Das Aceton stellt eine klare farblose Fliissigkeit vom spezifischen
Gewicht 0,798 und vom Siedepunkte 55—56° dar.

25 cm3 Aceton diirfen keinen wégbaren Abdampfriickstand hinterlassen.
Blaues Lackmuspapier darf durch es nicht gerétet werden. Es mufB sich mit
gleichen Raumteilen Wasser klar mischen. Aldehyd darf in reinem Aceton nicht
vorhanden sein. Zum Nachweis des Aldehydes erwdrmt man 10 cm? Aceton mit
5 cm3 ammoniakalischer Silberlosung, die durch Mischen von 10 cm3 Silber-
nitratlésung (1 : 20) mit 5cm3 Ammoniaklssung (0,96) hergestellt wird, 15 Minuten
lang auf einem vor Licht geschiitzten Wasserbade von etwa 50°. Die Fliissigkeit
darf sich weder bréunlich firben noch metallisches Silber abgeschieden werden.

Aceton soll nicht mehr durch Kaliumpermanganat oxydierbare Stoffe ent-
halten, als das 10-cm3-Aceton mit einem Tropfen Kaliumpermanganatlésung
(1:1000) versetzt und 15 Minuten bei einer Temperatur von 15° gehalten noch
Rotférbung zeigen.

Aceton darf kein Wasser enthalten. Mischt man gleiche Raumteile Aceton
und Petrolither (Siedepunkt 40—709), so darf keine Schichtbildung eintreten.

Bariumacetat. Es bildet ein weiBles krystallinisches Pulver, das in 2 Teilen
“Wasser und 100 Teilen Alkohol 16slich ist.

Zur Priifung auf Chlorid werden zu einer Lésung von 1 g des Salzes in 20 cm3 Wasser
5 cm? Salpetersidure und Silbernitratlsung gegeben: Die Losung darf sich héchstens ganz
schwach. triihen.

Zur Priifung auf Nitrat gibt man zu einer Losung von 1 g Bariumacetat und einer Spur
Natriumchlorid in 10 cm?® Wasser 1 Tropfen Indigolésung (1: 100) und 10 cm?® konzentrierte
Schwefelsiure: Beim Umschiitteln darf die blaue Farbe nicht verschwinden.

Zur Priifung auf Kalk und Alkalien versetzt man eine zum Sieden erhitzte Losung von
5 g Bariumacetat in 200 cm® Wasser und 2 cm? Salzsiure mit 15 cm® Schwefelsdure. Nach
15 Stunden wird filtriert. Das Filtrat darf nach Zusatz von Alkohol nur eine ganz schwache
Triibung zeigen und nicht mehr als 0,004 g Riickstand nach dem Verdampfen und Glithen

hinterlassen.
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Zur Priifung auf Schwermetalle wird eine Losung von 1 g Bariumacetat in 20 cm? Wasser
mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt: Es darf keine Veranderung eintreten. Ebenso darf
Zusatz von Ammoniak und Schwefelammonium weder eine dunkle Férbung noch Ausfillen
eines Niederschlages bewirken.

Bariumehlorid. Es bildet farblose Krystalle, 16slich in 2—5 Teilen kaltem
oder 1,5 Teilen siedendem Wasser und unloslich in absolutem Alkohol. Die
wiBrige Losung soll gegen Lackmus neutral reagieren.

Die Priifung auf Schwermetalle und Nitrat wird wie bei den anderen Bariumsalzen be-
schrieben ausgefiihrt.

Zur Priifung auf Alkalien versetzt man eine zum Sieden erhitzte Losung von 3 g Barium-
chlorid in 100 cm® Wasser und 2 cm?® Salzsdure mit 10 em3 verdiinnter Schwefelsiure und
filtriert nach 15stiindigem Stehen. Das Filtrat soll hochstens 0,001 g Glithriickstand hinter-
lassen. Zur Prifung auf Strontium- oder Calciumchlorid schiittelt man 1g gepulvertes
Bariumchlorid 5 Minuten lang mit 20 cm?® absolutem Alkohol und filtriert. Das Filtrat darf
keinen wigbaren Glithriickstand hinterlassen.

Zur Prifung auf Bariumchlorat werden 2 g Chlorid fein zerrieben und mit 10 cm3 kon-
zentrierter Salzsaure erwirmt: Weder Gelbfarbung des Krystallpulvers oder der Fliissigkeit
noch Geruch nach Chlor soll auftreten.

Bariumhydroxyd. Das Bariumhydroxyd bildet weille Krystalle, die in
20 Teilen kaltem und 3 Teilen siedendem Wasser 16slich sind. Es enthilt jedoch
fast immer eine geringe Menge von Bariumcarbonat, die ungeldst zuriickbleiben.

Zur Priiffung auf Chlorid, Kalk, Alkalien, Schwermetalle verfihrt man wie bei den anderen
Bariumsalzen angegeben.

Benzin (Petroleumiither). Unter Benzin versteht man die niedrig siedende
Fraktion des Petroleums. Es bildet eine farblose, nicht fluorescierende, leicht
entziindbare, fliichtige Fliissigkeit, die bei 0° nicht erstarrt. Benzin 16st sich in
absolutem Alkohol und Ather in allen Verhiltnissen, nicht hingegen in Wasser.
Es hat das spezifische Gewicht 0,666-—0,686. 100 cm?® Benzin sollen bei der
Destillation auf dem Wasserbade zwischen 40 und 70° wenigstens 80 cm3 Destillat
liefern. 10 cm® Benzin sollen an 10 cm?® Wasser beim Schiitteln keine sauer
reagierenden Bestandteile abheben. 20 cm® Benzin sollen beim Erwirmen auf
dem Wasserbade keinen Riickstand hinterlassen. Benzin soll auf Papier keinen
Fettfleck geben. 5cm?® Benzin mit 10 cm?® alkoholischer, ammoniakalischer
Silbernitratlésung 5 Minuten lang vor Licht geschiitzt, in einem Wasserbade von
etwa 500 erwirmt, darf keine Braunung der Mischung bewirken.

Benzol. Es erstarrt beim Abkithlen mit Eis zu Krystallblittern, die bei
-+4° schmelzen. Es siedet bei 79—80° und hat das spezifische Gewicht 0,883.

Zur Prifung auf Thiophen werden 50 cm?® Benzol mit 20 cm3 konzentrierter Schwefel-
sdure geschiittelt. Die Schwefelsiure soll farblos bleiben. Gibt man zu der Schwefelsiure ein
Krystallchen Isatin, so darf die Schwefelsiure nach erneutem Umschiitteln und nach ein-
stiindigem Stehen weder eine griine noch blaue Farbe zeigen.

Bleiessig. Bleiessig bildet eine klare farblose Fliissigkeit vom spezifischen
Gewichte 1,235—1,240. Er reagiert gegen Lackmus alkalisch, Phenolphthalein
hingegen wird nicht rot geféirbt.

Zur Priifung auf Kupfer und Eisen werden 10 cm? Bleiessig mit 2 cm3 verdiinnter
Essigsdure angesduert und mit Kaliumferrocyanidlosung versetzt: Es soll ein reinweiBler
Niederschlag entstehen.

Borsédure. SORENSEN stellt folgende Anforderungen: 20 g Borsdure werden mit
100 cm? ausgekochtem Wasser in einem kleinen Kolben auf stark siedendem Wasser-
bade erwidrmt, wodurch alles in Lésung gehen mufl. Nach Abkiihlung der Lésung,
zuletzt in Eiswasser, wodurch der grofite Teil der Borsdure wieder ausfallt, wird
filtriert und abgesaugt und das Filtrat auf etwaige Verunreinigungen untersucht;

a) das Filtrat darf weder Sulfat noch Chlorid enthalten.

b) In kleine Reagensgliser werden 3 X 5 cm3 des Filtrates abpipettiert und
zu jeder Probe 2 Tropfen Methylorangel6sung (0,1 g Methylorange in 11 Wasser)
gegeben, wodurch alle drei Proben orange gefirbt werden miissen. Fiigt man
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jetzt einen Tropfen 0,1 n-Natriumhydroxydlésung zu der einen Probe, so mul3
sie dadurch gelb werden, wihrend ein Tropfen 0,1 n-Salzsiure, zu einer anderen
der Proben gefiigt, dieselbe ausgesprochen rot macht.

Diese einfache Probe fufit auf der Tatsache, dafl eine wilrige Losung reiner
Borsdure mit Methylorange versetzt die Umschlagfarbe des Indicators annimmt,
aber alkalische bzw. saure Reaktion zeigt, wenn kleine Mengen von Basen oder
von fremden Sduren zugegen sind. Kontrollversuche mittels reiner, mehrere
Male umkrystallisierter Borsdure haben gezeigt, dal diese Probe es erméglicht,
einen Gehalt an Basen oder an fremden, einigermaBen starken Sduren zu ent-
decken, wenn derselbe in 1 g Borsdure wenigstens einen Tropfen einer 0,1 n-
Losung entspricht.

c) 21 cm?® vom Filtrate, 4 g Borsidure entsprechend, werden in einem ge-
wogenen Platintiegel eingedampft, mit etwa 10 g kiuflicher Flufsaure und etwa
5 cm? konzentrierter Schwefelsidure versetzt, dann wieder eingedampft, gegliiht
und gewogen.

Das Gewicht des Glithriickstandes, nétigenfalls fiir den Gehalt der FluBsdure
an nicht flichtigen Stoffen korrigiert, darf nicht mehr als 2 mg betragen.

Brucin. Es bildet kleine weille Krystalle, die in kaltem Wasser schwer, in
siedendem Wasser leichter 16slich sind. Brucin ist in 85proz. Alkohol und in
Chloroform leicht 16slich. Gegen Lackmuspapier reagiert eine wifrige Brucin-
16sung schwach alkalisch. Sie dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach
links. Bei 100° getrocknetes Brucin zeigt F 1780,

Zur Bestimmung des Wassergehaltes trocknet man Brucin bei 100°. Es sei bemerkt,
daB Brucin mit 2 und 4 Molekiillen Wasser krystallisieren kann.

Zur Priifung auf Salpetersiure 16st man 0,01 ¢ Brucin in 5 cm? reiner konzentrierter
Schwefelsdure: Die Losung soll farblos oder hochstens einen kaum sichtbaren schwachrosa
Farbton zeigen. Die Schwefelsiure, die zu dieser Priiffung angewandt wird, ist mittels Diphe-
nylamin auf Abwesenheit von Salpetersiure zu priifen.

Calciumearbonat. Das weille kleinkrystallinische Pulver ist in ausgekochtem
Wasser unléslich, in kohlensdurehaltigem Wasser etwas lgslich. 5g Calcium-
carbonat sollen in 25 cm? Salzsdure oder 25 cm3 Salpetersdure oder 60 cm3 ver-
diinnter Essigsdure vollstdndig und klar 16slich sein.

Die Priifung auf Schwermetalle, Sulfat wird, wie unter Calciumchlorid angegeben, mit
einer Losung von Calciumcarbonat in verdiinnter Salzsiure vorgenommen.

Zur Priffung auf Magnesia 16st man 1 g Calciumcarbonat in 10 cm?® verdiinnter Salz-
séure, fiigt 10 cm® Ammoniak und Ammoniumoxalatlosung im UberschuB hinzu und 148t
5 Stunden stehen. Nach Filtrieren versetzt man das Filtrat mit Natriumphosphatlosung:
Nach 15stiindigem Stehen darf keine Abscheidung erfolgt sein.

Zur Priffung auf Chlorid 16st man 1g Calciumcarbonat in 5 cm3? Salpetersiure und
25 cm3 Wasser und gibt Silbernitratlésung hinzu: Es darf keine Abscheidung von Silber-
nitrit eintreten.

Zur Priifung auf Phosphat versetzt man eine Losung von 10 g Calciumcarbonat in
50 em® Salpetersdure mit 25 cm® Ammonjummolybdatlésung und 148t 15 Stunden bei 40°
stehen: BEs darf sich kein gelber Niederschlag ausscheiden.

Zur Priiffung auf Alkalien und Atzkalk erhitzt man 5 g Calciumcarbonat mit 50 cm?
Wasser zum Sieden und filtriert: Gegen Lackmuspapier darf das Filtrat nicht alkalisch
reagieren und hochstens 0,001 g Glithriickstand hinterlassen.

Calciumehlorid. Das krystallisierte Calciumchlorid bildet an der Luft leicht
zerflieBende farblose Krystalle, die in Wasser und Alkohol leicht 16slich sind.
2 g sollen sich in 20 cm? absolutem Alkohol vollstindig 16sen.

Zur Priiffung auf Sulfat versetzt man 20 cm? einer 10proz. Calciumchloridlésung nach
Ansduern mit 1 cm? Salzsdure mit Bariumchloridlésung: Innerhalb 15 Stunden darf keine
Abscheidung von Bariumsulfat eingetreten sein.

Zur Priufung auf Nitrat versetzt man 10 cm3 Calciumchloridljsung mit 1 Tropfen In-
digolésung und 10 cm3 konzentrierter Schwefelsiure: Nach vorsichtigem Umschiitteln darf
die blaue Farbe nicht verschwinden.
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Zur Prifung auf Ammoniumsalze kocht man 2 g Calciumchlorid mit 10 cm® Natron-
lauge: Feuchtes Lackmuspapier darf durch die entweichenden Dampfe nicht gebliut werden.

Zur Prifung auf Baryt versetzt man 20 cm3® Calciumchloridldsung mit 20 cm3 Gips-
wasser: Innerhalb 3 Stunden darf kein Niederschlag auftreten.

Zur Prifung auf Schwermelalle gibt man zu einer Losung von 2 g Calciumchlorid in
20 cm® Wasser nach Zusatz von 1 cm?® Salzsdure Schwefelwasserstoffwasser: Bs darf keine
Veridnderung eintreten. Ebensowenig darf Zusatz von 5 cm® Ammoniaklésung und einigen
Tropfen Schwefelammonium weder eine dunkle Farbung noch Abscheidung eines Nieder-
schlags bewirken.

Die Prifung auf 4rsen wird mittels des MarsHschen Apparates vorgenommen.

Das wasserfreie Calciumchlorid bildet weiBe, granulierte, porése Massen. Eine Losung
von 10 g granuliertem Calciumchlorid in 100 cm3 Wasser darf durch Phenolphthaleinlésung
nicht oder nur duBerst schwach gerotet werden. Eine etwa eingetretene Rotfarbung mufl auf
Zusatz von 0,1 cm3 0,1 n-Salzsiure verschwinden.

Die Priafung auf Arsen wird wie oben angegeben ausgefiihrt.

Chloroform. Es stellt eine klare, farblose, leicht fliichtige Fliissigkeit dar,
die in Wasser wenig léslich ist.

Mit absolutem Alkohol, Ather, fetten und &therischen Olen mischt sich
Chloroform in jedem Verhéltnis. Sein spezifisches Gewicht betrigt 1,485—1,489.
Es siedet zwischen 60 und 62°. Alkoholgehalt 0,6-—1,0 9/,

25 cm? Chloroform diirfen nach dem Verdampfen auf dem Wasserbade keinen
wigbaren Riickstand hinterlassen.

Zur Prifung auf Chlor schiittelt man 20 cm3 Chloroform mit 5 cm3 Jodzinkstirke-
losung: Es darf keine blaue Firbung eintreten.

Zur Prifung auf Salzsiure schittelt man 20 cm® Chloroform etwa 1 Minute lang mit
10 cm3 Wasser: Das Wasser soll neutral reagieren und mit Silbernitratlosung keine Trii-
bung geben.

Zur Priufung auf Phosgen iiberschichtet man 10 cm?® Chloroform mit klarem Baryt-
wasser: An der Berithrungsschicht der beiden Fliissigkeiten darf sich kein weiBer Ring bilden.

Zur Prifung auf Aldehyd erwirmt man 11 cm® Chloroform mit 10 cm?® Kalilauge
unter haufigem Umschiitteln ungefahr 1 Minute lang: Weder Gelb- noch Braunfarbung darf
eintreten. Kin vollkommen alkoholfreies Chloroform soll diese Priifung auf Aldehyd auch
bei Anwendung von festem Kaliumhydroxyd aushalten.

Zur Prifung auf organische Verunreinigung schiittelt man 20 cm? Chloroform mit 12 cm3
konzentrierter Schwefelsiure und 4 Tropfen Formol in einem vorher mit konzentrierter

Schwefelsdure gespiilten Glasstopselglase haufig durch: Innerhalb 1/, Stunde darf sich die
Schwefelsdure nicht verfirben.

Chlorwasser. Die klare, blafligriinlichgelbe Fliissigkeit von starkem Chlor-
geruch soll etwa 0,4° Chlor enthalten. 20 g Chlorwasser sollen nach Verdampfen
in einer Glasschale auf dem Wasserbade keinen wigbaren Riickstand hinterlassen.

Zur Prifung auf Salzsiure schiittelt man 20 g Chlorwasser mit etwa 5 g reinem Queck-
silber 5 Minuten lang, filtriert, versetzt das Filtrat mit Phenolphthalein und 148t n-Kali-
lauge zutropfen, bis Rotfirbung eintritt. Zur Erreichung des Farbumschlags sollen nicht
mehr als 0,1 cm® n-Kalilauge benétigt werden.

Chlorwasserstoffsiure (Salzsdure). 20 cm® Salzsdure sollen, in einer Platin-
schale auf dem Wasserbade verdampft, keinen wigbaren Riickstand hinterlassen.

Zur Prifung auf Schwefelsiure dampft man in einer Platinschale auf dem Wasserbade
80 cm?® Salzsdure bis auf etwa 5cm? ein, verdiinnt den Rest mit 20 cm® Wasser und gibt
Bariumchloridlésung hinzu: Nach 15 Stunden darf keine Abscheidung von Bariumsulfat
erfolgt sein.

Zur Priffung auf Chlor versetzt man 50 cm?® verdiinnte Salzsiure mit Jodzinkstirke-
l6sung: Innerhalb 10 Minuten darf keine Blaufirbung der Flissigkeit eintreten.

Zur Prifung auf schwefelige Siure fiigt man 50 em® der zu prifenden verdiinnten
Salzsaure zu 50 cm?® Wasser, die mit 1 Tropfen 0,1 n-Jodlésung und einigen Tropfen Stéirke-
I6sung blau gefarbt sind: Nach dem Umschiitteln soll die blaue Farbe nicht verschwinden.

Zur Prifung auf Schwermetalle miissen drei Proben angestellt werden: Leitet man in
200 cm?® verdiinnte Salzsdure unter Erwiarmen auf ungefahr 70° Schwefelwasserstoff, so darf
keine Fallung oder Farbénderung eintreten. Versetzt man 40 cm® verdinnte Salzsiure
mit 50 cm® Ammoniak und einigen Tropfen Schwefelammonium, so darf weder eine dunkle
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Farbung noch Abscheidung eines Niederschlages eintreten. 25cem?® verdiinnte Salzsiure
sollen nach Zusatz von einigen Tropfen Kaliumrhodanidlésung keine riotliche Farbung zeigen.

Zur Priffung auf Kalk werden 40 cm® verdiinnte Salzsiure mit 50 cm® Ammoniak
und Ammoniumoxalatlosung versetzt: Nach zweistiindigem Stehen darf sich kein Nieder-
schlag abgeschieden haben.

Zur Priifung auf Arsen gibt man zu 30 cm?® auf 60° erwirmter Salpetersiure 100 cm3
Salzsdure tropfenweise und verdampft die Mischung nach Zusatz von 5cm? arsenfreier
konzentrierter Schwefelsdure auf dem Wasserbade soweit als moglich. Der Rest wird auf
dem Sandbade bis zur beginnenden Entwicklung von Schwefelséureddmpfen erhitzt. Der
Abdampfriickstand wird nach Verdiinnen mit 20 cm® Wasser einer Priifung auf Arsen im
MarsHschen Apparate unterworfen.

Citronensdure. Sie stellt farb- und geruchlose, an warmer Luft oberflichlich
verwitternde, rhombische Prismen dar, die in 0,75 Teilen kaltem, in 0,5 Teilen
siedendem Wasser, ferner in 1 Teil 85proz. Alkohol und in 50 Teilen Ather 16s-
lich sind.

Zur Prifung auf Oxzalsiure und Weinsiure wird 1g Citronensdure in 2 cm® Wasser
gelost, die Losung mit 10 Tropfen Kaliumacetatlésung (1:2) und 5 em?® Alkohol versetzt:
Es darf keine Triibung eintreten. Auch nach zweistiindigem Stehen darf eine Ausscheidung
von Krystallen nicht wahrnehmbar sein.

Zur Prifung auf Weinsdure und Zucker wird 1 g Citronensiure mit 10 cm3 Schwefel-
sédure in einem mit Schwefelsdure ausgespiilten Porzellanmérser zerrieben. Diese Mischung
darf sich beim Erhitzen wahrend einer Stunde in siedendem Wasserbade hichstens schwach
gelb, nicht aber braun farben.

Schwefelsdure darf sich in 20 cm?® einer wafrigen Losung 1:10 mit Bariumchlorid-
I6sung nicht nachweisen lassen.

Kalk darf sich in 20 cm3® einer wéBrigen Losung 1:10 mittels Ammoniumoxalat-
l6sung nicht nachweisen lassen.

Zur Priifung auf Bler werden zu einer Losung von 5 g Citronensdure in 10 cm3® Wasser
12 em® Ammoniaklosung 0,96 versetzt: Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser darf keine
Dunkelfdrbung bewirken.

1 g Citronensédure darf keinen wigbaren Glithriickstand hinterlassen.

Eisenammoniakalaun (Ferriammoniumsulfat). Das Salz stellt amethyst-
farbene, durchsichtige Krystalle dar, die in 2 Teilen Wasser 16slich und in Alkohol
unloslich sind. Die wéfirige Losung des Salzes reagiert sauer.

Zur Priifung auf Eisenozxydulsalz versetzt man die Losung von 1 g Eisenammoniak-
alaun in 20 cm® Wasser mit 1 cm? Salzsdure und 1 Tropfen frisch bereiteter Ferricyankalium-
lésung: Weder Griin- noch Blaufirbung darf eintreten.

Zur Priifung auf Chlorid gibt man zu 30 cm® einer wéifrigen Lésung 1:20 3 cm3
Salpetersdure und Silbernitratlosung: Es darf keine Féllung eintreten.

Eisenchlorid. Es bildet eine gelbe, krystallinische, an feuchter Luft zer-
flieBende Masse, die in Wasser, Alkohol und Ather leicht 16slich ist. Die Lésungen
reagieren sauer. 10 g Eisenchlorid sollen in 10 cm?® Wasser vollstindig und klar
16slich sein.

Zur Prifung auf Chlor und Salzsiure nahert man einer Eisenchloridlésung einen mit
Jodzinkstarkelosung getrinkten Papierstreifen: Er darf sich nicht blau firben. Ebenso-
wenig diirfen sich beim Nahern eines mit Ammoniak befeuchteten Glasstabes Nebel bilden.

Zur Prifung auf Eisenoxydulsalz versetzt man eine wilrige Eisenchloridlésung 1: 20
mit 1 em3 Salzsdure und einigen Tropfen Ferricyankaliumlésung: Es darf keine Blaufirbung
eintreten.

Zur Prifung auf Sulfat setzt man zu einer Losung von 10 g Eisenchlorid in 100 cm3
Wasser 25 cm3 Ammonijaklosung und filtriert. Das Filtrat darf nach Ansiuern mit Essig-
sdure und Zusatz von Bariumchloridlssung innerhalb 15 Stunden keinen Niederschlag von
Bariumsulfat geben.

Eisenchloriir. Eisenchloriir bildet ein blaBgriines, hygroskopisches Pulver,
das in einem Teil Wasser, dem einige Tropfen Salzséure zugesetzt sind, 16slich ist.
Ebenso 16st es sich auch in Alkohol.

Zur Priifung auf Eisenchlorid 16st man 1 g Chloriir in 1 cm3 Wasser und 2—3 Tropfen
Salzsiure: Die Losung soll blaBgriin oder griin sein und keine gelbgriine Farbe zeigen.
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Nach Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser darf nur eine ganz geringe Triibung durch
ausgeschiedenen Schwefel eintreten.

Eisenoxyd. (Praparat nach L.Braxpr als Urtitersubstanz fiir die Eisen-
bestimmung mit Kaliumpermanganat in salzsaurer Losung.) Es bildet ein rot-
braunes Pulver, 16slich in konzentrierter Salzsiure, das vor dem Gebrauche bei
1209 zu trocknen ist.

Priifung auf Wasser und flichtige Verunreinigungen: 3 g des bei 120° getrockneten
Eisenoxydes diirfen beim Gliithen nicht mehr als 0,003 g an Gewicht verlieren. Der Platin-
tiegel darf nicht in den reduzierenden Teil der Flamme eintauchen.

Prifung auf in Wasser losliche Verunreinigungen: 100 cm® Wasser werden mit 5g
Eisenoxyd zum Sieden erhitzt und filtriert; 50 cm3 des vollkommen klaren Filtrates diirfen
nach dem Verdampfen und Glithen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen.

Priifung auf Chlorid: Ein Gemisch von 1 g Eisenoxyd und 3 g wasserfreiem Natrium-
carbonat wird in einem Platintiegel geschmolzen. Nach dem Erkalten wird die Schmelze
mit 50 cm? heilem Wasser ausgelaugt und die Losung filtriert; wird das Filtrat mit 20 cm3
Salpetersdure und Silbernitratlosung versetzt, so darf hichstens Opalescenz eintreten.

Prifung auf Nitrai: Eine Mischung von 5 cm? verdiinnter Hssigsdure und 10 cm?
Wasser wird mit 1 g Eisenoxyd zum Sieden erhitzt und filtriert; wird das Filtrat mit
1 Tropfen Indigolésung (1:1000) und 10 cm® konzentrierter Schwefelséiure versetzt, so
darf die blaue Farbe der Fliissigkeit beim Umschiitteln nicht verschwinden.

Priifung auf Sulfat: Eine Losung von 4 g krystallisiertem Natriumcarbonat in 20 cm?®
Wasser wird mit 1g Eisenoxyd unter 6fterem Umschiitteln 1 Stunde lang im siedenden
Wasserbade erwédrmt und sodann filtriert. Das Filtrat wird nach Zusatz von 10 cm?® Salz-
séure zum Sieden erhitzt und mit Bariumchloridlésung versetzt; nach zweistiindigem Stehen
darf keine Abscheidung von Bariumsulfat erfolgt sein.

Priifung auf Silicat: Ein Gemisch von 3 g Eisenoxyd und 15 g wasserfreiem Natrium-
carbonat wird in einem Platintiegel geschmolzen, die Schmelze nach dem Erkalten mit
heilem Wasser ausgelaugt und die Loésung filtriert. Das Filtrat wird mit Salzséure an-
gesduert, in einer Platinschale eingedampft, der Abdampfriickstand '/, Stunde bei ca. 120°
getrocknet und sodann in 10 em? Salzsdure und 50 em3® Wasser gelost. Die Losung wird
filtriert, das Filter mit Wasser ausgewaschen und eingeéschert. Das Gewicht der Asche
darf nicht mehr als 0,001 g betragen.

Priffung auf Eisenoxydul: 1 g Eisenoxyd wird in 10 cm?® konzentrierter Salzsiure
unter Erwirmen auf dem Wasserbade gelost und die Losung mit 40 cm® Wasser verdiinnt;
wird diese Losung mit Ferricyankaliumlosung versetzt, so darf weder Griin- noch Blau-
farbung eintreten.

Priifung auf in Salzsiure wunlisliche Verunreinigungen, fremde Schwermeialle, Kalk
und Magnesia: 10 g Eisenoxyd werden in 70 cm3 konzentrierter Salzsdure unter Erwirmen
auf dem Wasserbade gelést. Die mit 200 em® verdimnte Losung soll vollkommen klar
sein und darf keinen oder doch nur &uBerst geringen unléslichen Riickstand zeigen. Im
letzteren Falle wird filtriert, der Riickstand zunichst mit verdiinnter Salzsiure und dann
mit Wasser ausgewaschen, geglitht und gewogen. Das Gewicht des in Salzsdure unldslichen
Riickstandes darf nicht mehr als 0,001 g betragen.

In das Filtrat wird bis zur vollstindigen Reduktion des Eisenchlorides Schwefelwasser-
stoff eingeleitet; der sich abscheidende Schwefel darf nicht dunkel gefarbt sein. Die Fliissig-
keit wird filtriert. Der Schwefel wird in einer Porzellanschale mit konzentrierter Salzséure
auf dem Wasserbade erwirmt und die Losung nach dem Verdinnen mit Wasser filtriert.
Der Riickstand wird samt dem Filter in der Porzellanschale verbrannt, die Asche in Salz-
sdure gelost und die Losung mit dem salzsauren Auszug vereinigt. Wird in diese Losung
Schwefelwasserstoff eingeleitet, so darf weder eine Farbung noch Abscheidung eines Nieder-
schlages ecintreten.

Das nach dem Fillen mit Schwefelwasserstoff erhaltene Filtrat wird gekocht, bis der
Schwefelw;afsserstoff entfernt ist, sodann mit Salpetersdure oxydiert und mit Ammoniak-
16sung im Uberschuf versetzt. Die Losung wird nun erwérmt, bis der Geruch nach Ammoniak
fast verschwunden ist, filtriert und der Niederschlag mit heilem Wasser ausgewaschen.
Ein Teil des Niederschlages von Eisenhydroxyd, etwa die Hélfte, wird in Salzsdure gelost
und die Losung nach dem Verdiinnen mit Wasser in einer Platinschale mit Natronlauge
heiB gefillt und filtriert. Wird das Filtrat mit Salzsiure angesiuert und sodann mit Am-
moniaklésung bis zur alkalischen Reaktion versetzt und erwirmt, bis der Geruch nach
Ammoniak verschwunden ist, so darf keine oder doch nur &uBerst geringe flockige
Abscheidung wahrnehmbar sein. Im letzteren Falle wird der Niederschlag abfiltriert
und ausgewaschen; das Gewicht desselben darf nach dem Glithen nicht mehr als 0,001
betragen.



10 P. HirscH: Prifung der wichtigsten Reagenzien auf Reinheit.

Ein kleiner Teil des Niederschlages von Eisenhydroxyd wird mit wasserfreiem Natrium-
carbonat an der Luft (auf dem Deckel eines Platintiegels) geschmolzen; die Schmelze darf
keine griine Farbe zeigen.

Das nach dem Ausfillen des Eisens erhaltene Filtrat wird mit wenig Schwefelammo-
nium versetzt; es darf weder eine dunkle Farbung noch Abscheidung eines Niederschlages
eintreten. Nach Zusatz von Salzsiure bis zur sauren Reaktion wird die Fliissigkeit kon-
zentriert, dann filtriert, vollstindig eingedampft und der Abdampfriickstand schwach gegliitht.
Der nach vollstindiger Verfliichtigung der Ammoniumsalze verbleibende Riickstand wird
in Salzsiure gelost, die Losung filtriert, mit Ammoniaklésung bis zur alkalischen Reaktion
und Ammoniumoxalatlssung versetzt. Nach 15stiindigem Stehen darf keine oder doch
nur duBerst geringe Abscheidung von Calciumoxalat erfolgt sein. Im letzteren Falle wird
der Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen und gegliiht; das Gewicht des Calciumoxydes
darf nicht mebr als 0,001 g betragen.

Die mit Ammoniumoxalatlésung gepriifte Fliissigkeit darf nach Zusatz von Ammonium-
phosphatlésung innerhalb 15 Stunden keine Ausscheidung zeigen.

Quantitative Bestimmung: 0,5g des bei 120° getrockneten Eisenoxydes werden in
10 cm?® Salzsiure und einigen Tropfen Salpetersiure unter Erwarmen auf dem Wasserbade
gelost. Die Losung wird mit 200 cm3 Wasser verdiinnt, zum Sieden erhitzt und mit 20 cm?
Ammoniaklosung versetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit heilem Wasser bis zum
Verschwinden der Chloridreaktion ausgewaschen, getrocknet, geglitht und gewogen.

Eisenoxydulammoniumsulfat (Mohrsches Salz). Es bildet schwach bldulich-
griin gefirbte Krystalle oder ein gleichgefirbtes krystallinisches Pulver, das in
6 Teilen Wasser loslich ist. Es enthilt genau ein Siebentel seines Gewichtes an
metallischem Eisen in Form von Oxydul.

Zur Priifung auf Eisenoxydsalz gibt man zu einer Losung von 1 g gepulvertem MoHR-
schen Salz in 20 cm? ausgekochtem Wasser 1 cm? Salzsiure und einige Tropfen Ammonium-
sulfocyanatlosung: Es darf nicht sofort eine Rotfirbung eintreten.

Eisenoxydulsulfat. Die blafgriinlichblauen Krystalle sind in 1,8 Teilen
kaltem Wasser und 0,5 Teilen siedendem Wasser 1oslich. In Alkohol und Ather
sind sie unléslich.

Eine mit ausgekochtem und wieder abgekiihltem Wasser frisch bereitete
Losung 1: 20 soll klar und von griinlichblauer Farbe sein.

(Priifung auf basisches Ferrisulfat).

Zur Prifung auf Salze, der Alkalien, Kupfer und Zink versetzt man eine Losung von
5 g Ferrosulfat in 100 cm3 Wasser mit 5 cm?® Salpetersiure, kocht einige Minuten, setzt
25 cm3 Ammoniaklésung hinzu und filtriert: Das Filtrat sei farblos. 60 cm? des Filtrates
diirfen nicht mehr als 0,001 g Glithriickstand hinterlassen. Der Rest des Filtrates, mit
Essigsiure angesduert und mit Ferrocyankaliumlosung versetzt, darf wihrend zweistiin-
digem Stehen keine Abscheidung eines weilen oder braunroten Niederschlages zeigen.

Essigsiure. Eisessig. Eisessig ist eine klare, farblose, stechend riechende
Flissigkeit, welche bei etwa 10° erstarrt und zwischen 110—119° siedet. Das
spezifische Gewicht ist hdchstens 1,064. 100 Teile Eisessig sollen mindestens
96 Teile Kssigsdure enthalten.

Essigsdure. Sie ist eine farblose Fliissigkeit vom spezifischen Gewicht
1,071, von der 100 Teile 90 Teile Essigsdure enthalten sollen.

Verdiinnte Essigsdure. 100 Teile verdiinnte Essigsdure sollen ungefihr
30 Teile Essigsiure enthalten, ihr spezifisches Gewicht betrigt 1,040—1,042.

10 cm3 Kisessig bzw. Essigsdure bzw. 30 cm3 verdiinnte Essigsidure sollen
keinen wigbaren Abdampfriickstand hinterlassen.

Zur Priifung auf Salzsiure werden 5 bzw. 15 cm? Essigsdure mit 50 cm3 Wasser ver-
diinnt, mit 5 cm3 Salpetersidure versetzt und dann Silbernitratlésung hinzugegeben: Es
darf keine Triibung entstehen.

Zum Nachweis vorhandener Schwefelsiure werden 10 cm3 bzw. 30 cm® Essigsdure mit
150 cm® Wasser zum Sieden erhitzt; nach Zusatz von Bariumchloridlssung darf nach
15 Stunden Stehen keine Abscheidung von Bariumsulfat eintreten.

Zum Nachweis reduzierender Verunreinigungen werden 0,3 cm3 0,1 n-Kaliumperman-

ganatlosung mit einer Mischung von 5 bzw. 15 cm?® Essigsdure und 15 cm?® Wasser versetzt:
Die_rote Farbe darf innerhalb 15 Minuten nicht verschwinden.
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Zur Priifung auf Schwermetalle werden 20 bzw. 60 cm?® Essigsiure mit 100 cm3® Wasser
verdiinnt: Einleiten von Schwefelwasserstoff darf keine Veranderung bewirken. Zur Prii-
fung auf Erden werden 10 cm?® bzw. 30 cm3 Essigsdure mit 100 cm?® Wasser verdiinnt, nach
Uberséttigung mit Ammoniak darf weder Schwefelammonium eine griine Farbung noch
Ammoniumoxalatlésung eine Tritbung oder Abscheidung eines Niederschlages bewirken.

Zur quantitativen DBestimmung titriert man die Essigsdure unter Anwendung von
Phenolphthalein als Indicator mit n-Kalilauge.

Essigsdureanhydrid. Es stellt eine farblose, stechend riechende Fliissigkeit
vom spezifischen Gewichte 1,083 dar, die bei 137° siedet ; bringt man es mit Wasser
zusammen, so tritt zundchst keine Mischung ein, sondern es sinkt darin zu Boden.
Allméhlich tritt jedoch Losung unter Bildung von Essigsdure ein.

Zur Prifung auf Salzsqure wird eine Losung von 1 cm? Essigsdureanhydrid in 50 cm?
Wasser nach Zusatz von 5 cm?® Salpetersdure mit Silbernitratlésung versetzt: Es darf héch-
stens schwache Opalescenz eintreten. 10 cm?® Essigsdureanhydrid diirfen keinen Abdampf-
riickstand hinterlassen.

In gleicher Weise, wie Essigsdure mit n-Kalilauge titriert, sollen 5g Essigsiure-
anhydrid verdiinnt mit Wasser auf 50 cm® mindestens 19,3 cm? n-Kalilauge bis zum Ein-
tritt der Rotfirbung gebrauchen.

Gerbsdure (Tannin). Das Tannin ist ein gelbes Pulver oder krystallihnliche,
glanzende Schiippchen, die in 1 Teil Wasser sowie in 2 Teilen 85 proz. Alkohol zu
einer klaren Flissigkeit 16slich sind. Die wéaBrige Losung reagiert gegen Lackmus
sauer. Die Gerbsiure ist ebenfalls in etwa 8 Teilen Glycerin und in Ather 16slich,
allerdings ist die Léslichkeit in Ather von der Alkoholhaltigkeit abhingig. Die
Lésungen des Tannins drehen die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts.

Zur Prifung auf anorganische Verunreinigungen, besonders auf Zink, werden 4 g Tannin
verbrannt, sie sollen nicht mehr als 0,005 g Riickstand hinterlassen. Lést man den Gliih-
riickstand in 2 cm?® Essigsiure, verdiinnt mit 8 em3 Wasser, filtriert und versetzt das Filtrat
mit Schwefelwasserstoffwasser, so darf nur eine ganz schwache Tritbung auftreten.

Zur Prifung auf Zucker und Dextrin mischt man 10 em? einer 20 proz. wéafirigen Tannin-
16sung mit 10 cm?® 85proz. Alkohol: Innerhalb 1 Stunde muB die Mischung klar bleiben
und darf auch nach weiterem Zusatz von 5cm3 Ather keine Triibung auftreten.

Kaliumbichromat. Die dunkelgelbroten Saulen oder Tafeln sind 16slich in
10 Teilen kaltem oder etwa 1,5 Teilen siedendem Wasser. Die wéalrige Losung
rétet blaues Lackmuspapier.

Zur Priifung auf Sulfat versetzt man 100 cm3 einer 3proz. Lisung des Salzes mit
30 cm?® Salzsiure und Bariumchloridlésung: Es darf innerhalb 15 Stunden kein Barium-
sulfat ausfallen.

Zur Prifung auf Chlorid gibt man zu einer Lésung von 1g Kaliumbichromat in
20 cm?® Wasser 10 cm?® Salpetersiure und erwérmt auf etwa 50°: Nach Zusatz von einigen
Tropfen Silbernitratlésung darf innerhalb 5 Minuten keine Triibung auftreten.

Kaliumbromid. Es bildet farblose, wiirfelformige, glinzende, luftbestiandige
Krystalle, die in 2 Teilen Wasser und in etwa 200 Teilen 85proz. Alkohol 16s-
lich sind.

Zur Priifung auf Kaliumcarbonat bringt man zerriebenes Kaliumbromid mit angefeuch-
tetem roten Lackmuspapier in Berithrung: Es darf nicht sofort Blauung eintreten. Ebenso-
wenig darf eine 5proz. wifirige Kaliumbromidlssung durch Phenolphthaleinlésung gerdtet
werden.

Zur Priifung auf Bromat versetzt man eine 10proz. Bromkaliumlésung mit verdiinnter
Schwefelsiure: Es darf keine Firbung eintreten; Chloroform, das mit dieser Mischung
geschiittelt wird, darf sich nicht gelb farben.

Zur Priffung auf Jodid setzt man zu einer 5proz. Kaliumbromidlésung 3 Tropfen
Eisenchloridlésung und Stérkelésung hinzu: Innerhalb 10 Minuten darf sich keine Blau-
farbung zeigen.

Kaliumehlorid. Es stellt farblose, wiirfelférmige Krystalle oder ein weiles
Krystallpulver dar, das in 3 Teilen kaltem Wasser 16slich, in absolutem Alkohol
und Ather unléslich ist.
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Die Priifung auf Sulfat und Nitrat wird in der iiblichen Weise vorgenommen: Die
Proben sollen vollstindig negativ ausfallen.

Zur Priifung auf Chlorat gibt man zu einer Losung von 1 g Kaliumchlorid in 20 cm?
Wasser Jodzinkstérkelosung und Salzsiure: Es darf keine Blaufirbung eintreten.

Zur Priifung auf Magnesia versetzt man eine Losung von 1 g Kaliumchlorid in 5 cm3
Wasser mit 5 cm® Ammoniak und Natriumphosphatlosung: Nach 15stiindigem Stehen darf
sich kein Niederschlag von Ammoniummagnesiumphosphat gebildet haben.

Zur Priifung auf alkalische Erden und Schwermetalle benutzt man eine 6proz. Kalium-
chloridlosung. Weder durch Ammoniumoxalatlésung noch durch Natriumecarbonatlésung,
noch durch Schwefelammonium darf eine Verinderung bewirkt werden.

Kaliumchromat. Gelbe, luftbestindige Krystalle, die sich in 2 Teilen kaltem
Wasser losen. Die wifirige Losung (1:20) zeigt gegen Lackmuspapier schwach
alkalische Reaktion.

Zur Priifung auf freies Alkali versetzt man eine Losung von 0,1 g Kaliumchromat
in 25 cm® Wasser mit einigen Tropfen Phenolphthaleinlosung: Sie darf keine rote Farbung
annehmen. Zur Priffung auf Sulfat und Chlorid verfahrt man wie bei anderen Reagenzien
angegeben. Auch hier miissen die Proben negativ ausfallen.

Kaliumferricyanid (rotes Blutlaugensalz). Es bildet rubinrote, glinzende
Krystalle, die in 2,5 Teilen kaltem und 1,5 Teilen siedendem Wasser 16slich sind.

Zur Priifung auf Eisenoxydulsalz stellt man sich eine Lésung von 2 g Kaliumferricyanid
in 400 cm3 Wasser her. Nach Zusatz von 5 cm? Schwefelsdure wird 0,1 n-Kaliumpermanganat-
l6sung titriert. Bis zum Farbumschlag von Gelbgriin in Gelbrot diirfen héchstens 0,2 cm?
Kaliumpermanganatlésung verbraucht werden.

Eine Prifung auf Sulfat wird in der iblichen Weise vorgenommen.

Zur Prifung auf Chlorid wird ein Gemisch von 0,5 g gepulvertem Kaliumferricyanid
und 1 g Kaliumnitrat durch Eintragen von kleinen Mengen in einen zum Glithen erhitzten
Porzellantiegel verpufft und sodann noch einige Minuten geglitht. Der Gliihriickstand wird
mit 20 cm?® Wasser ausgelaugt, die Losung filtriert und das Filtrat nach Zusatz von 0,5 g
Kalisalpeter in einem Porzellantiegel zur Trockne eingedampft. Der Abdampfriickstand
wird geschmolzen, die Schmelze in 20 cm® Wasser gelést und die Losung nach Zusatz von
3 cm?® Salpetersdure mit Silbernitratlésung versetzt: Es darf hochstens Opalescenz eintreten.

Kaliumferrocyanid (gelbes Blutlaugensalz). Zitronengelbe, ziemlich luft-
bestdndige, tafelformige Krystalle, die in 4 Teilen kaltem und 2 Teilen siedendem
Wasser 16slich, in Alkohol unléslich sind.

Zur Priifung auf Kaliumcarbonat iibergieft man 1 g gepulvertes Kaliumferrocyanid
mit verdiinnter Schwefelsdure: Es darf keine Gasentwicklung stattfinden.

Zur Priifung auf Sulfat und Chlorid verfahrt man in gleicher Weise wie unter Kalium-
ferricyanid angegeben.

Kaliumhydroxyd. Die drei im Handel erhéltlichen Priparate des Kalium-
hydroxydes unterscheiden sich hauptsachlich durch einen verschiedenen Gehalt
an Chlorid, Sulfat, Silicat und Tonerde. Im folgenden werden nur die Priifungs-
bestimmungen fiir das reinste Priparat angegeben.

Zur Priifung auf Chlorid versetzt man eine Lésung von 1 g Kaliumhydroxyd in 20 cm?®
Wasser und 5 cm3 Salpetersiure mit einigen Tropfen Silbernitratlésung: Innerhalb
1 Minute darf hochstens ganz schwache Opalescenz eintreten. Die Priifung auf Nitrat kann
in der iiblichen Weise mit Indigolésung vorgenommen werden.

Zur Prifung auf Nitrit versetzt man eine Losung von 1 g Kaliumhydroxyd in 10 cm?
Wasser und 11 em?® verdiinnter Schwefelsiure mit Jodzinkstirkeldsung: Es darf keine Blau-
farbung auftreten.

Die Priifung auf Sulfat wird ebenfalls in der iiblichen Weise vorgenommen.

Zur Prifung auf Phosphat versetzt man eine Losung von 5 g Kaliumhydroxyd in
50 cm3 Wasser mit 30 cm3 Salpetersiure und 25 cm?® einer salpetersauren Losung von
Arfmlnoniummo]ybdat: Nach zweistiindigem Stehen bei 40° darf keine gelbe Abscheidung
erfolgen.

Zur Priifung auf Silicat dampft man 5 g Kaliumhydroxyd, geltst in 25 cm® Wasser
und 25 em?® Salzsdure in einer Platinschale auf dem Wasserbade zur Trockne und trocknet
den Riickstand !/, Stunde lang bei etwa 120°. Man 16st den Riickstand sodann in 10 cm3
Salzsdure und 90 cm3 Wasser, filtriert einen etwa unldslichen Riickstand ab und wischt
diesen aus: Es darf nach Glithen nicht mehr als 0,001 g wiegen.
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Zur Priifung auf Tonerde, Kalk und Schwermetalle verfaihrt man wie folgt: 5 g Kalium-
hydroxyd sollen sich in 10 cm?® Wasser klar und farblos 16sen. Diese Lésung wird mit 25 cm3
verdiinnter Essigsiure, dann mit 10 cm® Ammoniaklésung versetzt und nach dem Ver-
diinnen mit 55 cm® Wasser auf dem Wasserbade erwidrmt, bis der Geruch nach Ammoniak
verschwunden ist. Nach Zusatz von einigen Tropfen Ammoniaklésung darf innerhalb
15 Stunden keine oder doch nur dullerst geringe flockige Abscheidung erfolgen. Im letzteren
Falle wird der Niederschlag abfiltriert und ausgewaschen; das Gewicht desselben darf
nach dem Glithen nicht mehr als 0,001 g betragen.

Mit dem Filtrat werden folgende Priifungen ausgefiithrt: 50 cm® desselben versetzt
man mit Ammoniumoxalatlésung; nach zweistiindigem Stehen darf keine Abscheidung
von Calziumoxalat erfolgt sein.

Werden 50 cm® des Filtrates mit einigen Tropfen Schwefelammonium versetzt, so
darf weder Griin- noch Braunfarbung noch Abscheidung eines Niederschlages eintreten.

Zur Priifung auf in Alkohol unlosliche Verunreinigungen 16st man 5 ¢ Kaliumhydroxyd
in 10 cm® Wasser und vermischt mit 50 cm® 85proz. Alkohol: Innerhalb 1 Stunde darf
sich nichts abscheiden.

Kaliumearbonat. Es bildet ein weilles, korniges, hygroskopisches Pulver,
das in einem Teil Wasser 16slich und in absolutem Alkohol unléslich ist.

Zur Prifung auf Chlorid versetzt man eine Losung von 1 g Kaliumcarbonat in 20 cm?
Wasser nach Anséuern mit Salpetersdure mit Silbernitratlosung: Es darf hochstens schwache
Opalescenz auftreten.

Zur Priifung auf Sulfat und Nitrat verfihrt man wie in fritheren Beispielen angegeben:
Die Proben miissen vollstindig negativ ausfallen.

Zur Priifung auf Kaliwmcyanid 16st man 0,5 g Ferrosulfat in 5 cm3 Wasser, gibt 5 cm3
5proz. Kaliumcarbonatlosung, 1—2 Tropfen Eisenchloridlésung hinzu und erwirmt auf
etwa 60—70°. Versetzt man das Gemisch mit Salzsdure bis zur sauren Reaktion, so darf
weder Griinfirbung noch Abscheidung eines blau gefirbten Niederschlages eintreten.

Zur Prifung auf Sulfid, Sulfit und Thiosulfat gibt man 1cm? einer 5proz. wifrigen
Kaliumcarbonatlésung zu 10 em? 0,1 n-Silbernitratlosung: Es soll ein gelblichweiller Nieder-
schlag entstehen, der durch Erwirmen auf 60-—70° nicht dunkler gefarbt wird.

Kaliumjodid. Weille, wiirfelférmige, an der Luft nicht feucht werdende
Krystalle, die sich in etwa 0,75 Teilen Wasser, in etwa 12 Teilen 85 proz. Alkohol
und in etwa 40 Teilen absolutem Alkohol 16sen.

Zur Priifung auf Kaliumcarbonat bringt man zerriebenes Jodkalium auf feuchtes
rotes Lackmuspapier: Es soll sich dasselbe nicht sofort violettblau farben.

Die Priifung auf Swulfat wird wie iiblich, die Prifung auf Niirat wie unter Eisen-
oxyd angegeben vorgenommen.

Zur Prifung auf Jodat und Eisenoxydsalz versetzt man eine mit ausgekochtem und
wieder erkaltetem Wasser frisch bereitete Losung (1 : 20) mit Stirkelosung und 2—3 Tropfen
verdiinnter Schwefelsdure: Es darf keine Blaufirbung innerhalb 1 Minute eintreten.

Zur Priifung auf Cyanid erwirmt man eine Losung von 1g Kaliumjodid in 20 cm?®
Wasser mit einem Kérnchen Ferrosulfat, einem Tropfen Eisenchloridlésung und 5 cm?
Natronlauge auf 50—609: Nach Zusatz von 10 cm® Salzsiure darf keine Blaufirbung ein-
treten. Die Prifung auf Schwermetalle fithrt man in der wiblichen Weise aus.

Kaliumjodat. Das weille krystallinische Pulver ist in 13 Teilen kaltem und
5 Teilen siedendem Wasser 16slich. Seine 5proz. wifrige Losung soll klar sein und
weder blaues noch rotes Lackmuspapier verdndern.

Zur Priifung auf freie Siure gibt man zu einer Losung von 0,5 ¢ Kaliumjodat in 20 cm?
ausgekochtem Wasser ein Krystéllchen von neutralem Jodkalium und einige Tropfen Stérke-
16sung: Innerhalb von 30 Sekunden darf sich die Flissigkeit nicht blau firben.

Zur Priifung auf Jodid schiittelt man eine Losung von 1g Kaliumjodat in 20 cm3
Wasser nach Zusatz von 3—05 Tropfen verdiinnter Schwefelsdure mittlerer Form: Dasselbe
darf keine violette Farbe annehmen.

Zur Priifung auf Chlorat versetzt man eine Losung von 0,2 g Kaliumjodat in 20 cm?®
Wasser mit 20 cm3 Salpetersiure und 10 cm? Silbernitratlosung. Nach tichtigem Um-
schiitteln wird filtriert und das Filtrat nach Zusatz von 10 cm® chloridfreier Formaldehyd-
l6sung (etwa 35proz.) zum Sieden erhitzt: Es darf weder Tritbung noch Abscheidung eines
Niederschlags auftreten.

Kaliumnitrat. Die farblosen durchsichtigen Krystalle oder das krystalli-
nische Pulver ist in 4 Teilen kaltem und ungefidhr 0,5 Teilen siedendem Wasser

loslich, in Alkohol fast unléslich.
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Priifung auf Chlorid: Die Losung von 1g Kaliumnitrat in 20 cm® Wasser darf nach
Zusatz von 1 cm® Salpetersdure durch Silbernitratlésung nicht veréindert werden.

Priifung auf Chlorat und Perchlorat: Wird 1 g Kaliumnitrat schwach gegliiht, der Riick-
stand in 20 cm® Wasser gelost, die Losung mit 1 cm? Salpetersiure und Silbernitratlosung
versetzt, so darf keine Verinderung eintreten.

Priifung auf Sulfat: Die Losung von 3 g Kaliumnitrat in 60 cm® Wasser darf nach Zu-
satz von 1 cm3 Salzsdure und Bariumchloridlosung innerhalb 15 Stunden keine Abscheidung
von Bariumsulfat zeigen.

Priifung auf Nitrit: Die Losung von 1 g Kaliumnitrat in 20 cm® Wasser wird mit 1 cm3
verdiinnter Schwefelsdure und 1 cm? einer frisch bereiteten farblosen Loésung von salz-
saurem Metaphenylendiamin (0,5 : 100) versetzt; es darf keine gelbe oder gelbbraune Farbung
eintreten.

Priffung auf Kalk und Schwermetalle: Die Losung von 3 g Kaliumnitrat in 50 cm3
Wasser darf weder durch Schwefelwasserstoffwasser noch nach Zusatz von Ammoniaklésung
durch Ammoniumoxalatlésung verdindert werden; nach Zusatz von Schwefelammonium darf
weder Griin- noch Braunfirbung noch Abscheidung eines Niederschlags eintreten.

Priifung auf Eisen: Die Losung von 1 g Kaliumnitrat in 20 cm® Wasser darf nach Zu-
satz von 1 cm3 Salzsdure durch Kaliumrhodanidlésung nicht gerétet werden.

Kaliumnitrit. Kaliumnitrit kommt als Krystalle oder weille bis schwach
gelblich gefirbte, zédhe, hygroskopische Stangen in Handel. Es ist in Wasser
sehr leicht léslich, gegen Lackmuspapier reagiert die wéfrige Losung alkalisch.

Zur quantitativen Bestimmung 148t man in eine Mischung von 50 cm® 0,1 n-Kalium-
permanganatlésung, 300 cm® Wasser und 25 cm® verdinnte Schwefelsdure unter fortwahren-
dem Umschiitteln 20 cm? einer Losung von 1 g Kaliumnitrit in 100 cm?® Wasser langsam ein-
flieBen. Nach 10 Minuten fiigt man 3 g Kaliumnitrit hinzu und titriert das freie Jod unter
Anwendung von Starkelésung als Indicator mit 0,1 n-Natriumthiosulfatlésung.

Die Priifung auf Chlorid, Sulfat und Schwermetalle wird in der iiblichen Weise vor-
genommen.

Kaliumoxalat (neutral). Es bildet Saulen, die in 3 Teilen Wasser 16slich sind.

Zur Priifung auf neutrale Reaktion gibt man zu einer Losung von 10 g Kaliumoxalat in
100 cm® Wasser Phenolphthaleinlésung: Nach Zusatz von 0,1 cm? 0,1 n-Kalilauge soll Rot-
farbung eintreten.

Die Priifung auf Chlorid, Sulfat und Schwermetalle vollfithrt man in der {iblichen Weise.

Kaliumpermanganat. Die dunkelvioletten, fast schwarzen, stahlblau glin-
zenden Prismen lésen sich in 16 Teilen kaltem und 3 Teilen siedendem Wasser.
Die wiBrige Losung (1:100) reagiert gegen Lackmus neutral.

Zur Prﬁfungwa,uf Sulfat und Chlorid erhitzt man eine Losung von 0,5 g Kaliumperman-
ganat in 25 cm® Wasser mit 2 cm?® 85proz. Alkohol zum Sieden und filtriert. Das farblose
Filtrat darf nach Zusatz von 2 cm? Salpetersiure weder durch Bariumnitrat- noch durch
Silbernitratlosung mehr als opalescierend getriibt werden. Ein ,,schwefelsdurefreies* Praparat
darf keine Abscheidung von Bariumsulfat geben. Zur Priifung auf Nitrat trigt man 1g
krystallisierte Oxalsdure in kleinen Mengen in eine auf 50—60° erhitzte Lésung von 0,5 g
Kaliumpermanganat in 5 cm® Wasser ein, erhitzt zum Sieden und filtriert. 2 cm?® des klaren
farblosen Filtrates mit 5 cm? konzentrierter Schwefelsiure vermischt und nach dem Er-
kalten mit 1cm3Ferrosulfatldsung iiberschichtet, sollen keine gefiirbte Zone an der Beriihrungs-
fliche der beiden Fliissigkeiten ergeben.

Kaliumphosphat (priméres). Nach SORENSEN mul ein brauchbares Kalium-
phosphat folgende Anforderungen erfiillen:

Das Salz muf} in Wasser klar 16slich sein und darf weder Sulfat noch Chlorid
enthalten.

Getrocknet 24 Stunden bei 100° und 20—30 mm Druck darf das Salz hoch-
stens 0,1°%o verlieren (ca. 5 g werden fiir die Probe benutzt), und bei nachfolgen-
dem vorsichtigem Glithen im Platintiegel soll der Gewichtsverlust 13,23 4 0,10
betragen.

Kaliumrhodanid. Die farblosen prismatischen Krystalle sind an der Luft
leicht zerflieBlich und in Alkohol und Wasser leicht 16slich. 1 g Kaliumrhodanid
soll in 10 cm? siedendem absolutem Alkohol vollstindig klar 16slich sein.
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Zur Prifung auf Chlorid, Sulfat und Schwermetalle verfihrt man in der iiblichen Weise.

Zur Priifung auf Ammoniumsalze erhitzt man 3 g Kaliumrhodanid mit 10 cm? Natron-
lauge zum Sieden: Feuchtes rotes Lackmuspapier darf durch die entweichenden Didmpfe
nicht gebliut werden.

Zur Priifung auf Eisen versetzt man 20 cm? einer 5proz. Losung mit 0,5 cm3 Salzsiure:
Es darf keine Rotfarbung entstehen.

Kaliumsulfat. Die weillen, harten Krystalle sind in 10 Teilen kaltem und
4 Teilen siedendem Wasser loslich.

Die Priifung auf Nitrat, Chlorid, Schwermetalle und Eisen wird in der iiblichen Weise
vorgenommen.

Zur Prifung auf Ammoniumsalz gibt man zu einer Losung von 1g Kaliumsulfat in
20 cm3 Wasser einige Tropfen NEssLers Reagenz: Es darf hochstens eine schwach gelbe
Farbung auftreten.

Zur Priifung auf Kalk und Magnesia versetzt man je 20 cm?® der waBrigen Losung (1 : 20)
mit Ammoniumoxalat- bzw. Natriumphosphatlosung: Es darf keine Veridnderung eintreten.

Kaliumnatriumtartrat (Seignettesalz). Die farblosen durchsichtigen Sédulen
I6sen sich in 1,4 Teilen Wasser zu einer gegen Phenolphthaleinlésung neutral
reagierenden Fliissigkeit.

Die Priifung auf Chlorid, Sulfat, Ammoniumsalze und Schwermetalle fithrt man in der
iblichen Weise aus.

Zur Priifung auf Kalk schiittelt man eine Losung von 1g Kaliumnatriumtartrat in
10 cm3 Wasser mit 5 cm? verdiinnter Essigsdure einige Minuten lang. Es scheidet sich ein
weiler krystallinischer Niederschlag ab, von dem man abfiltriert. Das Filtrat versetzt man
nach dem Verdiinnen mit den gleichen Volumen Wasser mit 8—10 Tropfen Ammonium-
oxalatlosung: Innerhalb 1 Minute darf keine Tritbung eintreten.

Kupfersulfat. Die blauen durchscheinenden, wenig verwitternden Krystalle
sind in 3,5 Teilen kaltem und 1 Teil siedendem Wasser 16slich, in Alkohol fast
unléslich,

Auf Alkalimetalle priift man durch Einleiten von H,S in eine Losung von 3 g Kupfer-
sulfat in 100,0 Wasser -~ 5 cm?® Salzsdure. Das eingedampfte Filtrat darf nicht mehr
als 1 mg Glithriickstand geben.

Zur Priifung auf Eisen fiillt man eine siedende Losung von 5 g Kupfersulfat in
25 cm® Wasser und 2 cm® Salpetersiure mit 20 cm® Ammoniakflissigkeit. Der gut aus-
gewaschene Filterriickstand darf beim Veraschen nicht mehr als 1 mg Riickstand liefern.

Magnesiumehlorid. Die weiBlen, zerflieBlichen Krystalle 16sen sich in 0,6 Tei-
len kaltem oder 0,3 Teilen heilem Wasser. In 5 Teilen 85proz. Alkohol sind sie
ebenfalls 16slich.

2 ¢ Magnesiumchlorid sollen sich in 10 cm3 85proz. Alkohol vollstdndig und
klar l6sen.

Zur Priffung auf Sulfat, Ammoniumsalze, Schwermetalle und Kalk verfahrt man wie
frither bereits angegeben.

Zur Priifung auf Phosphat und Arseniat fiigt man zu einer Losung von 3 g Magnesium-
chlorid und 6 g Ammoniumchlorid in 24 cm® Wasser 12 cm® Ammoniaklosung: Innerhalb
15 Stunden darf weder eine Triibung noch ein Niederschlag auftreten.

Zur Priifung auf Bariumsalze versetzt man eine Losung von 1 g Magnesiumchlorid in
20 cm?® Wasser mit verdiinnter Schwefelsiure: Es darf keine Verdnderung eintreten.

Magnesiumsulfat. Es bildet kleine, farblose, an der Luft kaum verwitternde
Krystalle, die in 1 Teil kaltem und 0,3 Teilen siedendem Wasser 16slich, in Alkohol
unléslich sind. Die wiBrige Losung soll in Lackmuspapier neutral reagieren.

Die Priifung auf Chlorid mittels Silbernitratlosung und auf Eisen mittels Kalium-
rhodanid wird wie oben angegeben bewerkstelligt.

Die Priffung auf Phosphat und Arseniat wird wie bei Magnesiumchlorid beschrieben
vollzogen, wihrend man die Priifung auf Arsen mittels Zinnchloriir vornimmt.

Natriumacetat. Es bildet farblose, durchsichtige, in warmer Luft verwitternde
Krystalle, die in etwa 1 Teil Wasser loslich sind. Sie 16sen sich auch in 29 Teilen
kaltem und in 1 Teil siedendem 85proz. Alkohol. Die gesittigte wélirige Losung
des Natriumacetates reagiert gegen Lackmuspapier alkalisch. Durch Phenol-
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phthaleinlésung darf sie nicht oder nur sehr schwach gerétet werden. Natrium-
acetat muf} die iibliche Priifung auf Chlorid, Sulfat, Schwermetalle und Kalk sowie
auf Eisenoxydsalz aushalten.

Natriumbicarbonat. Die weillen Krystallkrusten oder das krystallinische
Pulver sind in 12 Teilen Wasser 16slich. In absolutem Alkohol ist Natriumbicar-
bonat unloslich. Die walrige Losung reagiert gegen Lackmus alkalisch.

Prifung auf Sulfat: Wird die Losung von 2 g Natriumbicarbonat in 30 cm?3 Wasser mit
10 cm?® Salzséure versetzt und zum Sieden erhitzt, so darf nach Zusatz von Bariumchlorid-
1sung und 15stiindigem Stehen keine Abscheidung von Bariumsulfat erfolgt sein.

Prifung auf Thiosulfat und Chlorid : Die Losung von 1gNatriumbicarbonat in 47 cm?
Wasser und 3 cm?® Salpetersiure muB klar sein und darf nach Zusatz von Silbernitratlésung
innerhalb 10 Minuten hdchstens schwache Opalescenz zeigen.

Priifung auf Phosphat: Die Losung von 2g Natriumbicarbonat in 20 cm® Wasser und
20 cm?® Salpetersdure wird mit 10 cm® Ammoniummolybdatlésung versetzt; beim Erwéirmen
auf 30—40° darf innerhalb 2 Stunden Abscheidung eines gelben Niederschlages nicht ein-
treten.

Prifung auf Silicat: 5 g Natriumbicarbonat werden in einer Platinschale in 15 cm3
Wasser und 25 cm? Salzséure gelost. Die Losung wird auf dem Wasserbade eingedampft, der
Abdampfriickstand !/, Stunde bei 120° getrocknet und sodann in 3 cm?® Salzsdure und
25 cm® Wasser gelost. Diese Losung soll klar sein.

Priifung auf Rhodanid: Die Losung von 1g Natriumbicarbonat in 3 em? Salpetersiure
und 47 cm?® Wasser darf durch einen Tropfen Eisenchloridlésung nicht rétlich gefirbt werden.

Priifung auf Kaliumsalz: 1g Natriumbicarbonat darf beim Erhitzen im Reagensglas
Ammoniak nicht entwickeln, welches mit feuchtem Kurkumapapier nachzuweisen wire.

Priafung auf Schwermetalle :

a) Die Losung von 3 g Natriumbicarbonat in 40 cm® Wasser und 8 cm?® Salzséure darf auf
Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser keine Verdnderung erleiden; versetzt man die Fliissig-
keit mit 5 cm® Ammoniaklésung und einigen Tropfen Schwefelammonium, so darf weder
Fillung noch Griin- oder Braunfirbung eintreten.

b) Die Losung von 1g Natriumbicarbonat in 15 cm3 Wasser und 2 cm? Salzsiure darf
durch Kaliumrhodanidlésung héchstens schwach rétlich gefarbt werden.

Prifung auf Monocarbonat (neutrales Natriumcarbonat):

a) Die bei einer 15° nicht iibersteigenden Temperatur und unter Vermeidung von
starkem Schiitteln hergestellte Losung von 1g Natriumbicarbonat in 20 cm3 Wasser darf auf
Zusatz von 3 Tropfen Phenolphthaleinlésung hochstens schwach gerdtet werden.

b) 1g des iiber Schwefelsdure getrockneten Natriumbicarbonates darf beim Glithen
nicht mehr als 0,638 g Riickstand hinterlassen.

Natriumechlorid. Es bildet weille, wiirfelférmige Krystalle oder ein krystalli-
nisches Pulver.

Die Prifung auf Sulfat, Kaliumsalze, Ammoniumsalze, Magnesia, alkalische Erden,
Schwermetalle und Eisen wird wie bei den anderen Natriumsalzen angegeben ausgefiihrt.

Zur Prifung auf Jodid versetzt man 20 cm? einer 5proz. Kochsalzldsung mit einem

Tropfen Eisenchloridlésung und fiigt dann Stirkeldsung hinzu: Es darf keine Blaufarbung
eintreten.

Natriumhydroxyd. Analog dem Kaliumhydroxyd unterscheiden sich die im
Handel erhiltlichen Praparate hauptsichlich durch einen verschiedenen Gehalt
an Chlorid, Sulfat, Silicat und Tonerde.

Die Priifungsbedingungen fiir das reinste Natriumhydroxyd sind die gleichen
wie fiir Kaliumhydroxyd und werden in gleicher Weise wie dort angegeben aus-
gefiihrt,.

Natriumearbonat. Die farblosen durchscheinenden, an der Luft verwitternden
Krystalle sind in 1,6 Teilen kaltem und 0,2 Teilen siedendem Wasser léslich.
Gegen Lackmuspapier reagiert die wiBrige Losung stark alkalisch. 100 Teile
krystallisiertes Natriumcarbonat enthalten 37 Teile wasserfreies Salz. Das ent-
wisserte Natriumcarbonat des Handels, Natrium carbonicum siccatum, ent-
spricht der Formel Na,CO; + 2H,0 mit rund 74°/, Na,CO,.

20 g Natriumcarbonat sollen sich in 80 cm® Wasser klar und farblos 16sen.
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Natriumcarbonat mufl die unter Natriumbicarbonat angegebenen Priifungen auf Chlo-
rid, Sulfat, Phosphat, Silicat, Kaliumsalze, Ammoniumsalze und Schwermetalle aushalten.

Prifung auf Nitrat: Man lost 1 ¢ Natriumcarbonat in 10 cm? verdiinnter Schwefelsaure
und schichtet diese Fliissigkeit auf 5 cm® einer Losung von 0,5 g Diphenylamin in 100 cm?
konzentrierter Schwefelsdure und 20 cm® Wasser. An der Berithrungsfliche der beiden
Schichten darf keine Blaufarbung eintreten.

Priffung auf Natriumhydroxyd: In einem MeBkolbchen von 100 cm?® Inhalt 16st man
3 g Natriumcarbonat in 50 cm® Wasser, versetzt die Flissigkeit mit einer Losung von 6 g
krystallisiertem Bariumchlorid in 30 cm® Wasser und fillt mit Wasser bis zur Marke auf.
Nach tiichtigem Umschiitteln filtriert man und versetzt 50 cm3 des Filtrates mit Phenol-
phthaleinlosung. Die Fliissigkeit darf keine rote Farbe annehmen.

Priifung auf Magnesia und Kalk: Wird die Losung von 10 g Natriumcarbonat in 11 cm?
Wasser und 10 cm? Salzsdure mit 5 cm® Ammoniaklésung und Ammoniumoxalatldsung ver-
setzt, so darf Tritbung nicht eintreten; nach Zusatz von Ammoniumphosphatlésung darf
keine Abscheidung erfolgen.

Priifung auf Arsen: Man setzt die Wasserstoffentwicklung im MAaRrsHschen Apparat
mit Hilfe von 20 g arsenfreiem, granuliertem Zink und verdiinnter Schwefelsiure in
Gang und bringt alsdann eine Losung von 30 g Natriumcarbonat in 100 cm? verdiinnter
Schwefelsdure in kleinen Mengen in den Entwicklungskolben des Marsuschen Appa-
rates; nach einstiindigem Gange darf in der Reduktionsrohre kein Anflug von Arsen
wahrnehmbar sein.

Natriumthiosulfat. Die farb- und geruchlosen Krystalle sind bei gew6hnlicher
Temperatur luftbestéindig ; sie 16sen sich in weniger als 1 Teil kaltem Wasser. Die
wilrige Losung 1: 1 reagiert gegen Lackmuspapier schwach alkalisch.

Zur Priifung auf Carbonat, Sulfat und Sulfit versetzt man eine Losung von 3 g Natrium-
thiosulfat in 50 cm® Wasser mit 0,1 n-Jodldsung, bis die Fliissigkeit schwach gelb gefarbt ist.
Hierzu sind etwa 120 cm3 Jodlosung erforderlich. Nach Zusatz von Bariumchloridlésung
darf keine Tritbung eintreten.

Zur Priifung auf freies Alkali versetzt man eine 10proz. Natriumthiosulfatlésung mit
Phenolphthaleinlésung: Es darf keine Rétung auftreten.

Zur Priifung auf Sulfid gibt man zu einer 10proz. Natriumthiosulfatlésung Zinksulfat-
16sung hinzu: Es darf keine Veranderung eintreten.

Zur Priifung auf Kalk fiigt man zu einer 10 proz. Natriumthiosulfatlosung Ammoniak
und Ammoniumoxalatlosung: Es darf keine Triibung auftreten.

Natriumnitrat. Die Priifung der farblosen durchsichtigen, in 1,2 Teilen
Wasser und in 80 Teilen 85proz. Alkohol léslichen Krystalle wird in gleicher
Weise wie bei Kaliumnitrat angegeben vorgenommen.

Natriumnitrit. Seine Priifung nimmt man in gleicher Weise wie die des
Kaliumnitrites vor.

Natriumoxalat nach SORENSEN, Natriumoxalat nach SORENSEN, welches
als Ursubstanz in der Acidimetrie und Oxydimetrie verwendet wird, ist mit
Alkohol gefillt und bei 240° getrocknet.

Weilles, krystallinisches Pulver, 16slich in 31 Teilen kaltem und 16 Teilen
siedendem Wasser.

Das Praparat ist 100 proz.

Priifung auf hygroskopische Feuchtigkeit : 10 g Natriumoxalat diirfen beim Trocknen im
Wassertrockenschrank wihrend 24 Stunden nicht mehr als 0,001 g verlieren.

Prifung auf Natriumcarbonat bzw. saures Natriumoxalat: In einem konischen Kolben
von Jenaer Glas werden etwa 250 cm3 Wasser und 10 Tropfen Phenolphthaleinlésung (0,5 g
Phenolphthalein in 50 cm?3 Alkohol und 50 cm® Wasser gelost) unter Zuleitung von reiner,
kohlensiurefreier Luft bis auf etwa 180 cm3 eingedampft und nach dem Abkiihlen auf ge-
wohnliche Temperatur 5 g Natriumoxalat zugesetzt. Durch vorsichtiges Schitteln unter
stetiger Zuleitung von reiner Luft geht das Oxalat, wenngleich langsam, in Losung. Die
Losung darf, wenn sie rot gefiarbt ist, nicht mehr als hochstens 4 Tropfen 0,1 n-Saure ver-
brauchen, um farblos zu werden, wahrend eine urspriinglich farblose Losung mit hochstens
2 Tropfen 0,1 n-Natronlauge eine deutliche rote Farbung annehmen muB.

Priifung auf Chlorid und Sulfat: 10 g Natriumoxalat werden in einem Platintiegel, am
besten mit Hilfe einer Spirituslampe (Leuchtgas ist schwefelhaltig), zersetzt; das gebildete
Carbonat wird in Salpetersiure gelést und die Losung von der Kohle abfiltriert. In der
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einen Halfte des Filtrates darf durch Silbernitratlosung keine Salzsaure, in der anderen Hélfte
durch Bariumnitratlosung keine Schwefelsdure nachweisbar sein.

Priifung auf Eisen und Kalium : 10 g Natriumoxalat werden in einem Platintiegel durch
Glithen zersetzt und jede Spur von Kohle wird durch die Gasgeblaselampe weggegliiht. Der
Rest muB, mit warmem Wasser in einer Platinschale behandelt, vollstindig loslich sein,
hochstens darf eine kaum wigbare Spur von Eisenoxyd ungeldst bleiben. Die, wenn nétig,
filtrierte Losung wird mit moglichst eisenfreier Salzsdure iibersattigt, sodann in einer Platin-
schale auf dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand 2 Stunden im Trockenschrank
bei 120° stehengelassen. Hiernach mufl der Riickstand in Wasser klar gelost sein, und die
Losung darf mit Kaliumrhodanidlésung nur eine Spur von Eisen erkennen lassen und mit
Natriumkobaltinitritlésung keine Reaktion auf Kalium geben.

Priifung auf organische Verunreinigungen : In einem reinen, gut ausgeglithten Reagens-
glas wird 1 g Natriumoxalat mit 10 cm? reiner, konzentrierter Schwefelsédure erst schwach,
solange Gasentwicklung stattfindet, dann starker, bis zum beginnenden Verdampfen der
Schwefelsiure, erwirmt. Nach dem Abkiihlen wird die Farbe der Schwefelsiure mit der
Farbe anderer 10 cm® der Schwefelsdure, die auf dieselbe Weise, nur ohne Natriumoxalat-
zusatz, behandelt worden sind, verglichen. Das Natriumoxalat darf auf diese Weise der
Schwefelsdure nur einen duBerst schwachen, bréunlichen Farbenton geben.

Quantitative Besttmmung : 0,4—0,5 g des bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten
Natriumoxalates werden in einem Platintiegel mit aufgelegtem Deckel vorsichtig erhitzt.
Um eine Fehlerquelle, die durch den Schwefelgehalt des Leuchtgases bedingt wird, zu um-
gehen, verwende man zum Halten des Tiegels eine Asbestplatte, die ein kreisrundes Loch be-
sitzt, oder man beniitze eine Berzelius-Spirituslampe.

Die Uberfithrung des Oxalates in Carbonat ist in !/,—!/, Stunde beendet, und
man verbrennt sodann die vorhandene Kohle durch stirkeres Erhitzen bei halbbedecktem
Tiegel. Nach dem Erkalten 16st man den Tiegelinhalt in Wasser und titriert kalt mit 0,2 n-
Salzsdure unter Anwendung von Methylorange als Indicator.

Natriumphosphat (sekundires). Na,HPO, + 12 H,0. Die farblosen, durch-
scheinenden, an trockener Luft verwitternden Krystalle 16sen sich in 6 Teilen
Wasser. Gegen Lackmuspapier reagiert die wafrige Losung alkalisch.

Die Priifung auf Chlorid, Nitrat (mittels Indigolosung), auf Schwermetalle, auf Kalium
und auf Arsen (mit Hilfe des MARsHschen Apparates) wird in der iiblichen Weise vorgenommen.

Zur Priifung auf Carbonat und Sulfat versetzt man eine Losung von 1 g Natriumphosphat
in 2 cm® Wasser mit 1 cm3 Salzsdure: Es darf kein Aufbrausen eintreten, Zusatz von Barium-
chloridlosung darf keine Abscheidung von Bariumsulfat ergeben.

Natriumphosphat (sekundéres, nach SORENSEN). Na,HPO, +2H,0. Ein
sekundires Natriumphosphat mit sehr nahe dieser Zusammensetzung beschreibt
Jurius THOMSEN; dieser Forscher hat gezeigt, daf3 die Aufnahme der ersten
2 Molekiile Krystallwasser durch das wasserfreie Salz eine gréflere Wiarmetonung
(pro Molekiil Krystallwasser berechnet) hervorruft als die der folgenden zehn.
Das Salz hat den Vorteil vor den gew6hnlichen bekannten Salzen mit 12 oder mit
7 Molekiilen Wasser, dafl es bei gewohnlicher Temperatur und gewohnlichem
Feuchtigkeitsgehalt der Zimmerluft luftbestéindig ist. Es wird ganz einfach durch
Verwitterung reinen gewohnlichen Natriumphosphates unter passenden Umstin-
den dargestellt, welche sich leicht bewirken lassen, und man erhilt es dann als
ein weilles, korniges Pulver, welches beim Stehenlassen nicht zusammenbackt
wie das gewdhnliche Natriumphosphat. Da das Salz sich jahrelang unverindert
aufbewahren la3t, eignet es sich vorziiglich als Standardstoff, da es nur notwendig
ist, ein fiir allemal den Wassergehalt in einer gr6Beren Portion zu bestimmen. Der
Wassergehalt liegt immer so nahe an dem von der Theorie verlangten, daB man
bei allen gewohnlichen Analysen mit der theoretisch berechneten Zusammen-
setzung des Salzes rechnen darf.

Fir die Darstellung des Salzes verfihrt man am besten folgendermaBen: Man breitet
reines, gewcéhnliches, sekundédres Natriumphosphat in einigermaBen diinnen Schichten auf
Papier aus und laBt es, soweit als moglich gegen den Staub geschiitzt, bei gewohnlicher
Zimmertemperatur (18—22°) liegen. Bei taglichem guten Umriihren, und wenn man die nach
einigen Tagen etwa gebildeten Klumpen zerst6Bt, ist die Verwitterung nach 8—14 Tagen be-
endet; die Geeschwindigkeit der Verwitterung ist aber natiirlich von der Temperatur und dem
Feuchtigkeitsgrade der Luft abhéingig.
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Wenn die Verwitterung scheinbar vorbei ist, wigt man auf einem Stiick Papier 100 g
des Salzes (auf 0,1 g genau) und kontrolliert durch erneutes Wégen nach ein paar Tagen
(Liegenlassen an der Luft), ob die Verwitterung zu Ende ist oder nicht. Verfiigt man iiber
eine Probe im voraus analysierten Salzes von der Zusammensetzung Na,HPO, 4+ 2H,0,
dann ist es zu empfehlen, auch 100 g von diesem Salz abzuwigen und es als Kontrolle neben
die andere Portion zu legen; &ndert nun diese Kontrollprobe ihr Gewicht nicht, dann
kann man sicher sein, dafl die vorhandenen Temperatur- und Feuchtigkeitsverhaltnisse
passend sind.

Die Anforderungen hinsichtlich der Reinheit sind die folgenden:

a) Das Salz mull klar loslich in Wasser sein und weder Sulfat noch Chlorid
enthalten.

b) Beim Trocknen 24 Stunden bei 100° und 20—30 mm Druck und nach-
folgendem vorsichtigem Gliihen, bis das Gewicht konstant wird, soll der gesamte
Gewichtsverlust 25,28 4 0,1% betragen. Fir die Probe werden etwa 5¢g an-
gewandt,

Natriumsulfat. Na,SO, 4 10 H,0. Es bildet farblose, verwitternde Krystalle,
die sich in 3 Teilen kaltem und 0,4 Teilen siedendem Wasser 16sen. Die walirige
Losung reagiert neutral gegeniiber Lackmuspapier. In Alkohol ist Natriumsulfat
unloslich. Im Handel ist ferner getrocknetes Natriumsulfat mit etwa 88,6 %
Na,80,, ferner wasserfreies Salz.

Die Priifung auf Chlorid, Kalk und Magnesia, auf Schwermetalle und Arsen wird in der
iblichen Weise ausgefiihrt.

Oxalsidure. Mit 2 Molekiilen Krystallwasser bildet Oxalsaure farb- und ge-
ruchlose, prismatische Krystalle, die in 10 Teilen kaltem, in etwa 3 Teilen sieden-
dem und in 2,5 Teilen Alkohol l6slich sind. Wasserhaltige Oxalsiure zerfliet bei
etwa 980 in ihrem Krystallwasser. Wasserfreie Oxalsdure schmilzt bei 187°.
Durch Erwdrmen auf 70° verliert die wasserhaltige Oxalsiure vollstindig ihr
Krystallwasser. Wasserfreie Oxalsdure sublimiert bei 100°.

3 g krystallisierte Oxalsdure durfen keinen wagbaren Glihriickstand hinter-
lassen.

Die Priifung auf Schwefelsiure, auf Chlorid und auf Schwermetalle wird in der iblichen
Weise mit je 5 g Oxalsdure vorgenommen.

Zur Prifung auf Ammoniumverbindungen 16st man 2,5 g Oxalsdure und 5 g Kalium-
hydroxyd in 30 cm?® Wasser und versetzt die Losung mit etwa 15 Tropfen NESSLERs Reagens:
Es darf hochstens eine schwach gelbe Farbung eintreten.

; }l)ie Priifung auf Salpetersiure mittels Diphenylaminlésung mufl vollstdndig negativ
ausfallen.

Phosphorsdure. Zur Priifung auf fliichtige Siiuren mischt man 20 cm?® Phosphorsiure
in einem Destillierkolben mit 50 cm® Wasser und destilliert unter Benutzung eines Kugel-
aufsatzes 50 cm? ab. Bei der Titration des Destillates mittels 0,1 n-Kalilauge unter Benutzung
von Methylorange als Indicator diirfen bis zum Farbenumschlag nach Gelb hochstens 0,1 cm?
der Lauge verbraucht werden.

Zur Prifung auf Salpetersiure mischt man 2 cm?® Phosphorsidure mit 2 em3 konzen-
trierter Schwefelsdure und iiberschichtet mit 1 em?® Ferrosulfatlosung: Es darf keine gefirbte
Zone auftreten.

Zur Prifung auf Halogenwasserstoffsiuren, phosphorige Sciure, Schwefelsiure, Schwer-
metalle, Erden, Arsen und auf durch Kaltumpermanganal oxydierbare Verunreinigungen be-
niitzt man verdiinnte Phosphorsdure und verfahrt sonst in der iiblichen Weise.

Zur Priifung auf Metaphosphorsiure tropft man die mit 10 Teilen Wasser verdiinnte
Saure in eine verdiinnte Eiweiflosung: Ks darf keine Triibung entstehen.

Phosphorwolframsiure. Die kleinen weilen oder schwach gelbgriin gefarbten
Krystalle sind in Wasser sehr leicht l6slich.

Die Priifung auf Nitrat wird in der iiblichen Weise mittels Indigolésung vorgenommen.

Zur Priifung auf Ammoniumsalze erwérmt man eine Lésung von 1 g Phosphorwolfram-
sdure in 10 cm® Wasser mit 5 cm?® Natronlauge: Die entweichenden Dampfe diirfen feuchtes
rotes Lackmuspapier nicht blauen.

2%
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Pikrinsdure. Die blaBgelben, glinzenden Krystalle schmelzen bei 122,5°.
Sie sind in 100 Teilen kaltem und ungefihr 30 Teilen siedendem Wasser, in
15 Teilen Alkohol, 20 Teilen Benzol und 75 Teilen Ather 16slich.

Zur Priifung auf wasserunlisliche Verunreinigungen und Harze 16st man 1 g Pikrinséure
in 100 cm® Wasser. Die Pikrinsdure soll sich vollsténdig und klar 16sen. Zusatz von 1 oder
2 Tropfen verdiinnter Schwefelsdure darf innerhalb 15 Stunden keine Abscheidung geben.
Beim Filtrieren soll auf dem Filter Harz nicht zuriickbleiben.

Zur Prifung auf in Benzol unlislichen Verunreinigungen 16st man 1 g Pikrinsdure in
20 ¢cm3 Benzol: Vollstindige und klare Losung muf} erzielt werden.

Zur Priifung auf OxalsGure versetzt man eine Losung von 1 g Pikrinsiure in 100 cm3
Wasser mit Calciumchloridlésung: Nach zweistiindigem Stehen soll keine Abscheidung von
Calciumoxal erfolgt sein.

Zur Prifung auf freie und gebundene Schwefelsqure versetzt man 2 g Pikrinsiure mit
10 cm?® Salpetersiure und dampft auf dem Wasserbade zur Trockne ein. Den Riickstand 16st
man in 100 cm?® siedendem Wasser und 5 cm?® Salpetersdure, filtriert nach dem Erkalten und
versetzt das Filtrat mit Bariumnitratldsung: Es darf nicht sofort eine Triibung eintreten.

Zur Prifung auf anorganische Verunreinigungen verascht man vorsichtig 1g mit
einigen Tropfen Paraffinél oder Glycerin durchfeuchteter Pikrinsdure in einer Platinschale:
Es darf nicht mehr als 0,001 g Gliihriickstand hinterbleiben.

Platinchlorid — Chlorwasserstoffsiure. Braunrote, krystallinische, sehr hygro-
skopische Salzmasse, welche sich in Wasser, Alkohol und Ather mit gelber Farbe
16st. Die wilBrige Losung reagiert gegen Lackmuspapier sauer.

Priifung auf Léslichkeit in absolutem Alkohol: 1 g Platinchlorid soll sich in 10 cm?® ab-
solutem Alkohol vollstindig und klar lésen.

Ebenso ist Platinchlorid in Wasser klar 16slich; diese Losung sei rein gelb und nicht rot
oder dunkelbraun, was auf Anwesenheit von Platinchloriir oder Iridium hindeuten wiirde.

Priifung des Gliihriickstandes auf in Salpetersiure losliche Verunreinigungen : 2 g Platin-
chlorid werden stark gegliiht, wobei 0,752 g Riickstand bleiben sollen. Der zuriickbleibende
Platinschwamm wird mit verdiinnter Salpetersdure auf dem Wasserbade !/, Stunde digeriert;
sodann filtriert man, dampft das Filtrat auf dem Wasserbade ein und glitht den Abdampf-
riickstand. Der Gliithriickstand darf nicht mehr als 0,005 g betragen.

Die Priifung auf Sulfat wird mittels Bariumchloridlosung, die Prifung auf Nitrat mittels
Ferrosulfat in der iiblichen Weise vorgenommen.

Zur Prifung auf Bariumsalz versetzt man die waBrige Losung mit einigen Tropfen
Schwefelsdure: Nach dreistiindigem Stehen darf keine Abscheidung von Bariumsulfat er-
folgt sein.

Quecksilberchlorid. Es 16st sich in 16 Teilen kaltem, in 3 Teilen siedendem
Wasser, in 3 Teilen 85proz. Alkohol und etwa 17 Teilen Ather.

) Als Zeichen, daBl das Quecksilberchlorid kein Quecksilberchloriir oder andere
in Ather unlosliche Produkte enthélt, wird angesehen, dafl 1 g gepulvertes Queck-
silberchlorid in 25 cm? Ather vollstdndig unloslich ist.

Zur Priifung auf durch Schwefelwasserstoff nicht fillbare Verunreinigungen leitet man in
eine Lésung von 6 cm3 Quecksilberchlorid in 100 cm?® Wasser und 5 cm? Salzsdure so lange
Schwefelwasserstoff ein, bis alles Quecksilber gefallt ist, und filtriert. Nach dem Eindampfen
des Filtrates darf kein wagbarer Riickstand hinterbleiben.

Zur Priifung auf Arsen schiittelt man den bei der vorstehenden Priifung erhaltenen
Niederschlag von Schwefelquecksilber mit einer Mischung von 5 cm® Ammoniaklésung und
45 cm3 Wasser. Das Filtrat darf nach dem Anséduern mit Salzséure weder Gelbfarbung noch
Abscheidung eines gelben Niederschlages geben.

Salpetersdure. 10 cm3diirfen keinen wiagbaren Abdampfriickstand hinterlassen.

Die Priifung auf Arsen wird wie unter Salzséure angegeben ausgefiihrt.

Die Priifung auf Schwefelsiure, Halogenwasserstoffsiuren, auf Schwermetalle und Erden
wird in der iiblichen Weise vorgenommen.

Zur Priifung auf Jodsgure verdiinnt man 5 cm?® Salpetersdure mit 10 cm® Wasser, gibt
1 Stiickchen Zink hinzu und schiittelt nach etwa 1 Minute mit Chloroform: Das Chloroform
darf nicht violett gefirbt werden.

Schwefelsdure. 10 cm?® Schwefelsidure sollen nach dem Abrauchen im Platin-
tiegel (Abzug!) keinen wagbaren Gliihriickstand hinterlassen.
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Die Priifung auf Salpetersiure wird mittels Diphenylaminlésung vorgenommen.

Zur Priffung auf Halogenwasserstoffsiuren, Schwermetalle und Kalk und auf Arsen ver-
fahrt man wie in fritheren Beispielen angegeben.

Zur Priifung auf Selen iiberschichtet man 2 cm3 Schwefelsdure mit 2 cm?® Salzséure, in
der 1 Stiickchen Natriumsulfit gelost wird: Es soll keine rétliche Zone, noch beim Erwirmen
eine rot gefirbte Ausscheidung entstehen.

Zur Priifung auf salpetrige Sdure und schweflige Sdure verdinnt man 15 cm?® Schwefel-
sdure mit 60 cm® Wasser und gibt 1 Tropfen 0,1 n-Permanganatlésung hinzu: Die Rosa-
farbung soll innerhalb 3 Minuten nicht verschwinden.

Zur Priifung auf Blei verdiinnt man 10 em3 Schwefelsdure mit 50 cm?® 85 proz. Alkohol:
Es darf keine Triibung eintreten, noch soll sich nach zweistiindigem Stehen Bleisulfat ab-
geschieden haben.

Zur Prifung auf Ammoniumsalze verdinnt man 2cm?® Schwefelsdure mit 30 cm?®
Wasser, gibt Kalilauge bis zur alkalischen Reaktion hinzu, versetzt hierauf mit 10—15 Tropfen
NessLers Reagens: Hochstens eine schwach gelbe, nicht jedoch braunrote Farbung oder
Fallung darf eintreten.

Silbernitrat. Es bildet farblose, glinzende Krystalle oder geschmolzen weille
Stiabchen mit strahlig krystallinischem Geruch, die in 0,6 Teilen Wasser und in
14 Teilen 85proz. Alkohol 1l6slich sind.

Zur Priifung auf Chlorid 16st man 5 g Silbernitrat in 5 cm® Wasser und laB8t diese
Losung in 100 cm3® Wasser einfliefen: Eine Tritbung darf nicht eintreten.

Zur Priifung auf Salpeter 16st man 0,5 g Silbernitrat in 0,5 cm® Wasser und mischt
die Losung mit 20 cm® absolutem Alkohol: Nach einige Minuten langem Umschiitteln
darf weder eine Tritbung noch eine Abscheidung eintreten.

Zur Prifung auf Kupfer-, Wismut- und Bleisalze 16st man 1 g Silbernitrat in 5 cm3
Wasser und versetzt die Losung mit 10 cm® Ammoniaklésung: Die Fliissigkeit muf klar
und farblos bleiben.

Zur Priifung auf durch Salzsiure nicht fillbare Verunreinigungen versetzt man 50 cm3
einer lproz. Silbernitratlésung mit 3 cm3 Salzsiure bei Siedetemperatur, filtriert den
Niederschlag ab und dampft das Filtrat zur Trockne ein: Es darf kein wagbarer Riick-
stand hinterbleiben.

Tetrachlorkohlenstoff. Die klare farblose Fliissigkeit hat das spezifische Ge-
wicht 1,604; sie siedet bei 76—77°.

25 cm3 Tetrachlorkohlenstoff diirfen nach dem Verdampfen auf dem Wasser-
bade keinen wigbaren Riickstand hinterlassen.

Priifung auf Chlor: Werden 20 cm® Tetrachlorkohlenstoff mit 5 cm3 Jodzinkstarke-
16sung geschiittelt, so darf Blaufirbung derselben nicht eintreten.

Priifung auf Salzsgure: 20 cm® Tetrachlorkohlenstoff werden mit 10 cm® Wasser etwa
1 Minute lang geschiittelt: Das Wasser soll neutrale Reaktion zeigen und darf durch Silber-
nitratlosung nicht verandert werden.

Priifung auf organische Verunreinigungen: Werden 20 cm?® Tetrachlorkohlenstoff mit
15 cm® konzentrierter Schwefelsiure in einem vorher mit Schwefelsdure gespiilten Glas-
stopselglase hiufig geschiittelt, so darf sich die Schwefelsiure innerhalb 1 Stunde nicht firben.

Priffung auf Aldehyd: Werden 10 cm® Tetrachlorkohlenstoff und 10 cm?® Kalilauge
unter hdufigem Umschiitteln ungefdhr 1 Minute lang erwirmt, so darf weder Gelb- noch
Braunfirbung in der Kalilauge eintreten.

Priifung auf Schwefelkohlenstoff: Man 14t eine Mischung von 10 cm3 Tetrachlor-
kohlenstoff und 10 em3 einer Losung von 10 g Kaliumhydroxyd in 100 g absolutem Alkohol
etwa 1 Stunde stehen; nach Zusatz von 5cm?® verdiinnter Essigsiure und Kupfersulfat-
l6sung darf innerhalb 2 Stunden Abscheidung eines gelben Niederschlages nicht eintreten.

Tierkohle. Priifung auf in Wasser losliche Verunreinigungen: 20 cm® Wasser
werden nach Zusatz von 1g Tierkohle unter Verwendung eines Riickflukiihlers ungefahr
5 Minuten lang gekocht und filtriert; das Filtrat darf nach dem Verdampfen nicht mehr als
0,003 g Riickstand hinterlassen.

Priifung auf in Alkohol losliche Verunreinigungen: 40 cm?® Alkohol (85proz.) werden
nach Zusatz von 2 g Tierkohle unter Verwendung eines RiickfluBkiihlers ungefahr 5 Minuten
lang gekocht und filtriert: 20 cm?® des Filtrates sollen nach dem Verdampfen nicht mehr
als 0,001 g Riickstand hinterlassen.

Priifung auf Sulfat, Chlorid und Nitrat: Man kocht 50 cm3 Wasser mit 1 g Tierkohle
einige Minuten lang und filtriert; das Filtrat soll farblos und von neutraler Reaktion sein.
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Versetzt man 10 cm® des Filtrates mit Bariumnitratlosung, so darf sofort keine Triibung
eintreten. 10 cm?® des Filtrates diirfen durch Silbernitratlosung héchstens schwach opali-
sierend getritbt werden. Werden 10 cm3 des Filtrates mit einem Tropfen Indigolésung und
10 cm? konzentrierter Schwefelsdure versetzt, so darf die blaue Farbe der Flissigkeit beim
Umschiitteln nicht verschwinden.

Priifung auf Kupfer, Eisen und Kalk: Eine Mischung von 40 cm® Wasser und 10 cm?
Salzsiure wird mit 1 g Tierkohle ungefihr 5 Minuten lang gekocht und filtriert. Werden
10 cm3 des Filtrates mit 5 cm® Ammoniaklosung versetzt, so darf weder Blaufirbung der
Flissigkeit noch flockige Abscheidung erfolgen; nach weiterem Zusatz von Ammoniumoxalat-
l6sung darf nicht sofort Triibung eintreten.

Priifung auf anorganische Verunreinigungen: 1 g Tierkohle darf nach dem Verbrennen
nicht mehr als 0,10 g Riickstand hinterlassen.

Priifung auf Schwefelwasserstoff: Man erhitzt 1 g Tierkohle mit 40 cm3 Wasser und
10 cm3 Salzsdure und prift die entweichenden Dampfe mit feuchtem Bleiacetatpapier:
Eine Braunung des letzteren darf nicht eintreten.

Priifung auf das Enifarbungsvermigen : 40 cm? einer Lésung von 0,2 ¢ Bismarckbraun
in 100 cm® Wasser werden mit 0,1 ¢ Tierkohle unter Verwendung eines RiickfluBkiihlers
10 Minuten lang gekocht und filtriert; das Filtrat soll nahezu farblos sein.

Uranylaeetat. Das gelbe krystallinische Pulver ist in Wasser leicht 16slich.
Wegen seines Gehaltes an etwas basischem Salz erhélt man klare Losung nur nach
Zusatz von etwas Essigsdure.

Zur Priifung auf Sulfat beniitzt man eine Losung von 1g Uranylacetat in 20 cm?
Wasser und 2—3 cm® verdiinnter Essigsdure. Zusatz von Bariumchloridlésung darf keine
Triibung oder Fallung bewirken.

Zur Priifung auf alkalische Erden und auf fremde Metalle beniitzt man ebenfalls essig-
séurehaltige Uranylacetatlésung und verfahrt sonst wie in analogen Fillen angegeben.

Zur Priifung auf Natriumsalze 16st man 5 g Uranylacetat in 200 cm® Wasser und 10 cm?®
verdiinnter Essigsdure. Man versetzt die Losung in der Siedehitze mit Ammoniaklésung
im UberschuB, filtriert und dampft das Filtrat zur Trockne ein. Der Abdampfriickstand
wird gegliiht, der Gliihriickstand in Wasser gelost und die Losung unter Anwendung von
Methylorange als Indicator mit n-Salzsiure titriert. Bis zum Eintritt der Rotfarbung soll
nicht mehr als 0,1 cm?® n-Salzsiure verbraucht werden.

Wasserstoffsuperoxydlosung 30proz. (Perhydrol, MERCK). Farblose Fliissig-
keit vom spezifischen Gewicht 1,115—1,119, welche 30 Gewichtsprozente Wasser-
stoffsuperoxyd enthilt. Eine Wasserstoffsuperoxydlésung, welche 30 Gewichts-
prozente Wasserstoffsuperoxyd enthilt, wird als 100-volumprozentig bezeichnet:
Durch diese Bezeichnung soll zum Ausdruck gebracht werden, daB aus solchem
Wasserstoffsuperoxyd das 100fache Volumen Sauerstoff in Freiheit gesetzt
werden kann. Die saure Reaktion wird durch den hohen Gehalt an Wasserstoff-
superoxyd bedingt. Die Loésung reagiert gegen Lackmuspapier sauer.

Prifung auf freie Siuren: 10 cm?® Perhydrol werden mit 100 cm® Wasser verdiinnt
und zur Zersetzung des Wasserstoffsuperoxydes mit einigen Kérnchen Platinmohr oder
Braunstein versetzt. Man 1d8t die Flissigkeit unter hdufigem Umschiitteln so lange stehen,
bis die Sauerstoffentwicklung aufgehért hat, und filtriert. Das Filtrat soll nach Zusatz
von Phenolphthaleinlésung durch einen Tropfen 0,1 n-Kalilauge gerdtet werden.

Priifung auf nichifliichtige Verunreinigungen : 10 cm® Perhydrol diirfen nach dem Ver-
dampfen auf dem Wasserbade keinen wigbaren Riickstand hinterlassen.

Priifung auf Salzsiure: 1 cm3 Perhydrol mit 20 cm® Wasser verdiinnt und mit 1 cm3
Salpetersdure versetzt, darf durch einige Tropfen Silbernitratlésung nicht verdndert werden.

Priifung auf Schwefelsiure: Man verdunnt 1 cm?® Perhydrol mit 20 cm® Wasser, fiigt
1 cm?® Salzséure hinzu, erhitzt zum Sieden und versetzt mit Bariumchloridlésung. Nach
15stiindigem Stehen darf keine Abscheidung von Bariumsulfat erfolgt sein.

Priifung auf Phosphorsiure: Man dampft 5 cm?® Perhydrol auf dem Wasserbade ein,
nimmt einen etwa vorhandenen Riickstand mit 3 cm3 Wasser auf, versetzt die Losung mit
1 g Magnesiamischung und 3 cm® Ammoniaklosung. Nach 15stiindigem Stehen darf keine
Abscheidung erfolgt sein.

Priifung auf Fluorwasserstoff: Dampft man 10 cm® Perhydrol nach Zusatz von 0,1 g
Magnesiumoxyd auf ein kleines Volumen ein, bringt die konzentrierte Losung auf ein Uhr-
glas, verdampft zur Trockne und iibergieBt den Trockenriickstand mit Schwefelsiure, so
darf das Uhrglas nach 2—3stiindigem Stehen keine Atzung aufweisen.
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Priifung auf Oxalsiure : Die Losung von 2 cm3 Perhydrol in 10 cm® Wasser darf durch
Calciumchlorid nicht verdndert werden.

Quantitative Bestimmung: Man wigt 1 g Perhydrol in ein MeBkolbchen von 100 cm?
Inhalt und fillt mit Wasser bis zur Marke auf. 20 cm® dieser Losung werden mit 50 cm3
Wasser verdiinnt, mit 20 cm? verdiinnter Schwefelsure versetzt und mit 0,1 n-Kalium-
permanganatlosung titriert. Bis zum Eintritt der Rotfirbung sollen mindestens 35 cm?®
verbraucht werden. 1cm?® 0,1 n-Kaliumpermanganatlésung entspricht 0,0017008 g Wasser-
stotfsuperoxyd.

Weinsdure. Die farblosen Krystalle oder Krystallkrusten sind in 0,8 Teilen
Wasser und in 4 Teilen 85proz. Alkohol 16slich. 1 g Weinséure soll keinen wég-
baren Glithriickstand hinterlassen. Von einem brauchbaren Priparat mull ver-
langt werden, daB es frei von Kalk, Schwefelsdure, Blei und anderen Metallen ist.
Die Prifung auf diese Stoffe wird in der iiblichen Weise vorgenommen.

Zur Prifung auf Owxalsiure versetzt man eine Losung von 2 g Weinséure in 20 cm?
Wasser mit Ammoniaklosung bis zur alkalischen Reaktion und fiigt dann Calciumsulfat-
losung hinzu: Es darf keine Abscheidung von Calciumoxalat eintreten.

Wismutsubnitrat (Basisches Wismutnitrat). Das weille kleinkrystallinische
Pulver ist unléslich in Wasser und Alkohol, dagegen 16slich in verdiinnten Mineral-
sduren.

Die Priifung auf Chlorid, Sulfat und Arsen nimmt man in der iiblichen Weise mit
salpeter- bzw. schwefelsauren Loésungen vor.

Zur Priifung auf Ammoniak erwirmt man 1 g Wismutsubnitrat mit 10 cm3 Natron-
lauge. Rotes Lackmuspapier darf durch die entweichenden Dédmpfe nicht gebldut werden.

Zur Priifung auf Carbonat, Blei, Kupfer, Salze der alkalischen Erden usw. ibergie8t
man 0,5 ¢ Wismutsubnitrat bei Zimmertemperatur mit 25 cm® verdiinnter Schwefelsiure.
Ohne Entwicklung von Kohlensaure soll vollstandige klare Losung eintreten. 10 cm? dieser
Losung sollen nach Zusatz von Ammoniaklésung im Uberschuf ein farbloses Filtrat geben.
10 cm?® der schwefelsauren Losung, mit 100 cm® Wasser verdiinnt, sollen nach dem voll-
stindigen Ausfillen des Wismuts durch Schwefelwasserstoff ein Filtrat geben, welches
nach dem Eindampfen keinen wigbaren Riickstand hinterlafit.

Zink. Die Handelsprdparate sind: Zink granuliert, in dicken Stédbchen, in
diinnen Stibchen, in Platten, als Pulver, in Spinen und als Staub.

Zur Priiffung auf Arsen beniitzt man 20 g Zink und nimmt die Priifung wie iiblich
unter Beniitzung arsenfreier verdiinnter Schwefelsiure im Marsuschen Apparat vor. Man
laBt die Wasserstoffentwicklung so lange gehen, bis alles Metall gelost ist. In der Reduk-
tionsrohre darf sich kein Anflug von Arsen zeigen.

Zur Priifung auf durch Kaliumpermanganat oxydierbare Verunreinigungen iibergieBt
man 10 g Zink in einem durch Bunsenventil verschliebaren Kolbchen mit einem Gemisch
von 60 cm® Wasser und 15 cm? reiner konzentrierter Schwefelsdure. Es soll alles in Losung
gehen und keine schwarzen Flocken ungeldst bleiben. Die Losung des Zinks versetzt man
tropfenweise mit 0,1 n-Kaliumpermanganatlésung; bis zum Eintritt einer deutlichen Rosa-
farbung sollen nicht mehr als 0,1 cm® verbraucht werden.

Zur Priifung auf Schwefel und Phosphor ibergieft man in einem schmalen Reagens-
glas 1 g Zink mit 5—10 cm3 verdiinnter arsenfreier Schwefelsdure und schiebt in den oberen
Teil der Rohre zwecks Zuriickhaltung mit gerissenem Wasserdampf einen Bausch Watte.
Uber die Offnung des Reagensglases legt man ein Stiick Filtrierpapier, das man mit einer
Silbernitratlosung getrinkt und vorsichtig getrocknet hat. Nach zweistiindigem Stehen
in einem dunklen und schwefelwasserstofffreien Raum darf das Silbernitratpapier weder
Gelb- noch Schwarzfarbung zeigen.

Zur Priifung auf Stickstoff, die bei Zinkstaub vorzunehmen ist, verfahrt man wie folgt:
20 g Zinkstaub werden in einer Mischung von 20 cm? konzentrierter Schwefelsdure und
200 cm® Wasser unter Erwirmen gelost. Nach dem Erkalten wird die Flissigkeit mit
100 cm3 stickstofffreier Natronlauge versetzt und destilliert, bis ungefahr 75 cm? iiber-
gegangen sind. Das Destillat wird in einer Borlage aufgefangen, welche 2—3 cm® 0,2 n-
Salzsdure und 10 cm3 Wasser enthéilt, und unter Anwendung von Methylorange als Indicator
mit 0,2 n-Kalilauge titriert. Zur Neutralisation des Ammoniaks aus dem Zinkstaub diirfen
nicht mehr als 0,3 cm3 0,2 n-Salzsidure erforderlich sein.

Zur Wertbestimmung des Zinkstaubs bringt man 1 g Zinkstaub in ein mit Glasstopfen
verschlieBbares Fliaschchen von etwa 200 cm® Inhalt, gibt einige Glasperlen hinzu und
darauf eine Mischung von 30 cm?® Kaliumjodatlésung und 100 cm® Natronlauge (Kalium-
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jodatlauge: 15,25 g auf 300 cm3 Wasser; Natronlauge: 300 g Natriumhydroxyd auf 1000 cm3
Wasser). Man schiittelt nun den Inhalt des Flaschchens 5 Minuten lang kriftig durch und
bringt denselben, ohne zu filtrieren, in einen MeBkolben von 1000 cm® Inhalt, fillt mit
Wasser bis zur Marke auf und mischt. Von dieser Losung werden 100 cm?® in einen Jod-
destillationsapparat gebracht, nach Hinzufiigen von 50 cm® verdiinnter Schwefelsiure und
Verdridngung der Luft durch Kohlenséure destilliert und das Jod in Kaliumjodidlésung (1 : 5)
aufgefangen. In etwa 20 Minuten ist die Destillation gewdhnlich beendet, was an der Farb-
losigkeit des Retorteninhaltes zu erkennen ist. Das iiberdestillierte Jod wird mit 0,1 n-
Natriumthiosulfatlosung titriert. 6 Jod entsprechen 15 Zink.

Zinkehlorid. Das weille, an der Luft zerflieBliche Pulver ist leicht in Wasser
und Alkohol 16slich.

Zur Priifung auf einen zu groflen Gehalt an Zinkoxychlorid 16st man 1g Zinkchlorid
in 1 cm® ausgekochtem Wasser. Die Losung soll klar oder héchstens ganz schwach getriibt
sein. Auf Zusatz von 3 cm? 85proz. Alkohol entsteht ein sofortiger Niederschlag, der auf
Zusatz von einem Tropfen Salzsiure in Losung gehen soll.

Die Priifung auf Sulfat sowie auf fremde Metalle und Alkalien wird in der iiblichen
Weise vorgenommen.

Zinksulfat. Die farblosen, an trockener Luft verwitternden Krystalle sind
in 0,6 Teilen Wasser 16slich. Zinksulfat ist in Alkohol fast unléslich.

Die Priifung auf Chlorid, Nitras, Ammoniumsalze, Eisen, andere fremde Metalle und
auf Arsen wird in der iiblichen Weise vorgenommen.

Zur Priifung auf freie Schwefelsiure schiittelt man 2 g Zinksulfat mit 10 cm?® 85proz.
Alkohol, filtriert nach etwa 10 Minuten und verdiinnt das Filtrat mit 10 cm3 Wasser.
Blaues Lackmuspapier darf durch das verdiinnte Filtrat nicht gerstet werden.

2. Allgemeine Arbeitsmethoden,

Wiigen, Erhitzen, Gliithen, Kochen, Kiihlen, Abdampfen, Einengen, Trocknen,
Umkrystallisieren, Auswaschen usw.

Von C. WEYGAND, Leipzig.
Mit 62 Abbildungen.
A. Wiigen.

Jede mechanische Wigung geht auf einen Massenvergleich zuriick. Ver-
glichen werden aber nicht die Massen selbst, sondern die am Wigegut angreifende
Schwerkraft der Erde wird entweder — bei der Hebelwaage — zu der gleichzeitig
an einem oder mehreren, in unmittelbarer Nachbarschaft befindlichen Kérpern
von bekannter Masse angreifenden in Beziehung gesetzt, oder es werden elastische
Formdnderungen registriert, die Kérper von bekannter Masse an gewissen physi-
kalischen Systemen hervorrufen ; daraus, daB ein zu spéterer Zeit unter gleichen Be-
dingungen einwirkender Korper die gleiche Forminderung hervorruft, wird auf
Massengleichheit geschlossen. So miflt man bei der Federwaage die Kontraktion
oder die Dilatation eines zur Schraubenlinie aufgewickelten elastischen Metall-
drahts, an der Neigungswaage den Winkel, um den ein Zeiger aus seiner Ruhelage
verschoben wird, bei der Torsionsfederwaage den Winkel, um den eine in zwei
Spiralfedern aufgehdngte Achse sich dreht.

Die wichtigsten Eigenschaften jeder Waage sind: Empfindlichkeit, Trag-
fahigkeit und reproduzierbare Genauigkest. Die Empfindlichkeit hangt bei der
Hebelwaage vom Gewicht des schwingenden Systems und von der Entfernung
zwischen Unterstiitzungspunkt und Drehpunkt ab, bei der Federwaage von Form
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und spezifischen Eigenschaften des Materials, auBlerdem aber im hochsten Grade
von der Giite der mechanischen Ausfihrung.

Die Tragfihigkeit ist bei Federwaagen davon abhingig, wie weit der elastive
oder tordierte Bestandteil beansprucht werden darf, ohne irreversible Form-
dnderungen zu erleiden. Bei der Hebelwaage ist eine obere Belastungsgrenze ein-
mal dadurch gegeben, daB schon reversible elastische Deformationen des schwin-
genden Systems die Empfindlichkeit herabsetzen, derart, dal eine bei geringeren
Belastungen an sich hochempfindliche Waage bei unerlaubt hohen schlechter
arbeitet als eine an sich unempfindlichere bei gleicher Beanspruchung. AuBerdem
liuft man Gefahr, bei zu hohen Belastungen den Waagebalken dauernd zu defor-
mieren oder die Schneiden und Lager zu schidigen.

Man kann die im Laboratorium meist verwendeten Hebelwaagen nach den
Belastungsgrenzen in drei Klassen teilen. Tarierwaagen mit einer Tragfahigkeit
bis zu mehreren Kilogrammen, analytische Waagen mit einer solchen von etwa
200 g und die mikrochemischen Waagen, deren Tragfihigkeit etwa 20 g betrigt.
Die Federwaage trigt bei miaBiger Genauigkeit nicht mehr als die Tarierwaage,
die Torsionswaage ist nur fiir sehr geringe Belastungen bestimmt.

Da bei allen Waagentypen die senkrecht nach unten wirkende Schwerkraft
das bewegende Moment ist, spielt die sachgeméBe Aufstellung eine sehr wichtige
Rolle. Nur die Handwaage, die nicht aufgestellt, sondern aufgehdngt wird, stellt
sich von allein in der richtigen Lage ein. Auf ein besonderes Wdgezimmer wird man
selbst fiir analytische Waagen im biologischen Laboratorium leichter verzichten
konnen, als manchmal angegeben wird. Réume, in denen mit agressiven Chemi-
kalien (Saureddmpfe, Chlor, Ammoniak usw.) operiert wird, sind selbstverstind-
lich fiir alle feineren Instrumente ungeeignet.

Die zu den Hebelwaagen gelieferten Gewichissdtze sind nicht immer vollig
fehlerfrei, es gibt Verfahren, nach denen man die einzelnen Stiicke zundchst
gegeneinander ausgleicht und sie schlieflich an ein Normalgewicht anschlieBt, die
Beschreibung wiirde hier zu weit fiihren, es sei daher auf das einschligige Kapitel
im Lehrbuch der analytischen Chemie von TREADWELL (9) verwiesen.

Bei der reinen Gewichtsanalyse ist es an sich gleichgiiltig, ob das Bezugsgewichtstiick
absolut genau ist, es geniigt vielmehr, wenn der Gewichtssatz in sich stimmt. Bei maB-
analytischen Methoden hebt sich ein etwaiger Absolutfehler dann heraus, wenn die Titer
auf Grund von Einwaagen mit dem gleichen Gewichtssatz bestimmt werden, nicht aber,
wenn kiufliche Losungen oder z.B. Fixanalsubstanzen verwendet werden. Ebenso ist
es notig, daB die Gewichte absolut stimmen, wenn die Untersuchung in der Messung eines
Gasvolumens gipfelt. Die Genauigkeit der von renommierten Firmen zu méfigen Preisen
gelieferten gepriiften Séatze ist indessen auch fiir feinere Arbeiten vollig ausreichend.

Da die Wigungen nicht im Vakuum, sondern in der lufterfilllten Atmosphire vor
sich gehen, besitzen bei den Hebelwaagen Wigegut, Tara und Gewichtstiicke einen von
ihrem Volumengewicht abhéingigen Auftrieb, den man im allgemeinen vernachlassigt, ob-
wohl die spezifischen Gewichte der Gewichtsstiicke und der TaragefiBe, die bei allen feineren
Wigungen den Hauptanteil der Masse ausmachen, sich nur zum Teil kompensieren. Kennt
man die mittleren spezifischen Gewichte der Tarastiicke (Porzellan 2,2—2,5, Glas 2,5—3,0,
Quarzglas 2,2, Platin 21,4), so kann man unter Zugrundelegen eines spezifischen Gewichts
von 8,0 fiir die Gewichtsstiicke, die in der Hauptsache aus Messing bestehen?!, die Wagung
auf den luftleeren Raum reduzieren, man bedient sich entweder der bequemen Reduktions-
tabelle von KoHLRAUSCH(11) oder berechnet die Korrektur nach der Formel k=1,20 [%— 81 6]mg,
worin s das spezifische Gewicht des Wageguts ist. Wog der Korper in Luft arGran’lm, S0
ist sein Gewicht im Vakuum gleich dem Gewicht in Luft, vermehrt um a - &k Milligramm.

Beispiel: Eine Quarzschale wog mit Messinggewichten austariert 26,4361 g, ihr auf
den luftleeren Raum reduziertes Gewicht ist dann gleich dem gefundenen, vermehrt um

1 Da die hauptsichlich in Frage kommenden Grammstiicke mit eingeschraubtem Kopf
ein gewisses Luftvolumen enthalten, so fillt das mittlere spezifische Gewicht etwas kleiner
aus. Messing hat gewohnlich 8,4—8,5.
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26,4361 - 1,20 [515 mg = 8,7mg, aus der Tabelle entnimmt man % = 0,40, was zu

> —@
demselben Korrektionsglied fithrt. Die Reduktion auf den luftleeren Raum ist bei den
gewohnlichen analytischen Arbeiten unnétig, bei Eichungen von MeBgeraten und Atom-
gewichtsbestimmungen aber oft unerldBlich.

Von der Reduktion auf den luftleeren Raum, die naturgeméfl um so dring-
licher wird, je kleiner das Gewicht der eigentlichen Analysensubstanz, also etwa
eines getrockneten oder geglithten Niederschlags im Verhéiltnis zum 7aragewicht
ist, was vor allem bei mikroanalytischen Arbeiten, die in der experimentellen Bio-
logie eine standig wachsende Rolle spielen, statthat, macht man sich praktisch
dadurch frei, dal man als Gegengewichte in der Hauptsache nicht Messing-
gewichte, sondern gleichdimensionierte, leere Taragefialfle (Tiegel, Schalen, Filter-
becher, Absorptionsgefdfle usw.) aus demselben Material verwendet und nur die
dann noch bleibende Differenz mit Gewichtsstiicken austariert.

Zur Aufstellung feinerer Waagen bedient man sich iiblicherweise der auf Mauerkonsolen
montierten Schieferplatte, es ist jedoch unter Umstédnden sogar besser, einen festen frei-
stehenden, nicht zu leichten Holztisch zu wéhlen, wenn sich sonst Schwierigkeiten ergeben.

Die Theorie der Wagung setzt eigentlich voraus, dafl bei der Hebelwaage beide wirk-
samen Hebelarme gleich lang sind, eine Forderung, die stets nur annéhernd erfiillt ist, und
der bei einseitiger Krwarmung noch weniger geniigt wird. Man macht sich von dem dadurch
entstehenden Fehler entweder nach der Methode der doppelten Wigung unabhéngig, indem
man Wagegut und Tara vertauscht, d. h. die rechte und linke Schale einmal mit diesem
und das andere Mal mit jenem belastet, wobei man zwei voneinander abweichende Werte
erhilt, aus denen in geniigender Anniherung das arithmetische Mittel zu ziehen ist. Diese
Korrektur ist bei 4lteren, langarmigen Instrumenten natiirlich wichtiger als bei den modernen,
die ausnahmslos méglichst kurzarmig gebaut werden.

Ein anderes Mittel, den Fehler auszuschalten, besteht darin, nach BoNDEL das Wige-
gut zuerst mit Schrot, Sand oder Hilfsgewichten auszutarieren, es dann zu entfernen und
die Analysengewichte auf derselben Schale aufzusetzen, die vorher das Wagegut getragen
hatte. Auch diese Vorsichtsmafiregeln kommen fiir gewohnliche analytische (auch mikro-
analytische) Arbeiten nicht in Frage.

a) Handwaagen und Tarierwaagen.

Die Handwaage (Abb. 1) kann je nach GréBe mit einigen Hundert Gramm
belastet werden und spricht bei sorgfiltiger Handhabung noch auf etwa 0,01 g
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Abb. 1. Handwaage. Abb. 2. Tarierwaage.

an. Sie ist fiir praparative Zwecke hiufig ausreichend. Um mit ihr zu wigen,
faBt man den Ring mit den Daumen und Zeigefinger der linken Hand urd lagt
den Zeiger zwischen dem 4. und 5. Firger derselben Hand schwingen.
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Tarierwaagen (Abb. 2) haben, falls sie offen montiert sind, bei héherer Be-
lastung (bis zu Kilogrammen) etwa die gleiche Genauigkeit, sie besitzen meistens
eine Skala, an der man nach dem Ausschlag des Zeigers ein Ubergewicht ab-
schiitzen kann (vgl. analytische Waagen) und sind héufig mit einer Arretierungs-
vorrichtung versehen, die bei Nichtgebrauch die Schneiden und Lager schont
(vgl. bei den analytischen Waagen).

Soll die Wigegenauigkeit groBer sein (bis zu 0,1 mg), so mull die Waage wie
jede analytische Waage gegen Luftstromungen durch einen Kasten mit Glas-
fenstern geschiitzt werden und sorgfiltiger ausgefiihrt sein (Schneiden aus Achat).

b) Analytische Waagen.

Die analytische Waage steht im Inneren des Waagekastens, dessen Rahmen aus Holz
oder Metall hergestellt sein kann. Er besitzt zwei seitliche Tiiren und einen beweglichen
Vorderschieber, der durch Gegengewichte ausbalanciert in jeder Lage stehenbleibt. Andere
Konstruktionen sind unpraktisch. Der Kastenboden ruht auf drei Fiien, von denen die
beiden vorderen in iiblicher Weise mit Hilfe von Schrauben sich heben und senken lassen,
so daB die Waage mit Lot oder Libelle genau nivelliert werden kann (Abb. 3). Im Inneren
des Kastens erhebt sich der Stempel, er
tragt das mittlere Lager. Im Ruhezustand — - . —
liegt dariiber, ohne direkte Berithrung, der TS e -
Waagebalken mit der nach unten gerich- = E — —
teten mittleren Schneide in den vom Stem-
pel getragenen Rasten. Der Balken trigt
an den Enden in méglichst gleichen Ab-
stinden von der mittleren die beiden | _ §
seitlichen, nach oben zeigenden Schnei- . ——— 5)
dAen, iitber denen wieder, von seitlichen . e

nsitzen des Stempels unterstiitzt, die = \ g
Gehiinge mit den Wa%gschalen ruhen. Die i:-'l/‘ £ L{:,\\—Jj
Waagschalen schlieflich werden von unten eI g
her durch Metall- oder Achatstifte am 1 :T ™

Pendeln verhindert.

Durch Auslésen der Arretierung, .
die teils in der Mitte als Schraube, 5
teils seitlich als Kurbel ausgebildet |
ist, werden nacheinander die Rasten
des Waagebalkens, der Gehdnge und I I ‘
der Waageschalen gesenkt, so dal 1) - _ L ;l I .\
der Balken und mit ihm die Schalen =1 J]_% =
zum freien Schwingen kommen. Von ' =

[a—=1 J
der Mitte des Waagebalkens aus er- H;—v—'——' = —
streckt sich fast bis zum Kasten- o i

boden der Zeiger, der die Bewegungen H:rr.»
des Balkens mitmacht und, wenn die —

ausgeloste Waage sich selbst iiber- Abb. 3. Analytische Waage.

lassen bleibt, eine geddmpfte Schwin-

gung vollfithrt, deren Amplitiiden sich durch die Umkehrstellungen der Zeiger-
spitze vor einer Elfenbeinskala markieren.

Da man zweckmaBig keine kleineren Gewichtstiicke als 0,01, 0,02 und 0,05 g
auflegt, erfolgt die Festlegung der dritten, vierten und eventuell der fiinften
Kommastelle, also der Milli-, der Zehntel- und Hundertstel-Milligramme einerseits
nach dem Hebelgesetz durch Aufsetzen eines Laufgewichts und andererseits
durch Beobachtung der Nullpunktverschiebung.

Die erste Aufgabe bei jeder analytischen Wigung ist daher die Nullpunkt-
bestimmung. Der Zeiger der ausgelosten Waage wiirde im allgemeinen nicht
genau in der Mitte der Skala zur Ruhe kommen, da auch bei vorheriger Ein-

v
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regulierung mit Hilfe der dazu bestimmten Fliigel- oder Réndelschraube im
Laufe von Stunden, infolge der Tagesschwankungen der Temperatur, sich die
Lange der Balken dndert. In praxi bestimmt man die Ruhelage des Zeigers nicht
durch Zuwarten bis zum volligen Stillstand, sondern ermittelt, wihrend die
Waage bei geschlossenen Tiren und gesenktem Vorderschieber frei schwingt die
Umkehrpunkte der Zeigerspitze vor der Skala, die meistens 10—12 Striche auf
beiden Seiten des mittleren besitzt. Je nach der erforderlichen Wigegenauigkeit
begniigt man sich mit ganzen, oder man schétzt die Fiinftel oder Zehntel zwischen
zwei benachbarten Teilstrichen. Da es sich um eine geddmpfte Schwingung
handelt, braucht man zur Nullpunktbestimmung eine ungerade Anzahl von auf-
einanderfolgenden Umkehrpunkten, bei modernen, kurzarmigen Waagen ge-
niigen ausnahmslos drei. Hat man die Waage ausgeldst, so 146t man sie zwei bis
dreimal ausschwingen und findet dann z. B. folgende Umkehrpunkte: links 3,4,
rechts 4,2, links 3,2; man nimmt das Mittel der beiden linken Ablesungen, also
3,3, subtrahiert es von 4,2 und halbiert die Differenz 0,9 ; dann ist - 0,45 die Ruhe-
lage des Zeigers oder der akzidentelle Nullpunkt, auf den man die Ablesung bei
der nun folgenden Wigung bezieht. Liegt dieser Punkt rechts von der Mitte, so
erhilt er das Plus-, liegt er links, das Minus-Vorzeichen.

Nachdem die Waage wieder arretiert ist, bringt man das Wigegut auf die
linke Schale und tariert mit Gewichtsstiicken derart aus, daB der Zeiger noch eben
nach rechts, bei Zufiigung eines 0,01-g-Stiicks aber bereits nach links ausschligt.
Damit ist das Gewicht bis auf die Zentigramme festgelegt. Es betrage 16,34 ¢
Die Milligramme bestimmt man mit dem Laufgewicht bzw. dem Reiter, einem
zweckmdBig geformten Stiick Gold-, Silber- oder Aluminiumdraht. Das Gewicht
des Reiters betrigt z. B. 10 mg, dann wirkt es nach dem Hebelgesetz, vom Mittel-
punkt bis genau iiber den Aufhdngungspunkt der rechten Waagschale auf dem
Balken verschoben, als Ubergewicht von 0—10 mg. Der Balken trigt je nach
seiner Konstruktion eine Teilung oder ein besonderes ,,Balkenlineal, mit im
allgemeinen 100 Teilstrichen oder Kerben. Wird der Reiter von Strich zu Strich
versetzt, so dndert sich die Belastung um je 0,1 mg. Man kann also diejenige
Stellung des Reiters heraussuchen, bei der die wie oben ermittelte Ruhelage des
Zeigers der akzidentellen Nullage am néchsten kommt, und hat damit das
Gewicht der Tara auf 0,0001 g ermittelt. Viel bequemer ist es indessen, auf
das Heraussuchen dieser bestimmten Kerbe zu verzichten und nur diejenige
der zehn, die Belastungen von 0—9,0 angebenden Stellungen in ganzen Milli-
grammen festzustellen, bei der die Zeigerspitze nach rechts und links am
gleichmdfigsten pendelt.

Man habe so z. B. die Ruhelage —0,34 gefunden. Dann ist offenbar die Belastung der
rechten Halfte der Waage um so viel zu groB3, da8 die Ruhelage um die zwischen den Punkten
+ 0,45 und —0,34 gelegene Strecke, also um 0,79 Teilstriche verschoben worden ist. Ein
fiir allemal bestimmt man nun vorher denjenigen Betrag, um den bei verschiedenen Be-
lastungen, etwa bei 1, 5, 20 und 50 g auf jeder Schale, die Ruhelage sich #ndert, wenn der
Reiter um 1 mg verschoben wird. Habe man fiir die vorliegende Belastung eine Anderung
von 4,4 Teilstrichen pro Milligramm ermittelt, so entspricht der Anderung von 0,79 Teil-
strichen nach dem Aufsetzen der Gewichte und des Reiters eine Gewichtsveranderung von
0,79 : 4,4, also von rund 0,2 mg. Hing der Reiter auf dem mit 6,0 bezeichneten Teilstrich
des Lineals, oder hing er in der entsprechenden Kerbe, so ist das angezeigte Gewicht von
16,3460 ¢ um 0,2 mg zu vermindern, und das Endresultat heiBt 16,3458 g.

Man irrt sich niemals, wenn man folgende Regel beachtet: Liegt der Ruhe-
punkt bei der Wégung links vom Ruhepunkt der unbelasteten Waage, so ist die
der Ruhepunktsverschiebung entsprechende Anzahl von Zehntelmilligrammen
zu subtrahieren, liegt er rechts davon, so ist sie zu addieren — gleichgiiltig, ob die
Ruhelage der unbelasteten Waage links oder rechts gefunden wurde.
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Moderne kurzarmige Waagen werden héufig mit einem nur 5 mg schweren
Reiter betrieben, der dann nicht nur iiber den halben, sondern tiber den ganzen
Balken verschoben wird, in diesem Falle ist die unbelastete Waage im Gleich-
gewicht, wenn der Reiter in der 0-Kerbe iiber der linken Waagschale hingt. Da
so die Abstdnde von Kerbe zu Kerbe doppelt so grof3 sind, ist auch die Genauig-
keit, mit der der Reiter in einer bestimmten Lage hingt, doppelt so groB.

Die eben geschilderte, sog. Schwingungsmethode erlaubt bei geniigender
Empfindlichkeit der Waage noch die Festlegung der Hundertstel Milligramme
oder jedenfalls die der Finfzigstel. Im obigen Falle, bei einer Gewichtsinderung
von 4,4 Teilstrichen pro Milligramm, entspricht eine Anderung des Nullpunkts
von 0,1 Teilstrich einer Gewichtsinderung von 0,023 mg. Da bei der Ruhelage-
ausrechnung mit dem Faktor 2 dividiert wird, sich andererseits die Umkehr-
punkte bis auf ein Zehntel Skalenteil exakt schitzen lassen, so ist die Ruhelage
auf 0,05 Skalenteile definiert, und die Wagegenauigkeit betrigt also fast 0,01 mg.

Das eben beschriebene einfachste Modell der Analysenwaage ist mehrfach
modifiziert und verfeinert worden. Im folgenden sollen die wichtigsten Typen
kurz besprochen werden.

1. Aperiodische oder Ddmpfungswaagen. Die Pendelbewegungen werden
pneumatisch geddmpft, so dall man nicht mehr Umkehrpunkte, sondern die
wirkliche, nach wenigen Schwingungen eingetretene Ruhelage notiert. Alle
Dampfungswaagen bediirfen einer sehr sorgfiltigen Behandlung, da die geringste
Unachtsamkeit dazu fithren kann, die pneumatische in eine ganz unkontrollier-
bare mechanische Diémpfung iiberzufithren, die das Resultat vollig falscht. Sie
sind nur geiibten Analytikern zu empfehlen, der Zeitgewinn ist so gering, daf er
ernstlich nur bei Serienarbeiten oder weitgetriebener Arbeitsteilung in Spezial-
laboratorien, nicht aber beim wissenschaftlichen Arbeiten in Frage kommt.

2. Analysenwaagen mit konstanter Empfindlichkeit. Die Anderung der Emp-
findlichkeit hangt wesentlich von der elastischen Durchbiegung des Balkens ab
(s. 0.), durch Auswahl geeigneten Materials gelingt es, diesen Mangel fast vollig
zu beseitigen. Es ist dann mdglich, die Empfindlichkeit derart zu regulieren, dafl
z. B. eine Nullpunktverlegung von 5 Teilstrichen ein fiir allemal, bei beliebiger
Belastung in normalen Grenzen, einer Gewichtsinderung von genau 1 mg ent-
spricht, wodurch die Rechnung bei Anwendung der Schwingungsmethode sich
wesentlich vereinfacht. Ist dazu die Schwingungsamplitude klein, so wird die
Dampfung so gering, dal man lediglich die Distanz zwischen einem linken und
einem rechten Umkehrpunkt zu bestimmen hat, die man als ,,Ausschlag® be-
zeichnet. Der Ausschlag gibt dann in ganzen Skalenteilen unmittelbar die Zehntel-
milligramme, wahrend die Hundertstel geschatzt werden kénnen. Betreibt man
die Waage dann noch mit einem 50-mg-Reiter (bei iiber den ganzen Balken er-
streckter Teilung und 100 Kerben), so hat man nur die Zehntelgrammstiicke
aufzulegen und erreicht dadurch praktisch die gleiche Wigezeit, wie bei einer
Dampfungswaage. Da bei derartigen Instrumenten die Skala mit bloBem Auge
nicht mehr ablesbar ist, wird sie durch Lupe oder Hohlspiegel vergrofiert, eine
MaBnahme, die auch bei anderen feineren Instrumenten Anwendung findet.

3. Waagen mit automatischer Gewichtsauflage. Diese Typen sind fast nur fiir
Serienarbeit zweckmaBig, sic bieten den Vorteil, bei villig geschlossener Waage
arbeiten zu koénnen. Niheres dariiber bei F. Emicu (2).

4. Kollimationsablesung. Da die Amplitude und damit die Ablesegenauigkeit
(nicht aber notwendig die reproduzierbare Genauigkeit der Wigung) mit der
Linge des Zeigers wichst, diese aber durch die Waagebalkendimensionen be-
grenzt ist und sich auch wegen der dann eintretenden mechanischen Stérungen
(Zittern der Zeigerspitze) nicht beliebig vergrofern lifit, verwendet man in
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Spezialfillen einen Lichtstrahl als Zeiger, indem man durch einen im Drehpunkt
des schwingenden Systems angebrachten Hohlspiegel das Bild eines schwarzen
Fadens auf einer beleuchteten, durchsichtigen Skala entwirft, die mit dem Fern-
rohr beobachtet wird. Sinnvoll ist diese Anordnung natiirlich nur bei Prizi-
sionswaagen, fiir deren Betrieb besondere Vorsichtsmafregeln heziiglich der
Aufstellung und der Temperaturkonstanz des Wégezimmers erforderlich sind.
Ein Vorzug liegt in der weniger ermiidenden Ablesearbeit.

Fiir alle analytischen Waagen gilt ganz allgemein, daf das Instrument
ceteris paribus um so zuverldssiger arbeiten wird, je einfacher die Konstruktion
ist. Komplizierte Bauart erschwert u. a. das in bestimmten Absténden unbedingt
noétig werdende Reinigen der Waage, iiber das weiter unten
bei der Mikrowaage das Notige gesagt wird, sie verdeckt
gelegentlich aber auch einen Mangel der Konstruktion.
So findet man gelegentlich die sog. Pinselarretierung der
Waagschalen, wo an Stelle der Metallstifte Marderhaar-
pinsel angebracht sind, ohne daf dadurch ein Vorteil er-
reicht wiirde.

Niitzliche Hilfsmittel sind gegebenenfalls die Stofddmpfer
(Abb. 4) von SarTORIUS. Zur Ablesung bei kiinstlichem Licht
geniigt bei allen Waagen ohne Lupe, Fernrohr oder Hohlspiegel
eine helle Deckenbeleuchtung, die letzteren Typen kénnen durch

' eine in 60 cm Eptfernung iiber dem Kasten schwebende 60-Watt-
Abb. 4. StoBdimpter von Lampe beleuchtet werden. Es existieren Spezialbeleuchtungsein-
SARTORIUS. richtungen, die indessen nach Meinung des Verfassers nahezu

in allen Fillen vollig entbehrlich sind. Schlimmstenfalls schalte
man eine Scheibe aus dem Zeifschen wirmeabsorbierenden Glas dazwischen.

-

¢) Mikrochemische Waagen.

Als mikrochemische Waagen bezeichnet man Instrumente, mit denen die
Hundertstel und Tausendstel Milligramm in prinzipiell gleicher Weise festgelegt
werden kénnen, wie bei der analytischen Hebelwaage die Zehntel und Hundertstel

(Abb. 5).
s Die im Handel befind-

L : 4 lichen mikrochemischen Waa-
gen unterscheiden sich in
ihrer Bauart kaum von den
groBeren Modellen. Die Stei-
gerung der Empfindlichkeit
% wird nur durch die Ausfiih-

rung der gleichen Konstruk-
tionselemente in verkleiner-
tem Mafstabe und in duBer-
ster Prézision erreicht. KEs
existieren keine etgentlichen
= Neukonstruktionen, die an
g sich eine hohere reproduzier-

bare Genauigkeit wverbiirgen,
5, sondern es Lkommt ganz
E allein auf die sorgfiltige
Abb. 5. Mikrochemische Waage von KUHLMANN, feinmechanische Arbeit an.

Mit der Giite des Schneiden-

schliffs und der Genauigkeit der Balkenteilung steht und fillt die Giite der
Mikrowaage, deren Konstruktion im iibrigen vorteilhaft von der moglichsten
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Einfachheit sein kann. Das von F. PrEGL (5) angeregte élteste und noch uniiber-
troffene Modell von W. H. F. KuHLMANN vereinigt in sich alle denkbaren Vor-
ziige, vor allem den der bequemen Reinigung, womit nicht gesagt sein soll, da3
Instrumente anderer Werkstiatten nicht brauchbar wéiren. Verfasser kennt aus
eigener Erfahrung die Mikrowaagen von BUNGE, SARTORIUS und WELHARTITZKY,
die bei geeigneter Handhabung ebenfalls durchaus befriedigende Resultate liefern.

Da die Amplitiide der mikrochemischen Waagen sehr klein sein muf}, damit
die Dampfung der Schwingung gering ist, sind zur Ablesung in allen Féllen
Lupen, Fernrohre oder Hohlspiegel nétig, der Hohlspiegel hat vor der Lupe den
Vorzug, daB} eine falsche Stellung der Zeigerspitze an der bei schiefer Betrachtung
sofort auftretenden Parallaxe erkenntlich ist, das Fernrohr vermeidet die
Parallaxe natiirlich von sich aus.

Die Skala, vor der der Zeiger schwingt, oder die am Zeiger angebracht im
Gesichtsfeld des Fernrohrs vor einer Nullmarke pendelt, ist so gewéhlt, dal} eine
Gewichtsdnderung von 0,1 mg den Ausschlag (s. 0.) um zehn ganze Skalenteile
verdndert. Man erreicht dies praktisch durch Regulierung der Empfindlichkeit,
indem man eine dafiir bestimmte Schraubenmutter vertikal auf- oder nieder-
bewegt und so den Schwerpunkt des schwingenden Systems verlegt. Die Emp-
findlichkeitsregulierung ist miihsam, sie wird aber bei der korrekt behandelten
Waage erst nach langer Zeit notig und sollte dann nie von Ungeiibten, sondern
besser bei Gelegenheit einer Uberholung des Instruments vom Fachmann besorgt
werden. Der reproduzierbaren Genauigkeit ist durch folgende Umstidnde eine
untere Grenze gesetzt:

Da die mikrochemische Waage ebenso wie die normale Analysenwaage mit
einem Reiter betrieben wird, der, von Kerbe zu Kerbe versetzt, die Belastung um
0,1 mg verdndert, so kommt es darauf an, mit welcher Genauigkeit der Reiter
in jeder einzelnen Kerbe stets von neuem zur Ruhe gelangt. Bei mit der Teil-
maschine hergestellten Kerben ist die Entfernung von Kerbe zu Kerbe bis auf
mindesten 19, definiert. Das wiirde also eine exakte Festlegung der Tausendstel
Milligramme an sich erméglichen. Nicht ganz so giinstig steht es mit dem Reiter-
sttz: hier wird man hochstens mit einer Genauigkeit von 2% zu rechnen haben,
so dafl praktisch eine Wéagegenauigkeit von 2—3 Tausendstel Milligrammen her-
auskommt. Da die Einwaagen bei mikrochemischen Arbeiten im allgemeinen
nicht weniger als 3 mg betragen, 1t sich das Gewicht auf 0,1/ festlegen, was bei
den meistens groferen Fehlerquellen der Methoden véllig ausreicht.

Das Arbeiten mit der Mikrowaage ist also grundsatzlich dasselbe, wie es oben bei der
Analysenwaage mit konstanter Empfindlichkeit geschildert worden ist.

Man bestimmt aus einem linken und einem rechten Umkehrpunkt unter Verwerfung
der ersten 2—3 Schwingungen den ,,Ausschlag* der unbelasteten Waage, wobei man zwischen
je zwei Teilstrichen der Skala die Zehntel schétzt und zweckmiBig vom Mittelpunkt aus
die Skalenteile mit -- 10, 20, 30 usf. bezeichnet. Man habe z. B. einen linken Umkehr-
punkt von —46 (also einen zwischen dem vierten und fiinften Strich belegenen) und einen
rechten von - 41 gefunden, der Ausschlag betrigt dann —5. Mit Gramm-, Dezi- und Zenti-
grammstiicken, danach durch Aufsetzen der richtigen Kerbe des Balkenlineals tariert man
das Wigegut und beobachtet z. B. nun einen linken Umkehrpunkt von + 2, einen rechten
von 456, der ,,Ausschlag® betrdgt dann -+ 58, was man sofort einsieht, wenn man sich die
Schwingungsamplitiide so vergroBert denkt, dal der linke Umkehrpunkt bei +0 gelegen
wire, der rechte Umkehrpunkt wiirde dann natiirlich bei 56 4 2 = - 58 gelegen sein.
Die Differenz zwischen dem Ausschlag der unbelasteten Waage (—5) und dem der belasteten
(+48) betriigt also - 53, und dem entspricht bei der vorausgesetzten Empfindlichkeit ein
Ubergewicht von 0,053 mg, das dem durch Gewichtsstiicke und Reiter angezeigten zuzu-
rechnen ist. Liegt der Ausschlag der belasteten Waage links von dem der unbelasteten,
so ist der entsprechende absolute Wert abzuziehen. Besser als eine weitere Erlduterung
wird das Verfahren durch eine kleine Tabelle klar, in der alle vorkommenden Variationen
enthalten sind.
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o Ermittelung des Ausschlags Ermittelung des Ubergewichts
linker ] rechter susschl Ausschlag der Waage Ubergewicht
Umkehrpunkt Ausschlag unbelastet | belastet

—5 +15 +10 +20 | 455 +35

+ 5 +15 -+ 20 —20 ] + 55 + 75

—15 ! — 5 —20 + 20 —55 —175

| —20 —55 —35

+ 55 +20 —35

—55 -+ 20 +175

-+ 55 —20 —175

—55 —20 + 35

Besondere Vorsichismafregeln. Das Arbeiten mit der Mikrowaage verlangt
eine Anzahl von Vorsichtsmafregeln, die im wesentlichen von F. PrREGL (5) er-
sonnen worden sind, und deren Beachtung erst brauchbare Resultate gewdihr-
leistet.

Entgegen anderen Meinungen lehrt die Erfahrung, dafl der Platz fiir die
Mikrowaage nicht schwerer zu schaffen ist als fiir jede gute Analysenwaage. Die
Unterlage spielt keine ausschlaggebende Rolle, da die Waage — cum grano salis —
nicht besonders erschiitterungsempfindlich ist. Sehr viel wichtiger ist es, sie vor
allzu starken Temperaturschwankungen zu schiitzen, das Wigezimmer bzw. der
Raum, in dem das Instrument benutzt wird, sollte moglichst Doppelfenster haben.

Hat die Waage — etwa am Morgen nach einer kalten Nacht — Temperaturinderungen
erfahren, so 16st man sie zunichst einige Male aus und arretiert wieder, um durch diese
leichten Erschiitterungen thermische Nachwirkungen aufzuheben. Vor jeder Serie von
Wigungen 148t man sie etwa 5—10 Minuten bei gedffnetem Vorderschieber und gedffneten
Seitentiiren stehen, damit sich die Temperatur des Instruments der Raumtemperatur voll-
kommen angleicht (nach PrEeL ,,Klimaausgleich®). Bei der Bedienung hiite man sich,
mit Kopf oder Handen unnétig nahe oder lange in die unmittelbare Nahe der Waage zu
kommen, man iiberzeuge sich davon, daB der Ausschlag sich alsbald &ndert, wenn man,
wihrend die Waage schwingt, die rechte oder linke Hand auf eine Seitentiir legt. Es folgt
daraus, da die Zimmertemperatur im Rahmen des Ertriglichen giinstigerweise so hoch als
méglich sein soll, bei Temperaturen unter 15° stellen sich bereits merkliche Schwierigkeiten
ein. Wer die Skala mit bloBem Auge nicht miihelos ablesen kann, benutze eine langbrenn-
weitige Leselupe (nur bei der Hohlspiegelkonstruktion anwendbar). Bei schwingender Waage
diirfen die Unterarme keinesfalls auf der Tischplatte aufliegen! Ist der Reiter in eine Kerbe
eingehingt, so versetze man ihn durch einen leichten StoB mit dem Haken des Trans-
porteurs in Schwingungen, um ihn sich exakt an der tiefsten Stelle ,,einreiten’ zu lassen
(PrEGL).

Von Zeit zu Zeit reguliert man die Nullage an der dazu dienenden Einrichtung (Fligel-
oder Randelmutter), auch kontrolliere man in Abstéinden die Empfindlichkeit, indem man
den Ausschlag bei der Reiterstellung 0 bestimmt, den Reiter dann in die benachbarte
0,1-Kerbe einhingt und feststellt, ob der Ausschlag um nahezu 100 Einheiten (10 Skalen-
teile) nach links verlegt wird: Toleranz 97—103. Es ist nicht notig, die Genauigkeit der
Nullpunktsregulierung zu weit zu treiben oder sie zu oft zu wiederholen, wir regulieren erst
dann, wenn der Ausschlag der unbelasteten Waage groBer als & 20 wird. Bei Nichtgebrauch
wird das Instrument durch Uberstiillpen eines Pappkastens vor Staub geschiitzt.

Je nachdem, ob die Waage hiufig oder seltener benutzt wird, muf} sie in
Abstinden von 4—6 Monaten griindlich gereinigt werden, die dafiir gegebenen
Vorschriften gelten sinngeméfl auch fiir die Reinigung der gewdhnlichen Ana-
lysenwaagen. Man entferne nacheinander Waagschalen, Gehinge und Waage-
balken mit gréBter Vorsicht, am besten fa3t man die Einzelteile nur mit sauberen
Fingern, nicht aber mit der Pinzette an, wobei man iiber Daumen und Zeigefinger
je einen Lederfingerling ziehen kann. Der Waagekasten wird erst duBerlich und
dann innen mit einem nicht fasernden Baumwollappen ausgewischt, aus den
Ecken entfernt man den angesammelten Staub mit einem Marderhaarpinsel.
Darauf putzt man unter Kontrolle mit Lupe und Taschenlampe das mittlere
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Lager sowie die Pfannen der Arretierungskontakte am Stempel mit einem weichen
Rehlederlappen peinlichst aus. Um die Pfannen zu sdubern, zieht man den
Lederlappen iiber ein stumpf zurechtgeschnittenes Streichholz und bearbeitet
sie ziemlich kréiftig mit drehenden Bewegungen. Hat die Waage vorher stark
,»,geklebt, d. h. 16sten sich die Kontakte beim Auslésen nur schwierig, so daf} die
erste Schwingungsamplitiide grol war, so befeuchtet man mit etwas Alkohol.
In dhnlicher Weise werden die drei Schneiden des Balkens gesdubert, wobei man
den Lappen zwischen die Backen der Gewichtspinzette nimmt, die Kontakte
gewischt und die Kerben des Lineals mit einem entfetteten Pinsel von Staub-
faserchen befreit. Sehr genau hat man darauf zu achten, da bei diesen Opera-
tionen die Zeigerspitze nicht verbogen wird, wodurch sie leicht nach dem Wieder-
aufsetzen des Balkens in eine falsche Lage geraten kann. An der Zeigerspitze,
ebenso an der Skala, haften u. U. Faserchen, die mit dem Pinsel entfernt werden
miissen. Ebenso hiite man sich, die Empfindlichkeitsregulierung zu beriihren.
Der gesduberte Waagebalken wird wieder eingehdngt. Sehr sorgfiltig sind auch
die Lager und Kontakte der Gehdnge zu reinigen, die Lager sollen, mit der Lupe im
voll reflektierten Licht betrachtet, vollig spiegelblank sein, wozu ein oftmaliges
kraftiges Abwischen mit dem iiber das Streichholz gezogenen Lederlappen not-
wendig ist. Zuletzt reinigt man die Waagschalen, vor allem auch an ihrer unteren
Seite, und die Kontaktstifte am Kastenboden und héngt sie in richtiger Anordnung
in die Gehdnge ein. Schon beim Einsetzen der Gehdnge achte man darauf, dafl
die Markierungen mit denen des Balkens iibereinstimmen. Sobald die Waage
zusammengesetzt ist, registriert man anndhernd den Nullpunkt, 148t sie dann
mindestens eine halbe Stunde stehen und reguliert endgiiltig ein — die Fligel-
schraube bediene man nur mit den Fingern, falls nicht eine besondere Vorrichtung
vorhanden ist.

Manche Mikrowaagentypen werden neuerdings mit einem sog. Balkenschutz-
kasten geliefert, der aus einem Metallrahmen mit Glasscheiben besteht, Durch-
lasse fir die Waagschalen hat und den Balken vor Wérmestrahlen schiitzen soll.
Verfasser konnte sich im Lauf lingerer Versuche von den Vorziigen dieser An-
ordnung nicht iiberzeugen. Die Késten sind manchmal am Stempel derart
montiert, daB sie sich bei der Reinigung nicht entfernen lassen, was unbedingt
zu fordern ist. Sie erschweren den Klimaausgleich und kénnen dann, wenn die im
Inneren befindliche Luft andere Temperatur besitzt als die des Waagekastens,
beim Schwingen der Waage zu héchst storenden Stromungen AnlaBl geben. Sie
haben ihren Sinn bei den sog. Ultrawaagen (s. u.) und sind dort am Platze. Man
glaube nicht, eine Mikrowaage mit Balkenschutzkasten werde unter ungiinstigen
dufleren Umstdnden genauer arbeiten als eine andere.

Da die Mengen, mit denen man mikroanalytisch zu arbeiten pflegt, stets nur
einige Milligramme betragen, so spielen sich mit wenigen Ausnahmen alle Ge-
wichtsinderungen im Bereich der 10 vom Reiter beherrschten Milligramme ab,
und ein besonderer Gewichtssatz eriibrigt sich eigentlich. Es ist tatsichlich nicht
notwendig, mehr als etwa ein 0,01- und ein 0,02-g- Stiick zu besitzen, deren Gewicht
mit Bezug auf den 5-mg-Reiter genau bekannt sein soll. Betridgt der Unterschied
in den Gewichten zwischen Ein- und Auswaage mehr als 0,02 g = 20 mg, so ist es
nicht mehr sinnvoll, das Gewicht auf einzelne tausendstel Milligramme anzugeben,
hier ist eine Wigegenauigkeit von 0,02 mg, die jeder tadellose analytische Ge-
wichtssatz hergibt, mehr als ausreichend. Selbst bei den Auswaagen der eigent-
lichen organischen Mikroanalyse, z. B. der Kohlensédure und des Wassers, hat es
oft keinen Wert, bei normalen Substanzmengen (3—5 mg) auf einzelne Tausendstel
zu wigen, die Hundertstel reichen vollkommen aus, wie man sich durch eine
einfache Rechnung iiberzeugen kann.

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. T. 3
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Man ermittle also die genaue Korrektur der beiden Gewichtsstiicke von
0,01 und 0,02 g gegen den Reiter als Bezugselement und kontrolliere von Zeit
zu Zeit. Fithrt man regelméBig Serienanalysen aus, so hilt man sich noch ein
zweites 0,02- und ein 0,05-g-Stiick. Bei dem weiten Umfang, in dem in der Mikro-
analyse fiir die substanztragenden Geréite Tarastiicke verwendet werden, langt
man damit stets aus. Es ist viel bequemer, nach beendeter Analysenserie am
Abend z. B. ein CO,-Absorptionsréhrchen mit wenigen Kérnchen Taraschrot in
einigen Minuten neu auszutarieren, als stindig eine groflere Anzahl von Gewichten
aufsetzen und notieren zu miissen. Rechnet man die Durchschnittszunahme des
CO,-Réhrchen zu 12 mg pro Analyse, so ergibt sich, da man bei einer Tages-
leistung von 6, ja sogar von 8 Analysen, nicht notig haben wird, zu Dezigrammen
zu greifen.

Die Form und das Material, aus dem die Gewichtsstiicke bestehen, ist im Prinzip
gleichgiiltig, sehr gut bewahrt sich Aluminium, das ausgezeichnet konstant ist und wegen
seines niedrigen spezifischen Gewichts die Stiicke handlicher ausfallen 1aBt. Von Zeit zu
Zeit werden sie mit Alkohol abgerieben und geséubert. Sie bleiben am besten stindig im
Waagekasten auf einem Stiick schwarzen Glanzpapier neben der rechten Waagschale liegen.

Gewichtssitze fiir Mikrowaagen bis zu 10-g-Stiicken sind im Handel. Es mag hier
bemerkt werden, daB es vorteilhafter ist, wenn die vier Stiicke jeder GréBenordnung aus
5, 2, 2 und 1 Einheit, statt wie hiufig iiblich aus 5, 2, 1 und 1 Einheit bestehen, indem man
im ersten Falle z. B. aus 5 + 2 + 2 + 1 Dezigramm ein volles Gramm zusammensetzen
kann und sich daher oft den zeitraubenden Wechsel erspart, wihrend man, falls 5 + 2 4 1 4 1
= 0,9 g nicht ausreichte, gezwungenermafien fiinf einzelne Handgriffe ausfithren muf.
Das Aufheben der Gewichte im Waagekasten auf schwarzem Glanzpapier erspart iibrigens
auch bei Makrowdgungen viel Zeit.

Zum Bedienen der Mikrogewichte und der metallenen Tarastiicke halt man
sich eine Elfenbeinpinzette, deren zweckméBige Form aus Abb. 6 hervorgeht, und

benutzt sie unter keinen Umstdnden zu

N irgendwelchem anderen Zweck, ausge-
Abb. 6. Gewichtspinzette (Modell von KUHLMANN).

nommen die Reinigung der Schneiden,
doch ist dafiir wiederum eine gew6hn-
liche Elfenbeinpinzette mit spitzen Backen
praktischer. Zum Auf- und Abnehmen
des Reiters nimmt man die frisch ausgegliithte Platinpinzette, da der letztere
sich mit der Elfenbeinpinzette nicht sicher fassen lifBt.

Naheres iiber die sonstigen Operationen an der Mikrowaage findet sich im
Kapitel Quantitative mikrochemische Elementaranalyse.

Eine neue Dampfungsmethode, die prinzipiell einwandfrei und der pneuma-
tischen Ddmpfung unbedingt vorzuziehen ist, wendet W. H. F. KUHLMANN seit
kurzem bei manchen seiner Instrumente an. Im Drehpunkt der Waage ist ein
waagerecht nach vorn zeigender, aus Achat geschliffener, spindelférmiger Rota-
tionskérper angebracht, auf dem zunéchst eine kleine Last in Gestalt eines im
Scharnier beweglichen Achatstdbchen aufliegt. Das Gewicht ist so bemessen,
da@ die ausgeloste Waage sich aperiodisch ihrer Nullage nihert, durch Liiften und
Wiederauflegen des Stédbchens, welche Manipulation von auBen her geschieht,
gelingt es binnen kurzem, den Zeiger in fast véllige Ruhe zu versetzen, so daB
man, ohne Umkehrpunkte bestimmen zu miissen, bei véllig ungehemmter, aus-
geloster Waage direkt den jeweiligen Ausschlag ablesen kann. Die Einrichtung
ist nicht ganz billig, sie arbeitet nur dann korrekt, wenn sie mit der #duBersten
Prizision ausgefiihrt ist, schont aber bei Serienanalysen den Beobachter in sehr
merklicher Weise. Sie wird meistens bei Prizisionswaagen mit Kollimations-
ablesung verwendet.

Beziiglich der pneumatischen Dampfung sei auf das Urteil von F. EmicH (3)
verwiesen, der betont, da man namentlich bei Mikrowaagen gut tut, jede Zutat
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zu vermeiden, die wie die Dampfungstépfe Luftstromungen im Waageninneren,
die ja bei schwingender Waage doch nie vollig ausbleiben werden, gréoBere An-
griffsflichen bietet. Um Miflverstindnissen vorzubeugen, mag noch einmal be-
tont werden, dal pneumatisch gedampfte Waagen in bestimmten Fiéllen, wenn
es sich um Dauerbetrieb mit geschulten Arbeitskriften handelt, durchaus am
Platze sein konnen und auch mit Erfolg benutzt werden, als Universalinstrumente
fir den Laboratoriumsbedarf eignen sie sich nicht.

d) Ultrawaagen.

Als Ultrawaagen werden Instrumente bezeichnet, die den Mikrowaagen
analog gebaut sind, die jedoch eine um das Zehnfache hohere Empfindlichkeit
besitzen, so dal} eine Ausschlagsinderung von einem Teilstrich der Skala einer
Belastungséinderung von 0,001 mg entspricht und man — theoretisch — sowie
bei der Mikrowaage die Tausendstel, nun die zehntausendstel Milligramme ab-
schéitzen kann.

Nach dem oben Gesagten ist es vllig abwegig, die Ultrawaage mit einem 5 mg schweren
Reiter betreiben zu wollen, Verfasser konnte in lingeren Versuchsserien feststellen, daB
unter diesen Umsténden die Ultrawaage eher eine geringere als eine groBere Genauigkeit
hergibt als die Mikrowaage. Betreibt man sie indessen mit einem Reiter von 0,5 mg, so
dafl einer Verschiebung in die Nachbarkerbe eine Belastungsinderung von 0,01 mg ent-
spricht, so ist an sich eine definierte Wigegenauigkeit von 0,2—0,3 y (17 = 0,001 mg)
moglich. Der Zeiger der Waage dient nur als Hilfsinstrument beim Auslésen, es hat sich
herausgestellt, dal man ohne Kollimationseinrichtung nicht zum Ziele kommt. Da die
Waage gegen geringste Temperaturschwankungen noch empfindlicher ist als die Mikro-
waage, mull man erstens iiber einen moglichst temperaturkonstanten Raum verfiigen und
auBlerdem einen zweiten duBeren Schutzkasten anbringen, um den EinfluB der Kérperwirme
abzuhalten. Auslosung und Reiterverschiebung miissen aus gréBerer Entfernung bedient
werden, zum Aufsetzen des Wigeguts und der Gewichte bzw. Tarastiicke braucht man
besonders lange Pinzetten, um nicht mit der Hand in die unmittelbare Néhe des Waage-
kastens zu kommen.

Unter diesen und anderen Kautelen gelingt es, das Gewicht von Platingerditen bis auf
etwa 1/, v = 0,00025 mg zu definieren.

Vorlaufig fehlen indessen die Methoden fiir eine organische ,,Ultraanalyse® mit
geringen Ausnahmen (Veraschen im Platinschiffchen), so bedeutungsvoll sie im besonderen
fiir biologische Untersuchungen werden kénnten. Ultrawaagen werden von W. H. F. KuHL-
MANN und P.BuNGE hergestellt. Bei anorganischen Ultraanalysen bediente man sich
bisher der im folgenden beschriebenen NERNST-Waagen.

e) Neigungswaagen.

Noch weiter als mit den Ultrawaagen kommt man mit der von NErRNST kon-
struierten Neigungswaage. Thr Prinzip ist duBerst einfach; der Waagebalken be-
steht aus einem Glasfaden, dessen eine fein ausgezogene Spitze zugleich den Zeiger
darstellt, und der am anderen Ende zu einem Haken gebogen ist. Als Schneide
dient ein lockerer oder fester gespannter Quarzfaden, der Waagebalken wird mit
einem Tropfen Schellack oder Siegellack aufgekittet. Die Belastungsgrenzen
sind sehr gering, 10—20 mg, so dafl man nur mit bestimmten leichten, mit Biigeln
zum Aufhingen versehenen Spezialtaragefillen arbeiten kann, die Hantierung
ist nicht einfach. Jede Waage mul u. U. individuell geeicht werden, da die Aus-
schldge der Belastung nicht immer proportional sind; zur Ablesung ist ein be-
sonderes konstruiertes Mikroskop mit Okularmikrometer erforderlich, denn
Zeiger und Glasskala befinden sich auch nicht annihernd in derselben Ebene.
Wir beschrianken uns hier auf einige Angaben iiber die von F. Emicu, E. DoNav,
E. H. RiesexreELD und H. F. M6LLER modifizierten Modelle.

Ewmricu (3) beschreibt zwei Modelle, das empfindlichere mit einer reprodu-
zierbaren Genauigkeit von 0,1 y = 1 zehnmillionstel Gramm und einer Tragkraft
von ca. 20 mg (Gewicht der Taraschélchen aus Platinfolie ca. 15 mg). Die Waage

3*
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ist wahrend des Arbeitens luftdicht abgeschlossen, so dal man den Innenraum
mit Chlorcalcium oder Phosphorpentoxyd trocken zu halten vermag, notwendig
ist die Abdichtung deshalb, da jegliche Luftstrémungen im Inneren vermieden
werden miissen. Die Abmessungen des Gehéuses sind 12 cm (Linge), 4,5 cm
(Breite) und 8 cm (Hohe). Das weniger empfindliche Modell besitzt eine Ge-
nauigkeit 0,3 y, die Taragefifle wiegen ca. 50 mg, die Abmessungen des Gehiuses
sind 28,5 X 5,5 X 10 cm.

RIEsENFELD und MOLLER haben ein Modell beschrieben, das noch 3 x 10—8 ¢
= 0,03 y betragende Gewichtsunterschiede festzulegen erlaubt, die Tragfihig-
keit ist etwa 20 mg, die Abmessungen sind fast die gleichen wie bei dem empfind-
licheren Instrument von EmicH. Die Genannten konnten damit elektrolytische
Silberbestimmungen bei Einwaagen von minimal 72,0 y = 0,072 mg korrekt
durchfiihren.

Uber die besonderen VorsichtsmaBregeln miissen die Originalarbeiten bzw.
der sehr ausfithrliche Aufsatz von F. Emica (2) im Handbuch der biologischen
Arbeitsmethoden nachgelesen werden.

Nach dem gleichen Prinzip wie die NERNST-Waage ist auch die Waage von
STEELE und GRANT konstruiert, sie unterscheidet sich indessen von jener da-
durch, daB das relative Gewicht einer luftgefiillten Quarzkugel durch Herab-
setzung des Qasdrucks im Inneren des Waagekastens in bestimmter Weise ver-
dndert wird. Wéihrend bei STEELE und GraNT der Waagebalken auf einem
Quarzfaden als ,,Schneide‘‘ ruht, ist er bei der Waage von PETTERSON an Quarz-
faden aufgehdingt, im ibrigen ist das Prinzip das gleiche. Die PETTERSON-Waage
iibertrifft alle anderen Instrumente mit ihrer Wégegenauigkeit von 0,00025 g, bei
einer oberen Belastungsgrenze von 250 mg, was einer relativen Genauigkeit von
10—8—10—* entspricht. Auf Einzelheiten kann hier nicht eingegangen werden,
doch durfte auch der Hinweis auf diese — iibrigens nicht im Handel befindlichen
— Instrumente nicht unterbleiben, da immer damit zu rechnen ist, daB sie fiir
biologische Zwecke noch eine besondere Bedeutung gewinnen, wenn die Analysen-
methoden, sei es auch nur in Spezialfillen, entwickelt werden sollten.

f) Torsions- (Feder-) Waagen.

Die Torsionswaagen von Hartmann & Braun (Abb. 7) sind eigentlich be-
sonders konstruierte Federwaagen. Sie sind als Schnellwaagen fiir analytische und
mikroanalytische Zwecke gedacht, wenn es angéingig ist, das Gewicht der Tara-
gefifle gering zu halten oder ganz auf TaragefiBe zu verzichten (Mikro-Blut-
zuckerbestimmung von Ivar Bawa).

Als MaB fiir die Belastung benutzt man die elastischen Deformationen zweier,
durch eine leichte und fein gelagerte waagerechte Achse verbundener, vertikal
stehender Spiralfedern. Die Achse trigt einen leichten Arm, an dessen Ende eine
aus dem Gehéuse herausragende Aufhéngevorrichtung a angebracht ist, und der im
Inneren einen vor einer besonderen Nullmarke spielenden arretierbaren Zeiger ¢
besitzt. Beide Federn konnen in bestimmten Grenzen gespannt und entspannt
werden. Die Waage schwingt fast aperiodisch, da sie magnetisch gedampft wird :
die Achse tragt auBer dem Zeigerarm ein diinnes Aluminiumsegment und dieses
bewegt sich zwischen den Polen eines permanenten Magneten, was bei der geringen
magnetischen Suszeptibilitit des Aluminiums zwar eine ideale Dampfung aber
keinen Wigefehler bewirkt.

Mit dem freien Ende der vorderen, groferen Spiralfeder fest verbunden ist
ein zweiter Zeiger, der sich vor der ein Kreissegment von etwa 200° bildenden, je
nach der Empfindlichkeit in 120—500 Intervalle geteilten Skala bewegen 148t,
wobei er die Feder in bestimmter Weise elastisch deformiert. Auch die hintere
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Spiralfeder 148t sich spannen und entspannen, dazu dient ein an der Riickseite
des Gehduses befindlicher Réndelknopf.

Die Wigung gestaltet sich folgendermafen: Man stellt den Skalenzeiger auf
0, 16st die Arretierung und dreht am hinteren Knopf bis der Zeiger des Achsen-
armes genau auf seiner eigenen Nullmarke steht. Danach arretiert man, hingt die
Tara ein, 16st aus und dreht den Skalenzeiger soweit nach links, bis der Achsen-
zeiger wieder auf der Nullmarke einspielt. Man arretiert nun von neuem und liest
das Taragewicht unmittelbar an der Skala ab. Bei der Substanzwéigung verfihrt
man sinngemill genau so, die Differenz der beiden Ablesungen ergibt das Sub-
stanzgewicht.

Solche Instrumente werden fiir ganz verschiedene Belastungen gebaut, bei
einer Gesamttragkraft von 0,5 g entspricht ein Skalenteil einem Milligramm, da
man bequem halbe Striche schitzen kann,
erreicht man also eine maximale Genauig-
keit von 0,1°%. Die empfindlichsten Typen
tragen maximal 6 mg, die kleinste reprodu-
zierbare Gewichtsdnderung ist 0,005 mg, es
kommt also immer auf dieselbe Wige-
genauigkeit hinaus. Alle Instrumente haben
eine in Scharnieren bewegliche Schutzkappe
fir das herausragende Ende des Achsen-
armes, die bei genauen Wigungen zuge-
klappt wird, bevor man die Arretierung
auslost, um Luftstromungen auszuschlieen.

Ein prinzipieller Nachteil der Torsions-
federwaagen ist es, dal sie strenggenommen
nur bei einer bestimmten Temperatur ganz
exakte Werte liefern, sie liegt im allge-
meinen bei 15° was nicht als besonders
gliicklich bezeichnet werden kann, 18° wére :
als Durchschnitt der normalen Zimmer. AP 7 Torslonsfederwaage von Hartmann &
temperaturen giinstiger. Allzu erhebliche
Fehler entstehen indessen durch Nichtbeachtung der Raumtemperatur kaum.

Um einen Uberblick iiber die Leistungsfahigkeit der einzelnen Waagen-
modelle zu geben, mag die folgende Tabelle dienen, deren Angaben zum Teil der
entsprechenden Zusammenstellung von F. EmMIcH (4) entnommen sind :

- v
Waagentypen 1]\13121);1;?1?11& ng?;g}gliiit ‘ Gl:s;,?ltilg‘{(eit
Tarierwaage . . . . . . . . . . . ... 1kg 0,1 mg ‘ 107
Analysenwaage . . . . . . . . . . . .. 200 g 0,02 mg 10—7
Mikrochemische Waage . . . . . . . . . 20¢g 0,002 mg 10—7
Ultrawaage (KUHLMANN) . . . . . . . . 10g 0,00025 mg | 2,5 10—8
NernsT-Waage nach Emica A . . . . . . 15 bzw. 0,1 mg | 0,1y | 10—3
' nach EMmtce B . . . . . . .. 50 bzw. 0,3 mg | 0,37 : 10—3
» nach RIESENFELD und MOLLER | 17 bzw. 5 mg | 0,03y i 10—5
Waage von STEELE und GBANT . . . . . 100 mg 0,1y ; 10—6
Waage von PETTERSON . . . . . . . . . 250 mg 0,00025y | 10—8—10—9
Torsionsfederwaage . . . . . . . . . .. 2 bzw. 4 mg 5,0y ‘ 10—3

Sind in der Tabelle unter dem Stichwort ,,maximale Belastung‘‘ zwei Werte
angegeben, so bezieht sich der erste auf das Gewicht der T'ara, der zweite auf das
des Wdgeguts. Man entnimmt aus der Zusammenstellung, dafl die Hebelwaagen,
was die relative Genauigkeit anlangt, allen anderen (mit alleiniger Ausnahme des
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Modells von PETTERSON) weit iiberlegen sind. Bedenkt man, dal es sich beim
chemischen und mikrochemischen Arbeiten in den allermeisten Fillen darum
handelt, neben einer Tara von relativ groBer Masse (Tiegel, Absorptionsgefil3e
usw.) darin enthaltene Substanzmengen genau zu wigen, deren Gewicht nur
einen kleinen Bruchteil der Bruttomasse ausmacht, so leuchtet es ohne weiteres
ein, daB die Hebelwaage fiir diese Zwecke vorldufig ihre herrschende Stellung
weiter beibehalten diirfte.

Eine besondere Stellung nehmen die hydrostatischen Waagen zur Bestimmung
des spezifischen Gewichts von Fliissigkeiten ein, die im Abschnitt ,,allgemeine
physikalische Methoden dieses Handbuchs besprochen werden.

Wir beschlieBen das Kapitel mit einigen Angaben iiber besondere Mal-
nahmen beim Wigen luft- und feuchtighkeitsempfindlicher Substanzen.

Hygroskopische Substanzen diirfen im allgemeinen nicht in offenen GefaBen
gewogen werden, ebensowenig wie solche, die Kohlensaure aus der Luft anziehen.
Hat man z. B. aus einer zu analysierenden Losung Calcium als Oxalat gefillt und
durch Glithen im Platintiegel in CaO iibergefiihrt, so tariert man ein grofles Wige-
glas mit der erforderlichen Genauigkeit aus, stellt es neben den Platintiegel in den
Exsiccator (KOH-Fiillung), iiberfithrt den Tiegel, nachdem er ausgekiihlt ist, sehr
schnell in das Wigeglas, verschlieBt es mit dem eingeschliffenen Deckel und wigt.

Hat man zur Elementaranalyse hygroskopische oder an der Luft zersetzliche
Substanzen abzuwigen, so fillt man sie sehr schnell in das Schiffchen ein und

__ bringt dieses sofort in ein sog. Wdageschweinchen (Abb. 8),
( das man vorher tariert hat und dann verschlossen zur

o Wigung bringt. Unter Umstédnden wird man genétigt

sein, nach dem Einfiillen im Schiffchen noch einmal

Abb. 8. Wigeschweinchen.  pachzutrocknen. Es ist stets — besonders bei mikro-
chemischen Arbeiten — darauf zu achten, daf} die

Hilfstara (Wégeglas oder Schweinchen) im selben Zustand tariert und gewogen
wird, also entweder beide Male mit trockener innerer Oberfliche, oder wenn an-
gingig mit der bei Zimmertemperatur konstanten Wasserhaut. Das gleiche gilt
natiirlich auch fiir die duBere Oberfliche, da ein direkt aus dem Exsiccator kom-
mendes Glasgerdt an der Atmosphére zunichst dauernd an Gewicht zunimmt
und erst nach 10—15 Minuten praktisch gewichtskonstant wird. Man hat also
die Wahl, entweder zu warten, bis der Endzustand erreicht ist, oder aber so
schnell zu wigen, dal man die wihrend der kurzen Zeit bis zur Ablesung eintretende
Gewichtszunahme, genauer die Differenz der im allgemeinen verschiedenen Ge-
wichtszunahmen bei der Tarierung und bei der eigentlichen Wéigung vernach-
lissigen darf. Besser als durch theoretische Uberlegungen iiberzeugt man sich
von der erworbenen Geschicklichkeit im Wégen durch einige eigene Testversuche.
Man wird dabei den ganz erheblichen Vorteil, den das Arbeiten nach der oben
(S. 28) geschilderten Schwingungsmethode bietet, leicht einsehen.

Handelt es sich bei der Abwigung hygroskopischer Substanzen nur um die
Bestimmung einzelner Elementarbestandteile (Halogen, Schwefel, Asche), so
kann man sich mit einer Differenzwigung helfen. Man tariert den im verschlossenen
Gefa 3 befindlichen Substanzvorrat, fiillt schnell und geschickt eine passende Menge
in eine Schale oder ein anderes geeignetes Gefif3 ab, verschlieBt wieder und wigt
zuriick. Wegen der Einzelheiten ist bei den entsprechenden Abschnitten dieses
Handbuchs das Nétige nachzulesen.

Man kann sich diese Manipulationen erleichtern, wenn man dabei unter
einer Glocke arbeitet, die mit trockenem Bombenstickstoff gefiillt ist, der stdndig
in ziemlich lebhaftem Tempo nachstromt und das Zutreten feuchter, kohlenséure-
haltiger Luft bis zu einem gewissen Grade verhindert.
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Villig abwegig ist dagegen das leider immer noch nicht historisch gewordene
Verfahren, das Innere einer gewShnlichen Analysen- oder einer mikrochemischen
Waage durch Aufstellen von Porzellanschalen mit Chlorcalcium oder Natronkalk
trocken bzw. kohlensdurefrei halten zu wollen.

B. Erhitzen, Gliihen und Kochen.

a) Gasheizung.

Offene Flammen. Als Wiarmequelle steht heute wohl ausnahmslos in jedem

Laboratorium Leuchtgas zur Verfiigung. Die meisten Brennertypen gehen auf
die Konstruktionsidee von BuNsEN zuriick:

Das Gas entstrémt einer Metalldiise, gelangt in ein senkrecht nach oben gerichtetes
Rohr, das in Hohe der Diisenmiindung quer durchbohrt ist, so dall vom strémenden Gas
Luft angesaugt wird, sich ihm beimischt und
die Flamme ,,entleuchtet* wird, da der Sauer-
stoffiiberschufl so groff ist, dall es nirgends
mehr zur Ausscheidung von gliihendem Kohlen-
stoff kommt. Dadurch erreicht man eine hhere
Flammentemperatur und vermeidet das lastige
Rufen (Abb.9).

Je nach dem Mafl der Luftzufuhr dndert
sich Gestalt und Struktur der Flamme: ist
wenig Luft beigemischt, so bleibt sie flackernd,
hoch und beweglich, bei stirkerer Zufuhr
trennt sie sich in einen kegelformigen inneren,
griinlichen, und einen duBeren, blauen Bezirk,
sie beginnt zu rauschen, wird kiirzer und starr.
Je mehr Luft beigemischt ist, um so grofer
wird die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der .
Flamme; iibertrifft sie die Stromungsgeschwin-
digkeit des Gases, so schlagt ,,der Brenner zu-
riick®, sie entspringt dann der unteren Diise. Abb. 9. Bunsenbrenner. Abb. 10. Teklubrenner.
Die Luftzufuhr 1aBt sich durch einen iber
geschobenen Eisenring mit Fenstern beliebig regulieren, zweckmafBig ist im Inneren des
Brennerrohrs eine Sparflamme angebracht.

Js

;

Der Bunsenbrenner ist wirtschaftlich nur bei méBigen Dimensionen. Er hat
an seiner heiBesten Stelle eine Temperatur von ca. 1400° man kann damit Por-
zellan- und Platintiegel iiblicher analytischer Dimensionen auf kriftige Rotglut
bringen. Etwas mehr erreicht man mit dem
Teklubrenner (Abb. 10), der sich im Prinzip
vom Bunsenbrenner in keiner Weise unter-
scheidet, er verbraucht sehr viel Gas und ist
ziemlich unwirtschaftlich. Bessere Eigen-
schaften haben die modernen Ausbildungen
des alten Allthnschen-Brenners, bei dem das
Brennerrohr nicht wie beim Teklu wunten,
sondern oben zum Trichter erweitert und mit
einem Metallsieb bespannt ist, so dafl man
viele kleine, sehr niedrige griine Kegel und
dariiber eine straffe, heille blaue Zone er-
hélt. Von diesen Typen mégen Mekerbrenner
(Metallsieb, Abb. 11) und Frankebrenner (Sieb Meﬁ;‘%;g&;m Meker.é?ﬁg&fgrenm
aus keramischer Masse) genannt sein. Sie

liefern je nach der Luftzufuhr kleine, sehr heifie Flammen (bis 1800°) oder
grofle Flammen von der Temperatur des Bunsenbrenners.
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Beim direkten Erhitzen von Platin-, Porzellan- oder GlasgefiBlen ist stets
peinlich darauf zu achten, dafl die innere, griine Zone die Wandungen nicht be-
rithrt, die Folgen sind bei Platin : Zerstorung durch Carbidbildung, bei Porzellan
und Glas: Zerspringen infolge von ungleichférmiger Erwarmung und Abscheidung
von Glanzkohle.

Soll die Flamme eine bestimmte Form erhalten, so bedient man sich ge-
eigneter Aufsitze, Schwalbenschwanzaufsitze, Pilze usw., zum Erhitzen von
langen Rohren dienen Reihenbrenner. Noch hoher kommt man mit Leuchtgas
beim Einblasen von PreBluft, da bei gesteigerter Stromungsgeschwindigkeit ein

gréBerer Luftiiberschull beigemengt werden kann
(Meker- und Frankebrenner, Abb. 12), beim Gebldse-
brenner wird die Luft erst unmittelbar vor der Aus-
trittsstelle zugemischt (Abb. 13). Das Gebldse ist
unentbehrlich zur Glasbearbeitung, wird aber auch

von keinem anderen offenen Heizgerit iibertroffen,
wenn es gilt, groBere Tiegel gleichméBig zu erhitzen.

Die héchsten Temperaturen erreicht man mit

<= dem Knallgasgeblise (H, u. O,), dem Acetylen-Sauer-

Gas stoffgeblise und dem Lichthogen zwischen Kohle-

— W= stiften, diese Einrichtungen dienen zu Spezial-

L m zwecken, es muB hier auf die einschlagige Literatur
verwiesen werden.

Zum Biegen von Glasréhren bis zum Durch-

messer von etwa 6—8 mm verwendet man sog.

Schnittbrenner, die eine ficherartige, je nach der

Natur des Gases mehr oder weniger leuchtende

Abb. 13. Geblisebrenner. Flamme liefern. Heizkdsten (s. d.) und groBere

Porzellanschalen erwdrmt man iiber Heizspiralen
bzw. im OstwaLDp-Ofen, einem Eisenblechzylinder der im Inneren eine solche
Spirale tragt.

Gasofen. Eine viel bessere Wirmeausniitzung als bei offenen Flammen
erlauben die verschiedenen Gasofen. Hier wird die Awusstraklung nach Moglich-
keit vermieden, so dal man mit geringen Mitteln sehr hohe Temperaturen auch
in gréfleren Réumen erreicht. Sie werden im biologischen Laboratorium zu pré-
parativen Zwecken kaum Verwendung finden, eher zu analytischen, doch wird
man sich dann vorkommenden Falles noch besser der elektrischen Widerstands-
6fen bedienen (vgl. S.41), weshalb hier der Hinweis geniigen mége. Spezial-
brenner fiir mikroanalytische Arbeiten sind in den betreffenden Kapiteln dieses
Handbuchs beschrieben.

b) Elektrische Heizung.

Heizplatten. Elektrische Heizplatten sind in allen Fillen ungemein praktisch,
in denen leichtentziindliche Fliissigkeiten von niederem Siedepunkt destilliert
oder liangere Zeit unbeaufsichtigt im Sieden erhalten werden sollen, falls dafiir,
wie haufig, kein Wasserdampf zur Verfiigung steht. Ihre Konstruktion kann als
allgemein bekannt gelten, sehr bequem sind solche Typen, die einen regulierbaren
Vorschaltwiderstand haben und sich daher verschiedenen Bediirfnissen anpassen
lassen. Auf diese Platten kann man Rundkolben, Kochkolben, Erlenmeyer usw.
unmittelbar aufsetzen, man spart also das sonst unerldBliche. Wasserbad. Be-
sonders zu empfehlen sind sie beim Arbeiten mit metallischen Alkalien (Kalium
und Natrium), wo sich bei einem Kolbenbruch aus dem Zusammentreffen der
Metalle mit dem heilen Wasser u. U. schwer zu léschende Brinde und Explo-
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sionen ergeben konnen. Sie sind im Betrieb etwas teurer als Gasbrenner, doch
ist der Unterschied bei Wasserbadtemperaturen nicht sehr erheblich.
Elektrische Widerstandsofen. Widerstandsofen (Abb. 14) kommen im bio-
logischen Laboratorium nur bei analytischen Arbeiten in Frage, wenn Nieder-
schlige auf bestimmte hohe Temperaturen zu erhitzen sind. Wir nennen den
Ofen von HrrAvus, bei dem der Heizdraht
in Kieselgur eingebettet ist und das Modell
der Berliner Porzellanmanufakiur. Naheres
iiber die Handhabung findet man in den Ge-
brauchsanweisungen der betreffenden Firmen.

¢) Dampfheizung. ) A
; w | W /T I &
Fiir alle Arbeiten mit niedrig siedenden, ({ 52' \ f/] I
entziindlichen Fliissigkeiten ist Wasserdampj- ="
heizung das ideale Verfahren. Man unter-
scheidet direkte Dampfheizung’ wobei der Abb. 14. Elektrischer Widerstandsofen von
Dampf aus einer Diise mit regulierbarer Ge- HERATS.
schwindigkeit unmittelbar zu dem zu er-
wirmenden Gefall gelangt, das dann auf einem Metalltopf nach Art eines
Wasserbades (s. u.) aufgesetzt wird. In der Anschaffung teuer, aber im Betrieb
angenehmer und mindestens ebenso wirtschaftlich sind sog. Dampftépfe mit
indirekter Heizung: Der Dampf durchstromt einen Manteltopf aus emailliertem
Eisen und gibt dort die Kondensationswirme viel vollkommener nutzbar ab
als bei der direkten Bedampfung, der Kolben steht in dem mit Wasser gefiillten
Topfinneren, so daf} eine ideale Warmeiibertragung statthat, er 148t sich zudem
je nach den Dimensionen weitgehend eintauchen.
Die Heizung mit gespanntem Dampf von Temperaturen iiber 100° kommt
nur in Spezialfillen in Frage.

d) Behelfsmiifiige Heizung.

In Notfillen greift man am besten zu in Stahlflaschen komprimierten Heiz-
gasen, wie Acetylen, Blaugas (hauptsichlich Athylen), Olgas, Naturgas usw., die
nach eventueller Abinderung der Luftzufuhr in Bunsen- und Gebldsebrennern
verwendet werden konnen. Nur fiir Acetylen, das wegen der erheblichen Ruf3-
entwicklung nicht sehr bequem ist, bedarf es besonderer Brenner. Unter Um-
stdinden konnen auch die im Handel befindlichen Spiritus- und Petroleum-
Gaskocher gute Dienste leisten. Selbst die einfache BErzerrussche Alkohol-
lampe reicht noch in manchen Fillen aus, wenn es sich z. B. um eine Sterilisierung
durch Kochen an Ort und Stelle handelt. Gelegentlich hat sie sogar gegeniiber
der Gasflamme den Vorteil, bestimmt schwefelfrei zu sein.

e) Bider.

Die direkte Erhitzung durch die Flamme ist in vielen Féllen, bei Destilla-
tionen, beim Kochen am RiickfluB usw. wegen der unvermeidlichen Uberhitzung
der GefiBwéande untunlich.

Fiir Temperaturen bis 100° verwendet man ausschlieflich das Wasserbad.
Ist die Erhitzungsdauer kurz, so geniigt ein einfacher Kochtopf, auf dem man die
sog. Wasserbadringe aus Porzellan oder Metall auflegt. Bei linger dauernden
Arbeiten muB dafiir gesorgt werden, dal das verdampfende Wasser kontinuierlich
ersetzt wird. Die verbreitetste und bequemste Konstruktion zeigt Abb. 15.

Man reguliert den ZufluB so, dafl aus dem diinnen Schwanenhals nur langsam
Leitungswasser zutropft, durch den Uberlauf wird das Niveau im Bad stindig
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auf der gleichen Héhe gehalten. Als Beispiel fiir eine Behelfsvorrlchtung mag der
Uberlauf von Férster dienen, der sich jederzeit in wenigen Minuten zusammen-
stellen 1a8t: Uberlauf (Saugreagensrohr) und Bad sind hier durch ein einfaches
Heberrohr aus Glas verbunden. Die Arbeitsweise erhellt ohne weiteres aus der
Skizze (Abb. 16). Wasserbadringe lassen sich allerdings bei solchen Behelfs-
einrichtungen nicht verwenden, um das Entweichen von

Wasserdampf zu vermeiden, kann man Bad und Kolben mit

einem Tuch bedecken.

Abb. 15. Wasserbad mit Uberlauf.
Abb. 16. BehelfsmiBiger Uberlauf nach FORSTER.

Sehr bequem, wenn auch entbehrlich, sind Bédder mit verstellbarer Lamellen-
(Iris-) Blende nach LOSSNER.

Auf dem gewchnlichen Wasserbad lassen sich Ather, Schwefelkohlenstoff,
Chloroform, Methylalkohol und Essigester bequem abdestillieren, Athylalkohol
und Benzol noch mit ausreichender Geschwindigkeit. Es wird empfohlen, ge-
gebenenfa]ls Kochsalz zuzusetzen (Siedepunkt der geséttigten NaCl-Losung 1099),
doch ist dies Verfahren nicht sehr sauber; das Kupfer
der Béider wird stark angegriffen.

Sehr empfehlenswert
sind die Sicherheitsunter-
sitze fir Wasserbader
nach ZreLLNER (Abb. 17),
die nach Art der Davy-
schen Sicherheitslampe die
Entziindung von brenn-
baren Dampfen an der
Flamme des Brenners
weitgehend  verhindern.
Mit SteINkOPF (6) wollen
wir aber den Hinweis
Abb. 17. Sicherheits-Wasserbad Abb. 18. BaBosche Siedetrichter. darauf nicht unterlassen,

nach ZELINER. daB man sich durch das
Sicherheitsbad nicht zur Leichtfertigkeit verfilhren lassen sollte, es geniigt
eine schadhafte Stelle, um die ganze Einrichtung illusorisch zu machen.

Uber Dampfbider ist oben das Notige gesagt worden, hier mag noch erwihnt
werden, dall man mit einer einfachen Blechkanne im Laboratorium selbst Wasser-
dampf entwickeln kann, den man mit isoliertem Bleirohr fortleitet, so daB die
Heizflamme in weiter Entfernung vom Dampfbad zu stehen kommt (2—3 m) und
Entziindungen nicht mehr befiirchtet zu werden brauchen.

Fiir mittlere Temperaturen oberhalb von 100° kommen zunéichst Luftbider
in Frage. Das einfachste Luftbad ist eigentlich bereits das Eisendrahtnetz mit
oder ohne Asbesteinlage. Besser wirkt der Babotrichier, ein Kegelstumpfmantel
aus Schwarzblech mit eingefiigten Tonréhren oder Asbeststreifen, wie Abb. 18
zeigt. Beim Babotrichter ist die Wirmeiibertragung bereits so weit gleichméBig,
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daB man mit seiner Hilfe bei einiger Ubung selbst Vakuuumdestillationen von
gutartig siedenden Stoffen ausfilhren kann. Der giinstigste Offnungswinkel ist
etwa 800, Noch sicherer als der Babotrichter wirken Luftbider, die aus einem
hohen Eisenblechzylinder mit eingehdngtem, moglichst in der Hohe verstellbarem
Babotrichter versehen sind. Diese Modelle sind ganz besonders fiir Vakuum- und
Hochvakuumdestillationen mit groferen Mengen zu empfehlen, da sie die Uber-
hitzung der Destillatddmpfe, besonders wenn man am oberen Ende mit Asbest-
papier abdeckt, so weit vermeiden, wie es iberhaupt mdéglich ist. Wichtig ist es,
den Brenner nicht zu nahe an den Babotrichter zu bringen, um eine von vorn-
herein moglichst ausgeglichene Erhitzung zu erzielen.

Fliissighkeitsbider fir hohere Temperaturen sind weniger fiir Destillationen
als zum Erhitzen von Reaktionsansédtzen praktisch. Als Fiillmaterial kommen
in Frage: Riibol, Paraffin (liquidum oder solidum), Ricinusél und fiir Tempera-
turen iiber 2000 Cylindersl. Sie sind nicht ohne Nachteile, da man auf die Dauer
doch von den sich entwickelnden Dampfen (Verkrackung der Ole an den Gefi8-
winden) belastigt wird, doch lassen sich wegen ihrer hohen Wirmekapazitit bei
konstantem Gasdruck damit ziemlich enge Temperaturgrenzen stundenlang ein-
halten. Man kann sie auch mit Thermoregulatoren betreiben (vgl. S. 63).

Sehr sauber und bequem zum Erhitzen von Siedekolben sind Bider aus
niedrigschmelzenden Metallegierungen. Woopsches Metall (4 Bi + 2 Pb 4- 1 Cd
-+ 1 Sn) schmilzt bei 719, Rose-Metall (9 Bi + 1Pb -+ 1 Sn) bei 94°. Es ist
nicht empfehlenswert, die Legierungen selbst herzustellen. Thr Hauptvorzug bei
Vakuumdestillationen ist der, daB sie sehr schnell heil werden und ebenso schnell
auskiihlen, man hat daher die Warmedosierung in einer auf keine andere Weise
erreichbaren Art in der Hand, ohne Uberhitzungen fiirchten zu miissen, was be-
sonders dann wichtig ist, wenn man es mit unregelmifBig siedenden oder stark
schdumenden Fliissigkeiten zu tun hat. Entgegen anderen Angaben kann man
bei den beiden genannten Metallegierungen den Kolben ohne Gefahr auch wihrend
des Wiedererstarrens der Béader darin lassen, 148t er sich dann nicht glatt heraus-
heben (was natiirlich nur dann méglich ist, wenn er nicht zu weit eingesenkt war),
so schmilzt man erneut auf. Etwa anhaftende Metallteile lassen sich nach dem
Erstarren fast immer bequem abblittern. Es wird empfohlen, den Kolben vor
dem Einsetzen in das Bad anzurufen, doch wirkt diese MaBinahme nur bei ganz
frischen Badern sicher, ist das Metall, wie es nach einiger Zeit fast stets eintritt,
partiell oxydiert, so niitzt sie nicht mehr viel (Anderung der Oberflichenspan-
nung). Die allméhlich sich ansammelnden Oxyde (,,Kritze*) zieht man von Zeit
zu Zeit mit einem Spatel ab, bewahrt sie auf und reduziert sie gelegentlich durch
Zusammenschmelzen mit Kaliumeyanid im Porzellantiegel, den erhaltenen Regu-
lus gibt man ins Bad zuriick. Metallbidder verwende man stets in halbkugeligen
Eisenschalen, da man nur dann gréBere Kolben tief genug einsenken kann, ohne
allzuviel Material zu verbrauchen. Woopsches Metall kann bequem auf 250°
erhitzt werden, fiir kurze Zeit sogar ohne erheblichen Schaden bis gegen 3600,
bei 400° wird die Oxydationsgeschwindigkeit zu gro, man nimmt dann lieber
Weichlot (1 Pb + 1 Sn) vom Schmelzpunkt 2000 oder auch technisches Blei vom
Schmelzpunkt ca. 300°. Bei hohen Temperaturen (helle Rotglut) ist die
Giftigkeit der Bleiddmpfe zu beachten!

Will man ohne Thermoregulator mit Fliissigkeitsbddern konstante Tempe-
raturen erreichen, so laBt man ein geeignetes Material im hartgeloteten, ver-
schlossenen Gefill unter RiickfluBkiithlung sieden. Zur Wéirmeiibertragung
auf das Reaktionsgefdl bedient man sich, wie beim Dampftopf des Wassers,
einer Olfiillung. Mehr Verwendung finden solche Anordnungen beim 7Trocknen
(vgl. 8. 61).
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Erwihnt werden soll schlieBlich, dafl es unter Umstdnden vorteilhaft sein
kann, Flissigkeiten nicht von auflen, sondern von innen her zu beheizen. Man
senkt dazu entweder eine Heizschlange oder einen geeigneten Widerstandsdraht
hinein. Das Verfahren ist im groflen weitaus wirtschaftlicher als die AuBen-
beheizung, im kleinen findet es Anwendung bei der Molekulargewichtsbestimmung
nach der Siedemethode.

Frither viel gebraucht, heute aber vielleicht zu Unrecht weniger beliebt, sind
Bider, die mit festen, hitzebestdndigen Materialien gefiillt sind. Am einfachsten
mit Seesand, dabei ist die Wéarmeiibertragung nicht ideal, doch a8t sich mit Hilfe
von halbkugeligen Eisenschalen der Reaktionskolben sehr gut einbetten, sie
haben den Vorzug besonderer Sauberkeit, sind aber ziemlich trége, d. h. sie heizen
sich nur langsam an, halten aber andererseits ihre Temperatur gut inne. An
Stelle von Seesand kann man FEisenfeilspine verwenden, Aluminiumgrie, der
manchmal empfohlen wird, ist nicht so giinstig wegen der hohen Warmekapazitat
des Leichtmetalls, das sich auBlerdem oberflichlich oxydiert und dann noch
schlechter leitet.

Auch elektrisch heizbare Pulverbider sind konstruiert worden; sie bestehen
aus einer Schale beliebiger, zweckméig schmaler Form von nichtleitender kera-
mischer Masse, man fiillt sie mit einer ,,Kryptol“ genannten besonderen Sorte
von KohlegrieB und schlieBt die Fiillung an die Lichtleitung an. Je nach der
Stérke der Kryptolschicht erhdlt man an einzelnen Stellen beliebige Temperaturen
(mit Starkstrom bis 25009), schaltet man einen Regulierwiderstand vor, so kann
man sehr bequem beliebige Warmegrade erreichen und lange Zeit konstant halten.

Beim Einschalten von Kryptolbidern ist einige Vorsicht nétig. Die Leit-
fahigkeit der KohlegrieBschicht ist natiirlich davon abhéngig, wie innig sich die
einzelnen Korner beriihren, da nun beim Anheizen zunédchst okkludierte Gase
ausgetrieben werden, wobei die Korner eine gewisse Volumzunahme erfahren,
sinkt der Widerstand anfangs rapide, um spéter wieder geringer zu werden,
infolgedessen steigt die Temperatur sofort sehr schnell an, und man muf} sich
hiiten, von vornherein die ganze spéter erforderliche Spannung anzulegen, wobei
es zum mindesten zum Durchbrennen der Sicherungen kommen kann.

Kryptolbdder finden vorzugsweise beim analytischen Arbeiten Verwendung,
wenn es sich darum handelt, eine grofere Anzahl von Chargen (z. B. KsELDAHL-
Kolben) mdéglichst unbeaufsichtigt lingere Zeit auf mittleren Temperaturen zu
halten.

f) Kochen am RiickfluSkiihler.

Wir besprechen das Erhitzen am RiickfluBkiihler in diesem Kapitel und
nicht unter dem Abschnitt Kihlung, da es sich dabei nicht um eine Kélteerzeugung
aus reaktionswichtigen Griinden, sondern um eine reine HilfsmaBnahme beim
Erhitzen und Siedenlassen von Lésungen handelt.

Luftkiihlung. Der einfachste RiickfluBkiihler besteht in einem weiten
(10—20 mm), moglichst diinnwandigen Glasrohr, das am oberen Ende zu einem
Stutzen ausgebildet ist, in den man zur Abhaltung von Feuchtigkeit und Luft-
kohlenséure ein Chlorcalcium- bzw. Natronkalkrohr mit Hilfe von Kork- oder
Gummistopfen einsetzen kann. Das Kiihlrohr selbst wird entweder durch Kork
oder durch Gummi mit dem Reaktionsgefd3 verbunden, oder es ist in den Kolben-
hals eingeschliffen. Mit reiner Luftkithlung kommt man im allgemeinen aus, wenn
der Siedepunkt der Losung oberhalb von 140° liegt, natiirlich braucht man je
nach der Heftigkeit des Siedens, des Dampfdrucks, den das Destillat bei Zimmer-
temperatur zeigt (z. B. sehr hoch bei Pyridin), und nach der Hohe des Siede-
punktes Kiihlrohre von verschiedener Lénge. DalBl man bei hoher siedenden
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Fliissigkeiten keine Wasserkiihlung verwendet, ist darin begriindet, daB die
meist aus Glas geblasenen Instrumente bei dem steilen Temperaturabfall an der
wassergekiithlten Innenfliche zerspringen.

Wasserkiihlung. Man unterscheidet Aufsatzkiihler und Einhdngekiihler. Die
ersteren werden luftdicht durch Kork, Gummi (wenig empfehlenswert und fast
nur bei wdifrigen Losungen verwendbar, dort aber wiederum iiberfliissig) oder
Schliff mit dem Reaktionsgefi3 verbunden.

Das einfachste und in vielen Fillen ausreichende Modell ist der LieBic-
kiihler, den man jederzeit aus einer weiteren und einer engeren (Luftkiihlrohr)
Glasrohre mit 2 Korkstopfen und zwei gewohnlichen Biegerchren zusammen-
setzen kann. Da der LieBic-Kiihler im Abschnitt Destillation besprochen wird,
sei auf diesen verwiesen. Viel besser, so daBB man die Héhe erheblich verkiirzen
kann, ist der Kugelkihler (Abb. 19). Er ist fast stets aus einem Stiick geblasen
und sollte die Wasserzufithrungen immer an der gleicken Seite tragen,
man spanne ihn so in die Stativklammer ein, dafl beide Ansétze nach
hinten zeigen. Beim Aufsteigen im Kiihlerinneren erleidet der Dampf,
indem er die Verengerungen passiert, adiabatische Zustandsinde-
rungen, es kommt zu Wirbelbewegungen, die fiir eine gute Durch-
mischung der Dampfe sorgen. Der Wirkungsgrad ist auBlerordentlich {
von der geschickten Ausfithrung abhingig, man weise vor allem
Kiihler zuriick, bei denen die einzelnen Kugeln nicht ineinander iiber-
gehen, sondern durch kurze zylindrische Stiicke getrennt sind. Beim
Kochen auf dem Wasserbade mache man sich zur Regel, fiir Methyl-
und Athylalkohol, fiir Essigester und Benzol, fiir Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff einen mindestens vier Kugeln enthaltenden Kiihler zu
verwenden, fiir Ather, Aceton und Bromthyl braucht man sechs, fiir r
Schwefelkohlenstoff acht. Dariiber hinaus zu gehen hat keinerlei Sinn.

Statt der Kugelreihe kann man im Inneren des Kiihlermantels
auch ein schraubenférmig gebogenes einfaches Kiihlrohr anbringen.
Solche Typen, ,,Schlangenkiihler, finden zwar besonders als ab- sy 1.
steigende, kompendiése Destillationskiithler Verwendung, doch sind sie Kugelkihler.
bei nicht zu kleinem Lumen des inneren Rohres und nicht zu geringer
Steighdhe der Schraube auch als RiickfluBkiihler brauchbar. Ein Kiihler von
60 cm Hohe bei 12 Schraubenwindungen reicht fiir Ather aus. Es werden
namentlich von Schlangenkiihlern die verschiedensten Typen in den Handel ge-
bracht, denen ein entscheidender Vorzug vor dem einfachsten Modelle kaum
zuzusprechen ist, solange es sich nur um Modifikationen der Schlangenform
handelt. Alle diese RiickfluBkiihler, die im Grunde nichts anderes sind als
Abwandlungen des LieBic-Kiiklers, haben den einen prinzipiellen Nachteil, da
das Kithlwasser mit den zu kondensierenden Dédmpfen in gleichem Sinne
stromt, sie arbeiten also nicht nach dem 6konomischen Gegenstromprinzip.
Es ist indessen nicht empfehlenswert, diesem in praxi nicht in Erscheinung
tretenden Mangel durch besondere, meistens sperrige Zusatzstiicke abhelfen zu
wollen, da man durch eine etwas lebhafte Stromgeschwindigkeit des Kiihl-
wassers auch in besonderen Fillen das gleiche erreicht. Man kann beim
hiufigen Gebrauch mehrerer Riickflullkithler diese unter Umstédnden zweck-
méBig auch untereinander verbinden.

Sehr wirksame RiickfluBkiihler sind die bereits den einzuhdngenden Modellen
verwandten Typen, bei denen das Wasser nicht zwischen Kiihlschlange bzw.
Kugelreihe und Mantel lauft, sondern seinerseits die riickldufige Schlange durch-
flieBt, wihrend die Dampfe zwischen Mantel und Kiihlrohr aufsteigen. Diese
Anordnung hat zwei Vorteile: Erstens niitzt man dabei die Kithlwirkung der
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Luft aus, und zweitens wirkt die Kiihlfliissigkeit wenigstens im absteigenden Teil
der Schlange nach dem Gegenstromprinzip, natiirlich ist auflerdem die kiihlende
Fliche grofier. Schlieflich kann man nach STOLZENBERG den dufleren Mantel
noch einmal wieder mit Wasser kiihlen, doch sind diese Modelle vielleicht bereits

etwas zu kompliziert. Abb. 20 u. 21 zeigen zwei solche Kiihler-

typen, der zweite sog. Schraubenkiihler (Greiner & Friedrich,

Stiitzerbach) diirfte vielleicht das wirksamste aller denkbaren

Modelle vorstellen. Auf die unzédhligen im Handel befindlichen

Variationen einzugehen, ist nicht notwendig, sie bieten sdmt-
lich nichts wesentlich Neues.

P— Beachtung verdient indessen ein Umstand,

-: der bei allen Riickfluflkiihlern ausnahmslos

1- auftritt; sowie das Wasser einigermafien lebhaft

| stromt, bildet sich an der Mantelfliche Tau,

I ~_J flieBt allméhlich abwirts, und die angesammelte

Feuchtigkeit bedroht die Verbindung zwischen

Kolben und Kiihler. Kein noch so guter Kork-

stopfen ist auf die Dauer dicht genug, um das

Eindringen dieses Kondenswassers zu verhin-

dern. Man wird ihn also paraffinieren oder

mit Kollodium iiberziehen miissen. Das Paraf-

v finieren hilft indessen bei tagelangem Erhitzen

auch nicht mehr, wenn z. B. siedendes Benzol

den Stopfen allméhlich extrahiert. Kollodium-

iiberziige machen den Kork fiir spiatere Benut-

zung unbrauchbar. Als Abhilfe bedient man

sich im Laboratorium einer sehr einfachen

Abb. 20. RiickfluB- Abb.21. Schrauben- MafBnahme: Man umwickelt das Miindungsrohr
kithler mit innerer kiihler von Greiner
Schlange.

& Friedrich, des Kiihlers zwischen Stopfen und Mantel mit
einer mehrfachen Lage von Filtrierpapier und

fixiert den Wulst mit Draht [oder Bindfaden. Das Filtrierpapier saugt dann
das Kondenswasser ein, und dieses wird von der vom Bade her aufsteigenden
warmen Luft wieder langsam verdunstet. Sollte auch diese Mafiregel nicht

N

<

Abb.

|/

22.

Glas-

schilchen zum Auf-
fangen des Kondens-
Wassers,

geniigen, so befestigt man nach Abb. 22 ein Glasschélchen mit
Ablauf am Miindungsrohr, das man entweder von Zeit zu Zeit
entleert, oder dessen Ablauf man mit einem Schlauch verbindet.

Sehr wirksam und dabei kompendiés sind die von SoxXHLET
angegebenen wegen ihrer Undurchsichtigkeit indessen im La-
boratorium wenig verwendeten metallenen Kugelkiihler, bei
denen infolge der hohen Wairmeleitfahigkeit des Materials
die Kiihlflache Kkleiner sein kann als bei den Glasmodellen.
Sie haben den Nachteil, sich nicht besonders gut reinigen zu
lassen.

Kommt es darauf an, unter peinlichstem Feuchtigkeitsaus-
schlufl zu arbeiten, oder verbietet sich die Anwendung von
Korkstopfen aus chemischen Griinden (Chlorierungen usw.), so
wihlt man Reaktionsgefdfle mit eingeschliffenem Kiihler.

Ist der Kolbenschliff als AuBenschliff (Abb. 23) gebildet,
so ist man gegen die Wirkungen des Kondenswassers ge-
sichert, ist er als Innenschliff (Abb. 24) hergestellt, so kann

man dem Kolbenhals eine in der Zeichnung angedeutete Erweiterung geben
und den Raum zwischen dieser Manschette und dem Kiihlrohr mit Queck-
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silber filllen (Abzug!), da sich natiirlich ein Dichten der Schliffe mit Fett
hier von selbst verbietet. Aus diesem Grunde miissen solche Kiihlerschliffe
ganz besonders sorgfiltig hergestellt sein, es ist

ratsam, dafiir entweder Normalschliffe groBer

Firmen zu wéhlen, die zu Bruch gegangene Kegel-

oder Mantelteile nachliefern, oder noch besser

den genormten DIN-Schliff. Zu einem Kiihler

liBt man sich zweckmiBig eine Batterie von

Reaktionsgefilen verschiedenen Fassungsver-.

moégens herstellen. Da es nicht immer nétig

ist, die siedende Fliissigkeit vollkommen gegen [ \ /
Feuchtigkeit und Kohlensdure abzuschlieBen,  Abb. 2s. Abb. 24,
bieten die vielleicht noch zu wenig verwendeten

Einhingekiihler manchmal merkliche Vorteile. Sie bestehen im Prinzip aus
nichts als einer riickldufigen, wasserdurchflossenen Kiihlschlange, die in den
dann zweckmiBig langen Hals des Siedegefales hineinhangt
(Abb. 25). Besonders wirksam sind dabei Metallkithler ™
(Aluminium) wegen der besseren Wirmeableitung. Zu be-
denken ist, daf3 sich auf der mit der Luft kommunizierenden
Kiihlschlange natiirlich alsbald Feuchtigkeit niederschligt.
Mit solchen metallenen Einhédngekiihlern kann man selbst
in offenen GefiBen Atherdimpfe ohne Gefahr der Entziin-
dung kondensieren.

Von allen besprochenen Typen sind zweifellos die
Kugelkiihler auch heute noch die im Grunde praktischsten.
Sie lassen sich ebensogut als auf- wie als absteigende
Kiihler verwenden, durch das gerade Lumen lassen sich
feste wie fliissige Zusitze wihrend der Reaktion zwanglos
einfithren, ebenso Gase einleiten. Ihre Wirksamkeit ist bei
miBigen Dimensionen voéllig ausreichend. Sie sollten als ~ Abb.25. Einhingekihler
Standardgerite in jedem Laboratorium vorhanden sein, Zﬁﬁaﬁé‘ég’;" u}lvlpittrgrﬁiezréi
daneben wird man fiir Spezialzwecke besondere Modelle — von Schott& Gen.(Jena).
mit Vorteil verwenden koénnen.

Zum SchluB mégen einige Worte iiber die zweckméBig zu wihlen-
den Siedegefifie und Siedeerleichterer gesagt werden.

Handelt es sich um Reinigungsoperationen (Umkrystallisieren, Ent-
firben usw.), so ist das souveriine Siedegetil3 der Erlenmeyerkolben. Das
gleiche gilt bei quantitativen Arbeiten. Sollen langandauernde Opera-
tionen vorgenommen werden (Extrahieren, Perkolieren), so ist der
Rundkolben am Platze, eventuell, wenn gleichzeitig geriihrt werden
soll, in der Form des Kochkolbens mit abgeplattetem Boden. Nur der
Rundkolben, nicht aber Erlenmeyer- und Kochkolben vertragen das
Evakuieren.

Niemals versiume man, einen Siedeerleichterer anzuwenden. Beim
Kochen wiBriger Fliissigkeiten in offenen Becherglisern bedient man
sich der Siedeglocke (Abb. 26), die man sich aus einem Biegerohr
selbst herstellt. Beim Kochen am RiickfluBkiihler gibt man 2—3
erbsengrofe Stiicke unglasierten gebrannten Tons oder Porzellans
(Sledestelnchen) hinzu. In beiden Fillen ist das wirksame Prinzip das nggfglogke
gleiche, ein innerhalb der siedenden Fliissigkeit befindliches Gas-
volum. Wihrend man aber bei Anwendung der Siedeglocke das Kochen beliebig
unterbrechen kann, werden Siedesteine dabei sofort wirkungslos, da bei der ge-
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ringsten Abkiihlung die Losung die Poren verstopft. Sie sind also danach zu
erneuern. Weitere, wenn auch nicht so wirksame Hilfsmittel sind der Siedefaden
aus Wollgarn und Siedestdbchen, aus harzarmem Fichtenholz geschnittene Spéine
von geeigneter Léinge.

Fiir quantitative Arbeiten konnen Tariergranaten oder die allerdings kost-
baren Platintetraeder dienen (vgl. Molekulargewichtsbestimmung).

SchlieBllich kann man Siedeverziige auch durch Einleiten eines indifferenten
Gasstroms aus einer Capillare aufheben, was immer dann nétig ist, wenn man
mit Unterdruck arbeiten muB.

g) Erhitzen unter Druck.

Wenn es gilt, Reaktionsansétze auf Temperaturen zu erhitzen, die oberhalb
des Siedepunkts der vorliegenden Loésung liegen, bzw. wenn das Entweichen
gasférmiger Produkte verhindert werden soll, so mufl man in geschlossenen Ge-
fafen arbeiten. Fiir derartige Versuche sollte, wenn irgend mdéglich, aus Sicher-
heitsgriinden ein von den allgemeinen Arbeitsrdumen getrennter Raum benutzt
werden.

Handelt es sich darum, Flissigkeiten von nicht zu tiefem Siedepunkt nur
wenig zu iiberhitzen (z. B. Schwefelwasserstoffillungen, um sie besser filtrierbar
zu machen), so kann man sich behelfsmdBig dazu sehr gut der
gewohnlichen Bier- oder Selterwasserflaschen mit Patentverschluf3
bedienen. Ist der Gummiverschlufl untunlich, so befestigt man den
Stopfen einer Schlifflasche in der nach Abb. 27 ersichtlichen Weise.
Besser sind besondere Druckflaschen in Rundkolbenform und Druck-
flaschen nach LINTNER, die statt eines eingeschliffenen Stopfens
ein aufgeschliffenes Plidttchen tragen (Abb. 27), doch wird man
dabei ohne Zwischendichtung nicht gut auskommen (Leder).

Oft ist es nicht notig, einen wesentlich iiber den atmosphéri-
schen herausgehenden Druck innezuhalten, man setzt dann einen
in einen gewoshnlichen, gegebenenfalls besonders starkwandigen

v Rundkolben (Jenaer Duraxglas) mit Hilfe eines durch Drahtliga-

A 2T vom turen gesicherten Gummistopfens ein zweimal rechtwinklig ge-

Verschlieien  bogenes Glasrohr ein, dessen léngerer Schenkel so weit in ein

getiBen.  quecksilbergefiilltes GefdB eintaucht, daB der erforderliche Uber-
druck gewihrleistet ist.

Ebenso fiir miBige Uberdrucke geeignet ist der Parinsche Topf, ein guB-
eisernes, innen emailliertes Gefd3 mit verschraubbarem Deckel, der durch einen
Lederring gedichtet ist und ein Sicherheitsventil nach dem bekannten Hebel-
prinzip trdgt. Durch Beschwerung des Ventilhebels 148t sich der maximal er-
reichbare Innendruck in gewissen Grenzen beliebig variieren.

Die bisher beschriebenen Einrichtungen sind einerseits nur fiir geringe Uber-
drucke geeignet, andererseits stellt sich jeweils nur derjenige Maximaldruck ein,
den das reagierende System von sich aus entwickelt.

Sebr hohe Drucke halten die starkwandigen, aus besonderen Glidsern her-
gestellten Bombenrohre aus, ihr Fassungsvermdogen ist indessen nicht sehr gro8.
Das Zuschmelzen dieser Réhren (vor dem Geblise) erfordert einige Ubung, es
kann hier nicht beschrieben werden. Zum Erhitzen der Bombenréhren dient
in den meisten Féllen der Schiefofen, ein Eisenblechkasten mit ein oder zwei
cylindrischen Ménteln, die meist etwas schrig liegen (evtl. ist der ganze Ofen
schrig zu stellen) und die die eigentlichen, aus stirkerwandigem Eisen geformten
Schutzrohre aufnehmen, in welche die zugeschmolzenen Bombenrdhren eingelegt
werden (Abb. 28). Der dullere Blechkasten hat einen Tubus zum Einsetzen des
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(mit Asbestwolle befestigen) Thermometers und wird von unten durch einen
Reihenbrenner geheizt, man kann bei Spezialgldsern bis auf etwa 400° gehen.
Das offene Ende trigt einen zuriickklappbaren Glassplitterfang in Gestalt einer
schweren Eisenplatte.

Zum FErhitzen auf méBige, bestimmte Temperaturen ist sehr bequem der
VoruArDsche Petrolewmofen, bei dem die Bombenréhren in die Bohrungen eines
hartgeloteten Hohlkérpers mit metallenem RiickfluBkiihler eingelegt werden.
Verschiedene Temperaturen erreicht man dadurch, da man die leichtsiedenden
Anteile der Heizfliissigkeit so weit abdestilliert, bis ein eingesetztes Thermometer
den gewiinschten Stand zeigt, und dann den RiickfluBkiihler in Betrieb nimmt.
Natiirlich kann man jede beliebige andere geeignete Heizfliissigkeit verwenden.
Langt man mit 100° aus, so stellt man die Bombenrshren, mit Tuch umwickelt,
einfach in siedendes Wasser.

GroBe Vorsicht ist beim nachherigen Offnen geboten. Unter allen Um-
stinden 146t man das Rohr im Ofen oder im Bad wvollkommen auskiihlen. Erst
dann nihert man (Schutzbrille!) der capillar
ausgezogenen Spitze eine Bunsenflamme (bei
schwer schmelzbaren Glasern die Stich-
flamme des Geblases) und wartet ab, bis
der Uberdruck sich durch das erweichende
Glas einen Ausweg gesucht hat. Erst dann
zieht man das Bombenrohr heraus und
offnet es in geeigneter Weise. Bei der
Fiillung der Rohren ist darauf zu achten,
ob entweder die Losung keine Gase entwickeln
kann, dann ist der entstehende Druck in
weiten Grenzen vom freien Gasraum unab-
hingig, und man kann ohne Bedenken zu
dreiviertel fillen, oder ob die Losung Gase 5 ] P
gelost enthélt (Salzsdure, Ammoniak), die »11.:?:‘ |

beim Erhitzen ausgetrieben werden, bzw. - o
ob gasférmige Reaktionsprodukte auftreten Abb. 28. Bombenofen.

(Halogen- und Schwefelbestimmung in orga-
nischen Verbindungen). In diesem Falle ist der Druck um so grofler, je kleiner
der verfiighare Gasraum, und man hat darauf sinngemaf Riicksicht zu nehmen.
Zu bedenken ist schlieBlich, daB Alkalien (auch Ammoniak) bei hoheren Tem-
peraturen die Glaswinde rapide angreifen, man muf} daher unter Umstinden
mit silbernen Einsidtzen arbeiten und die Rohren senkrecht stellen, wozu man
aber besonderer Ofen oder Bider bedarf, hier mag der Hinweis geniigen.
GroBere Ansidtze lassen sich in den an sich sehr sauberen Bombenréhren
nicht verarbeiten. In solchen Fillen muB3 man zu den sog. Autoklaven greifen,
die in den verschiedensten GroBen und Variationen im Handel sind. Man unter-
scheidet gewdhnliche Druckautoklaven (bis 100 Atmosphéren) und Hochdruck-
autoklaven (iiber 100 Atmosphdren). Eine eingehende Beschreibung solcher
Instrumente an dieser Stelle erscheint kaum gerechtfertigt. Es mufl geniigen,
darauf hinzuweisen, daB3 man Schiittelautoklaven, Autoklaven mit Riithrwerk,
mit Vorrichtungen zum Einlassen komprimierter Gase, mit und ohne Vorrich-
tungen zur Druckmessung, auch zur automatischen Registrierung des Druck-
verlaufs konstruiert hat. Die eigentlichen Druckgefifle stehen meist in Heiz-
badern, oder sie werden mit Widerstandséfen erhitzt, wobei automatische Tem-
peraturregler Verwendung finden.

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. 1. 4
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C. Kiihlen.

a) Kiihlmittel.

Das bequemste und einfachste Kiihlmittel ist die Luft, sie wird hauptséich-
lich beim Kochen am Riickflufkiihler verwendet, woriiber im vorangehenden
Abschnitt das Notige gesagt ist. Wichtig ist es, sich dariiber klar zu sein, dal3
jede chemische Operation, die in offenen Gefafien ohne Schutzvorrichtungen vor
sich geht, praktisch unter Luftkihlung ablauft. Da die Kuhlfliche aber bei den
gewohnlich aus duBleren Griinden der Kugelform mehr oder weniger gendherten
Gestalt der Reaktionsgefille bei weitem nicht im selben Malle wichst wie der
Reaktionsraum (r2:r3), so konnen Vorginge, die im Reagensrohr véllig harmlos
verlaufen, sich bei grofleren Ansitzen zu explosionsartiger Heftigkeit steigern,
wenn die Reaktionswirme zu langsam abgefiihrt wird. Beispiel: Fettverseifung
im kleinen und im technischen MaBstab.

Néchst der Luft ist das in fast unbeschrinkten Mengen zur Verfiigung
stehende flieBende Wasser das beliebteste Kiihlmittel. Luft und Wasser er-
wirmen sich indessen wihrend des Kiihlvorganges und miissen daher stindig
erneuert werden.

Eis oder Schnee dagegen verbrauchen zugefiihrte Wiarmemengen zunachst
fiir eine Zustandsinderung, das Schmelzen, und die sehr hohe Schmelzwirme des
Eises macht dieses daher zu einem hervorragenden Kéltespeicherer.

Tiefere Temperaturen, von 0° bis etwa — 50° erreicht man noch bequem
durch sog. Kdltemischungen ; das eigentliche Kiihlmittel dabei ist die entstehende
wiprige Losung, deren Erstarrungspunkt infolge der durch den gelosten Stoff
eintretenden Gefrierpunktserniedrigung des Wassers bis zu 50° unter Null
lHegen kann. Die fast ausschliefllich angewandten Kéltemischungen bestehen
aus Eis oder Schnee einerseits und Steinsalz (denaturiertes, rotgefarbtes
Viehsalz) oder krystallisiertem Chlorcalcium (Calcium chloratum crystallisatum,
Hexahydrat) andererseits. Eine Vorbedingung ist, daBl das verwendete Kis
moglichst gut zerkleinert und abgetropft ist, die Stiicke sollen im Durch-
schnitt héchstens haselnufigroB, besser kleiner sein. Zum Zerbrechen des Eises
dient die Eismiihle oder der zweckméiBig aus Holz bestehende Eismérser mit
holzernem Stempel.

Eis und Salz mischt man im Verhiltnis 2:1 bis 3:1, man erreicht damit
Temperaturen von — 21°. Es ist darauf zu achten, dafl die Mischung geniigende
Mengen von Kiihllauge bildet, da diese allein die Kéilteiibertragung auf das ein-
zubettende Reaktionsgefill bewirkt.

Eis und krystallisiertes Chlorcalcium mischt man im Verhéltnis 2:3, die
tiefste erreichbare Temperatur betragt — 55°. Ist eine der beiden Komponenten
nicht vollig trocken, so erhdlt man etwa — 400.

Keine von allen anderen Kombinationen bietet irgendwelche Vorteile, es
sei denn, daB man in seltenen Fillen bestimmte enge Temperaturgrenzen inne-
halten will. Ist man zuféllig nicht im Besitz krystallisierten Chlorcalciums, so
nimmt man 1 Teil Schnee oder Eis und 1 Teil 65,5 proz. Schwefelsiure (spezifisches
Gewicht 1,564), die Abkiihlung geht bis zu — 37°. Die Schwefelsdure ist zweck-
miBig vorzukiihlen, man kann z. B. konzentrierte Schwefelsiure durch Ein-
werfen einer gewogenen Menge Kis verdiinnen. Eine nahezu 65,5 proz. Schwefel-
siure erhilt man so durch UbergieBen von 3 Teilen Eis mit 7 Teilen der handels-
iiblichen 94 proz. Saure.

Steht kein Eis zur Verfiigung, so kann man auch mit Leitungswasser urd
leichtloslichen Salzen in Notfillen zum Ziel kommen. Folgende Mischungen sind
die besten:
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100 Teile Wasser von 10,89, 150 Teile Rhodankalium —23,7Y
100 ys .o 13,20, 133 ,, Rhodanammonium — 18,00
100 ., . L, 10,89, 250 ., kryst. Chlorcalcium —12,4°
100 4 ., 13,39, 30 ,, Chlorammonium — 5,10

1 Téil Wasser von 10°, 1 Teil Chlorammonium, 1 Teil Kaliumnitrat —259.

Notwendig ist es, die Salze vorher zu trocknen und sie nach Moglichkeit fein
zu pulverisieren. Zum Ansetzen von Kéltemischungen nehme man nicht zu kleine
Gefalle, je grofler das Volumen ist, um so linger wird die Wirkung anhalten (vgl.
0. S.50). Eisen- oder Emailletopfe umwickle man mit Tichern. Praktisch sind
Holzstoffeimer, wie sie als Kinderspielzeug im Handel sind. Néaheresim Abschnitt
Kiiklmethoden. Uber Kiltemischungen siehe ferner Chemiker-Kalender (1).

Ein anderes wirksames Kiithlmittel ist — allerdings nur in beschrianktem
Umfang wegen des stechenden Geruchs und der Giftigkeit — fliissiges Ammo-
niak. Man entnimmt es der Stahlflasche, die man mit dem Ventil nach unten in
den Flaschenbock spannt. Die dem Ventil entstrémende Flissigkeit verdunstet
zum Teil, der Rest kiihlt sich auf den Atmosphérensiedepunkt von — 33° ab.
Leitet man zur Beschleunigung der Verdunstung trockenen Wasserstoff ein, so
erreicht man noch wesentlich tiefere Temperaturen. Selbstverstindlich kann
man mit Ammoniak nur unter einem sehr gut ziehenden Abzug arbeiten.

Wirksamere Kiltemischungen als alle bisher besprochenen erhilt man mit
Kohlensdureschnee. Der Siedepunkt der Kohlenséure bei Atmosphérendruck liegt
oberhalb der Sublimationstemperatur, entstromt fliissige Kohlensédure einer Stahl-
flasche, so wird daher ein Teil fest. Man setzt an das Ventil der Flasche ein etwa
2 cm weites und 15 cm langes Messingrohr, das mit passendem Gewinde im
Handel ist, spannt die Flasche, Ventil schriag nach unten, in den Bock, zieht {iber
das Rohr einen Samtbeutel, den man am besten doppelt nimmt, &ffnet ziemlich
weit und 148t so lange ausstromen, bis man im Beutel gentigend Kohlensdure-
schnee abfiihlt. Das Ventil kiihlt sich dabei so stark ab, daf3 es mit der bloBen
Hand unter Umstdnden nicht mehr zu bedienen ist, man halte daher ein wollenes
Tuch oder den Schraubenschliissel bereit. Man vermeide es beim Arbeiten mit
Kohlensdureschnee, diesen in direkte Berithrung mit der menschlichen Haut zu
bringen, besonders ihn nicht etwa mit der bloBen Hand zusammenzupressen.
Es entstehen brandwundenartige Verletzungen.

Die Temperatur des Kohlensdureschnees betragt — 78,80, er ist indessen
kein brauchbares Kiithlmittel, da er, ebenso wie gewthnlicher Schnee, wegen seiner
Struktur ein sehr schlechter Wéarmeleiter ist.

Man verwendet ihn daher ausschlieBlich im Gemisch mit Ather, Aceton und
Alkohol. Die folgenden Mischungen sind erprobt: CO, und Ather: —90°, CO, und
Aceton —869, CO, und 85,5 proz. Alkohol —68°, CO, und 78,5proz. Alkohol —539.

Zum Ansetzen dieser Mischungen nimmt man WEINHOLD- oder DEWAR-
GefiBle (s. u.). Der nach der oben beschriebenen, im Laboratorium einzig durch-
fiihrbaren Methode erhaltene Kohlensidureschnee ist nicht ganz billig, man erhalt
heute an einzelnen Orten nach amerikanischem Muster bereits sog. T'rocken-
eis, d. i. feste, in Stiicke geprefite Kohlensiure, im Handel, die sehr haltbar und
billiger ist und in einfachen Kisten mit der Bahn versandt wird.

Fiir noch tiefere Temperaturen kommt allein flissige Luft in Frage, jetzt ein
Produkt der GroBtechnik und ebenfalls bahnversendungsfahig. Die Temperatur
hingt von der Zusammensetzung ab, die sich beim Aufbewahren dndert. Frisch
verfliissigte Luft hat ziemlich die Temperatur des siedenden Stickstoffs, etwa
—190° (Stickstoff —195,79), in dem MaBe wie der leichter siedende Stickstoff
abdampft, steigt die Temperatur bis zum Sauerstoffsiedepunkt von —182°.
,,Fliissige Luft aus der Stickstoffindustrie (Leuna, Oppau) ist fast reiner Sauer-

4*



52 (. WEYGAND: Allgemeine Arbeitsmethoden.

stoff. Man hiite sich, fliissige Luft mit oxydierbaren organischen Stoffen (Fett,
Ather, Aceton) in Beriihrung zu bringen!

Durch Einleiten eines trockenen Wasserstoffstroms kann man durch Steige-
rung der Verdunstungsgeschwindigkeit Temperaturen von etwa —200° erreichen,
noch héhere Kéltegrade werden im normalen Laboratoriumsbetriebnicht gebraucht.

b) Kiihlgefifie und Kiihlmethoden.

Uber die einfachsten Behelfsmittel ist oben bei den Kéltemischungen aus
Eis und Salzen das Notige schon gesagt. Will man tiefe Temperaturen lingere
Zeit konstant halten, so bedient man sich doppelwandiger Gefale.

Man stellt z. B. zwei Bechergliser oder zwei Glasstutzen ineinander, fiillt
den Zwischenraum mit Sdgespinen, besser mit Kieselgur, und deckt oben mit
einem Pappring ab. In vielen Fillen vorziiglich verwendbar sind die handels-
iiblichen Thermosflaschen, besonders die groBeren Ausfithrungen mit weitem Hals.

Der Thermosflasche liegt das Prinzip von WEINHOLD zugrunde, den Zwischen-
raum zwischen zwei Glasméinteln hoch 2u evakuieren, das absolute Vakuum ist

bekanntlich der beste aller Wérme-

isolatoren. DEWAR versilberte zuerst

— 35 die Innenfliche des WEINHOLD-GefdfJes
um Wirmestrahlen zu reflektieren. An

Stelle von Silberiiberziigen haben sich

< auch solche aus Kupfer bzw. kupfer-
haltigen Legierungen bestens bewéahrt.

t Die ublichen Formen der heute fast
ausschlieBlich verwendeten DEWAR-Ge-

—__._-____._—'_"ﬁ . .
= taBe zeigen Abb. 29 und 30.
Abb. 30. T e
Abb. 29. DEWAR-GefiBe. DEWAR. GoTis Beim EinflieBenlassen von fliissiger

(offene Schale). TLuft in das zimmerwarme Gefall kann

es zu starken Spannungen namentlich

am Boden und dem oberen Rand kommen, wobei unter Umsténden das Gerdt

zu Bruch geht. Man legt daher auf den Boden einen Bausch Glaswolle (nicht

etwa Holz- oder Baumwolle!), den Rand taucht man in geschmolzenes Paraffin

ein und 148t dieses erstarren. Manchmal ist der Rand bereits mit Aluminium-

bronze iiberzogen, was ebenfalls eine ausreichende SchutzmafBnahme bedeutet.

Neuerdings werden auch DEwAR-GefiBle aus Jenaer Glas mit sehr kleinem

Ausdehnungskoeffizienten hergestellt, bei denen man sich diese Vorsichtsmalf-
regeln sparen kann, man vergewissere sich dariiber beim Einkauf.

A. Stock hat vorgeschlagen, den Zwischenraum der DEwAR-Gefale nicht
zu evakuieren, sondern mit einem leicht kondensierbaren Gas oder Dampf
(80,, CS,) zu fiillen. Beim EingieBen der flissigen Luft bildet sich dann von
selbst ein sehr hohes Vakuum aus. Natiirlich wirken diese Gerite nur, wenn sie
mit flisssiger Luft, nicht aber wenn sie mit anderen Kéltemischungen verwendet
werden als ,, DEwAR‘-Gefdfle.

In manchen Fillen wird man es vorziehen, das Reaktionsgemisch nicht von
auBen her mit dem Kiihlmittel zu umgeben, sondern von innen her abzukiihlen.
Alsdann hingt man eine Kiihlschlange aus Glas oder Metall hinein und laBt
Wasser, Kiihllauge oder gekiihlte Luft durchstrémen.

Sehr elegant ist die Methode von E. Rurr und FiscHERr: Man taucht das
ReaktionsgefaB in Petrolither vom Siedepunkt ca. 359, senkt in das Reaktions-
gemisch eine von Biegung zu Biegung weiter werdende Kiihlschlange (Abb. 31),
verbindet sie mit einer der handelsiiblichen Vorratsflaschen fiir flissige Luft und
driickt diese mit Hilfe eines Gasometers in die Kiihlschlange heriiber (Chlor-
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calciumrohr zwischenschalten!). Durch Regelung des Tempos kann man nun
ganz beliebige Temperaturen einstellen und ziemlich gut konstant halten. Zu
bedenken ist, daB die starkgekiihlten Teile sich alsbald mit Tau beschlagen, man
kann indessen die Kiihlschlange und das Reaktionsgefdl durch einen Schliff
verbinden.

Arbeitet man mit walrigen Losungen, so besteht die wirksamste aller Kiihl-
methoden im HEinwerfen von Eissticken. (Diazotieren, Ausschiitteln von zer-
setzlichen wilBrigen Losungen.) Kleine, diinnwandige Gefille (Reagensgliser)
kann man gelegentlich sehr bequem dadurch abkiihlen, dafl man sie mit einem
Streifen Filtrierpapier umwickelt, in Ather taucht und mit dem Geblise den
Ather zum Verdampfen bringt. Die Verdunstungskilte 1aB8t die Temperatur auf
—20° sinken. Natiirlich wiederholt man die Manipulation mehrmals. GroBere
GefiBe taucht man in ein Atherbad und 148t durch dieses einen lebhaften Luft-
strom streichen, dabei ist Vorsicht wegen der entziindlichen Dampfe zu iiben!

Zur schnellen Abkiihlung mikroskopischer Praparate (Schmelzen, Losungen)
bedeckt man die Riickseite des Objekttrigers mit einem kurzen Filtrierpapier-

streifen und spritzt aus einem der offizinellen um —
Vorratsgefiale Chlorathyl auf. ——
Zur Kiihlung groBerer Ansitze auf lingere olilg

Zeit sind die beschriebenen Verfahren samtlich
ungeeignet. Hierfiir sind unbedingt auto-
matische Kiihlschrinke vorzuziehen, die ent-
weder elektrisch oder mit Gas betrieben
werden. Sie arbeiten wohl ausnahmslos mit
Ammoniak als XKihlflissigkeit nach dem
Prinzip von LixpE, die erreichbaren Tempe- —
raturen gehen bis gegen —20°. Eine nihere \bb. 81. Kiihlschlange nach E. Rurr und
Beschreibung wiirde hier zu weit fiihren. o FISCHER.
Wegen der Spezialapparaturen zum Ab-
filtrieren unter Kiithlung (Eistrichter, Kiihlnutschen usw.) vergleiche man den
Abschnitt Filtrieren dieses Handbuchs.

D. Abdampfen und Einengen.

a) Verdampfen bei erhshter Temperatur.

Uber das Verdampfen wiBriger Losungen und solcher, die keine entziindlichen
Diampfe entwickeln (Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform) ist der Abschnitt Erhitzen
und Kochen nachzulesen. Verbietet es sich, wie bei quantitativen Arbeiten, die
Losungen im Sieden zu erhalten, so 148t sich der Prozel einmal durch die Wahl
geeigneter GefiaBe (Porzellanschalen mit groler Oberfléiche) beschleunigen, ferner
kann man entweder durch Aufblasen eines Luftstroms fir stindige Fortfiihrung
der Diampfe sorgen oder aber diese durch einen umgekehrten Trichter absaugen.
So kann man z. B. die in einem Becherglas enthaltene wifirige Lésung am schnell-
sten und saubersten auf dem Wasserbad einengen, wenn man einen Trichter bis
dicht iiber den Fliissigkeitsspiegel einsenkt und ihn an die Wasserstrahlpumpe
anschlieft. Damit die Wirkung nicht dadurch teilweise aufgehoben wird, daf3 der
Trichter als Riickflufkiihler wirkt, bedeckt man ihn mit einem sauberen Tuch.

Mit dieser Anordnung kann man auf Wasser- (besser auf Dampf-)Bidern
selbst kleine Mengen (100 cm3) von Alkohol, Ather usw. gefahrlos abdampfen,
man lasse sich indessen nicht zu unvorsichtiger Handhabung verfiihren. GroBere
Sicherheit und zum Teil verbesserte Wirkung erzielt man mit Spezialtrichtern.
Der Absaugtrichter nach VocEL (8) bewirkt eine besonders giinstige Fiihrung des
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Luftstroms, der gezwungen ist, die ganze Fliissigkeitsoberfliche zu iiberschreiten,
er ist aber nur fir leichisiedende Fliissigkeiten geeignet.

b) Verdampfen bei gewihnlicher Temperatur.

Auch hier ist es zweckméBig in den Grenzen des Gegebenen fiir eine moglichst
groBe Oberfliche Sorge zu tragen. Man verfihrt fast ausnahmslos so, dal man
die Losung in einer Krystallisierschale oder Porzellanschale zusammen mit einem
die Dampfe der Losung bindenden Mittel in einen Fxsiccator (vgl. den Abschnitt
Trocknen) bringt und, wenn es tunlich ist, den Exsiccator evakuiert.

Die besten Absorptionsmittel fiir groBere Mengen von Wasserddmpfen sind
konzentrierte Schwefelsiure und gekorntes, schaumiges Chlorcalcium. Handelt es
sich um waBrige Losungen, so wird man unter allen Umsténden evakuieren, das
gleiche gilt fiir Methyl- und Athylalkohol, die ebenfalls von Schwefelsdure und
Chlorcalcium am besten absorbiert werden. Fiir Ather kommt nur Schwefelsidure
in Frage (Bildung von Athylschwefelsiure), beim Evakuieren ist zu beachten,
daB er nicht ins Sieden gerit, auch ist die Verdunstungskélte unter Umsténden
so groB, dall es noch zur Taubildung kommt. STEINKOPF und BoHRMANN lassen
die Schale mit der Atherlosung auf der Schwefelsiure schwimmen (runder Boden!),
wodurch eine zu starke Abkiihlung verhindert wird.

Basische Flissigkeiten (Pyridin) oder wélirige Losungen, die basische,
flichtige Bestandteile enthalten (Ammoniak, aliphatische Amine) bringt man
iiber konzentrierte Schwefelsaure, saure (Salzsdure, Eisessig) tiber festes Kalium-
hydroxyd. Sehr praktisch sind dafiir die neuerdings in den Handel gebrachten
Kaliumhydroxyd-Perlen wegen der groBen Oberfliche. Natronkalk ist kein
brauchbares Trockenmittel. .

Benzol, Essigester, Aceton, Ligroin werden ziemlich gut von Paraffin-
schnitzeln aufgenommen, die man gegebenenfalls mehrfach erneuert. Zur Ent-
fernung der letzten Anteile wird man unter Umstinden das Hochvakuum an-
wenden miissen, iiber die Anwendung der Gasfalle, eines mit ausgeglithter Ab-
sorptionskohle gefiillten, mit flissiger Luft gekiihlten GefidBes vergleiche den
Abschnitt Trocknen.

(Zum Einengen groBer Fliissigkeitsmengen in Extrakten, PreBsiften, Gér-
gut usw. hat sich in vielen Féllen, wo erhéhte Temperatur und Sauerstoffgegen-
wart nicht schaden, das Vertreiben der Fliissigkeit nach dem F6éhnprinzip (Blasen
von heiler Luft, 60—70°C, iiber flache Schalen) im Favust-Hrm-Apparat
(Fa. Lautenschliger) sehr bewéhrt.)

¢) Verdampfen unter Riickgewinnung des Losungsmittels.

Das Verdampfen unter Riickgewinnung des Losungsmittels unterscheidet
sich nur wenig von der eigentlichen Destillation, das meiste wird im Abschnitt
Destillation dieses Handbuchs nachgelesen werden kénnen. Uber die Verdampfung
s. a. den Abschnitt Behandlung des Pflanzenmaterials S. 536 ff. Man bringt die
Losung in einen Rund- oder Kochkolben, einen Erlenmeyer oder einen Vakuum-
kolben und verbindet mit einem geeigneten Kiihler. Zum Auffangen des Destillats
stellt man entweder offene Gefifle unter, oder man schlieBt eine Flasche mit
doppelt durchbohrtem Stopfen an, dessen eine Bohrung das Kiihlrohr, dessen
andere ein Chlorcalcium- oder Natronkalkrohr aufnimmt. Beim Abdestillieren
von Ather oder Schwefelkohlenstoff schlieBe man eine Saugflasche mit einem Kork-
stopfen an und verbinde den Saugansatz mit einem Schlauch, den man iiber die
Tischkante zu Boden hingen laBt, damit etwa nicht kondensierte Dimpfe un-
schédlich abziehen konnen. Gegebenenfalls kiihlt man die Vorlage mit Eis oder
Kiltemischung.
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Ofters kommt es vor, dal zwecks spiterer Destillation oder sonstiger Weiter-
verarbeitung eine sehr verdiinnte Losung weitgehend eingeengt werden muf}
(Extrakt). Dann ist es unpraktisch, das ganze Volum auf einmal in einen sehr
groflen Kolben zu bringen und davon nur wenige Kubikzentimeter Riickstand zu
behalten. Man wéhlt dann einen Kolben, der dem zu erwartenden Volum des
Riickstandes entspricht, setzt einen Tropftrichter auf und 1aBt die Losung in
dem MaBe zuflieen, wie sie verdampft, wobei man den Tropftrichter in Ab-
stdnden nachfiillt.

Sehr wichtig ist das Verdampfen im Vakwum. Da der Siedepunkt jeder
Flissigkeit mit abnehmendem Druck (in geometrischem Verhéiltnis) sinkt, kann
man im Vakuum Fliissigkeiten unter Umstédnden bis gegen 250° unterhalb ihrer
Atmosphérensiedepunkte zum Xochen bringen.

Die einfachste Vorrichtung, um im Laboratorium Unterdruck zu erzeugen,
ist die Wasserstrahlpumpe nach BUNSEN. Sie ist iiberall verwendbar, wo man
itber Wasserdruck von einigen Atmosphéren verfiigt, also fast an allen stadtischen
Wasserleitungen. Wasserstrahlpumpen arbeiten natiirlich stets am besten im
Keller und ErdgeschoB des Laboratoriumsgebaudes, wo der Druck am hochsten
ist. Kaum ein anderes Laboratoriumsgerdt ist in derart zahllosen Variationen im
Handel — es zeigt sich indessen, da@ keine einzige aller dieser oft laut empfohlenen
Abwandlungen irgendeinen Vorteil vor dem einfachsten Modell bietet. Der
Wirkungsgrad der Pumpe héngt fast ausschlieBlich von der Geschicklichkeit und
Sorgfalt ab, mit der sie hergestellt ist, hochstens ganz untergeordnet dagegen von
der Form. Es ist leicht einzusehen, dafl es bei den leicht zu reinigenden und
billigen aus Glas geblasenen Pumpen immerhin von Zufillen abhéngt, ob das
einzelne Stiick schlieBllich vollig befriedigt oder nicht. Ganz vorziiglich sind die
von der Firma Wetzel, Berlin in den Handel gebrachten sog. Normalpumpen,
deren Konstruktion die denkbar einfachste ist. Natiirlich kann man Wasser-
strahlpumpen nur an Héhne mit ziemlich weitem Durchlall anschlielen, zur Ver-
bindung dient ein etwa 8 cm langes Stiick weiten Kautschukschlauchs mit Stoff-
einlage, das sowohl am Hahn wie an der Pumpe mit Drahtligaturen befestigt
wird. Das Ausflulrohr verlangere man mit einem Stiick Biegerohr und iiber-
geschobenem Verbindungsschlauch bis fast auf den Boden des AbfluBBbeckens,
da man dann vom Gerdusch des Wasserstrahls weniger belastigt wird. Vom
Ansatzstiick der Pumpe fithrt ein Druckschlauch (dickwandiger Kautschuk-
schlauch mit engem Lumen) zur Sicherheitsflasche. Diese ist eine dreifach tubu-
lierte WouLrrsche Flasche von etwa 500 cm3 Inhalt, die 4uBeren Tuben tragen
Zu- und Ableitung, der innere einen einfachen Glashahn zur Aufhebung und even-
tuellen Regulierung des Vakuums. Den Unterdruck mifit man mit einem ab-
gekiirzten Quecksilbermanometer.

Beim Abdampfen im Vakuum der Wasserstrahlpumpe (9—15 mm, je nach
der Temperatur des Wassers) sind die gewohnlichen Siedeerleichterer nicht brauch-
bar, am ehesten wirkt noch der Siedefaden; man fithrt daher in den Kolben eine
haarfein ausgezogene Glasrdhre ein, durch die entweder Luft, oder falls das sich
verbietet, ein indifferentes Gas (Kohlensiure, Wasserstoff, Stickstoff), das man
dem Gasometer oder auch direkt dem Entwicklungsapparat (Kipp) entnimmt,
eingesaugt wird. Den Gasstrom reguliert man so, dafl er das Vakuum nicht
schidigt, indem man eine Stiick Druckschlauch zwischenschaltet, einen Baum-
wollfaden einlegt und nun mit dem Schraubenquetschhahn drosselt. Bringt man
keinen Faden in das Schlauchlumen, so kleben die Winde fast ausnahmslos véllig
zusammen und versperren jeden Durchlal. Das erreichbare Vakuum (wie man
im Laboratoriumsjargon filschlich aber kaum miBverstindlich statt Unterdruck
zu sagen pflegt) hingt vom Dampfdruck des abdestillierten Losungsmittels ab,
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es ist um so tiefer, je héher der Siedepunkt der fliichtigen Anteile liegt, kann aber
niemals unter die jeweilige Dampftension des Wassers sinken.

Die Wasserstrahlpumpe hat den sehr groBen Vorzug, dafl die zum Betrieb er-
forderliche Fliissigkeit verloren gegeben werden kann und sich daher stindig er-
neuert, weshalb es keine Bedeutung hat, wenn fliichtige Destillate in die Pumpe
gelangen, was stets der Fall sein wird, wenn man nicht besondere Vorkehrungen
trifft. Esist nurin Ausnahmeféllen lohnend, im Vakuum abdestillierende Losungs-
mittel wiederzugewinnen, die Kosten fiir die notwendige starke Kiithlung einer
zwischenzuschaltenden Vorlage sind meistens héher. Hat man indessen sehr
kostbare Losungsmittel zu entfernen, wie etwa reines Hexan, so kiihlt man mit
fliissiger Luft oder Ather-Kohlensiure. Sind sehr groBe Mengen Losungsmittel
zu destillieren, so wird allerdings durch mdéglichst weitgehende Kondensation
die Arbeit sehr beschleunigt.

Die mit einem Unterdruck von 10—15 mm Quecksilber erreichbare Senkung
der Siedepunkte hingt von der Lage des Atmosphéiren-Siedepunkts ab. Je héher
dieser ist, um so betridchtlicher ist die Erniedrigung, Wasser siedet etwa bei 30°,
also 70° tiefer, Stoffe wie Nitrobenzol, Acetophenon u. a., deren normaler Siede-
punkt bei oder tiber 200° liegt, sieden 100—125° niedriger. S. a. die Tabelle S. 537.

Oft tritt beim Einkochen im Vakuum ein besonderes ldstiges Schdumen ein,
man kann es héufig durch Zugabe von einigen Tropfen Octylalkohol beseitigen,
manchmal bleibt indessen auch nichts iibrig, als auf das eigentliche Siedenlassen
zu verzichten und sich mit einer allerdings viel linger dauernden Verdunstung zu
begniigen. Dann ist es vorteilhaft eine sog. Gasfalle anzubringen, ein zwischen
Kolben und Pumpe geschaltetes Kondensationsgefi, das mit fliissiger Luft ge-
kiihlt wird. An dieser Stelle herrscht dann wegen der vollkommenen Kondensation
der Dampfe ein sehr hohes Vakuum, natiirlich unterli3t man dann das Einsaugen
von Luft durch die Kapillare. Uber einen Apparat zur Verhiitung des Schiumens
beim Eindampfen im Vakuumapparat siehe den Beitrag von BRIEGER S. 541.

Zur Erzeugung tieferer Drucke dienen Ol- und Quecksilberpumpen. Die Ol-
pumpen sind Kreiselpumpen oder auch Kolbenpumpen. Die ersteren sind hand-
licher, man erreicht mit ihnen bequem Drucke von !/,,, mm Quecksilber — aller-
dings nur dann, wenn man die Olfiillung peinlich vor fliichtigen Dimpfen, auch
Wasserdampf schiitzt. Dies kann durch Zwischenschaltung von Phosphor-
pentoxydrohren und Gasfallen (s.o0.) geschehen, doch wird man die Olpumpe
zum Abdampfen weniger oft benutzen als zum Destillieren. Trifft man keine
besonderen Vorkehrungen zur Trockenhaltung, so liefert die Kapselpumpe nach
GAEDE der Firma Leybold in Koln einen Unterdruck von 1—2 mm, was einer
Siedepunktsenkung von etwa 50° gegeniiber der Wasserstrahlpumpe bedeutet.
Den Druck der Olpumpe miBt man angenihert mit dem Quecksilbermanometer,
genauer mit dem Manometer von McLEoD (vgl. w.).

Die hochsten, im Laboratorium bendétigten Druckerniedrigungen erreicht
man mit den ungemein praktischen Quecksilber-Dampfstrahlpumpen nach
VoLMER von Hanff & Buest in Berlin. Das Prinzip ist genau das gleiche wie bei
der Wasserstrahlpumpe, nur daB an Stelle des einer Diise entstrémenden Wasser-
strahls ein Strahl von Quecksilberdampf tritt. Die VoLMER-Pumpe bedarf einer
Vorvakuums, es gentigt im allgemeinen das Vakuum der Wasserstrahlpumpe von
10 bis héchstens 15 mm, je niedriger der Druck der Vorpumpe ist, um so besser
ist das Hauptvakuum, es kann bis auf 1076 mm kommen (Hochvakuum).

Eine ins einzelne gehende Beschreibung der Quecksilber-Dampfstrahlpumpe
kann hier nicht gegeben werden; die aus Quarzglas angefertigten Modelle sind
trotz der ziemlich hohen Anschaffungspreise unbedingt vorzuziehen. Betreibt
man die Quecksilberpumpe mit dem Wasserstrahlpumpen-Vorvakuum, so
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braucht man keine besonderen Vorsichtsmafregeln wegen etwa nicht konden-
sierter fliichtiger Anteile zu treffen, diese werden von der Pumpe selbsttétig aus-
geschieden. Natiirlich kann es sich dabei nur um Spuren handeln, auf jeden
Fall wird man eine gut gekiihlte Vorlage zwischenschalten miissen, die schon
deshalb gut wirksam sein wird, weil man zum Hochvakuum nur bei sehr hoch-
siedenden Fliissigkeiten greift.

Ein eigentliches ,,Sieden™ gibt es im Hochvakuum nicht, beim Erhitzen
entweichen anfangs simtliche noch gelosten Gase unter leichtem Aufbrausen,
spater vollzieht sich die Destillation, da jeder Anlaf} zu einem Siedeverzug fehlt,
nur an der Oberfliche der Fliissigkeit ohne jede weitere Erscheinung.

Zum Abdichten der Gefille geniigen im allgemeinen tadellose Kautschukstopfen,
die man mit Vaseline oder Lanolin einfettet. Néaheres im Abschnitt Destillation.

Beim Abdampfen und Einengen im Vakuum wird man im allgemeinen auf
eine genaue Druckmessung verzichten konnen. Sehr bequem 148t sich der Druck
im Vakuum von etwa 1 mm abwéirts schitzen, wenn man
ein kleines, zwei eingeschmolzene Aluminiumplatten als
Klektroden enthaltenes Rohr (GrrssLeErsche Rdhre,
PLtckER-RGhre) einschaltet und mit Hilfe eines Induk-
toriums von 1—2 cm Funkenldnge unter Spannung setzt.
Man beobachtet dabei charakteristische Leuchterschei-
nungen. Sinkt das Vakuum unter 0,001 mm, so tritt im
Kathodenraum das apfelgriine Fluorescenzlicht auf. Solche
AEISSLER-ROhren werden indessen mit der Zeit durch
kathodische Metallzerstdubung undurchsichtiger, sehr be-
quem ist eines der neuerdings iiberall im Handel befind-
lichen kleinen Hochfrequenzgerdte, das an die Lichtleitung
angeschlossen wird: Nahert man den mit Hartgummigriff
versehenen beigegebenen Metallstab dem evakuierten
System, so erhdlt man die gleichen Leuchterscheinungen
im Inneren und hat den Vorteil, die ganze Apparatur ,,ab-
leuchten und dabei undichte Stellen sofort auffinden
zu konnen.

Zur genauen Messung kleiner Drucke dient unter ande-
rem das Differentialmanometer von Mc LEoD, dessen Prin-
zip darin besteht, die Volumédnderungen eines bekannten Abb.32. Vakuumtopt.
von Quecksilber eingeschlossenen Gasvolums zu verfolgen.

Wihrend man beim Abdampfen im Vakuum, falls es sich nur um kleinere
Mengen handelt und ein lebhaftes Kochenlassen angingig ist, mit den gewdhn-
lichen Rundkolben auslangt, ist es bei groferen Ansétzen vorteilhafter, besondere
Vakuumiépfe zu verwenden. Es sind flache oder halbkugelige Porzellan-, Glas-
oder Metalltopfe mit aufgeschliffenem Glasdeckel (Abb. 32) oder aufschraub-
barer, mit einem Kautschukring gedichteter Haube. Schliffe miissen natiirlich
mit Fett gedichtet werden, da dieses indessen zum Teil ablaufen und das Ab-
dampfgut verunreinigen kann, stellt man in den Dampftopf eine Porzellan- oder
Krystallisierschale und fiillt den Zwischenraum mit einem fliissigen, hochsieden-
den Wirmeiibertriger. Uber Vakuumverdampfung groBerer Lésungsmittel-
mengen s. a. den Abschnitt Behandlung des Pflanzenmaterials S. 536.

Hat man sehr grofle Ansitze zu verarbeiten und erwartet wenig Riickstand,
so verbindet man das Eindampfgefil durch einen Heber mit Glashahn mit der
Vorratslésung, evakuiert und a8t dabei durch abwechselndes Offnen und Schliefien
des Hahnes in dem MaBe neue Losung ansaugen, wie das Losungsmittel ver-
dampft. ScHULZE und TOLLENS haben speziel fiir die Gewinnung zersetzlicher
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Zuckerarten aus Pflanzenextrakten einen Apparat angegeben, in welchem die
Vorratslésung, ehe sie in den Verdampfungskolben eintritt, noch zweckmilig
vorgewdrmt wird (Abb. 33). Da es
sich hier nur um das Abdestillieren
von Wasser oder Alkohol handelte,
die man doch verloren gab, saugt das
Heberrohr der Vorlage das Destillat
selbsttitig durch die Pumpe ab.

H. Scamarruss und K. KaLLe (8)
haben den Apparat von Scuvrze und

‘Jf o \.\
L Abb. 33. Eindampfapparatur nach SCHULZE und TOLLENS. ‘]'

ToLLENS (s. oben) dadurch verfeinert, daf} sie nicht nur den eigentlichen Destilla-
tionstrakt, sondern auch den Vorrat unter Vakuum bzw. unter Kohlensiiure
halten, was zur Folge hat, dall
man auch mit sehr empfindlichen
Stoffen zum Ziel kommt.
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Abb. 34, Abdampfvorrichtung von SCHMALFUSS und KALLE.

Die Apparatur (Abb. 34) enthilt drei Rundkolben: A4, in dem der Vorrat
sich befindet, welcher portionsweise nach B abgesaugt wird, und die Vorlage C,



Abdampfen und Einengen. 59

in der sich das Destillat ansammelt. Die Verdampfung erfolgt in einer Schlange
D, die mit Wasser von geeigneter Temperatur (etwa 40°) geheizt wird. Die Vor-
richtung arbeitet, nachdem sie einmal in Gang gesetzt ist, automatisch in folgen-
der Weise:

Aus dem Vorratsgefall 4 (ca. 3000 cm® Fassungsvermdogen) gelangt ein Teil
der Losung durch Heberwirkung nach B. Alsdann wird der Zuflufl nach B ge-
sperrt und gleichzeitig aus einem Kippapparat Kohlensiure zugelassen, von der
die Losung unter Mitwirkung des Vakuums in geeignetem Tempo bis zum oberen
(linken) Tubus der Verdampfungsschlange hochgedriickt wird, von wo aus sie
tropfenweise in die Schlange gelangt. Die Losungsmitteldimpfe werden im
Kiihler K kondensiert und in (' ge-
sammelt. Die konzentrierte Losung kehrt
nach A zuriick. Ist auf diese Weise B all-
mihlich leichter geworden, so tritt die
Selbststeuerung S in Funktion, sperrt
den Kohlensdureapparat ab und gibt den
ZufluB von 4 nach B wieder frei. Nach-
dem die Kohlensiaure aus B abgesaugt ist,

Lot . W

wird B von 4 her nachgefiillt, die Selbst-
steuerung stellt im richtigen Augenblick
die Verbindung mit dem Kipp wieder her
und schlie3t die Heberleitung von 4 nach
B, so daBl nun die Verdampfung der be-
reits etwas konzentrierteren Losung eine
Zeitlang weitergeht, bis das Spiel von
neuem beginnt. Bei r befindet sich ein
Rickschlagventil. Eine 3000 cm3 betra-

gende verdiinnte (Zucker-) Losung wurde
innerhalb von 2 Tagen auf 100 cm3 ein-
geengt.

Wir beschreiben die einzelnen Teile
zundchst genauer: Die Selbststeuerung S
besteht aus dem um eine Achse drehbaren
Waagebalken mit Anschlag, der rechts
den Kolben B tragt, links ein Gegen-  Apb.3s. Stellvorrichtung fir dic Hihne ¢ und b,
gewicht G. Dasletztere kann mit langerem
oder kiirzerem Hebelarm [ zur Wirkung gebracht werden, wodurch sich die Menge
der Einzelportionen, die nach B gelangen, den vorliegenden Bediirfnisse anpassen
1aBt. Wird B durch die einflieBende Losung schwerer, so geht die Anordnung von
der Stellung IT in die Stellung I {iber. Das hat zur Folge, daBl nach Abb. 35 die
beiden Glashihne ¢ und b um 903 gedreht werden; der Mechanismus ist aus der
Abb. 35 ersichtlich. In Stellung IT war durch a der Zuflul von 4 nach B mog-
lich und der Kohlensdureapparat bei b abgesperrt. In Stellung I ist jetzt der
ZufluB von 4 nach B gesperrt, dagegen durch b fiir die Kohlensidure der Weg
nach B frei gegeben.

Die Warmwasserheizung wird von h aus reguliert, das einen nicht ein-
gezeichneten RErcHERTschen Thermoregulator (S. 63) trigt und vom Brenner g
geheizt wird. Der Sinn, in dem das Wasser stromt, ist durch Pfeile markiert.
Wir geben nun in Stichworten die notigen Handgriffe an, mit denen, nach-
dem die einzuengende Losung in A eingebracht ist, die Apparatur in Gang
gesetzt wird:

1. Quetschhihne d und e schlielen, Selbststeuerung S in Stellung II.
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2. Wasserstrahlpumpe in Betneb setzen. Die Losung wird von B her an-
gesaugt.

3. Sobald der Heber a gefiillt ist, Quetschhahn d 6ffnen. 4, ¢' und E werden
gleichfalls evakuiert, der Heber @ iibernimmt den Transport der Lésung von
4 nach B.

4. Sobald B gesunken ist und die Selbststeuerung Stellung I angenommen
hat, Quetschhahn e so weit 6ffnen, dafl 2—3 Tropfen je Sekunde in die Ver-
dampfungsschlange fallen.

War die Warmwasserheizung vorher einreguliert, so funktioniert der Apparat
von nun an automatisch und bedarf keiner Aufsicht mehr.

Sehr beschleunigt wird das Abdampfen durch
gleichzeitiges Riihren, fiir solche Zwecke sind besondere
Apparate im Handel, der Riithrer mufl durch eine Stopf-
biichse gefithrt werden. Quecksilberverschliisse (vgl. das
Kapitel Rihren und Schiitteln) sind nicht anwendbar,
da natiirlich das Quecksilber eingesaugt werden wiirde.
Riihren oder Schiitteln sind auch die einzigen Mittel, um
das StoBen zu verhindern, das beim Ausscheiden fester
Anteile aus Losungen eintritt (Uberhitzung an den
schlecht leitenden Krystallkrusten) und die Siede-
capillare wirkungslos macht.

H. Scamarruss und H. WERNER (8) haben fiir solche
Fille eine Schiittelbirne angegeben, die Abh. 36 zeigt.
| Das zylindrische Gefa3 @ enthéilt die Lésung, die Haube D

-—T{; ist angeschliffen, doch wird der Schliff nur an der be-

| zeichneten Zone geschmiert, so daf3 die Losung nicht

\ _.|.I verunreinigt werden kann. Die Einschniirung oberhalb

\ von D bricht die Gewalt der StoBe. Auch der obere

Abb. 36. Schiittelbirne zum Schliff ist so konstruiert, dal keine Verunreinigung
Losemplen stofender  durch Schmiermittel eintritt. Die Autoren empfehlen
und WERNER. ein Hahmfett von 4 Teilen Kolophonium, 3 Teilen

Bienenwachs und 6 TeilenVaseline, in einer Porzellanschale zusammengeschmolzen.
Fiir hoéhere Temperaturen soll Graphit als Dichtungsmittel geeignet sein. Die
Schiittelbirne wird mit einem Korkstopfen in eine Blechbiichse eingepafBt, der
Stopfen trigt einen RiickfluBkiihler, das Ganze wird auf einer Schiittelmaschine
montiert, die die Heizflamme trigt. Die Verbindung von Brenner, Kiihler und
Schiittelbirne mit den Gas-, Wasser- und Saugleitungen wird durch lange
Schliduche bewirkt, die den Bewegungen der Maschine folgen.

d) Besondere Mafinahmen.

Bei quantitativen Arbeiten tritt oft die sehr ldstige Erscheinung des
Kriechens auf, es scheiden sich an den oberen Teilen der Schale, die nicht
von Fliissigkeit benetzt und daher gekiihlt sind, Kry-

v stallkrusten aus, saugen die Losung capillar an und

wachsen immer hoher, schlieBlich sogar {iber die

wiederum kiihleren Rénder hinaus. Oft geniigt ein

sehr einfaches Mittel, man stellt zwei Schalen inein-

Abb. 37. ander, eine innere, flacher gewdlbte und eine #duBere

tiefere (Abb. 37). Dann werden die Réander der inneren

heifler sein als der Boden, so daB die sich abscheidenden Krusten von oben
her ausgetrocknet werden.
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Man kann auch von vornherein die Schale von oben her erhitzen, indem man
sie in einen Ringbrenner einhidngt.

Apparaturen zum kontinuierlichen Eindampfen groBler Flissigkeitsmengen
im Vakuum, die im biologischen Laboratorium von Bedeutung sein kénnen,
werden auch im technischen MafBstab hergestellt, sie sind dann noch mit Ein-
richtungen zum laufenden Abziehen des Destillats versehen, so dal auch die Vor-
lagen in kleineren Dimensionen gehalten und doch die Lésungsmittel zuriick-
gewonnen werden koénnen.

Bei mit Laboratoriumsmitteln zusammengestellten Apparaturen 146t sich
iibrigens leicht eine entsprechende Vorrichtung anbringen. Verschlieft man z. B.
in dem ScHULZE-ToLLENSschen Apparat die Vorlage mit einem dreifach durch-
bohrten Gummistopfen, dessen dritte Bohrung einen einfachen Glashahn trigt,
und legt zwei weitere Hihne in das Zu- und in das (verkiirzte) Ableitungsrohr,
so kann man nach sinngeméiBem SchlieBen und Offnen die Vorlage abnehmen,
entleeren, wieder anfiigen, ohne die Pumpe abstellen zu miissen. Bei Wieder-
herstellung der Verbindung mit der Apparatur wird sich zwar der Unterdruck
verschlechtern, man benutzt dann die kurze Wartezeit, um neue Vorratslosung
anzusaugen. ‘

E. Trocknen.

a) Das Trocknen von Geriiten und festen Substanzen.

1. Im praparativen MafBistab.

Bei vielen chemischen Arbeiten ist es notwendig mit trockenen Gerdten zu
arbeiten. Man kann zwei Trocknungsgrade unterscheiden, den praktisch in den
allermeisten Fallen ausreichenden, den man erhilt, wenn man die Einzelteile einer
Apparatur (Kiihler, Kolben, Rohre usw.) im Dampfschrank bei 100° trocknet und
sie zusammensetzt, noch ehe sie vollig ausgekiihlt sind. Nur in besonderen Fillen
sind noch héhere Anspriiche zu stellen; da es sich dann selbstverstandlich um
entweder vollig verblasene oder sehr genau abgedichtete Aggregate handeln wird,
ist es am einfachsten, die ganze Apparatur, eventuell unter Zwischenschaltung
von Phosphorpentoxydrohren oder Gasfallen, mehrere Stunden auf Hochvakuum
auszupumpen. Das Verschwinden der letzten Reste adhéirierender Feuchtigkeit
erkennt man an der Giite des Vakuums, z. B. am Ausbleiben des apfelgriinen
Fluorescenzlichtes.

Kleinere Apparaturbestandteile, Kiihlrohre, Destillationskolben, trocknet
man unter gleichzeitigem Durchsaugen von Luft durch Erhitzen iiber der leuch-
tenden Flamme des Bunsenbrenners, oft geniigt es auch, z. B. einen Erlenmeyer-
kolben zuerst mit Alkohol und dann mit dem reinen, trockenen Losungsmittel zu
spiilen, das zur Verwendung kommen soll.

Das sehr beliebte Mittel, mit Alkohol und Ather zu spiilen und dann mit
Luft auszublasen, ist nicht immer einwandfrei, Ather hinterldBt fast stets einen
Riickstand, es kann aber oft bequem sein, wenn es gilt, feuchte Gefale schnell
lufttrocken zu machen.

Feste Reagenzien oder Reaktionsprodukie kann man entweder durch Erwdrmen
oder mit 7Trockenmitteln trocknen, natiirlich konnen beide Mafnahmen kombi-
niert werden, und man kann die Wirkung durch Anwendung des Vakuums noch
weitersteigern.

In den meisten Fillen wird man fiir eine Vortrocknung Sorge tragen. Ent-
weder 1aBt man die Materialien (falls sie nicht hygroskopisch oder sonst luft-
empfindlich sind) zunéchst in flacher Schicht zwischen Filtrierpapier an der Luft
liegen, oder man sorgt schon bei der Isolierung von Reaktionsprodukten dafiir,
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dafB anhaftende Feuchtigkeit moglichst entfernt wird. Sei es durch Nachwaschen

mit Alkohol (vgl. die Abschnitte Umkrystallisieren und Filtrieren) oder durch

Einschlagen in mehrfache Filtrierpapierlagen oder Koliertiicher und Abpressen
auf einer Laboratoriumsfilterpresse (Abb. 38).

Vertriagt das Material erhohte Temperaturen,

e ~ . so bringt man es in Filtrierpapier geschlagen (bei

S et weiter zu verarbeitenden Rohprodukten) oder in
Porzellan- bzw. Krystallisierschalen in den Dampf-
ﬁ]“f = e trockenschrank. Es ist nicht unbedingt notig, eine
! ] besondere Dampfleitung zur Verfiigung zu haben,
= man kann den nétigen Dampf auch fallweise selbst
! entwickeln; solche Modelle, die unter dem eigent-
lichen Schrank ein zweckméfig metallenes Wasser-
bad eingebaut enthalten, sind im Handel. Teils
werden sie mit RiickfluBkiihler betrieben, teils 146t
man den Dampf entweichen und ersetzt das ab-
destillierte Wasser. GALLENKAMP hat einen Trocken-
schrank konstruiert, bei dem der einer Diise ent-
stromende Dampf gleichzeitig vorgetrocknete Luft
durch den inneren Raum saugt, wodurch die Dauer
Abb. 38. Laboratoriumsfilterpresse.  der Trocknung sehr abgekiirzt werden kann.
Dampftrockenschrinke haben den groflen
Vorteil, da3 es nie zu einer unerwiinschten Uberhitzung kommen kann, sie
sind aber an die Temperatur von etwa 100° gebunden. Fiir hohere Tempe-
raturen benutzt man entweder Heizfliissigkeiten von héherem Siedepunkt oder
Lufttrockenschranke.
Einfach und vielseitig verwendbar, doch von beschrank-
ten Abmessungen ist das Luftbad nach Vicror MEYER
\ (Abb. 39), es wird meistens bei analytischen Arbeiten Verwen-
J dung finden, kann aber auch sonst gute Dienste leisten.
‘;{ = Prinzipiell genau so konstruiert, nur in gréBeren Dimensionen
gehalten, sind zahlreiche andere Modelle.

Viel héufiger gebraucht und einfacher sind Lufttrocken-
schrinke, eiserne Kisten mit vorderer Tiir und doppelten
Winden, die meistens durch eine darunter montierte Heiz-
schlange, aber auch im Notfall durch jeden Bunsenbrenner
erhitzt werden (Abb. 40). Sie sollen stets zwe: Tubusansitze
tragen, einen fiir das Thermometer und einen zweiten fiir
. _ den Thermoregulator. Es gelingt bei schwankendem Gas-
_w druck nicht, die Temperatur in einem solchen Lufttrocken-

{ 4 [ schrank einigermafBlen konstant zu halten, in fiir fast alle
_ L Fille gentigender Weise gelingt dies aber mit dem Gas-
Abb. 39 Lufthad mach druckregulator nach REICHERT (Abb. 41).
VICTOR MEYER. Das Prinzip des ,,Thermoregulators* ist folgendes: Das Heizgas
) tritt bei A ein und gelangt in das verjiingte Glasrohr B. Durch ein
feines Loch in dessen Mitte kann jeweils nur eine kleine Menge ungehemmt entweichen, sie
geniigt jedoch, um das véllige Verloschen der Heizflammen zu verhindern, wenn aus zu-
félligen Griinden der Hauptstrom bei C' ganzlich gesperrt ist. Die untere Miindung C' von
B taucht in den Glaskonus D ein, der untere Teil £ ist mit Quecksilber gefiillt, dessen
Niveau sich durch Drehen der Stellschraube F in den nétigen Grenzen regulieren liBt.
Je nachdem, ob das Quecksilber nun den GasdurchlaB bei ' mehr oder weniger versperrt,
brennen die Heizflammen niedriger oder hoher. Um den Regulator in Betrieb zu setzen,
héngt man ihn so in den Heizkasten ein, daff die Hauptmasse der Quecksilberfiillung sich
in der Nachbarschaft des Trockenguts befindet, heizt bei voll gesffnetem DurchlaB an und
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drosselt, in der Nahe der gewiinschten Temperatur angekommen so weit ab, bis die Heiz-
flammen die aus fritherer Erfahrung nétige ungefahre Hohe haben. Das endgiiltige Ein-
regulieren erfordert dann noch einige Zeit, man merkt sich fiir spiter zweckmiBig die
Zahl der freien Schraubenwindungen fiir bestimmte Temperaturen. Soll ein und derselbe
Regulator fiir innerhalb weiter Grenzen schwan-

kende Temperaturen Verwendung finden, so muf (A
man unter Umstinden die Menge des Quecksilbers = IJ
verindern. | N

Da der Thermoregulator erst auf eine, .
wenn auch geringe Uber- oder Untertem-
peratur anspricht, so schwankt strenggenom-
men die Temperatur stindig, die Schwan-
kungen bleiben indessen innerhalb so enger
Grenzen, dal sie praktisch ohne Bedeu-
tung sind.

Fiir niedrigere Temperaturen verwendet \
man das wegen seines hohen Ausdehnungs-
koeffizienten sehr empfindliche Toluol, das
vor dem Quecksilber den Vorzug hat, in Abb. 40. Trockenschrank.
Berithrung mit Leuchtgas nicht wie dieses
allmahlich zu wverschmulzen. Quecksilberregulatoren miissen daher von Zeit zu
Zeit entleert, gereinigt und frisch gefiillt werden.

Sehr brauchbar sind auch einfache Gasdruckregler nach dem Glockenprinzip
oder Membranregulatoren. Von ihrer Beschreibung kann hier abgesehen werden,
sie halten lediglich den Gaszuflull konstant, so daf
die Flammen stindig in gleicher Hohe brennen, —
sind aber den sekundaren Einflissen, wie Raumtem- ‘J

h |
peratur, Zugluft usw., gegeniiber wirkungslos. Sie
haben ihre Hauptbedeutung im Dauerbetrieb von
Biadern, die mit siedenden Fliissigkeiten arbeiten: Y .,
Da die stadtischen Leuchtgasnetze zu verschiedenen L_ ‘
Tageszeiten unter ziemlich wechselndem Druck ,.—_H-:}
stehen, verhindern sie namentlich in den Abend-
stunden automatisch die bei unbeaufsichtigt laufen-
den Apparaturen sonst eintretenden Uberhitzungen,
bzw. sie ersparen das Nachregulieren. Solche Druck-
regler lassen sich entweder an einzelne Zweige des
Hausnetzes oder auch an das Hauptrohr legen, schal-
tet man einem REICHERTschen Thermoregulator
einen solchen Druckregulator vor, so erreicht man
eine besonders gute Temperaturkonstanz.

Ideal sauber und bequem, wenn auch teuer in der J
Anschaffung und im Betrieb, sind schliefilich elek-
trisch heizbare Trockenschrinke, mit und ohne auto- Ap). 4. Thermoregulator nach
matische Temperatureinstellung, zum direkten An- REICHERT.
schluf} an die Lichtleitung.

Exsiccatoren sind Glasgefilie, die gleichzeitig das Trockengut und das
Trockenmittel aufnehmen und bequem und dicht verschliebar sein sollen. Fiir
kleinere Mengen (etwa bis zu 1000 g) hat sich am besten die ScHEIBLERsche Form
bewidhrt (Abb. 42)." Der untere, kegelstumpfférmige Teil nimmt das feste oder
fliissige Trockenmittel auf, am Boden des zylindrischen Oberteils liegt zunéchst
ein einfaches Eisendrahtnetz, darauf steht der Einsatz von Porzellan (Abb. 43).
Die Form des aufgeschliffenen Deckels ist zweckmiBig vor allem deshalb, weil es
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nicht zum Verschmieren des Dichtungsmittels kommt, wie stets nach einiger Zeit
bei einfachen Glasplatten. Der Hahn zum Evakuieren sollte stets in einen seit-
lichen Tubus angebracht sein, Modelle, die den Hahn im Deckel tragen, sind
unpraktisch: einmal sind sie zerbrechlicher, und aullerdem bietet der seitliche
Tubus beim Zugreifen eine niitzliche Rast, wenn man, wie oft, gezwungen ist, das
Gerit mit einer Hand zu transportieren. Der Hahn muf} nicht eingeschliffen sein,
man kann ihn mit genau dem gleichen Erfolg durch einen tadellosen Kautschuk-
stopfen befestigen bzw. einen zerbrochenen so
durch einen anderen ersetzen. Niemals aber sollte
der Hahn direkt am Gehiduse sitzen, da dann beim
Bruch das ganze Gerat verloren ist.

Gute Exsiccatoren miissen tagelang ein Vakuum
von 10—15 mm halten, wovon man sich stets vor
dem Ankauf durch eine Prii-
fung mit dem Quecksilber-

- [y, . o

e —— manometer {iberzeugt. Von

T den zahlreichen Abanderun-
Abb. 42. Exsiccator nach SCHEIBLER. Abb. 43. xsicatoreinsatz.  So0) der Form ist kaum

mehr zu sagen, als dal} sie

zwar den TrocknungsprozeB8 nicht weiter stéren, aber ihn auch nicht ernstlich

begiinstigen und daB sie im Grunde unpraktischer sind. Das gilt fiir den nor-

malen Laboratoriumsbedarf, gewisse Vorteile in Spezialfillen sollen ihnen nicht

abgesprochen werden ; seitdem indessen die Hochvakuumpumpe zu den bereits un-

entbehrlichen Hilfsmitteln des Chemikers gehort, erreicht man auch mit dem

einfachsten Modell so kurze Trockenzeiten, dal die komplizierteren sich eigent-
lich eriibrigen.

Fiir lichtempfindliche Substanzen nimmt man Exsiccatoren aus braunem oder

ff: schwarzbraunem, fast lichtundurchlassigem Glas.
Vor die Miindung des Hahns klemmt man zwischen

L\TE'Q Wand und Einsatz ein Kartonblatt von etwa Postkarten-
/ \ gréBe, um die beim Aufheben des Vakuums einstrémende
f Luft zu verteilen und das Verstiuben von Substanz oder
e Trockenmittel zu verhindern. Zu diesem Zweck ist oft die
H \_7 Miindung des Hahnes hackenférmig umgebogen, sie stort

dann gewohnlich und geht doch frither oder spiter zu

Bruch, viel einfacher erreicht man einen allmihlichen

[ [ Druckausgleich, indem man mit dem Finger ein Stiick

' Filtrierpapier gegen die d&uBere Miindung driickt, erst dann

‘ den Hahn voll 6ffnet und wartet, bis das Papier von selbst
&_} abfillt, es gibt kein besseres Mittel zur Vermeidung de
L Verstdubens. ~

Exsiccatoren ohne Hahne sind nicht sehr zu empfehlen,
man benutze sie zum Abstellen von Tiegeln oder Wige-
glisern, die man sich so fiir analytische Arbeiten stets
trocken und sauber vorrdtig halt.

GroBere Mengen von Substanzen, besonders wenn sie in sperrigen Ge-
fiBen befindlich sind, trocknet man im Glockenexsiccator mit angeschliffener
Grundplatte (Abb. 44), die man sich hiitet zu verkratzen (Vorsicht vor Staub-
teilchen).

Bei Glockenexsiccatoren bringt man das Trockenmittel oberhalb des Trocken-
gutes an, da feuchte Luft leichter ist als trockene (H,O - Dampf-Mol.-Gew. = 18,
N, = 28!), diese einzige Tatsache rechtfertigt, falls das Evakuieren nicht an-

Abb. 44. Glockenexsiccator.
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géngig ist, gewisse Abdnderungen der SCHEIBLERschen Exsiccatorform, bei den
hohen Glockenmodellen macht sich das natiirlich starker bemerkbar.

Beim Trocknen grolerer Substanzmengen kommt man am schnellsten zum
Ziel, wenn man das Material in Filtrierpapier einschldgt und direkt, nachdem der
Porzellaneinsatz entfernt ist, auf das Eisendrahtnetz auflegt. Hat man Bedenken
wegen der Filterfasern, so iiberfithrt man es in eine flache Krystallisierschale,
dann hat natiirlich das Herausnehmen des Einsatzes keinen Sinn.

Wenn irgend mdglich evakuiere man den Exsiccator — es ist natiirlich, wie
auf Grund gelegentlicher Erfahrung beildufig bemerkt sein mag, ohne weiteres
angéingig, jedes bei 15 mm stabile Gerdt auch auf Hochvakuum zu beanspruchen,
da die Mehrbelastung ja kaum !/, Atmosphére betragt.

Trockenmittel. Das gebriduchlichste aller Trockenmittel ist gekorntes,
schaumiges Chlorcalcium. Es hat den Vorzug der Billigkeit und der festen Natur,
der Trocknungsgrad ist durch den Dampfdruck des Calciumchloridhexahydrats
bestimmt und nicht sehr hoch, jedoch fiir die Mehrzahl aller préparativen
Arbeiten ausreichend. Ein Nachteil ist das leichte Zerstduben (Vorsichtsmal-
regeln s. 0.). Ebenso schnell wie Chlorcalcium und etwas intensiver wirkt kon-
zentrierte Schwefelsdure; man laflt sie aus einer Pipette direkt in den unteren Teil
des Exsiccators einflieBen und legt einige stirkere sperrige Glasstiicke hinein,
um beim Transport das Schaukeln der Fliissigkeit zu brechen.

Es gibt auch besondere Glaseinsiatze dafir. Schwefelsdure ist im Hoch-
vakuwm wegen merklicher Flichtigkeit unbrauchbar!

Noch intensiver als Schwefelsdure wirkt Phosphorpentoxyd, da die bei der
Wasseraufnahme statthabende Umsetzung nicht zu einem Salzhydrat und auch
nicht zu einer sich allméhlich verdiinnenden Losung fithrt, sondern zu der Meta-
phosphorsiure HPO,, deren Dampfdruck duBerst gering ist. Uber Phosphor-
pentoxyd bringt man jedoch nur Material, das entweder schon ziemlich trocken
oder aber iiber Chlorcalcium vorgetrocknet ist, da die Kapazitit der Pentoxyd-
fillung nicht sehr groB ist. Die Oberfliche der Fiillung, an der sich die glasige
Metaphosphorsdure bildet, ist 6fters durch Umriihren mit dem Glasstab zu erneuern.

Noch schérfer als Phosphorpentoxyd, aber nur, wenn es sich um die letzten
Spuren von Feuchtigkeit handelt, trocknet schlieflich frisch am Geblase gegliihtes
Aluminiumozyd. Auch festes Kaliumhydroxyd in Stangen trocknet sehr gut
und schnell und vermag ziemlich viel Wasser aufzunehmen, da noch der Dampf-
druck 50proz. Kalilauge bei mittleren Temperaturen recht gering ist. Wenig
verwendet wird das an sich sehr brauchbare, heute im Handel billig erhéltliche
Bariumoxyd. Fir groBere Mengen nicht allzu scharf zu trocknender Stoffe
eignet sich auch frisch gebrannter Kalk.

2. Das Trocknen von kleinen Mengen.

Handelt es sich um das Trocknen von relativ kleinen Mengen, z. B. von
Material, das zur Analyse kommen soll, so kann man selbstverstiandlich simtliche
oben beschriebenen Methoden anwenden. Da es sich indessen oft notwendig
macht, dafiir einen Exsiccator zu reinigen oder frisch zu fiillen, der sonst fiir
priparative Zwecke noch hitte verwendet werden koénnen, empfiehlt es sich,
zu diesem Zweck die sehr praktischen T'rockenpistolen zu verwenden, deren Form
Abb. 45 zeigt. Die angeschliffene, abnehmbare Kugel enthélt Phosphorpentoxyd,
abgeschlossen durch einen Glaswollbausch zur Verhinderung des Stdubens. In
den zylindrischen Teil bringt man im Porzellan- oder Platinschiffchen, im Wige-
schweinchen usw., das Trockengut und evakuiert an der Quecksilberpumpe bis
zum Auftreten des Kathodenlichts. Trockenoperationen, die im Kxsiccator bei
Wasserstrahlvakuum mehrere Tage in Anspruch nehmen, sind so oft schon nach

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. I. 5
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wenigen Stunden quantitativ beendet. Ist es angingig, das Material zu er-
wéarmen, so schiebt man den zylindrischen Anteil in ein hartgelotetes Heizbad
mit metallenem RiickfluBkiihler und laBt darin Wasser oder auch eine hoher
siedende Fliissigkeit kochen. Auch ganz aus Glas angefertigte Modelle mit

Dampfmantel sind im Handel.
Man soll sich indessen nicht iiber die Bedeutung des dabei erreichten sehr
hohen Trocknungsgrades tauschen. Derart hochgetrocknete Substanzen sind,
gleichgiiltig welcher Natur, in pulveriger

2 Form ungemein hygroskopisch, und allein

5 ‘:( _ das beim Wigen unvermeidliche Umfiillen
‘%) i l D) macht die Trocknung zum Teil illusorisch,
- ohne daB allerdings dadurch irgendwelche

feststellbare Fehler entstiinden. Wertvoll
ist ein so hoher Trocknungsgrad aber des-
halb, weil manche Substanzen, die bei
Gegenwart von Wasserspuren zersetzlich
sind, sich oft doch iiber Pentoxyd im Hoch-
vakuum halten.

-
F{\—) Die Trockenpistole macht eigentlich
besondere Heizexsiccatoren, die mehrfach
konstruiert worden sind, iiberflissig. Zweck-
méiBig sind nur die Modelle mit elektrischer
Heizung, sei es durch eine mit vakuumdicht eingefiihrten Zuleitungen versehene
gewohnliche Heizplatte oder nach Skrra durch zwei unter dem Deckel angebrachte
Kohlenfadenlampen. Wir begniigen uns hier mit dem Hinweis. Ist man im
Besitz eines Vakuumtopfes (vgl. S.57), so kann man diesen natiirlich ohne
weiteres in einen sehr brauchbaren Heizexsiccator verwandeln.

Abb. 45. Trockenpistolen.

3. Trocknen im Gasstrom.

Luftempfindliche Substanzen, bei denen sich aus irgendwelchen Griinden die
Anwendung des Vakuums verbietet, miissen in einem indifferenten Gasstrom ge-
trocknet werden. Das Verfahren bedarf kaum einer niheren Beschreibung, man
bringt das Trockengut am besten in grofe Porzellanschiffchen, schiebt diese in
ein weites Glasrohr, verschlieBt und leitet trockenen Wasserstoff, Stickstoff,
eventuell Leuchtgas als bequemstes Hilfsmittel dartiber. Ist erhohte
Temperatur erlaubt, so bringt man das Trockenrohr in den beider-
seits offenen Heizmantel der T'rockenpistole (s.0.). Gegebenenfalls
kann man teilweise evakuieren, die Trocknungsgeschwindigkeit ist
dabei sehr groB3, und die Anordnung kann, einmal vorhanden, mit
Vorteil auch bei weniger empfindlichen Stoffen verwendet werden,
indem man einfach getrocknete Luft durchsaugt. In &hnlicher
Weise 148t sich der VorLHARDsche Petroleumofen verwenden (vgl.
S. 49), im iibrigen sind Spezialapparaturen kéiuflich oder vom
Mechaniker leicht anzufertigen.

SchlieBlich mégen noch einige Worte iiber das Aufbewahren hoch-

Abb. 46. getrockneter Priparate gesagt werden. Im Grunde ist nur eine
Kappenilasche. MafBnahme vollig sicher: Das Einschmelzen in Glasgefifle, wenn
notig im Vakuum; dazu kann jedes Reagensglas dienen. Fast

alle Dichtungsmittel fiir Schliffflaschen lassen auf die Dauer doch Feuchtigkeit
eindringen, namentlich Fette, Lanolin aber auch Vaselin. Will man aus irgend-
welchen Griinden nicht einschmelzen, so beniitzt man Kappenflaschen (Abb. 46),

I
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dichtet den inneren Stopfen in geeigneter Weise und bringt in den Raum
zwischen diesem und die Kappe, die ebenfalls zu dichten ist, ein Stiick metalli-
sches Natrium; wegen des auftretenden Unterdrucks schmiere man die Kappe
gut ein.

b) Das Trocknen von Fliissigkeiten und Losungen.

Zum Trocknen von fliissigen Stoffen oder Stoffgemischen verwendet man
im Laboratorium fast ausschlieBlich T'rockenmittel. Wir zihlen die wichtigsten
mit ihren Eigenheiten in Tabellenform auf:

Trockenmittel Trockengrad [ brauchbar fiir | nicht brauchbar fiir:
rekorntes Chlorcalcium gut Kohlenwasserstoffe | Alkohole, Amine, Phe-
Halogenide, Ather, nole
Geschmolzenes uy gut, langsamer J Ester usw.
Gebrannter Kalk aut Methyl-, Athyl- usw. | sonst nicht verwendet
Alkohol
Bariumoxyd . Alkohole, Pyridin Allylalkohol
Kaliumhydroxyd . Basen, dtherische Lé- | Ester, saure Losungen
sungen von solchen
Kaliumcarbonat (ge- mafBig Ester, Aceton, Phenyl- saure Losungen
glitht) hydrazin, Chloroform
Natriumsulfat, wasser- . \
frei ‘ besonders empfindliche
Magnesiumsulfat, Stoffe
wasserfrei
Phosphorpentoxyd sehr gut Ester, Benzol, Schwefel-|  basische Losungen
. kohlenstoff
Natrium . Ather, Benzol, Toluol, | Chloroform, Tetrachlor-
Xylol, Petrolather, Li-|kohlenstoff (Explosions-
groin gefahr!)
Calciumspéne " Alkohole saure Losungen

Diese Tabelle gibt nur einen orientierenden Uberblick, es fehlt in der Literatur
an einer kritischen Zusammenstellung; wir beschrinken uns auf das wirklich
Erprobte, auch wenn weniger bekannte Verfahren scheinbare Vorteile versprechen.
Im folgenden wird auf das Trocknen der gebrduchlichen Lésungsmittel kurz
eingegangen.

1. Athyl- und Methylalkohol beziehe man von vornherein in moglichst reiner Form.
99—100proz. Athylalkohol des Handels wird nach einem physikalisch-chemischen Ver-
fahren durch Zusatz von Benzol aus 96proz. hergestellt, er enthilt Spuren von Benzol,
die nur spektroskopisch nach Anreicherung nachgewiesen sind. Man erhitzt ihn mit ge-
branntem Kalk in groben Stiicken (200 g pro Liter, bei nahezu reinem Alkohol weniger)
am RiickfluBkiihler, mit Chlorcalciumrohr auf dem Wasserbad 4—6 Stunden, destilliert
sofort anschlieBend ab und verwirft den Vorlauf von etwa einem Zehntel der Gesamtmenge,
bei grofleren Ansdtzen weniger (der Grund ist hauptsichlich der, daBl der eingeschaltete
absteigende Kiihler vom Vorlauf gespiilt werden soll, da er meistens nicht vollkommen
trocken sein wird). Geht man vom Kochen am Riickflu zum Abdestillieren iiber, so lasse
man den Alkohol méglichst nicht ganz aus dem Sieden kommen. Hat man den absteigen-
den Kiihler bereit stehen (in vorher ausprobierter Stellung, das Verbindungsstiick mit Kork-
stopfen eingepafBt), so gelingt es nach Abdrehen der Wasserbadflamme, in wenigen Sekunden
die notigen Griffe auszufiithren, ohne dafl das Sieden aufhort oder nennenswerte Mengen
verlorengingen. Ist der iiber Kalk siedende Alkohol einmal aus dem Kochen gekommen,
so treten sehr heftige Siedeverziige ein, die auf keine Weise mehr zu beheben sind; man legt
dann zwischen Kolben und Wasserbadring, um die Sté8e zu dampfen, an geeigneten
Stellen 3—4 festgefaltete Filtrierpapierstreifen.

Bequemer als gebrannter Kalk ist Bariumozyd in Sticken. Die notwendigen Mengen
sind geringer, das Ende des Trockenprozesses erkennt man an der Gelbfirbung des Alkohols
durch gel6stes Bariuméthylat (2C,H,0H + 2BaO - > Ba(OC,H;), - H - Ba(OH),), das
sich nur aus voéllig trockenem Alkohol bilden kann. Man destilliere ab, solange der Alkohol

5%



68 C. WEYGAND: Allgemeine Arbeitsmethoden.

lebhaft iibergeht, die zuriickbleibende, dickliche konzentrierte Athy]atlésung verwerfe man
nicht, sondern dekantiere sie nach dem Erkalten vom Festen und setze sie bei einer neuen
Entwasserungsoperatmn dem Alkohol zu, wodurch man viel Zeit spart.

Entwisserter Athylalkohol ist stark hygroskopisch.

Methylalkohol behandelt man genau so, die beim Trocknen mit Bariumoxyd anfallende
Methylatlosung ist unter Umstéinden so konzentriert, dal man mit ihr ohne weiteres eine
neue Portion vollkommen trocknen kann, ohne wieder frisches Oxyd zugeben zu miissen.
Methylalkohol neigt ganz besonders zu hartnickigem StoBen, es empfiehlt sich daher, den
Kolbenhals, ehe man ihn in die Stativklammer spannt, mit einer mehrfachen Filtrierpapier-
lage zu umwickeln.

2. Ather enthilt neben Wasser oft viel Alkohol. Reinen ,,Ather I des Handels kann
man dlrekt durch Einpressen von Natriumdraht mit der Natriumpresse (Abb. 47) trocknen.
Die einsetzende Wasserstoffentwicklung soll keinesfalls stiirmisch sein und zu einer fiihl-

baren Erwadrmung fiihren; eintretendenfalls ist der

= /ﬁ a Ather mit viel Chlorcalcium vorzutrocknen, wobei man

| —— — in Abstdnden gut umschiittelt. Athervorratsflaschen,

- ) in denen sich Natrium befindet, sind durch abwérts

= gebogene Chlorcalciumrohre, niemals aber durch Glas-

stopfen zu verschlieBen. Gut vorgetrockneter Ather
ist iiber Nacht gewohnlich wasserfrei geworden und
entwickelt keinen Wasserstoff mehr. Beim lingeren
Stehen zerfallt das Natrium zu gelblichen Oxyd-
krusten (Wirkung der gelosten Luft!), die ein fast noch
besseres, jedenfalls schneller wirkendes Trockenmittel
darstellen als das Metall selbst. Man lasse sie in der
Vorratsflasche, wenn man frischen Ather nachfiillt, und
presse nach einigen Stunden, wahrend derer man 6fter
umschiittelt, etwas frischen Natriumdraht ein, der mei-
stens kaum noch angegriffen wird. Ather, derlange gestan-
den hat, enthalt 6fters Athylperoxyd, das beim Abdestil-
lierenzusehrgefihrlichen Explosionen Anla8 geben kann!
Man verwerfe ihn bei der Billigkeit des Materials. (Uber
die Feststellung des Peroxydgehaltes s. S. 73 u. 553.)

Natriumdraht stellt man wie folgt her: Diise und
Stempel der Presse werden sorgfaltig gereinigt und ge-
trocknet, Natriumstiicke mit Filtrierpapier vom an-
haftenden Petroleum, unter dem sie aufbewahrt wurden,
mit dem Messer von den duBeren Krusten befreit. Die Diise wird damit angefiillt, wobei
man vorsichtig mit dem Stempel zusammendriickt, und schliefilich so ausgeprefit, daf der
Draht sich in der unmittelbar darunterstehenden Ather- oder Benzol- usw. -flasche in
Windungen zu Boden legt. Diise und Stempel werden durch Einlegen in Spiilalkohol sofort
vom anhaftenden Natriummetall befreit. An Stelle der Presse kann im Notfall das
Natriummesser treten, mit dem man diinne Scheiben schneidet.

Sehr fein verteiltes Natrium (oder Kalium) erhdlt man wie folgt: in einen Rund-
kolben bringt man etwa bis zur Hilfte trockenes Xylol, trigt saubere Natriumstiicke
ein, erhitzt bis zum Schmelzen des Metalls (Schmelzpunkt 96°, Kalium 63°), verschlieBt
mit einem Korkstopfen und schiittelt heftig bis zum Wiedererstarren, wobei man sehr
kleine Metallkiigelchen erhdlt. Das iiberstehende Xylol hebert man ab und wischt
mehrfach mit trockenem Ather nach, den man schlieBlich, wenn nétig, durch andere
Fliissigkeiten verdringt.

Abb. 47. Natriumpresse.

Noch intensiver als Natrium oder Kalium allein trocknet die bei Zimmer-
temperatur flissige Natrium-Kalium-Legierung aus 2 Teilen Kalium und einem
Teil Natrium.,

Reiner Ather ist nicht lange véllig unzersetzt haltbar, wenn auch die auftretenden
Umwandlungsprodukte bei den landlaufigen Operationen kaum stéren; da solche Verun-
reinigungen aber bei biologischen Arbeiten unter Umstéinden falsche Eigenschaften vor-
tduschen kénnen, mag auch an dieser Stelle ausdriicklich darauf hingewiesen werden. Néheres
wolle man im Abschnitt Umkrystallisieren und auf S. 553 dieses Handbuchs nachlesen.

3. Aceton wird fiir empfindliche Operationen iiber die Bisulfitverbindung gereinigt
und ist als solches im Handel. Man trocknet es iiber Chlorcalcium oder Kaliumcarbonat
(namentlich wenn es sauer ist).

4. Essigester enthilt oft freie Siure, man schiittelt ihn vor dem Trocknen mit Calcium-
chlorid mit Sodalésung durch.
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5. Tetrachlorkohlenstoff trocknet man mit Calciumchlorid oder Phosphorpentoxyd.

6. Schwefelkohlenstoff wird nach eventueller Reinigung mit Chlorcalcium oder Phosphor-
penfoa,yd behandelt und davon abdestilliert oder dekantiert.

Chloroform. Reines Chloroform ist nur in vélliger Dunkelheit iiber Kaliumcarbonat
e1n10rermaBen haltbar, das offizinelle Handelsprodukt enthilt zur Konservierung 0,5 bis

Athylalkohol und wird mit Kaliumcarbonat getrocknet.

8. Benzol. Man preBt Natriumdraht ein wie bei Ather, jedoch moglichst diinnen,
das Natrium iiberzieht sich mit festhaftenden Krusten und wird daher bald unwirksam.

9. Toluol, Xylol wie Benzol.

10. Petrola,ther Ligroin werden ebenfalls mit Natrium getrocknet.

11. Pyridin 138t man einige Tage lang unter ofterem Umschiitteln iiber Atzkali oder
besser Bariumoxyd stehen und pipettiert am besten vorsichtig vom Bodensatz ab. (Nicht
mit dem Mund, sondern mit der Pumpe ansaugen, Chlorcalciumrohr zwischenschalten!)

Nicht durch Trockenmittel, sondern auf anderem Wege erhilt man in wasserfreiem Zustand :

12. Eisessig, durch Fraktionieren oder mehrmaliges Ausfrierenlassen und Abgieen
der flissigen Anteile.

Lésungen werden im allgemeinen nur dann zu trocknen sein, wenn man
wilBrige Reaktionsgemische, gegebenenfalls auch feuchte Drogen, extrahiert oder
perforiert hatte.

Bei der Wahl des Trockenmittels ist natiirlich die Natur des Losungsmittels
ebenso wie die des gelésten Materials zu beachten. Ist man im Zweifel, so nimmt
man, namentlich bei unbekannten Substanzen, am sichersten Natriumsulfat.

Das Trocknen kann mit Vorteil in demselben Schiitteltrichter vorgenommen
werden, in dem das Ausschiitteln der wifrigen Fliissigkeit erfolgte, wenn das
Extraktionsmittel spezifisch leichter ist als Wasser. Verwendet man Chlor-
calcium, Kaliumhydroxyd oder Kaliumcarbonat, so gibt man nach dem Abziehen
des Wassers zunichst nur wenig Trockenmittel zu, so dafl eine konzentrierte
Losung entsteht, die man absitzen laBt und moglichst vollkommen abzieht.
Danach langt man mit geringen Mengen frischen Trockenmittels aus. Es ist
darauf zu achten, daB am Ende des Prozesses neben der gebildeten Losung noch
feste Anteile vorhanden sind, diese Bedingung ist notwendig aber auch ausreichend
zur jeweils vollstindigsten Trocknung. Will man die Losung nicht im Schiittel-
trichter belassen, so filtriert man sie durch ein trockenes oder mit dem Loésungs-
mittel befeuchtetes Faltenfilter in einen Erlenmeyerkolben ab.

Bei der Verwendung von Natriumsulfat hat man, da keine Losung entsteht,
kein Anzeichen fiir Fortschreiten und Beendigung des Prozesses, man ist daher
gezwungen, ziemlich reichliche Mengen davon zu nehmen. Wieviel mindestens
anzuwenden ist, ergibt sich daraus, daB feuchter Ather bei Zimmertemperatur
etwas weniger als 3% Wasser enthélt, 1000 cm3 einer verdiinnten &therischen
Lésung also jedenfalls nicht mehr als 25 g. Beim Ubergang in das Dekahydrat,
Vazso - 10H,0, vermag wasserfreies Natriumsulfat zwar theoretisch mehr als
sein eigenes Gewwht an Wasser zu binden, doch ist die praktische Bindefahigkeit
geringer. Man wird daher auf je 1000 cm3 Ather 50—75 g, wenn die Trocknung
beschleunigt werden soll auch mehr, zu rechnen haben. Enthilt der Ather
Alkohol, so steigt die Menge des aufgenommenen Wassers erheblich an, und das
Trocknen mit Natriumsulfat wird schwierig, man schiittle daher zum Schluf} der
Extraktion vor dem Trocknen stets noch mehrmals mit reinem Wasser aus.

Uber die zur vollkommenen Trocknung nétigen Zeiten 1aft sich nichts All-
gemeingiiltiges sagen; die Dauer hingt sehr von den Umstdnden und auch von
der Geschicklichkeit des Experimentators ab, dtherische, benzolische oder chloro-
formische Losungen wird man bei hdufigem Umschiitteln und geschickter Do-
sierung mit Chlorcalcium oder Atzkali (nicht zu verwenden bei Chloroform) schon
nach 4—>5 Stunden so weit entwéssert haben, da3 man ohne Bedenken zur Destil-
lation oder zum Einengen iibergehen kann. Sicherer ist es allerdings immer,
ii ber Nacht stehenzulassen. Kaliumcarbonat, Natriumsulfat brauchen minde-
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stens 12 Stunden, eher noch mehr. Sehr beschleunigen kann man den Prozel}
natiirlich durch Schiitteln auf der Maschine und, wenn angéngig, durch Erwarmen.

Im iibrigen erfordert fast jede vorkommende neue Trockenoperation die Be-
riicksichtigung zufélliger Umstéinde, so dafl die Erfahrung am Objekt zuletzt den
Ausschlag gibt, es kann sich hier nur um eine knappe Ubersicht der sehr wandel-
baren Methoden handeln.

Eine sehr elegante und zum Trocknen von Drogen oft anwendbare Methode
besteht darin, das feuchte Material mit 7'oluol oder X ylol zusammen zu erhitzen,
wobei das Wasser mit den Dampfen des organischen Kohlenwasserstoffs fort-
gefiihrt wird, sich aber bei der Kondensation wieder ausscheidet und gegebenen-
falls direkt dem Volumen nach quantitativ bestimmt werden kann. Natiirlich
kann das Toluol oder Xylol extrahierend wirken.

Zum Schlufl mégen zwei Mittel genannt werden, mit deren Hilfe man sich
leicht davon iiberzeugen kann, ob ein Losungsmittel oder eine Losung praktisch
trocken genug ist, um zur weiteren Verarbeitung zu kommen:

Entwdssertes schmutzig weilles Kupfersulfat, aus Kupfervitriol durch Trock-
nen bei 2500 erhalten, farbt sich beim UbergieBen mit feuchten Fliissigkeiten blau.
Man lernt bald, abzuschdtzen, ob eine geringe blduliche oder bei gelblichen
Losungen griinliche Verfirbung fiir den fraglichen Zweck zu vernachlissigen ist
oder nicht. Absoluter Ather, Alkohol, reines Benzol usw. sollen mit entwéssertem
Kupfersulfat nicht reagieren.

Kaliumbleijodid, ein fast farbloses Komplexsalz, wird von Wasser zum Teil
unter Abscheidung von gelbem PbJ, zerlegt. Man stellt sich Reagenspapier nach
folgender Vorschrift her: 4 g Bleinitrat und 15 g Jodkali, je in 15 cm?3 warmen
Wassers gelost, zusammengegeben, dal nach dem Abkiihlen auskrystallisierte
Salz abgesaugt, in 15—20 cm?® Aceton gel6st. Man trankt damit getrocknete
Filtrierpapierstreifen und befreit sie im Schwefelsdureexsiccator durch Eva-
kuieren vom Aceton. Dieses Reagens ist sehr empfindlich, doch nur fiir farblose
Fliissigkeiten verwendbar, nicht aber fiir die haufig gelblichen beim organischen
Arbeiten anfallenden Losungen, es kommt nur fiir Spezialfille in Frage.

¢) Das Trocknen von Gasen.

Trockenréhren, Waschflaschen und Trockentiirme.

Handelt es sich nur darum, das Eindringen feuchter Luft durch Diffusion

zu vermeiden, so setzt man auf Kolben, Kiihler usw. ein einfaches Chlorcalcium-
rohr (Abb. 48), in das man nicht zu grobstiickiges schau-

%:) miges Chlorcalcium zwischen Watte oder Glaswolle einfiillt.
Geniigt Chlorcalcium nicht, so fiillt man die untere Hélfte

Abb. 48.Chlorcalciumrohr.  des Rohres abwechselnd mit diinnen Schichten von Glas-
wolle und Phosphorpentoxyd, die obere zur Schonung

des Pentoxyds mit Chlorcalcium.

Soll ein langsamer Luftstrom getrocknet werden, so schal-
tet man U-Rohren dazwischen (Abb. 49), die man mit Chlor-
calcium, mit schwefelsduregetrinkten Bimssteinstiicken oder

i wie oben wieder zum Teil mit Phosphorpentoxyd beschickt.

Soll gleichzeitig Kohlendioxyd entfernt werden, so schaltet
man befeuchteten Natronkalk vor, besser und vor allem im
trockenen Zustand wirkt ein ,,Askarite’’ genanntes, allerdings

" Abb. 49. ziemlich teures amerikanisches Priaparat, das aus auf Asbest
aufgeschmolzenem Natriumhydroxyd besteht. Das Priparat
wird jetzt auch von MERCK unter der Bezeichnung , ,Natronasbest¢ geliefert.
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Diese klein dimensionierten Trockengefd3e eignen sich nicht fiir grofiere Gas-
mengen, wie sie bei priparativen Arbeiten gebraucht werden. Hier verwendet
man im allgemeinen Gaswaschflaschen fiir fliissige Absorptionsmittel, die siémtlich
auf das Prinzip von DRECHSEL (Abb. 50) zuriickgehen. Das einfachste Modell
bietet keine Gewdahr fiir eine gute Durchmischung, da die einzelnen (Gasblasen
ziemlich grof} sind und nur mit ihrer Oberfliche wirken. Zur besseren Verteilung
sind zahlreiche Verbesserungen angegeben worden, wir halten nur zwei fiir wirk-
lich praktisch: Die Schraubenwaschflaschen von Greiner & Friedrichs (Abb. 51)
tiir langsames Stromen und die Frittenwaschflaschen von Schott & Gen. in
Jena (Abb. 52). Die Frittengeriate wirken aber nur bei hohen Geschwindig-
keiten giinstig, bei langsamem Stromen entweicht stets nur eine einzelne Blase
der jeweils groBten Pore.

Man kann aber auch eine (eventuell mehrere) gewohnliche DrRECHSEL-Flasche
als Vortrockner und Blasenzihler verwenden und an diese ein U-Rohr oder einen
Trockenturm anschlieBen.

Trockentiirme (Abb. 53-—54) werden mit festen Absorptionsmitteln gefiillt,
eventuell mit Kombinationen (z. B. Natronkalk, Chlorcaleium, Phosphorpentoxyd
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Abb. 50. Abb. 51. Schrauben- Abb. 52. Frittenwasch- Abb. 53. Abb. 54,
Gaswaschflasche Waschflasche von flasche von Schott & Trockenturm. Trockenturm mit
nach  DRECHSEL. Greiner & Friedrichs. Gen. (Jena). Schliff.

in der der Stromrichtung entsprechenden Reihenfolge), sie bieten nur geringe
Widerstinde und wirken vorziiglich, brauchen aber viel Fiillmaterial.

Besondere Formen haben die sog. Phosphorpentoxydrohre, um dem Trocken-
mittel eine moglichst grole Oberfliche zu geben.

In der Technik trocknet man groBle Gasmengen in Rieseltiirmen nach dem
Gegenstromprinzip, indem man dem aufsteigenden Gas von obenher langsam ein
fliissiges Feuchtigkeitsabsorptionsmittel {iber geeignete Fiillmassen (Raschig-
ringe, Glaskugeln) entgegenflieBen laBt. Solche Einrichtungen lassen sich mit
Trockentiirmen leicht herstellen. Spezialapparate sind auch im Handel.

Geeignete Trockenmittel fiir die am héufigsten vorkommenden Gase sind:

1. Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff, Kohlensiure, Kohlenoxyd, Schwefel-
dioxyd, Chlor, Methan: konzentrierte Schwefelsiure, Chlorcalcium, Phosphor-
pentoxyd. Chlorwasserstoff reagiert mit Phosphorpentoxyd, hier sind nur
Schwefelsdure oder Chlorcalcium brauchbar. Bromwasserstoff kann mit Calcium-
hromid getrocknet werden. Ozon zerfallt beim Trocknen mit Pentoxyd zum Teil.

2. Athylen trocknet man mit gekiihlter Schwefelsiure, da sonst viel Athyl-
schwefelsaure gebildet wird.
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3. Ammoniak, Methylamin: Gebrannter Kalk oder Bariumoxyd in Trocken-
tirmen.

Niemals schalte man Kalilauge (CO,) und konzentrierte Schwefelsdure in zwei
Waschflaschen direkt hintereinander, sondern bringe stets eine doppelttubulierte
WouLrrrsche Flasche zur Sicherheit dazwischen.

Uber die Trockenmethoden von Gasen fiir analytische Zwecke sind die ein-
schliagigen Kapitel dieses Handbuchs nachzulesen.

F. Umkrystallisieren.

Neben der Destillation ist die Umkrystallisation die souverdne Reinigungs-
methode bei allen chemischen Arbeiten. Hat man die Wahl zwischen beiden, so
entscheidet man sich danach, ob es darauf ankommt, ein Material von méaBigem
Reinheitsgrad in méglichst grofer Ausbeute zu erhalten, oder ob man den héchsten
denkbaren Reinheitsgrad anstrebt. Im ersten Falle wird man manchmal die
Destillation vorziehen, im zweiten die Umkrystallisation (natiirlich kann sehr oft
gerade die Destillation zu reinsten Produkten fithren, doch ist sie beim Arbeiten im
Laboratoriumsma@stab gerade dann meist mit erheblichen Verlusten verkniipft).

Die Uberfiihrung in krystallisierte Derivate gewihrt auf jeden Fall die héchste
GewiBheit, da man es bei unbekannten Substanzen mit einheitlichen chemischen
Verbindungen und nicht etwa mit konstant siedenden Gemischen zu tun hat.

Das Prinzip der schlechthin ,,Umkrystallisieren*’ genannten Methode be-
ruht darauf, daB die groBe Mehrzahl aller Stoffe eine von der Temperatur in
weiten Grenzen abhingige Loslichkeit besitzt. Im allgemeinen nimmt die I.9s-
lichkeit mit steigender Temperatur zu, in zahlreichen Féllen ist es jedoch auch
umgekehrt (Lithiumcarbonat, buttersaures Calcium).

Die Aufgabe besteht darin, ein geeignetes Losungsmittel zu finden, eine (im
allgemeinen) bei dessen Siedepunkt geséttigte oder doch hochkonzentrierte
Losung herzustellen, aus der sich das zu reinigende Material moglichst voll-
sténdig und frei von seinen Begleitstoffen beim Erkalten abscheidet, und die aus-
geschiedenen Krystalle zu isolieren. Kaum jemals wird es gelingen, alle diese
Forderungen in idealer Weise zu erfilllen, doch kann man unter Beachtung
einiger allgemeiner Richtlinien fast stets das Gewiinschte erreichen.

Man versuche aber nicht, Trennungen von Substanzgemischen durch Um-
krystallisieren durchzufiihren, wenn einfache chemische Methoden besser zum
Ziel fiihren; das Schulbeispiel dafiir bilden die natiirlichen Zucker, deren Er-
forschung erst moglich wurde, nachdem E. FiscHER gelehrt hatte, sie in kry-
stallisierte Derivate zu iiberfiihren, deren Loslichkeitsunterschiede und deren
Krystallisationsfahigkeit viel gréBer sind, als die der Stammsubstanzen.

Hochmolekulare Naturstoffe, komplizierte Alkaloide usw. lassen sich aus
Gemischen oft viel besser mit Hilfe von Féillungsmitteln abscheiden, mit denen
sie oft wieder wohldefinierte und krystallisierbare Additionsverbindungen bilden,
wegen der Einzelheiten mufl auf die einschligigen Abschnitte dieses Handbuchs
und des weiteren auf die Spezialliteratur verwiesen werden.

Bei der Auswahl des Lisungsmittels ist folgendes zu beachten: Es ist durchaus
nicht immer diejenige Fliissigkeit die geeignetste, welche am leichtesten 16st.
Erfahrene Experimentatoren lieben gar zu konzentrierte Losungen beim Um-
krystallisieren nicht besonders, da die Trennung von festem und fliissigem Anteil
erschwert wird, konzentrierte Losungen haften oft sehr fest an den Krystallen,
so daf} ein anfianglicher Vorteil beim Auswaschen oft illusorisch wird. Es ist auch
durchaus nicht das beste, die Gesamtmenge der Substanz unter allen Umstédnden
in einer Operation aus der Losung zuriickgewinnen zu wollen, man erhélt beim
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Einengen der Mutterlaugen meist noch Zweitkrystallisationen, die fir pri-
parative Zwecke mehr als geniigend rein sind, und verfiigt in den zuerst aus ver-
diinnteren Losungen auskrystallisierten Anteilen iiber analysenreines Material.
Je verdiinnter die Losung ist, um so weniger verliert man bei kostbaren Sub-
stanzen durch die Zwischenmanipulationen (UmgieBen, Abfiltrieren, Auswaschen).

Wenn es angeht, sorgt man dafiir, dal die erhaltenen Krystalle weder zu
groB} noch auch zu fein sind. s ist ein Irrtum, zu glauben, daf man um so reinere
Produkte bekime, je staubfeiner das anfallende Material ist; solche Krystallisa-
tionen lassen sich wegen ihrer grolen Oberflache nur schwer von der anhaftenden
Mutterlauge trennen und zudem noch schlecht filtrieren. Die Gefahr, daB bei der
Bildung derber Krystallindividuen Mutterlaugeneinschliisse entstiinden, wird oft
iberschitzt. Man leite im allgemeinen die Krystallisation durch geeignete Maf3-
nahmen (s. u.) schon in der Warme ein, lasse aber, sobald eine gréflere Anzahl von
Krystallisationszentren vorhanden sind, ruhig und ungestért abkiihlen, eventuell
unter kiinstlicher Verzogerung des Erkaltens.

Das souverdne Gerdt zum Umkrystallisieren ist ausschlieBlich der Erlen-
meyerkolben aus gutem Glas (Jenaer oder anderes Geriteglas) oder bei empfind-
lichen Substanzen aus geblasenem Quarz. Eine ganze Anzahl von Stoffen, die
sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol in Glasgefaflen schon umlagern, halten
sich ohne weiteres in Quarzgefiafien.

Der Erlenmeyer erfiillt durch seine Form die wichtigsten Bedingungen: Die
festen Anteile lassen sich mit Glas- oder Metallspateln glatt entfernen (nicht so
aus einem Rundkolben), er 1a3t sich im Unterschied zum Becherglas oder PHILLIPS-
becher bequem abdichten, an den Riickflulkiihler anschlieBen, zu reichlich be-
messene Losungsmittel konnen ohne weiteres abdestilliert werden, wobei es in-
folge der schriagen Wande nicht zur Ausscheidung von Krystallkrusten kommt.

Die Zahl der zum Umkrystallisieren verwendbaren Loésungsmittel ist fast
uniibersehbar, doch kommt man mit einer geringen Anzahl fast in allen Fillen
aus. Die folgende Tabelle der Standardlosungsmittel macht keinen Anspruch
auf Vollstindigkeit. Wegen der Trocknung vgl. S. 67.

1. Destilliertes Wasser. Luftfrei durch Kochen, kohlensaurefrei durch Ausfrierenlassen.
Mit Wasser unbegrenzt mischbar:

2. Methylalkohol, Methanol. Das beste Handelsprodukt ist fast ausnahmslos brauchbar.
Hochste Reinigung durch Uberfithren in Oxalsiure bzw. Benzoesaureester- oder Kalium-
methylsulfat und nachheriges Verseifen.

3. Athylalkohol, Spiritus, Weingeist. Das Handelsprodukt ist fast rein; Entfernung
von Aldehyd: pro Liter Alkohol wird eine Lésung von 1,5 ¢ Silbernitrat in 3 cm® Wasser
zugegeben, danach 3 g mit Alkohol gereinigtes Kaliumhydroxyd, gelost in 10—15 cm?
Alkohol, nach dem FErkalten ohne Umschiitteln zugegossen. Das entstehende, sehr fein
verteilte Silberoxyd oxydiert Aldehyd zu Essigsdure, das Alkali bindet diese als Acetat.
Anschlieend Abdestillieren und eventuell Trocknen. ,,Absoluten‘ Alkohol des Handels
1aBt man iiber fein verteiltem Silberoxyd mehrere Tage stehen. Beim nachherigen Trocknen
mit Kalk, Bariumoxyd oder (‘alciumfeilspinen wird die entstandene Essigsiure gebunden
(s. auch S. 553).

4. Aceton. Handelsware kann man zur Zerstérung von Beimengungen iiber Kalium-
permanganat destillieren. Vollig reines Aceton ,,aus der Bisulfitverbindung* ist kauflich.

3. Pyridin. Von Homologen im Laboratorium nicht zu trennen. Reinigung durch
Destillation.

(; Eisessig; das Handelsprodukt ist sehr rein.

. Isopropylalkohol. Wegen des hoheren Siedepunktes oft mit Vorteil statt Athylalkohol
Verwendbar, Reinigung, Trocknung wie dort.
Mit Wasser begrenzt mischbar:

8. Hssigester, Athylacetat. Kauflicher Ester enthiilt oft freie Saure und Alkohol. Aus-
schut‘oeln mit Sodalésung und Wasser, trocknen mit viel Chlorcalcium.

9. Ather, Schwefelither, Diathylather. Oft sauer, schiitteln mit Sodal6sung. Ather
enthilt oft oxydierende Verunreinigungen, man schiittelt mit waBriger schweflicher Séure



T4 C. WEvGaND: Allgemeine Arbeitsmethoden.

und Kalkmilch. Zur Entfernung von Aldehyd mit alkalischer Permanganatlésung oder mit
festem Permanganat und Atzkali schiitteln. Divinylither (CHy: CH - O - CH: CH,), ein
stindiger Begleiter des Athers, wird beim Schiitteln mit Alkali zerstort und als Aldehyd
in Freiheit gesetzt. Ob das frilher empfohlene Destillieren itber Phenylhydrazin (Bindung
von Vinylalkohol (?) als Acetaldehyd-phenylhydrazon zweckvoll ist, bleibe dahingestellt.
Anstatt diese umsténdlichen und verlustreichen Relmgungsmethoden auszufithren, kann
man oft mit gutem Erfolg den offizinellen ,,Ather pro Narcosi* verwenden (s. auch S, 553).

Mit Wasser nicht oder kaum mischbar:

10. Tetrachlorkohlenstoff. Enthialt manchmal Spuren von Schwefelkohlenstoff.

11. Chloroform. Das Handelsprodukt ist oft unrein; Ausschiitteln mit: konzentrierter
Schwefelsdure, solange diese sich noch farbt, eventuell langer damit stehenlassen, Aus-
schiitteln mit Wasser, Ammoniak (TRIPLEX), verdiinnter Schwefelsdure, Wasser, Sodalosung,
trocknen mit Kaliumcarbonat, alles bei geddmpftem Licht, zuletzt bei orangegelbem Licht
destillieren, iiber Kaliumcarbonat im Dunkeln aufbewahren. Die Haltbarkeit ist von Zu-
féllen abhéngig.

12. Schwefelkohlenstoff. Das Handelsprodukt ist oft ibelriechend und unrein: viel-
stiindiges Schiitteln mit Quecksilber und Chlorcalcium, bei gedampftem Licht destillieren,
Vorlauf und Nachlauf verwerfen (ein Drittel der Gesamtmenge), eventuell obige Behandlung
wiederholen. Im Dunkeln aufbewahren, wenig haltbar.

13. Petrolither, Ligroin. Im Handel sind vorgereinigte Faktionen, die in Grenzen
von etwa 10° sieden, erhiltlich. Zum Umkrystallisieren besonders wertvoll die Fraktionen
50—60° und 60—70°. Reinigen (unter starken Verlusten) durch Schiitteln mit rauchender
Schwefelsdure auf der Maschine wihrend 6—8 Stunden, Auswaschen mit Wasser, dann
Sodalgsung, vortrocknen mit Chlorcalcium, dann Natriumdraht.

14. Benzol. Man verwende zum Umkrystallisieren im Laboratoriumsmafstab nur das
,,krystallisierbare, thiophenfreie* Handelsprodukt, das sehr rein ist.

15. Toluol. Wird nur seltener verwendet, hat aber vor dem Benzol den gleichen Vorteil
des hoheren Siedepunktes, wie Propyl- vor Athy]alkohol

16. Xylol. Technisches Xylol ist ein Gemisch der Homologen, siedet nicht einheitlich,
ist aber oft wertvoll. Z. B. 143t sich das wichtige Aluminiumdithylat daraus umkrystallisieren.

17. Amylalkohol, Fuselol. (Gemisch von Isomeren.) Sehr gut verwendbar als Zusatz
zu Athylalkohol, um die Léslichkeit zu erhéhen. Reinigung schwierig.

18. Nitrobenzol. Wichtig wegen des hohen Siedepunktes. Das Handelsprodukt ist
meistens ausreichend rein, eventuell schiitteln mit Atzkali und destillieren im Vakuum.

19. Anilin. Das Handelsprodukt ist sehr rein, oxydiert sich aber schnell an der Luft.
Im Vakuum destillieren, nicht mit Chlorcalcium, sondern mit Atzkali trocknen.

Seltene Losungsmittel fiir Spezialzwecke sind:
Dichlorithylen, gechlorte Athane, Athylenbromid, Methylenbromid, Bromoform, die alle
ein vorziigliches Lésungsvermogen fiir Fette haben.
Butylacetat ist neuerdings ein Produkt der GroBtechnik, ebenso Butylalkohol.
Tetralin und Dekalin sind vierfach bzw. vollig hydriertes Naphthalin.
Tetralin wirkt wie ein hoheres Benzolhomologes mit aliphatischer Seitenkette.
. Cyclohexanol, Hexalin (Hexahydrophenol) mit dem Charakter eines aliphatischen
Alkohols.
Glykol und Glycerin, mit Wasser mischbar, wegen ihrer Viscositit unbequem.
Methylal, CH, - O - CH, - O - CH,, wie Ather, siedet hoher.
/CH') CHZ\
Diozan, ein zweifacher innerer Ather des Glykols, O /0 kann vielleicht
\CH, - CH,

eine grole Bedeutung gewinnen, es dhnelt im Losungsvermogen dem Athylather, hat den
Vorteil des hoheren Siedepunktes, ist aber noch wenig untersucht und nicht leicht erhéltlich.

Hat man es mit unbekannten Substanzen zu tun, so wird man zunichst ver-
suchen, mit moglichst indifferenten Losungsmitteln auszukommen. Man hat
also die sonst ungemein bequemen Alkohole zu vermeiden, die zu Veresterungen,
Umesterungen und Verdtherungen AnlaB geben kénnen. Ist man sicher, weder
Carboxylgruppen noch alkoholische Hydroxyle im Molekiil zu haben, so entfillt
diese Einschrinkung. Basische Substanzen werden natiirlich nicht aus Eisessig,
saure nicht aus Anilin umkrystallisiert. Vorsicht ist auch bei der Verwendung
von Wasser geboten, das bekanntlich viele Ester, Sdurechloride usw. hydrolisiert.

Sehr oft wird man zwar kein geeignetes reines Losungsmittel auffinden
kénnen, wohl aber mit bindren oder ternidren Gemischen sehr leicht zum Ziel
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kommen. Entweder kann man z. B. ein in Alkohol zu leicht 16sliches Material durch
Zugeben von Petrolather schwerer 1oslich machen, oder aber, man findet, daf3
Substanzen, die in zwei getrennten Flissigkeiten schwer l6slich sind, sich in
einem Gemisch von beiden oft iiberraschend gut auflésen. Von den genannten
,,Standard“mitteln sind (bei Zimmertemperatur) auller Wasser und Methyl-
alkohol die siamtlichen iibrigen unbegrenzt miteinander mischbar, Methylalkohol
ist nur mit Petrolither und Ligroin nicht mischbar.

Sehr oft kann man die reinigende Wirkung des Umkrystallisierens durch voran-
gehende Entfirbung der Losung durch feste Zusitze steigern. Das beliebteste Mittel
ist die T'ver- oder Knochenkohle, auch Pflanzenkohle, carbo vegetalis (MERCK). Nicht
alle Handelssorten sind rein genug, man extrahiert sukzessive mit Salzséure,
Wasser, Alkohol und Benzol und trocknet bei 110°. Tierkohle reilt hochmolekulare,
tarbende Verunreinigungen nieder, oft aber auch gréflere Mengen der gelosten Sub-
stanz. Man gibt pro 100 cm? 1—2 Messerspitzen voll zu der warmen Lésung (Vor-
sicht wegen des Aufschiumens!) und kocht 1 Minute lang. Léngeres Kochen ist
sinnlos, das Adsorptionsgleichgewicht stellt sich fast augenblicklich ein. Man
filtriert am besten durch gehirtete Filter, oft wird man trotzdem nochmals ohne
Kohle umkrystallisieren miissen, um eine graue Verfarbung durch kleine Kohle-
partikeln zu beseitigen (Analysenfehler!). An Stelle von Tierkohle ist oft auch
Kieselgur verwendbar, besonders bei durch kolloidale Beimengungen schwer
filtrierbaren Fliissigkeiten (vgl. den Abschnitt Filtrieren).

Einige Bemerkungen iiber die Technik des Umkrystallisierens werden hier
noch am Platze sein. Man wihle das Losungsmittel so aus, dall sein Siedepunkt
unterhalb des Schmelzpunkts der auskrystallisierenden Substanz liegt, damit es
nicht erst zur Ausscheidung von Oltrépfchen kommt. Gegebenenfalls verdiinnt
man die Lésung so lange, bis die Krystallisation erst bei tieferen Temperaturen
einsetzt und arbeitet lieber die Mutterlauge auf. Stets halte man sich eine Probe
des Rohprodukts zuriick, um damit bei Stoffen, die zur Unterkiihlung neigen, die
Krystallisation anregen zu konnen. Das beliebte Kratzen der Glaswénde mit dem
Glasstab ist nicht immer ohne Nachteil, man fiillt besser eine Probe in ein Reagens-
glas ab, sucht darin durch Reiben, geschicktes Abkiihlen usw. Impfkrystalle zu
erzeugen und gibt sie nachher zu der Hauptmenge. Die Neigung, 6lig auszu-
fallen, zeigen viele Substanzen gerade mit Wasser, unter Umstinden kann man
aus der Not eine Tugend machen, indem man von einer geringen Olfillung, die
manchmal einen groflen Teil der Verunreinigungen mitreif3t, abfiltriert oder
dekantiert und dann erst weiterverdiinnt. Nicht immer ist man sicher, daB bei
Anwesenheit von Impfkrystallen der Rest der Lésung auch wirklich krystallinisch
erstarrt, es kommt bei weiterer Abkuhlung doch noch oft zu einer neuen Ol-
ausscheidung. Man durchmustere eine Probe des erhaltenen Produkts unter dem
Mikroskop bei schwacher Vergroferung.

Statt von vornherein aus einem geeigneten Losungsmittelgemisch um-
zukrystallisieren, kann es auch vorteilhaft sein, erst eine Losung in Alkohol,
Benzol usw. zu bereiten, diese zu entfirben, zu filtrieren und dann nachtriag-
lich Wasser oder auch Petrolither, je nach den Umstinden zuzusetzen, bis die
Mischung sich eben triibt. Meist setzt dann eine reichliche Fillung ein, die man
nach einiger Zeit durch Zugeben von weiteren Mengen des Zusatzes vervollstin-
digen kann.

Hegt man die Vermutung, daB eine bestimmte Substanz ihrer Natur nach
eigentlich fest sein sollte, wihrend sie nur 6lig erhalten werden kann, so sucht man
sie natiirlich so weit als méglich zu reinigen. Oft krystallisieren solche Stoffe,
wenn sie sehr viscos sind besser nach dem Verdiinnen mit einem Lésungsmittel.
Starke Abkiihlung der Losung wihrend lingerer Zeit und anschlieBendes lang-
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sames Erwidrmen auf Zimmertemperatur kann manchmal helfen. (Keimbildung
bei tiefer Temperatur, Maximum der Krystallisationsgeschwindigkeit bei hoherer.)
Elegant verbindet man beide Momente, indem man in ein schmales, hohes Reagens-
glas fiillt und nur den Boden in Ather-Kohlensiure-Mischung eintaucht. Man
hat dann siémtliche Temperaturen zwischen —80° und +-20°, zweckmaBig ist es,
von Zeit zu Zeit umzuriihren, um etwa gebildete Keime in ein zum Weiterwachsen
passendes ,,Klima“ zu bringen.

Auch stundenlanges geduldiges Reiben mit dem Glasstab hat in manchen
Fillen noch geholfen, wenn alle anderen Mittel versagten. Schliellich lasse man
eine Probe offen auf einem Uhrglas stehen und absichtlich verstauben, es ge-
langen so doch manchmal wirksame Keime, auch von Fremdsubstanzen, hinzu.

Uber die Moglichkeit, die Krystallisation durch Animpfen mit chemisch ver-
wandten Stoffen systematisch zu erzwingen, méchte Verfasser auf eigene Arbeiten
zum Polymorphismus organischer Substanzen verweisen.

Zu beachten ist, daBl manche Substanzen in stéchiometrischen Verhiltnissen
mit dem Losungsmittel zusammen auskrystallisieren (Krystall-Wasser, -Alkohol,
-Benzol usw.). Sie geben diese addierten Molekiile manchmal nur sehr schwer
wieder ab, man vermeide solche Losungsmittel daher, wenn es sich um die Reini-
gung zur Analyse handelt.

Die Trennung der Krystalle von der Mutterlauge wird im Kapitel Filirieren
dieses Handbuchs ausfiihrlich abgehandelt, einige Hinweise miissen hier geniigen.
Hat man etwa ein mit Krystallen durchsetztes Ol und wiinscht die festen An-
teile zu gewinnen, so bringt man die Masse wvorsichtig (nicht aufpressen!) auf
unglasierten Ton oder Porzellan (sog. Tonteller) und iiberldBt sie sich selbst.
Das Ol zieht sich, oft erst im Verlauf von Tagen, allméhlich in die pordse
Masse hinein, es kann ihr spater durch Extraktionsmittel leicht wieder entzogen
werden.

Das friiher beliebte Trocknen normaler Krystallisationen auf Tontellern gilt
heute kaum noch als kunstgerecht, wohl aber ist es bei Probeentnahmen am ein-
fachsten, mit dem Spatel die Probe auf eine Tonscherbe zu legen, nach dem Ein-
saugen der Mutterlauge auf einen frischen Scherben zu iibertragen oder auch nur
zu verschieben und dann mit 1—2 Tropfen auszuwaschen. Kann man mit Petrol-
dther nachwaschen, so erhdlt man in wenigen Minuten trockene Substanz zur
Schmelzpunktbestimmung. Diese Manipulation mag iiberfliissig scheinen, man
spart indessen unter Umstédnden viel Zeit, wenn man, noch bevor die festen An-
teile abfiltriert sind, bereits dariiber Bescheid weil, ob der Reinheitsgrad geniigt,
oder ob die Reinigungsoperation wiederholt werden muB, im letzteren Falle wird
man u. a. nicht mithsam auswaschen und trocknen, sondern l6sungsmittelfeucht
weiterverarbeiten.

Noch in einem Falle ist das Aufbringen auf Ton angezeigt: Manche Sub-
stanzen verschmieren beim Zusammendriicken mit dem Spatel und lassen sich
daher auf Filternutschen schwer verarbeiten. .

Beim Trocknen durch Erwirmen sei man vorsichtig, solange noch Mutter-
lauge in grofleren Mengen anhaftet, kann es bei tiefschmelzenden Stoffen zur fast
volligen Wiederverfliissigung kommen.

Handelt es sich nicht darum, einen Stoff von vergleichsweise geringen Ver-
unreinigungen zu befreien, sondern ihn durch vielfach wiederholtes Lésen und
Auskrystallisierenlassen aus einem Gemisch herauszupriparieren, in dem er
vielleicht nur in Prozenten vorhanden ist, so spricht man von fraktionierter
Krystallisation. Bei der Aufarbeitung von Naturprodukten wird man 6fters in
dieser Lage sein, wenn es auch immer anzustreben ist, eine solche miithsame und
meist nur unvollkommene Mafiregel durch geeignete chemische Trennungen zu
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ersetzen, wie oben schon bemerkt wurde. Uber die bei der fraktionierten Kry-
stallisation zu beachtenden Bedingungen 16t sich von vornherein nichts Be-
stimmtes sagen, man muB versuchen, die Wirkung der Anreicherung laufend zu
kontrollieren, wozu in wichtigen Fallen spektroskopische Methoden (Ergosterin!)
gedient haben.

Was schlie3lich die vermutliche losende Wirkung eines Losungsmittels auf be-
stimmte Substanzen von anndhernd bekannter Konstitution anlangt, so gilt
immer noch die Faustregel: similia similibus solvuntur. Kohlenwasserstotfe
lésen sich in Benzol, Petroldther, Ligroin, hydroxylhaltige Verbindungen in
Alkoholen und in Wasser, Sduren oft in Kisessig oder Kssigester. Bestimmtere
Regeln lassen sich nicht geben. Sehr wertvolle Hinweise iiber die Trennungs-
moglichkeiten durch Losungsmittel findet man in einem urspriinglich nur fir
analytische Zwecke hestimmten Werk von STAUDINGER (9).

Sehr oft wird man bei biologischen Arbeiten eine Loésung durch besondere
Verfahren von kolloidal geldsten Stoffen, Pflanzenschleimen, Harzen usw. zu
reinigen haben, ehe man krystallisierte Abséitze tiberhaupt erhédlt. Die Wirkung
sehr geringer hochmolekularer Beimengungen ist hier oft ganz erstaunlich und
héchst unerwiinscht, einiges dariiber ist im Abschnitt | Kldren triiber Flissig-
keiten‘* nachzulesen (8. 81). Genaueres findet man in der Spezialliteratur.

Gilt es, zum Zwecke der naheren Charakterisierung wohlausgebildete Kry-
stallindividuen zu gewinnen, so laft man entweder eine warme Losung im sog.
,»Schwedischen Topf'‘ mit dullerster Langsamkeit abkiihlen, oder man laft das
Losungsmittel aus einer kaltgesittigten Losung sehr langsam abdunsten.

In diesem Falle kann man mit Vorteil einen sauberen, d. h. méglichst einheit-
lichen, nicht verwachsenen (Mikroskop!) Krystallsplitter an einem feinen Glas-
faden in die Losung einhdngen, damit er allseitig frei wachsen kann. Als Kitt ge-
niigt bei Wasser Klebwachs, bei organischen Mitteln nimmt man einen Tropfen
der viscosen Lésungen von Cellulosederivaten, die vielfach im Handel sind, klebt
den Krystall an und laf3t eintrocknen, der gebildete Film ist dann in den meisten
Fillen unloslich. Den Glasfaden ziehe man frisch aus, damit er eine unverletzte
Oberflache hat und sich nicht andere Krystalle daran ausbilden. Solche Versuche
fithrt man nicht im allgemeinen Laboratorium, sondern in méglichst temperatur-
konstanten Kellerraumen durch, da bei groBeren Temperaturschwankungen das
Wachstum sich unregelmiBig zu gestalten pflegt. Wie groB man die Einzel-
individuen zu ziichten vermag, das hingt wesentlich von der Natur der Substanzen
ab, man iibertreibe die Bemiihungen nicht, kleine, wohlausgebildete Krystalle
(2—3 mm Kantenldnge) lassen sich oft besser untersuchen als gréflere mit ver-
rundeten Kanten und muschelig unebenen Flichen.

DaB man in diesen Fillen zu anderen Losungsmitteln greifen wird als beim
Umkrystallisieren, ist leicht einzusehen, zu bedenken ist aber auch, das nicht nur
der Krystallhabitus, sondern auch die Krystallform unter Umstinden durch das
Lésungsmittel beeinflu3t wird. Existiert eine Substanz in mehreren polymorphen
Formen, so erhilt man aus verschiedenen Mitteln gelegentlich sogar Krystallisa-
tionen von ganz verschiedenen Schmelzpunkten. Das ist z. B. auch bei den
natiirlichen Fetten der Fall, die Angaben einzelner Autoren iiber Schmelzpunkt
und Aussehen gehen oft auseinander, der Polymorphismus der T'riglyceride ist
gesichert.

Die krystallographische Charakterisierung von wichtigen Naturstoffen ist
dringend erwiinscht, eignen sich die aus Losung zu erhaltenden Aggregate dazu
nicht, so kann man bei der Beobachtung von zwischen Objekttriger und Deckglas
erstarrenden Schmelzen mit dem Polarisationsmikroskop sehr héaufig hochst
charakteristische Merkmale auffinden, die viel besser als die nicht immer zuver-
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lassige Schmelzpunktsbestimmung zur Identifizierung dienen kénnen. (Vgl. den
Abschnitt Mikroskopisch-chemische Methodik.)

G. Auswaschen.

Das Awuswaschen von Niederschligen oder Krystallisationen schlie3t sich
meist an eine Filtrieroperation an. Das Auswaschen bei analytischen Arbeiten
soll hier nicht behandelt werden, doch gelten allgemein auch sonst die dort zu
beachtenden Regeln: Aus der Theorie des Auswaschens folgt, dal man mit der
gleichen Menge Waschfliissigkeit einen um so hoheren Effekt erreicht, in je
kleineren Portionen man sie zusetzt. Das heiit: Man benetze bei jedem Wechsel
das Waschgut zwar vollkommen aber nicht unnétig reichlich und lasse jedesmal so
gut wie moglich ablaufen.

Bei praparativen Arbeiten wird man am h&ufigsten ein auf einer Nutsche
oder einem Saugtrichter gesammeltes Material von anhaftender Mutterlauge zu
befreien haben. Oft geniigt es, das mdfig zusammengeprefite Gut mit demselben
Losungsmittel zu iibergieflen oder dieses aus der Spritzflasche aufzuspritzen, wobei
stets das Vakuum aufzuheben ist. Ist alles gut durchfeuchtet, so saugt man ab
und wiederholt die Operation je nach den Umstdnden mehrmals. Vorsicht ist bei
Ather geboten: Es soll nicht dazu kommen, daB der Ather wegen tiefen Unter-
drucks ins Sieden kommt, denn dann krystallisieren in der Filtrierschicht (Papier-
filter, Asbest, gesintertes Glas) Substanzteilchen aus und verstopfen die Poren.

Oft hat man Substanzen auszuwaschen, die mit dem Waschmittel zihe,
klebrige Pasten bilden, was besonders bei Wasser der Fall ist; dann iiberfiihrt
man besser von der Nutsche in einen groBen Porzellanmérser und arbeitet hier
mit Spatel und Pistill gut durch. Gegebenenfalls kann man solche Materialien
auch zundchst trocknen, etwa durch Verdriangen des Wassers mit Alkohol, Nach-
waschen mit Ather und kurzes Liegenlassen zwischen Filtrierpapier, wonach sie
sich besser mit Wasser behandeln lassen.

Man achte darauf, daB es auf der Nutsche nicht zur Bildung von Kanélen
und Rissen kommt, durch die das Waschmittel wirkungslos ablauft.

Es ist natiirlich danach zu trachten, so auszuwaschen, dafl moglichst wenig
Substanz weggelost wird, man kann z. B. wasserlosliche Stoffe mit Alkohol
waschen, doch ist es nicht ratsam, sofort zu reinem Alkohol iiberzugehen, da
dabei Féllungen eintreten kénnen, die einmal die Filterporen verstopfen, aufler-
dem aber Verunreinigungen der Mutterlauge mitreiBen wiirden. Man wasche
daher zunichst mit verdiinntem, dann erst mit reinem Alkohol und verfahre
sinngemdll bei jedem Losungsmittelwechsel.

Neues iiber Waschmittel ist nicht zu sagen, es finden dieselben Fliissigkeiten
Verwendung wie beim Umkrystallisieren. Petrolither hinterliBt oft schwer-
fliichtige Anteile, er ist, soll er als Waschmittel Verwendung finden, vorher zu
rektifizieren. Ligroin sollte stets durch Petrolither verdringt werden.

Ist das Waschgut im Waschmittel ganz oder fast unloslich, z. B. beim Aus-
laugen von Sduren oder Alkalien aus unloslichen Salzen oder anderen Stoffen, so
bringt man das Material zunichst nicht auf das Filter, sondern bemiiht sich, stets
nur die Hauptmenge der tberstehenden Fliissigkeit abzugieflen, zu ,,dekan-
tieren®. Danach fiillt man neues Waschmittel nach, rithrt gut um, 148t wieder
absitzen und fahrt in der gleichen Weise fort. Dieses Verfahren der Dekantation
ist bei schwer filtrierbaren Substanzen oft das einzig praktische, auf jeden Fall
aber das wirksamste von allen. Man sollte es nicht nur beim analytischen Arbeiten
verwenden. Fiir groBere Volumina bedient man sich der Dekantiertépfe, die
seitliche Tuben in verschiedener Hohe zum Ablassen der Fliissigkeit besitzen

(Abb. 55). (S. auch S. 547.) '
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Wegen besonderer Mafnahmen bei luftempfindlichen Stoffen ist der Abschnitt
Filtrieren nachzusehen, da man die gleichen Einrichtungen wie dort zu ver-
wenden hat. In weniger kritischen Féllen geniigt es oft, darauf zu achten,
daB das Waschgut stdndig von einem indifferenten Mittel be-

deckt bleibt, auf das véllige Trockensaugen muB man dann 5_;_——_ )
allerdings verzichten, zuletzt bringt man Niederschlag und J o © ’J
Filter, eventuell die ganze Nutsche noch feucht in den Exsicca- o ©
tor und evakuiert moglichst schnell. 99

Wie beim Umkrystallisieren wird man haufig mit Fliissigkeits- \ns

Abb. 55.

gemischen besser zum Ziel kommen als mit reinen Stoffen. Dekantiortopt.

H. Riithren und Schiitteln.

Der moglichst glatte und vollstindige Verlauf aller derjenigen Operationen,
bei denen feste Stoffe oder unvollkommen miteinander mischbare Fliissigkeiten
beteiligt sind, hingt im héchsten MaBle von der guten Durchmischung ab. Kann
man in offenen Gefidflen arbeiten, so fithrt man einen einfachen (lasriihrer ein
(Abb. 56), der von der Wasserturbine oder besser durch einen Motor betrieben
wird. Zahlreiche andere Rithrerformen werden angegeben, doch haben sie, wenn
das Reaktionsgefall gerdumig genug ist, kaum einen wesentlichen Vorteil vor dem
einfach angewinkelten Glasstab. Wenn irgend tunlich, ist der Riihrer exzen-
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Abb. 56. Glasstab Abb. 57, Abb. 53. Zentritugal- Abb. 59. Fliigel-
als Riihrer. Zentrifugalrithrer. rithrer nach WITT. riihrer.

trisch einzufiihren, da es sonst nach einiger Zeit zu Kreiselbewegungen der ganzen
Flissigkeitsmenge kommt, ohne daB eine wirkliche Durchmischung der festen
und flissigen Anteile statthat.

Ist man an eine bestimmte Gefalform gebunden, so muBl man sich oft mit
sehr kleinen Riihrern begniigen, dann eignen sich die Formen nach WrrT am
besten (sog. Zentrifugalriithrer, Abb. 57, 58). Bei stark viscosen Massen verwende
man stets Fliigelrithrer (Abb. 59), da es dann kaum zum Kreiseln der ganzen
Flissigkeit kommen wird.
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Mul3 unter Luftabschluf3 gerihrt werden, so gelten die gleichen Regeln. Als
Dichtungsmittel verwendet man Ol oder Quecksilber, die Anordnung geht aus
Abb. 60 hervor. Bei diesem Riihren in geschlossenen Gefiflien wird man oft Miihe
haben, den Riihrer, dessen Glasstab nicht zu dick und vor allem véllig gerade sein
sollte, so zu zentrieren, daf3 er sich nirgends reibt. Die leichten Laboratoriums-
stative halten den Zug der Antriebsvorrichtung oft nicht gut
ab, man kann dann Motor- und Riihrstativ gegenseitig ver-
steifen. Besser sind besondere Riihrstative mit bleibeschwertem
FuBl, wie sie z. B. von Bender & Hobein hergestellt werden.
Oft kann man den Riihrer ausgezeichnet mit Hilfe einer
Korkbohrerhiilse zentrieren, von denen sich ja Stiicke in allen
moglichen Weiten in jedem Laboratorium finden. Man fithrt
den Riihrstab oberhalb des Quecksilberverschlusses durch die
in einer besonderen, schweren Klammer befestigte Hiilse.
Bei der Zusammenstellung von Rithrapparaturen leisten
Spezialklammern, die préizisere Drehungen und Schwenkungen
auszufithren erlauben, sehr gute Dienste. Man halte sich
ferner Vorgelege und Riemenscheiben, um den Riihrer auf eine
passende Tourenzahl einstellen zu konnen.

Mit Hilfe von mehrfach tubulierten Kolben oder ent-
sprechenden Aufsitzen kann man schlieBlich auch am Riick-
fluBkiihler siedende Fliissigkeiten riihren, indifferente Gase
durch- oder in die Reaktion eingreifende einleiten und fliissige
Reagenzien zufliefen lassen.

Man vermeide es, die in das Quecksilber eintauchende,
die Rotation des Riithrers mitmachende Glocke auf den Riihrer
Abb. 60. Vorrichtung aufzuschmelzen, da es dann nicht mehr maoglich ist, diesen ganz
Qe e aivg.  ZU entfernen, man verbinde die beiden Teile durch einen iiber-

gezogenen Gummischlauch oder durch einen Stopfen.

Anstatt zu rdghren, wird man oft, namentlich im Laboratorium, ebensogut
oder noch vorteilhafter schiitteln.

Zum Schiitteln eignet sich fast jedes beliebige Gefal, wenn es nur dicht ver-
schlieBbar ist. Schiittelvorrichtungen existieren in den verschiedensten Aus-
fiilhrungen; eine der dltesten aber vielseitigz verwendbarsten ist die Wippe oder

Wiege (Abb. 61). Man befestigt auf der Platt-
form am einfachsten eine kleine Holzkiste, die
man nach Bedarf zum Einbetten zerbrech-
licher GefiBe mit Holzwolle fiillt. Auf der
Wippe kann man auch in offenen, stehenden
Flaschen schiitteln, wenn man ein langes
Steigrohr aufsetzt, ebenso lassen sich Reak-
tionen, bei denen zuzuleitende Gase sténdig
" absorbiert werden, damit sehr gut durch-
fithren, indem man die aufrecht festgeklemmte

und gesicherte Flasche mit dem Reaktions-
Abb. 61, Schitttelwiege. gemisch durch einen lingeren Schlauch mit
dem Gasometer verbindet.

Weniger vielseitig sind Schiittelgerite, bei denen die SchiittelgefiBe
liegend auf einem Wagen hin und her gefahren werden, auch ist die
Schiittelwirkung nicht wesentlich besser als auf der Wippe, vorteilhaft sind
sie aber andererseits beim Verarbeiten sehr groBer Chargen. Kommt es
auf energischste Schiittelwirkung an, so wihlt man Modelle, die das Schiittel-
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gut wertikal auf- und abbewegen, sie brauchen aber zum Antrieb starke
Motoren.

Besondere Schiittelvorrichtungen wendet man bei den fiir biologische
Arbeiten hochst wichtigen katalytischen Hydrierungen und Oxydationen an.
Abb. 62 zeigt ein praktisches Modell zum Arbeiten in der Schiittelente mit direktem
Anschlufl an die Gasbiirette. Empfehlenswert ist es, bei laufenden Arbeiten mit
vielen Schiittel- und Riihrapparaturen, mit einem stirkeren Motor eine Welle

Abb. 62. Schiittelvorrichtung fiir Hydriergefifle,

anzutreiben, an der verschiedene Abnahmestellen fiir kleinere und grofBere
Tourenzahlen eingerichtet sind.

In Spezialfillen ist es unmdoglich, einen Riihrer von aufen einzufiihren, das
ist z. B. beim Riihren im hohen Vakuum der Fall. Man hilft sich dann damit, den
Riihrstab mit einem permanenten Magneten zu versehen und diesen durch die
Glaswand hindurch elektromagnetisch in Rotation zu versetzen. Wegen der
Einzelheiten muf3 auf die Originalarbeiten verwiesen werden.

J. Kliiren triiber Fliissigkeiten, Entfiirben.

Die Tritbung einer Fliissigkeit kann entweder in einer verhiltnismiBig
groben, aber durch die gewohnlichen Filter durchgehenden, unter Umstinden
auch diese verstopfenden Suspension bestehen oder aus feiner dispersen Teilen
von Kolloiddimensionen.

Grobere, auch schleimige Suspensionen bringt man oft schon durch Ein-
rithren von Kieselgur (Diatomeenerde) in gut filtrierbare Form. Bei quantitativen
Arbeiten verwendet man mit Vorteil Filterschlamm aus aschefreiem Papier bzw.
mit bekanntem Aschegehalt, er wird in Gestalt von leicht zerfallenden Pastillen
z. B. von Schleicher & Schiill in den Handel gebracht.

Zusitze, die wie die Kieselgur und der Filterschlamm rein adsorptiv wirken,
sind ferner Knochenkohle, ,,aktive’* Kohle verschiedener Art und hochdisperse,
partiell hydratisierte Kieselsiure, sog. Stlika-Gel. Auch weiler Ton, Bolus alba,
ist wirksam.

Oft erreicht man eine auf andere Weise nicht zu erzwingende Klirung da-
durch, daB man die schwebende Verunreinigung chemisch veriandert, sie durch
geringe Mengen von schwefliger Saure reduziert oder mit Kaliumpermanganat
oxydiert. Schweflige Sdure und Permanganat sind zugleich Enifirbungsmattel.

Auch das Filtrieren von triitben Flissigkeiten iiber Kohleschichten ist manch-
mal erfolgreich.

Ein beim Aufarbeiten von Naturstoffen vielfach benutzter Kunstgriff be-
steht darin, in der Fliissigkeit das Féllungsmittel erst entstehen zu lassen: Man
gibt z. B. Bleiacetat hinzu und leitet Schwefelwasserstoff ein, das zunichst
kolloidal geloste Bleisulfid reil3t beim spateren Ausflocken hochmolekulare Ver-
unreinigungen in so vollkommener Weise mit, dal} dieses Verfahren wohl alle
anderen an Wirksamkeit iibertrifft.

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. I. 6
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Eine andere Kombination ist Bartumacetat und Natriumcarbonat. Doch bringt
man dabei Natriumacetat hinzu, was unter Umsténden stéren kann. Sehr elegant
vermeidet ScHENK diesen Nachteil, indem er Aluminiumsulfat zugibt und mit
einer dquivalenten Menge von Bariumhydroxyd ausfillt (Al,(SO,);+4-3Ba(OH),
= 2A1(0H), 4 3BaS0,), Aluminiumhydroxyd bleibt allerdings nach neueren
Forschungsergebnissen oft in nicht unbetrdchtlicher Menge kolloidal geldst.

Ein chemisch wirksames Féllungsmittel fiir Pflanzenleim und Schleimstoffe
istTannin, man setzt sehr kleine Mengen zu, kocht auf, 148t absitzen und priift mit
Eisenchlorid, ob die Tanninreaktion im Uberstehenden ganz schwach positiv ist,
Uberschiisse sind natiirlich zu vermeiden. In der Zuckerchemie fillt man wiBrige
Ausziige gern durch Aufkochen mit groBen Mengen Alkohol.

Fast alle zum Kliren verwendeten Mittel wirken auch entfirbend, soweit die
farbenden Bestandteile hochmolekularer Natur sind. Es ist nicht notwendig, zu
kochen, es geniigt, die zu entfirbende Losung einige Stunden mit dem Adsorp-
tionsmittel zu digerieren. Wichtig ist das Lésungsmittel: Atherische und alko-
holische Losungen sind geeigneter als wéfrige, die Losungen sollen zweckmafig
moglichst konzentriert sein, da dann verhédltnisméfig weniger Substanz mit-
gerissen wird. Tierkohle, Blutkohle wirkt oxydierend auf empfindliche Stoffe
(Alkaloide), Buchenkohle weniger. Am besten glitht man die gereinigte Kohle
im Reagensglas kréftig aus und setzt sie noch warm hinzu, niemals verwende man
groBere Mengen. Daf} gewisse, vor allem hydroxylhaltige Mittel feinste Kohle-
teilchen hartnickig festhalten, war schon im Abschnitt Umkrystallisieren (S. 75)
erwihnt worden. '

Zum Entfirben von Pflanzenilen (Leinol, Baumwollsaatol usw.) verwendet
man neuerdings vielfach die sog. Bleicherden (Fullererden), wasserhaltige Silicate,
deren besondere Wirksamkeit noch unaufgeklirt ist.

Man vergleiche ferner die Abschnitte Zentrifugieren und Filirieren (Ultra-
filtration) dieses Handbuchs.
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3. Allgemeine Trennungsmethoden beim chemischen
Arbeiten.

Von HANS KLEINMANN, Berlin.
Mit 64 Abbildungen.

A. Trennung auf Grund verschiedenen Aggregatzustandes.
a) Filtrieren.
1. Allgemeine Vorschriften zur Filtration.

Die wichtigste Methode zur Trennung von fliissigen und festen Kérpern stellt
die Filtration dar. Sie beruht darauf, daf die fliissige Phase unter einem gewissen
Druck durch eine feste oder pordse Scheidewand getrieben wird, deren Poren
kleiner sind als die Teile der festen Phase.

Die Geschwindigkeit der Filtration hdngt von der GréBe der Poren, von dem
treibenden Druck und von der Temperatur ab. Je gréfer die Teilchen der festen
Phase, um so groBer konnen die Poren sein. Doch hédngt ihre Gré8e nicht allein
von der Beschaffenheit der Filtermasse ab. Sehr feine Niederschlidge verstopfen
wihrend der Filtration die Poren und verlangsamen das Filtrieren. Daher geht
das Bestreben bei jeder Filtration stets dahin, die Korngrée feiner Niederschlage
zu vergrofern. Hierzu 146t man den in einer Fliissigkeit erzeugten Niederschlag
moglichst lange, und zwar bei moglichst hoher Temperatur mit der Fliissigkeit
in Berithrung. Durch Umkrystallisation verschwinden die kleineren Krystalle
zugunsten der gréferen, wihrend bei amorphen Niederschligen eine Zusammen-
ballung zu gréberen Flocken eintritt. Die Erzeugung grober krystallinischer
Niederschlige ist fiir analytische Zwecke nicht nur deshalb wichtig, weil sie eine
schnellere Filtration ermoglicht, sondern auch weil sie besser ausgewaschen
werden koénnen als sehr feinkornige Niederschlige. Je grober der Niederschlag,
desto geringer sind die Verunreinigungen, die durch Absorption entsprechend
der OberflichengroBle des Niederschlages an ihm haften. Andererseits ist zu
beachten, dafl groBere Krystalle leicht Mutterlaugen einschlielen kénnen.
Bei gelatinosen, das Filter verstopfenden Niederschligen ist es zweckmaiBig,
den Niederschlag erst absetzen zu lassen, die iiberstehende Fliissigkeit ab-
zufiltrieren und den Niederschlag erst mit dem Rest der Fliissigkeit auf das
Filter zu bringen.

Als treibender Druck wird gewohnlich die Schwerkraft angewandt. Durch
Anwendung von Unterdruck unterhalb des Filters oder Uberdruck oberhalb des
Filters 148t sich die Geschwindigkeit der Filtration wesentlich steigern. Die
einzelnen Formen der Druckanwendung werden weiter unten besprochen.

Als weiterer Faktor fiir die Beschleunigung des Filtrationsvorganges ist die
Temperatur zu beriicksichtigen. Durch Erhéhung der Temperatur wird die innere
Reibung der Fliissigkeit in den Poren des Filters verringert. Die innere Reibung
des Wassers geht bei Erwidrmung von 0—-100° auf etwa !/; herunter. Es soll daher
immer so heil} filtriert werden, wie unter den gegebenen Umsténden moglich ist.

Ist ein Niederschlag nach der Filtration auszuwaschen, d. h. ist die Fliissig-
keit, in der er enthalten war, zu verdringen, so sind bei der Ausfithrung ver-
schiedene Faktoren zu beobachten.

Die zu verdringende oder auszuwaschende Fliissigkeit ist nicht nur mecha-
nisch in den Poren des Filters oder des Niederschlages enthalten sondern haftet
benetzend an deren Oberfliche. Die Absorptionskrifte nehmen sehr schnell mit
grofer werdender Feinheit der festen Phase zu. Es sind daher beim Auswaschen
eines Niederschlages weit groBere Mengen Waschflussigkeit erforderlich als sich

6*
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aus einer Berechnung der zur rein mechanischen Verdringung notwendigen Menge
ergibt.

Als Regel fiir jedes Auswaschen ist zu beachten, dal man die Waschfliissig-
keit erst vollkommen aus dem Filter abtropfen 148t, bevor man neue Fliissig-
keiten aufgieBt. Andererseits darf man das Filter nicht lingere Zeit ,,trocken<
stehen lassen, sonst bilden sich in dem Filterriickstand Risse, durch die bei
weiterem AufgieBen die Waschfliissigkeit ablduft, ohne die Masse gleichméafig
auszuwaschen. Beim Auswaschen mit einer gegebenen Fliissigkeitsmenge ist es
vorteilhafter, des ofteren mit geringeren Portionen Waschflissigkeit als eine ge-
ringere Anzahl Male mit einem gréferen Volumen auszuwaschen.

Sehr hiufig geschieht es, dal eine feste Phase, die in einer Flissigkeit durch
Erhitzen, Zusatz fremder Stoffe, Eintrocknen usw. abgeschieden worden ist, die
Neigung zeigt, in kolloidale oder Pseudol6sungen iiberzugehen, sobald die Fliissig-
keit, in der sie zur Fillung gelangte, durch eine indifferente Waschfliissigkeit
verdringt wird. Die Losung erfolgt zunéchst in den oberen Schichten des Nieder-
schlages; die Fliissigkeit kommt dann mit den tieferen Schichten, die noch das
,, Fallungsmilieu‘“ enthalten, wieder in Beriihrung und wird hier erneut ausgefallt.
Hierdurch werden die Poren verengt und das Filter wird verstopft. Bei weiterem
Waschen geht die Pseudolosung dann voéllig durch das Filter, und man beobachtet
ein ,,Durchlaufen* des Niederschlages.

Zur Verhinderung dieser Erscheinung ist es notwendig, zum Waschen Lésun-
gen anzuwenden, in denen der Niederschlag ausgeflockt verbleibt. Gewdhnlich
werden hierzu Salzlosungen angewandt. Da fiir analytische Zwecke das Salz nach-
her entfernbar sein muf}, so werden gewchnlich fliichtige Salze wie Ammonium-
acetat u. a. gewahlt. ’

Ein weiteres Hilfsmittel zur Flockung kolloidaler Niederschlige stellt die
Filtration bei hoherer Temperatur dar. So geniigt fiir viele Kolloide schon eine
Erwérmung ihrer Lésungen, um sie zum Ausflocken zu bringen. Sehr feinkérnige
kolloide Substanzen kann man auch durch die Methode der Ultrafiltration
(s.w.u.) von der fliissigen Phase abtrennen.

2. Filtermassen.

Als Filtermassen kommen vor allem Papier, Asbest, Sand, Glaspulver und -wolle,
Platinschwamm, Kieselgur, Kohle u. a. m. in Frage.

a) Papierfilter. Das wichtigste Filtermaterial ist zweifellos das als ungeleimtes pordses
Blatt oder als Brei zur Anwendung kommende Papier. Filterpapiere werden in Deutsch-
land von der Firma Schleicher & Schiill (Diiren i. Rhld.) in verschiedenen Formen fiir tech-
nische und wissenschaftliche Zwecke in vorziiglicher Ausfiihrung geliefert. Abgesehen von
Papieren verschiedener Porengrofie und -dichte werden fiir analytische Zwecke Filterpapiere
in den Handel gebracht, deren Aschengehalt durch Auswaschen mit Salzsdure, FluBsiure
und destilliertem Wasser ein minimaler ist. Der verbleibende unvermeidliche Aschen-
gehalt ist genau angegeben.

Fiir besondere Zwecke kann das Filterpapier durch Eintauchen in Schwefelsiure,
Salpetersiure u. a. dichter und hérter gemacht werden. Durch derartige ,,gehértete* Filter
kénnen alkalische Laugen, konzentrierte Salpetersiure, 25proz. Salzsiure u. a. filtriert
werden. Die gehirteten Filter besitzen eine glatte Oberfliche, so daB3 Niederschlige leicht
von dem Papier entfernt werden konnen. Die Papiere konnen in Bogen oder fertig ge-
schnitten als Rundfilter bzw. geknifft als Faltenfilter bezogen werden.

Fiir quantitative analytische Zwecke kommen allein Rundfilter zur Anwendung, die
fest anliegend in die Filtriervorrichtung eingesetzt werden. Fiir technische Zwecke oder zum
praparativen Arbeiten verwendet man die schneller laufenden Faltenfilter.

Uber die rationelle Verwendung von Filtrierpapieren (Aschengehalt, Oberfliche,
Farbe usw.) berichtet GUiLD (70).

Um den gesamten Feuchtigkeitsgehalt aus Filtrierpapieren zu entfernen, geniigt nach
Hok (91) 24stiindiges Trocknen iiber P,O;, CaO oder H,SO,.

Mitunter empfiehlt es sich, an Stelle von Papierbogen Papierbrei anzuwenden. Einen
solchen erhélt man, wenn man Filtrierpapierabfille — am besten in einer Pulverflasche —
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zuerst mit wenig, dann, nachdem sich das Papier verteilt hat, mit mehr Wasser zu einem
Brei schiittelt. Verwendet man sofort eine groBere Wassermenge, so erhdlt man einen ver-
hiltnismafBig groben Brei. Man kann den Papierbrei entweder direkt zu der zu filtrieren-
den Fliissigkeit hinzufiigen, indem man den schlecht filtrierenden Niederschlag bzw. die
triibe Fliissigkeit mit dem Brei vermengt und dann durch ein Papierfilter filtriert, oder man
bringt den Papierbrei auf eine Unterlage (Wattepfropfen, Goocr-Tiegel u. a.) und filtriert
durch ein solches Filter. Es lassen sich hiermit schleimige und andere schlecht filtrierende
Niederschlige oft klar filtrieren. So lassen sich z. B. nach GuTBIER und SAUER (75) Aufquellun-
gen von Pflanzenschleimen sehr gut durch Zellstoffilter filtrieren (Lieferant: Robert Haag,
Stuttgart). Die Filtermasse wird mit heiBem Wasser aufgeschlammt und ein Siebplattchen,
welches mit einem Drahtnetz aus Kupfer oder Nickel bedeckt ist, mit der Masse pripariert.
Die Filterschicht mufl stark zusammengepre3t, mindestens 2—3 ecm dick sein.

b) Asbestfilter. Nachst dem Papier kommen vor allem Asbestfilter fiir die Filtration in
Frage. Asbest, ein wasserhaltiges Magnesiumsilikat, das durch Verwitterung aus Mineral-
substanzen in faseriger Form entsteht, ist als ,,Asbestfaser im Handel erhaltlich. Zur An-
wendung wird der Asbest auf einem grobmaschigen Sieb kraftig gerieben und dann auf einem
feineren Sieb mit flieBendem Wasser so lange verriihrt, bis alle feinen Partikelchen und aller
Asbeststaub entfernt sind. Sobald das Wasser klar abliuft, wird der Asbest mit verdiinnter
Salzsaure (1:4) gekocht, dann mit Wasser gewaschen und entweder bei nicht zu hoher
Temperatur getrocknet oder in Wasser aufgeschlimmt aufgehoben. Uber seine Verarbeitung
zu GoocH-Tiegeln siehe diese.

¢) Platinschwamm dient als Filter bei besonders exakten analytischen Arbeiten, wie
z. B. Atomgewichtsbestimmungen. Man gewinnt ihn durch Erhitzen von Ammoniumplatin-
chlorid und nachheriges Zusammenpressen des Riickstandes. Das Metall ist bei starkem
Glihen an der Luft etwas fliichtig.

d) Glas (Glaswolle, Glassintermassen), Quarz, Kieselgur, keramische Massen u. a.
Ohne Anwendung amorpher Filtermassen kann man (z. B.nach Kerow[109]) grobkérnige Nie-
derschlige oder krystallinische Korper derart filtrieren, daBl man einen Trichter mit einem
Konus benutzt, der aus einer Reihe lose libereinanderliegender, angeschliffener Ringe ge-
bildet wird. Zum Abfiltrieren grober Partikel wird des o6fteren Glaswolle benutzt. Sie
eignet sich besonders zum Filtrieren von Séuren, weniger fiir Alkalien. Die Ldslichkeit
des Glases in manchen Reagenzien ist zu beriicksichtigen. Das gleiche gilt fir Quarz,
d. h. far feinen Seesand, der mitunter praktisch zur Fillung von Goocr-Tiegeln (s. d.)
benutzt werden kann. So empfiehlt neuerdings wieder LorENZEN (131) die Anwendung von
Kieselgur als Filtrationsmasse. Derselbe ist vor der Anwendung durch Auskochen mit
verdinnter HCI (1: 5) und griindliches Auswaschen zu reinigen. Derselbe Autor lobt auch
die Anwendung holzschliffreien Zellstoffes. Organische Substanzen, wie Anthracen, Na-
phthalin, Kautschuk u. a. sind fiir spezielle Zwecke als Filtersubstanzen benutzt worden.
Fir technische Zwecke spielen Kohlefilter eine Rolle.

In neuester Zeit sind Filter aus gesintertem Glase oder aus keramischem Material
weitgehend zur Anwendung gelangt. Die Glasfilter werden von den Jenaer Glaswerken
Schott & Genossen in den Handel gebracht.

Sie werden in Form von Filtriergefifien hergestellt, in denen Glasfiltrierplatten un-
mittelbar eingeschmolzen sind. Die Filterplatten werden durch Zusammensintern von
Glaspulvern bestimmter Korngréfe hergestellt und besitzen eine abgestufte Porositat. Fir
praktische Zwecke gentigt eine Anzahl von Filterplatten von vier verschiedenen Porenweiten,
die (von grob nach fein) mit 2—3, 3—5, 5—7 und < 7 bezeichnet werden. Die GréBie 5—7
dient zur Filtration von Niederschligen nicht allzu grofer Feinheit, wihrend frisch gefélltes
Bariumsulfat von Filtern mit der Korngrofle < 7 auch bei Anwendung starken Unterdruckes
zuriickgehalten wird. Die Anwendung dieser Filter ist duBerst zweckmiBig, da die Fil-
tration in den Glasgefaflen mit dem Auge verfolgt werden kann, kein besonderes Dichtungs-
material notwendig ist, und die Niederschlage fiir analytische Zwecke durch geeignete Losungs-
mittel, z. B. Salpetersdure oder Kénigswasser, direkt vom Filter herunter gelost werden konnen.

Die Glasfiltergerdte konnen, mit kochenden Reagenzien gefiillt, im Trockenschrank
bei 1500 getrocknet und in freier Luft abgekiihlt werden. Hoher als 600° sollen die Geréte
nicht erhitzt, auch mit FluBsdure und mit konzentrierten Alkalien sollen sie nicht behandelt
werden. Dagegen sind sie gegen Wasser, Laugen und Séduren in den {iblichen Konzentra-
tionen recht bestindig.

Uber Erfahrungen und die Verwendbarkeit der Glasfiltertiegel berichten MosER und
MaxymowrrscH, HoTric und NETTE (98) und von OLsHAUSEN (149). Neuerungen an
Glasfiltergeraten werden von PravsniTz (158) angegeben.

HoTTia (96) beschreibt die Anwendung gesinterten Glases in Form von Filterplatten.

Auch Quarzgefafle lassen sich nach HtTTic und KUKENTHAL (97) mit filtrierenden
Boéden herstellen.



86  H. KurinMANN: Allgemeine Trennungsmethoden beim chemischen Arbeiten.

Ebenso leicht und sauber wie mit gesinterten Glasfiltern kann man mit Filtern aus
keramischem Materiale arbeiten.

Es gelingt, keramische, hochgebrannte, chemisch neutrale Massen zu Filterzwecken
herzustellen. Nach WEBER (217) ist die chemische Widerstandsfihigkeit gegen starke Laugen
und Sauren bedeutend, die mechanische Festigkeit derart, daf auch bei hochst pordsen
Massen der Unterdruck einer Wasserstrahlpumpe ohne Schaden vertragen wird. Die Feuer-
festigkeit ist derart, daB die Geréite auf dem Geblise stark gegliiht werden konnen. So wer-
den aus diesen Filtermassen (D, M, HB und BB der Firma W. Haldenwanger, Spandau)
Filterkonusse, Filtertiegel, Quecksﬂberﬁlterrohre, Filterkerzen zur Wasserfiltration und
Avrtansche Rohre zur Invertzuckerbestimmung hergestellt. Ahnliche Gerite werden von
der Staatlichen Porzellanmanufaktur Berlin oder der Firma Rosenthal geliefert.

Im besonderen beschreibt ScEwARZ (182) Filterkonusse aus porosem Material (Halden-
wanger), die an Stelle eines Papierfilters in den Trichter gesetzt werden.

Neuartige Porzellanfiltrationsgerite werden von der Staatlichen Porzellanmanufaktur
Berlin geliefert.

Moser und MaxymowIcz (139) zeigten in ihren Versuchen iiber die Verwendbarkeit der
Porzellanfiltertiegel in der Gewichtsanalyse, daB3 die Anforderungen an Gewichtskonstanz
erfilllt werden, und daB der etwas erhdhten Angreifbarkeit durch Laugen gegeniiber den
Glasfiltergeriaten die Verwendbarkeit bis zur Rotglut gegeniibersteht.

Andrerseits sollen nach GERICKE (62) Filtertiegel (auBen glasiert, innen unglasiert) nur
fir eine beschrinkte Zahl von analytischen Bestimmungen (z. B. fiir die Fe-Bestimmung)
benutzt werden und vermogen die eigentlichen GoocH-Tiegel nicht zu ersetzen.

In einer vergleichenden Untersuchung zwischen Jenenser Glasfiltertiegeln, Berliner
und Haldenwanger Tiegel, kommen SmMoN und NETH (189) zu dem Ergebnis, daf3 nach anfing-
licher Gewichtsabnahme die Tiegel gegen die iiblichen analytischen Reagenzien aufler gegen
heiBe Natronlauge geniigend widerstandsfihig sind. Fiir Laugen sind Quarz- oder Jenenser
Tiegel besser als Porzellantiegel. Jenenser Tiegel mit blauer Fritte sind nicht zu empfehlen.
Haldenwanger Tiegel zeigten sich auBer gegen Ammoniak weniger widerstandstahig als
Berliner und Jenenser Tiegel. Zur Bestimmung schleimiger Niederschlige eignen sich,
wenn Glithen erforderlich ist, besonders Berliner Porzellantiegel B.

3. Filtration unter normalem Druck.

Die iibliche Form des Filtriergefd3es ist die eines Trichters, gew6hnlich eines
Kegels mit einem Winkel von 60°. Das Filtermaterial wird entweder konisch, d. h.
unter Anpassung an die Trichterwandung oder flach (mittels Siebplatte) aufgelegt.

Gewohnlich verwendet man fiir die konische Form nur Papierfilter. Dasselbe
wird in bekannter Weise geknifft und trocken in den Trichter derart eingesetzt,
daB derselbe es iiberragt und das Filter glatt dem Konus des Trichters anliegt.
Man erreicht dies, indem man das Filter mit dem in Frage kommenden Lésungs-
mittel anfeuchtet und durch leichtes Streichen an die Trichterwandung andriickt,
bis aus dem Trichterhals die Fliissigkeit nicht mehr abtropft, sondern ein glatter
Fliissigkeitsstrahl ablauft.

REGENBRECHT (165) empfiehlt, nach Zusammenfalten des Filters auf die Halfte, bei
weiterem Zusammenfalten auf ein Viertel, die runden Kanten nicht zur Deckung zu bringen,
sondern eine gegen die andere etwas zurucktreten zu lassen. Derartige Filter sollen ein
besseres Anschmiegen an den Trichter erméglichen.

Eine gute Anpassung an die Trichterform er-
moglicht die von der Firma Schleicher & Schill in
der Abb. 63 wiedergegebene Filterform.

Die Filtergr6Be hat sich der Niederschlags-
menge, aber nicht dem Fliissigkeitsvolumen anzu-
passen. Bei analytischen Arbeiten soll der Nieder-
schlag das Filter hochstens bis zur Halfte anfiillen.

Fiir grobere Trennungen, besonders bei der
Filtration groBerer Massen, z. B. fir priparative

Abb. 63. Filterfaltung. Zwecke, verwendet man Koliertiicher. Man spannt

ein gut ausgelaugtes und ausgewaschenes Leinen-

tuch auf einen viereckigen Rahmen, legt diesen iiber ein Gefil und gieBt die
zu filtrierende Masse auf das Tuch (s. a. S. 546).

a

Lriste
faltung
Ungefaliet
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Fiir feinere Trennungen bei prdparativen Arbeiten, bei denen es auf ein
schnelles Filtrieren groferer Flissigkeitsmengen ankommt, wihlt man Falten-
filter, und zwar besonders dann, wenn es auf das Filtrat, nicht auf den Filter-
riickstand ankommt, da dieser sich von einem Faltenfilter weniger leicht und
meist nicht restlos gewinnen lafit.

Wenn irgend moéglich, 148t man das zu filtrierende Gut vor Beginn der
Filtration absitzen. Man gieBt dann die iiberstehende Fliissigkeit, ohne den
Niederschlag aufzurithren, auf das Filter auf. La8t sich keine Fliissigkeit mehr
abgiefen, so wechselt man das Filtratauffanggefil und bringt dann den auf-
gewirbelten Niederschlag aufs Filter.

Ein zu stark belastetes Filter reil3t leicht an der Spitze ein. Zum Schutz gegen
ein Zerreillen taucht man entweder die Spitze des trockenen Filters kurze Zeit in
Salpetersdure (spez. Gew. 1,42) und wischt sie griindlich mit Wasser aus oder
man verstirkt sie durch Einsetzen eines zweiten kleineren Filters oder Einsetzen
des Filters in einen Porzellan- oder Platinkonus.

Um die Filtration in konischen Trichtern zu ﬂ
beschleunigen, verwendet man entweder Trichter,
die einen schnelleren Abflull der Fliissigkeit an der
Innenwand des Trichters gestatten oder verédndert
die Trichterrohre derart, daf} sie die Bildung einer
kontinuierlichen saugenden Flissigkeitssidule er
moglichen.

Zu ersterem Zwecke setzt man das Filter in einen
durchlocherten Porzellankonus, der in den Trichterkegel
eingesetzt wird, oder man verwendet Trichter mit gerillter
Innenwand. Zum zweiten Zwecke verwendet man sogen.
Trichter fiir quantitative Zwecke. Dieselben besitzen eine
Einschniirung des Trichterhalses kurz unterhalb des An-
satzes, wodurch sich eine gut ansaugende Flissigkeits-
sdule im Ablaufrohr bildet. Deren Wirkung kann noch
verstirkt werden, indem man an das Rohr eines Trich-
ters ein langes Schleifenrohr ansetzt. In diesem sammelt
sich eine saugend wirkende Fliissigkeitssdule, wodurch Abb. 64. Heiztrichter mit Dampfkon-
das Filtrieren 10—20mal so schnell erfolgt wie ohne densierung nach PAUL.
Anwendung eines solchen. Die Hohe des Schleifenrohres
soll etwa 30 cm betragen. Es ist darauf zu achten, daf das Filter gut dem Glaskonus anliegt.

Die Filtration kann auch dadurch beschleunigt werden, dafl sie in der
Wiarme vor sich geht. Ein derartiges Filter wird stets notwendig, wo eine heille
Flissigkeit, ohne dafB sie abkiihlt, z. B. beim Umkrystallisieren einer heil} ge-
sattigten Losung, zu filtrieren ist. Eine einfache Form eines solchen Trichters
besteht darin, daf} ein kleinerer aber lingerer Trichter in einen weiteren, aber
kiirzeren eingesetzt wird.

Der Zwischenraum zwischen beiden Trichtern kann mit einer heiflen Fliissig-
keit als Temperaturbad gefiillt werden. KEs sei des weiteren als einfache Vorrich-
tung ein Trichter zur Heilfiltration, um den eine Bleischlange in Form einer
festen Spirale gelegt wird, genannt. Durch die Spirale ist Dampf oder heilles
Wasser zu leiten. Sehr zweckméaBig fiir die Filtration feuergeféhrlicher Fliissig-
keiten ist die Anwendung eines HeiBwassertrichters mit elektrischer Heizung.

Die Temperatur des Heizdampfes soll wesentlich héher sein als die der zu
filtrierenden Fliissigkeit. Fiir #dtherische Losungen geniigt Wasserdampf, fiir
wifrige Losungen kommt Cumoldampf (165°), fiir hoher siedende Substanzen
«-Bromnaphthalinddmpfe (280°) zur Anwendung. Um den gebildeten Dampf
wieder zu kondensieren, verwendet man eine von PAUL (Abb. 64) angewandte
Vorrichtung, die die obenstehende Abbildung wiedergibt. Um in der Kilte zu
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filtrieren, verwendet man eine entsprechende Vorrichtung, indem man den Zwi-
schenraum mit einer Kéltemischung fiillt.

EineheizbarePorzellannutsche mit hohlem Kegelmantel wird nachSExToN(185)
von der Rosenthal A .-G. hergestellt. Siehe hierzu auch TEDDELER(199), der einen heiz-
baren Trichter fiir quantitative Arbeiten beschreibt. Nach WE1ss(219) soll sich ein
elektrisch geheizter Trichter besonders beim Arbeiten mit Gelatine und Agar
bewéhrt haben.

Zur Vermeidung des dauernden Filternachfiillens sind eine ganze Reihe
selbsttéitiger Filtrierapparate beschrieben worden.

Eine einfache Vorrichtung ist von FARRAR (47) angegeben. Man stellt sie derart
dar, daBl man einen Scheidetrichter mit der zu filtrierenden Fliissigkeit iiber dem
Filter befestigt, so dafl der Stiel des Scheidetrichters weit in das Filter hineinragt.
Von der oberen Offnung des Scheidetrichters fiihrt man ein zweimal rechtwinklig
gebogenes Rohr ebenfalls aber nur bis in die obere Schicht des Filters. Sobald
die im Filter filtrierende Fliissigkeit die untere Offnung des Rohres verschliet,
hért der ZufluBl auf, bis das Rohr nicht mehr eintaucht, worauf das Spiel von
neuem beginnt.

Siehe iiber selbsttéitiges Filtrieren auch FORTNER (52). Ein automatisches
Filter, das zur Filtration kleiner Mengen von Kulturfliissigkeit geeignet ist,
beschreibt AyLING (6).

4. Filtration bei Unterdruck mittels Saugpumpe.

Eine wesentliche Beschleunigung der Filtration erreicht man durch Anwen-
dung der Saugpumpe. Als solche wird gewdhnlich die Wasserstrahlpumpe be-
nutzt, doch kann selbstverstandlich auch jede andere Form der Luftpumpe zur
Anwendung gelangen. Die Filtration mittels Saugpumpe erfolgt am einfachsten
durch Einsetzen eines konischen Trichters in eine Saugflasche. Praktisch ist die
Anordnung nach ALLIEN-WAHL mit eingeschliffenem Trichter. Es ist hierbei
noch mehr wie bei der Filtration unter normalem Druck darauf zu achten, daB das
Filter fest anliegt und daf die Filterspitze durch einen Konus (s. 0.) vor dem Zer-
reilen geschiitzt ist. Um eine Verunreinigung des Filtrates durch ein Zuriick-
steigen von Wasser bei Anwendung der Wasserstrahlpumpe zu verhiiten, setzt
man in die Saugflasche unter die Trichtermiindung ein Gefifl (z. B. Stand-
zylinder, Reagensglas) oder schaltet zwischen Waschflasche und Wasserstrahl-
pumpe ein Sicherheitsgefi.

Fiir heille Fliissigkeiten ersetzt man im allgemeinen die Saugflasche durch
diinnwandige, an einem Stativ festgespannte Destillationskolben. Da diese in
den kleinsten Abmessungen erhiltlich sind, empfehlen sie sich auch zum Ab-
saugen kleiner Filtratmengen, namentlich wenn das Filtrat unmittelbar der
Destillation unterworfen werden soll. Kleine Saugflaschen fallen ohne Beschwe-
rung durch einen Bleiring unter dem Zug der Schlauchverbindung leicht um. Man
arbeitet daher auch so, dal man in gréflere Flaschen Reagensgliser einsetzt oder
starkwandige festgeklammerte Rohren mit seitlichem Ansatz direkt als Saug-
flaschen benutzt.

Der Ansatz soll sich unmittelbar unter dem Stopfen befinden. Andernfalls
klammert man das Rohr etwas schrig fest, damit das Filtrat nicht in das seitliche
Rohr gerissen wird.

Soll das Saugen als Filtrierhilfe beim Filtrieren durch Papierfilter verwendet
werden, so ist es nach HockENYos (90) zweckmiBig, die Saugflasche mit seinem
Wasserventilrohr, das bei einem bestimmten Druck Luft einlidBt, zu verbinden.

Eine neue Saugflasche fiir die quantitative Analyse beschreibt KtHL(122). Sie
vermeidet das Entweichen zerstaubter Trépfchen, das Zuriickbleiben von Resten
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bei der Leerung, erlaubt Entnahme von Proben sowie das Ablassen von Fliissig-
keit, wihrend ein neuer Teil abgesaugt wird.

Héufiger als mit konischen Filtern arbeitet man bei Anwendung der Saug-
pumpe mit Filterplatten. Es seien konische Filter mit Filterplatten nach Wrrt
genannt oder die noch weit hiufiger benutzten Porzellannutschen von B&cHNER.

Auf die Filterplatte werden 1—2 genau passende Papierfilter gelegt, mit der
zu filtrierenden Flissigkeit befeuchtet und leicht angesaugt. Man filtriert den
Niederschlag anfanglich ohne oder nur mit geringem Ansaugen, da sich sonst die
Poren bei schleimigen Niederschligen schnell verstopfen. Auch ist darauf zu
achten, den Trichter nie vor Beendigung der Filtration vollig trocken saugen zu
lassen, da sonst Risse im Niederschlag entstehen, die ein Auswaschen vereiteln.

Infolge der Moglichkeit leichter Reinigung sind BticENER-Trichter mit loser
Siebplatte vorteilhaft.

Einen zweiteiligen Filterapparat, bei welchem Oberteil und
Unterteil durch Unterdruck zusammengehalten werden, und
zwar ohne Benutzung von Gummidichtungen, stellt die Nutsche
nach TiLLMANN (Haldenwanger A.-G.) dar (s. Abb. 65). Der
Vorteil des zweiteiligen BicHNER-Trichters fiir quantitative “
Arbeiten liegt darin, dafl auch der unter der Siebplatte liegende
Raum, der beim iiblichen BicHNER-Trichter unzuginglich ist,
Zugang bietet und infolgedessen leicht gereinigt werden kann.

Recht zweckméfBig ist eine von LOWENSTEIN beschriebene
Nutsche der Staatlichen Porzellanmanufaktur. Sie besitzt getrennte,
auswechselbare Siebbecher oder pordse Schalen mit angeschliffener
Auflagefliche. Abb. 65. Zweiteilige Nutsche

Eine besondere Ausbildung dieser Nutschen mit Absauge- nach TILLMANN.
stutzen erlaubt es, in gewohnliche Flaschen unmittelbar zu filtrieren (s. Abb. 66).

Eine Reihe von Autoren beschreiben Nutschen fiir warm oder kalt zu halten-
des Filtriergut. So gibt MAYER (135) eine Nutsche mit hohlen Wandungen
(Rosenthal A.-G.) an, wihrend SEGEBADE (184) (Rosenthal A.-G.) sowie SEEMANN
(183) Nutschen beschreiben, bei denen allein der Boden hohl gehalten ist. Siehe
hierzu auch GOLLNER (64).

Eine elektrisch heizbare Nutsche wird von der Firma W. Haldenwanger A.-G.,
Spandau hergestellt. Es handelt sich um einen zweiteiligen Apparat, der aus dem
bekannten BUcHNER-Trichter besteht, sowie einem Mantel, in welchen ein Heizgitter aus
Chromnickeldraht eingelegt ist.

Der Trichter kann an jede Lichtleitung angeschlossen werden,
ist stets betriebsfertig und ist infolgedessen der dampfbeheizten
Nutsche aberlegen. Vor dieser hat der elektrisch heizbare Trichter
zudem den Vorteil, daBl die gesamte Siebfliche gleichmaBig ge-
heizt ist.

Eine Form des Trichters mit Siebplatte, die sehr
héufig bei analytischen Arbeiten zur Anwendung gelangt,
stellt der sog. Goocr-Tiegel dar. Er besteht aus einem
Porzellantiegel mit siebartig durchléchertem Boden, der mit
einer Schicht Filtriermasse, meist mit einer Asbestschicht
und eventuell dann mit noch einer Siebplatte bedeckt Abb. 66. Nutsche mit aus-
wird. Ein solches Filter ist nicht hygroskopisch, gestattet Yeeh*eiParen Siebbechern.
das Filtrieren von Sduren und Laugen und kann (eingestellt in einen gréferen
Porzellanschutztiegel) geglitht und gewogen werden, ohne an Gewicht einzubiilen.

Zur Verhinderung einer zu starken Saugwirkung wird der Goocn-Tiegel
mittels eines Kautschukringes in einen Glasvorsto federnd eingesetzt. Nach
Stock-STAHLER (195) wird der GoocH-Tiegel folgendermaflen behandelt:

,»Ein groBerer VorstoB wird in eine saubere Saugflasche mittels Gummistopfen gesetzt

und letzterer durch dickwandigen Vakuumschlauch mit einem 7'-Stiick verbunden, dessen
einer Schenkel zum Vakuum fithrt, und dessen anderer Schenkel durch einen Schlauch nebst
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Quetschhahn abgeschlossen ist. Durch die obere Offnung des VorstoBes zieht man ein
kurzes Stiick weiten, diinnwandigen Gummischlauches und stiilpt es zur Hélfte nach innen
ein. Der GoocHr-Tiegel soll beim Ansaugen zu 1/;—*/, im VorstoB sitzen. Man gibt nunmehr,
ohne zu saugen, so viel gereinigten Asbestbrei in den Tiegel, daB eine !/, mm starke Filter-
schicht entsteht, saugt diese nach dem Abtropfen des Wassers fest, legt dann eine kleine
Siebplatte dariiber und wéscht nun griindlichst mit Wasser aus, welches man so lange durch-
saugt, bis alle losen Asbestfasern fortgeschwemmt sind. Der Tiegel kann jetzt getrocknet
und gewogen werden. Beim Filtrieren des Niederschlages saugt man mdglichst vorsichtig,
damit dieser recht locker bleibt und gut ausgewaschen werden kann. Bei gleichartigen Be-
stimmungen kann man den GoocH-Tiegel mehrere Male hintereinander benutzen, ohne einen
neuen mit Asbest zu beschicken.

Als Einlage fir Goocn-Tiegel kann man nach SWEENEY und Quam (198) auch
das Tiegelmaterial selbst benutzen, indem man es kérnt, in den Tiegel bringt, mit einer mit
Ca(OH), gesittigten 0,5 n-KOH-Losung trinkt, 10 Stunden bei 110° trocknet, danach
mit 6 n-HCl wischt und wieder erhitzt, bis die Flamme farblos ist. Solche Tiegel werden
zur Filtration von AgCl und BaSO, empfohlen.

In neuerer Zeit werden die Asbest-GoocH-Filter immer mehr durch
Gooom-Filter mit porésen Siebplatten verdringt, die auf S. 86 beschrieben
worden sind. :

So beschreibt WoBBE (224) Porzellan-GoocH-Tiegel mit poréser Bodenplatte
(Staatl. Porzellanmanufaktur Berlin), die ohne Asbesteinlage benutzbar sind und
iiber freier Flamme geglitht werden konnen.

Eine Filtrationsapparatur mit Asbestschichten stellen auch die bekannten
Serrz-Filter dar. Sie dienen zur Entkeimung von Fliissigkeiten wie Serum u. a.
Die ,,Serrz-E.K.“-Filter arbeiten mit patentierten Entkeimungsschichten,
weichen, 3 mm dicken Filterplatten, die wie Filtrierpapier bis zur Erschop-
fung benutzt und dann durch neue ersetzt werden. Eine Reinigung der
SE1rz-E.K.-Schichten ist nicht durchfithrbar. Ein solches Verfahren ist ein-
facher als das Arbeiten mit Filterkerzen; die zeitraubende Regenerierung der
Filterkorper fallt weg. Erwihnenswert ist, daBl die Teile des Filterapparates,
welche die nicht entkeimte Fliissigkeit enthalten und die, welche das Filtrat auf-
nehmen, nicht durch Gummidichtungen, sondern durch die SErTz-E.K.-Schichten
selbst gegeneinander abgedichtet sind. Unsicherheiten, wie sie durch alte, rissige
Gummidichtungen verursacht werden, sind daher ausgeschlossen. Fiir manche
Zwecke wird allerdings zu beachten sein, daf SErTz-E.K.-Filter geringe Mengen
alkalisch reagierender léslicher Stoffe abgeben und auch in geringem Umfange
adsorbierend wirken kénnen. Literatur bei SCEWENKE (182a).

Uberall da, wo Niederschlige bei Abschlul von Luft oder in einem bestimmten
Gasstrom zu filtrieren bzw. spéter in ihm zu trocknen oder zu glithen sind, oder
wenn es sich um die Filtration sehr kleiner Substanzmengen handelt, verwendet
man réhrenférmige Saugfilter. Die einfachste Form ist die der glatten Filter-
rohre, in die von oben her eine Filterschicht von Watte, Asbest usw. eingebracht
wird. Die Form dieser Rohren ist auf alle mégliche Weise variiert worden. So
sind Filterrohre mit Siebplatten oder auseinandernehmbare Filterrohre be-
schrieben worden. Es sei hier noch einmal auf die S. 85 genannten, sehr prak-
tischen Filterrohre mit Glassiebplatte hingewiesen.

Eine besondere Form einer Filterrohre ist die Filtration mittels ,,Filter-
kerze®. Dieselbe besteht aus gebrannter Infusorienerde und ist in ein gréBeres
Filterrohr eingesetzt. Dieses BERKEFELD-Filter stellt ein sehr dichtes Filter dar,
das gestattet, Bakterien abzufiltrieren und daher oftmals bei bakteriologischen
Arbeiten zur Gewinnung steriler Filtrate benutzt wird.

Eine verbesserte Apparatur fiir die Filtration mit BERKEFELD-Kerzen (vor-
geschaltetes Manometer und Windkessel, Filtration in ein graduiertes Gefdll mit
Hahn zur sterilen Entnahme der filtrierten Fliissigkeit) empfiehlt Mupp (140).
Derselbe Verfasser (141) weist auch darauf hin, daB bei Anwendung der Kerzen
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das Gelingen der Filtration davon abhingt, welche elektrische Ladung die zu
filtrierenden Teilchen tragen.

Hierzu s. a. KRaMER (119). Nach diesem geht z. B. Staphylokokkenbakteriophagus
durch BErgEFELD-Filter, nicht aber durch Marienglas, was sich auf elektrische Aufladungen
zuriickfithren lie§.

Eine Vorrichtung zur Beschleunigung der Filtration durch BrrREFELD-Filter be-
schreibt StENBUCK (193), wihrend ZorN (231) einen Kunstgriff bei der Kerzenfiltration
kleiner Flissigkeitsmengen angibt.

Filterrohren dienen vorziiglich auch zur Mikrofiliration.

Filterréhrchen nach PREGL (159), s. Abb. 67. Die Filterrohrchen bestehen aus einem erwei-
terten oberen Teil, der aus einer 9 mm starken Spindelglasréhre (so benannt, weil daraus
Aerometerspindeln verfertigt werden) angefertigt wird, an die eine (gleichfalls auBen)
4 mm dicke Glasrohre angesetzt ist. An der Vereinigungsstelle ist das Lumen auf 1/, mm
verengt, worauf der weitere Rohrteil auf einen Durchmesser von 11 mm in der Lénge
von 4 mm aufgeblasen ist, so daB ein flacher, linsenférmiger Raum zur Aufnahme von

Asbestmasse entsteht, deren Rénder auch beim Feuchtwerden am Hohersteigen
verhindert werden. Uber dieser Erweiterung befindet sich eine zweite Auftreibung,
die, etwa kelchartig gestaltet, 35 mm lang ist und an der weitesten Stelle einen
4duBeren Durchmesser von 11 mm besitzt. Der untere Teil des Réhrchens, der
»Schaft”, ist etwa 80—90 mm lang.

Das Filterrohrchen wird mit kduflichem Goocu-Tiegelasbest in trockenem
Zustand gefiillt, der mit einem scharfkantigen Glasstab so nachgestopft wird,

daf die Peripherie des fiir die Filtermasse vorgesehenen Raumes damit voll-

\ kommen ausgefiillt wird. An der Pumpe fiillt man das Réhrchen etwa zweimal
mit einer diinnen Aufschwemmfliissigkeit derselben Asbestmasse in Wasser voll,

- wéscht hierauf mit mehreren Litern warmen Wassers nach, um die zahlreichen,

ﬁ > lose sitzenden Asbestteilchen vollig zu entfernen, und sieht besonders darauf,

' q ob die Asbestmenge hinreichend ist, um den fiir sie bestimmten Raum vollends

zu erfilllen. Hierauf wird die Asbestmasse mehrmals gewaschen, und zwar erstens
mit heifler Schwefelchromsaure, dann mit Wasser, zweitens mit heiBer Salpeter-
siure und Wasser und schlieBlich mit Alkohol. Nach dieser Behandlung wird
das Filterrohrchen durch Hindurchsaugen eines Luftstromes unter gleichzeitigem
Erwirmen getrocknet. Hinsichtlich weiterer Behandlung muf auf die ausfiihr-
liche Darstellung der Mikrochemie von EMIcH (45) verwiesen werden.

Eine Modifikation der PrEGLschen Apparatur geben Foxrtis und THI-
VOLLE (51). Das Filter besteht aus einem Platindrahtnetz, das mit einer Asbest-
aufschlammung bedeckt ist.

Saugstibchen nach EMIcH (45). ,,Zur Herstellung eines Saugstdbchens 148t man
ein Rohrchen aus widerstandsfahigem Glas von 2 mm Lumen und '/, mm M
Wandstérke zuerst an der Stelle x auf 1/, mm zusammenfallen, er- !
weitert dann das kurze Ende ein wenig, steckt daselbst eventuell
einen Platinpfropfen mit Stiel hinein und bringt hernach mittels einer |
Pinzette zuerst groben, dann feinen Goocr-Tiegelasbest in die trichter- .
artige Erweiterung. Hierauf wird das Rohrchen in die Saugvorrich- i
tung gebracht und unter miBigem Saugen mit einer Aufschwemmung '
von Asbest, die man wiederholt aufgieft, zu einem guten Filter ge-
staltet. Man trocknet iiber einem Ziindflimmchen und stiilpt schlie-
lich in einer kleinen Gebliseflamme den unteren Rand einige Male
nach innen um. Die Handhabung des Saugstibchens veranschau-
licht Abb. 69.

Um geringe Fliissigkeitsmengen (bis zu 0,5 cm?) schnell
zu filtrieren, empfiehlt MALTAROFF (132) zwei Rohre, die gleich [t
b, 67. weit an einem Ende plangeschliffen sind. Das andere Ende Abb. 68,
chen macndes einen Rohres wird zu Capillaren ausgezogen, zwischen die chen nach
Pre6L.  gegchliffenen Enden wird ein Filter gelegt, die Rohre werden — FMICE.
durch Drahtklemme fest aufeinandergeprelt. Dann wird mit dem Mund
durch die untere Spitze die Fliissigkeit durchs Filter gesaugt.
Die Anwendung einer Mikrofiltration — an Stelle von Zentrifugieren —
empfiehlt SHOHL (186) in den Féllen von Niederschligen, die an der Oberfliche
schwimmen. Er benutzt dazu kleine gewohnliche Trichter mit einer gut sitzenden
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Glasperle im Hals und gieBt nur so viel feinfaserigen Asbest dariiber, dafi die
Schicht héchstens 1—2 mm hoch wird. Hierdurch wird es moglich, den Nieder-
schlag mit 1 cm?® 5—10mal auszuwaschen.

Uber Mikrofiltration mit Hilfe der Zentrifuge s. S. 97.

Zur Filtration unter Ausschluf3 von Feuchtigkeit oder zur Filtration in einem
indifferenten Gasstrom sei die einfache Apparatur nach EMir FiscEER(49),s. Abb.70,
genannt. Wird der Saugkolben evakuiert, wihrend der Hahn e getffnet und der
Hahn f geschlossen ist, so geht die zu filtrierende, in der Flasche a enthaltene
Flissigkeit durch einen sog. Purarrschen Tonzylinder b in den Saugkolben iiber.

S Der Niederschlag setzt sich an der Tonzelle fest. Durch
) die mit konzentrierter Schwefelsiure beschickte Wasch-
- flasche i und den mit Phosphorpentoxyd gefiillten Trocken-
¥ L turm % dringt trockene Luft nach. Zum Waschen schlief3t
B man Hahn e und 6ffnet f, wodurch die in der Flasche ¢
K " befindliche Waschfliissigkeit nach a iibertritt.

Zur Fillung von Niederschligen und Filtration in einer Stickstoffatmo-
sphiire beschreiben GRAFE und FREUND (67) eine Apparatur, die ihnen zur
Abtrennung der Fettsiurekomponenten der Phosphatide bei Abschlufl von
Luft diente (s.Abb.71). (Die Apparatur wird von O. Ewald, Wien herge-
stellt.) In einen Zylinder taucht ein Roéhrchen, durch das sein Inhalt
nach Bedarf angesaugt werden kann. Er gelangt so in ein Gefill 4, von
dem aus noch Verbindung zu einer Stickstoffbombe besteht und das auf
eine Filterkerze aufgesetzt ist. Die Filterkerze sitzt in einem zylindrischen
GefiB B, das unten durch einen Hahn verschlossen ist, ferner durch einen
Hahn mit einer Stickstoffbombe und durch einen anderen mit einem Gefaf3
kommuniziert, in das die Fliissigkeit abgelassen werden kann. Das untere
Ablaufrohr von B ist mittels Gummistopfen in eine Glastulpe eingesetzt,
die mit ihrer weiten Offnung iiber eine Nutsche gestiilpt ist. Auch die
N/ Tulpe hat eine seitliche Offnung mit Glashahn. Die Nutsche endlich sitzt
Abb. 69. Handhabung auf einer Saugflasche, von deren Tubus aus der Apparat evakuiert und
des sall‘g;.t‘-ib"""”“ Stickstoff angesaugt werden kann. Man saugt dann Fliissigkeit aus dem

fach BAICIL - Dialysierzylinder nach 4, schlieBt den unteren Hahn von B und evakuiert
B von seinem seitlichen AuslaB her. A fiillt sich dann automatisch und die Flissigkeit
filtriert. Sobald B gefiillt ist, wird unter stindigem Nachleiten von Stickstoff 4 entfernt
und in die obere Offnung eine eingeschliffene Biirette gesetzt. Die Fliissigkeit wird dann
mit einem Fiillungsmittel gefillt, die iiberstehende Fliissigkeit dekantiert, der Nieder-
schlag in die Nutsche gelassen und unter Saugen filtriert. Durch Absaugen und Ein-
leiten von Stickstoff wird die Masse grob getrocknet. Man bringt die Fillung zum
Schlusse rasch in einen mit Stickstoff gefiillten Exsiccator.

Zur Filtration steril zu haltender
Loésungen sind zahlreiche Apparatformen
beschrieben worden. Es mul} auf die Lehr-
biicher der bakteriologischen Technik ver-
wiesen werden. Im fol-
genden sei ein Beispiel
gegeben.

Zur sterilen Filtration
von Nihrboden ist von
Funrrmaxy (60) folgende
Apparatur angegeben (s.
Abb. 72). Man verbindet
durch einen Kautschuk-
stopfen das Porzellanfilter
_ F luftdicht mit der Rihre
R, die durch einen zweiten Kautschukstopfen an den starkwandigen Saugkolben K ange-
schlossen ist. Nun reinigt man das Filter durch lingeres Durchsaugen von Brunnenwasser,
dann destilliertem Wasser und trocknet es hierauf nach Abnahme vom Stopfen bei 1000
im Trockenkasten. ZweckmiBig ist es, simtliche Filter auszuprobieren und die brauch-

Abb. 70. Apparatur zur Filtration unter Ausschlull von Feuchtigkeit oder
im indifferenten Gasstrom nach E. FISCHER.
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baren zu reinigen und in weiBes Papier staubsicher eingepackt vorritig zu halten. Vor dem
Filtrieren der Nahrfliissigkeiten usw. verbindet man das Filter mit dem Druckkolben K in
der eben angegebenen Weise und diesen mit dem Wattefilter W durch einen Druckschlauch.
Das Wattefilter besteht aus einer starkwandigen Glasréhre von 10—12 em Linge und 2 em
innerer Lichte. Sie wird mit reiner, entfetteter Watte und beiderseits mit einfach ge-
bohrten Kautschukstopfen verschlossen, durch die 2 Glasrdhren
hindurchgehen. Filter, Druckkolben und Wattefilter werden nun
1 Stunde hindurch in strémendem Dampf sterilisiert. Nach dem
Erkalten wird der zweite Druckkolben K; mit einem Druckschlauch
an das Wattefilter W und an eine Saugpumpe angeschlossen. Jetzt
ist das Filter gebrauchsfertig. Die zu filtrierende Néhrfliissigkeit
kommt in den Zylinder b und wird nach Passieren des Filters im
Kolben K gesammelt. Wenn ein Porzellanfilter ohne glasierten
Halsteil verwendet wird, ist letzterer nach dem Sterilisieren mit
geschmolzenem Paraffin zu bestreichen. Werden /

sehr triibe Fliissigkeiten filtriert, so ist durch einen
steifen Borstenpinsel von Zeit zu Zeit die Filter-
oberfliche abzuscheuern. Wenn die Filtration =
beendet ist, setzt man an die Stelle des Filters *'i '
eine sterile Eprouvette, die den gleichen Durch- | |
messer wie der Filterhals besitat.

Zur Fiillung steriler GefaBe mit der fil-
trierten in K befindlichen Flissigkeit, setzt I]
man an das Wattefilter ein Doppelgeblise unter -
Zwischenschaltung eines Quetschhahnes, setzt
das Geblise unter Druck, entfernt die Eprou-
vette und fiillt ab, indem man den Quetsch-
hahn vor dem Wattefilter offnet.

5.Filtration unter erhohtem Druck. I —

Die Filtration unter Druck findet
meist zur Verarbeitung groferer Massen

/.
[ d | | / \
Anwendung und kommt daher meist fiir — 1 i/ / =,
priiparative oder technische Zwecke in 2 )\
Frage. Sie besitzt den Vorteil, dal e \
man nicht nur wie bei der Filtration —— 5

mittels Saugpumpe 1 Atm. anzuwenden Apb.71. Apparatur zur Fillung und Filtration
braucht, sondern einen beliebigen Druck, in einer Stickstoffa;‘rggls]%t;ire nach GRAFE und
der allein durch die Festigkeit des Mate- o
rials bedingt ist, ausiiben kann. So preBt man die zu filtrierende Fliissigkeit
mittels Druckpumpe bei einem Druck bis zu 20 Atm. durch Kammern, die durch
grof3e Filterflichen, meist Koliertuch, voneinander getrennt sind. Als Apparate
werden die sogen. Filterpres- <
sen, die es in verschiedenen
Groflen und Ausfithrungsfor-
men gibt, angewandt.

HANNEMANN (80) be-
schreibt eine praktische Druck-
filtervorrichtung, die be-
sonders zur Filtration von Lo-
sungen in fliichtigen Losungs-
mitteln geeignet ist. Das  Abb.72. Apparatur zur sterilen Filtration nach FUHRMANY,
Druckfilter (Hersteller Pflug-
beil & Co., Berlin N 4, Chausseestr. 120), besteht aus zwei Schalen, die luftdicht
verschraubt werden; die obere trigt neben dem Manometer ein Fahrrad-
schlauchventil, durch das mit einer Luftpumpe Luft geprefit wird.

Fiir die Gewinnung von Pref3sédften kommt haufig die hydraulische Presse von
BuceNER zur Anwendung, die urspiinglich zum Auspressen von Hefe fiir Gér-
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versuche gebaut wurde. Sie stellt eine hydraulische Presse dar, die gestattet, auf
eine in einem Leinentuch eingeschlossene in einem PreBzylinder aus Stahl ein-
gebrachte Masse einen hohen Druck auszuiiben. Die Fliissigkeit sickert durch
feine Bohrungen des Prefigefiles ab und fliet iiber einen Tellerrand in ein
vorgestelltes Gefal.

Wihrend die BUCENER-Presse im allgemeinen fiir groere Substanzmengen mit
PreBgefiBen fiir etwa 1 Liter Inhalt verwandt wird, ist von KLEINMANN (115, 117)
eine hydraulische Mikropresse angegeben worden, die gestattet, unter sehr hohem
Druck wenig Prefigut in Gefaflen fiir rund 10 und 45 cm?® Volumen auszupressen
(Abb. 73). Die Presse eignet sich zur Gewebssaftgewinnung aus pflanzlichen und

_ tierischen Geweben, zum Aus-

g‘i?_) pressen von Bakterien oder Pilz-
| ] massen, zur Gewinnung von Pref3-
?ﬁ siften oder ausgeprefiten Riick-
= stinden bei chemischen Arbeiten,

n =t kurz zu jedweder Verwendung,
= bei der eine Gewinnung eines
=g PreBsaftes bzw. eines trockenen

s o PreBriickstandes aus geringen Sub-

ls j stanzmengen erzielt werden soll.
““'—"1 Des weiteren ist eine Vorrichtung

zum Zusammenpressen von Pul-
vern und festen Substanzen zu
Pastillen in die Presse einfiigbar.
Da es sich fir die besonderen
physiologischen Aufgaben, denen
die Presse dienen soll, als not-
wendig erwiesen hat, sehr hohen
Druck anzuwenden, so ist die
Abb. 738. Hydraulische Mikropresse nach KLEINMANN. Presse derart konstruiert, daf bei

Anwendung der kleinen Gefille
ein Gesamtdruck von maximal 4300 kg und ein spezifischer Druck (kg pro
cm?2 = Atm.) von maximal 500 Atm. ausgeiibt werden kann. (Die Mikropresse
wird von den Vereinigten Fabriken fiir Laboratoriwmsbedarf, Berlin, Scharn-
horststr. 22, in den Handel gebracht).

b) Zentrifugieren.

Zur Trennung von festen und fliissigen Phasen bedient man sich vorteilhaft der
Zentrifugalkraft. Sowohl bei priparativem Arbeiten wie auch bei analytischem fin-
det die Anwendung von Zentrifugen in steigendem MafBe im physiologischen Labo-
ratorium Anwendung. Zentrifugen konnen zu zweierlei Zwecken gebraucht werden.

1. kann man eine feste Phase in einer Fliissigkeit zum Absetzen bringen und
dann die Flissigkeit durch AbgieBen oder Abhebern abtrennen. Diese Form ist
die bei analytischen Arbeiten vorziiglich angewandte. Fiir sie kommen Zentri-
fugen mit Aufhéingevorrichtungen fiir die zu zentrifugierenden Gefifie zur An-
wendung. Bei dieser Arbeitsform kann das Zentrifugieren auch unmittelbar als
analytische Methode zur Anwendung gelangen, indem die Hohe der abgeschleuder-
ten Phase bestimmt und aus ihr auf die Konzentration der untersuchten Fliissig-
keit geschlossen wird (s. w. u.).

2. kann man unhmittelbar eine Fliissigkeit von einem festen Kérper scheiden.
Hierzu dienen Zentrifugen mit Trommeln mit siebartig durchlécherter Wandung,
an die sich wihrend des Zentrifugierens die feste Substanz ansetzt, wihrend die
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Flissigkeit durch die Locher der Wandung herausgeschleudert wird. Diese Zentri-
fugen entsprechen hinsichtlich ihrer Wirksamkeit etwa den Filterpressen. Diese
Form der Trennung wird bei priparativen Arbeiten sowie in der Technik be-
vorzugt.

Allen Zentrifugen ist gemeinsam, dal sie eine senkrechte Achse besitzen, die
in einem geeigneten Metallager durch einen Antrieb auf hohe Umdrehungszahlen
gebracht werden kann. Die Achse tragt entweder eine Authdngevorrichtung fiir
senkrecht herabhingende, aber bewegliche Gefifle, die beim Rotieren durch die
Zentrifugalkraft horizontal gestellt werden, oder sie tragt konaxial eine Trommel
mit siebartig durchlécherter Wand.

Die Zentrifugalkraft ist der bewegten Masse, der GroBe des Radius und dem
Quadrat der Umdrehungszahl proportional. Die ausgelésten Energiemengen
wachsen also betrdchtlich bei hoherer Tourenzahl. Es ist daher bei Arbeiten mit
Zentrifugen stets Sorgfalt und Vorsicht zu beobachten.

1. Zentrifugen mit Aufhdngevorrichtung.

a) Beschreibung der Apparaturen. Die verschiedenen angewandten
Zentrifugenformen unterscheiden sich vor allem durch ihre Antriebsform.

Fiir bescheidenere Anforderungen geniigt mitunter die Anwendung einer
Zentrifuge, die iiber eine Ubersetzung mittels der Hand angetrieben wird. Der-
artige Zentrifugen erzielen etwa bis zu 1000 Umdrehungen pro Minute.

Ganz zweckmdBig ist im Laboratorium auch die Anwendung von Zentri-
fugen, die mit einer Wasserturbine direkt gekuppelt werden und zum Betrieb nur
an die Wasserleitung angeschlossen zu werden brauchen. Derartige Zentrifugen
erreichen bei 2,5—3 Atm. Wasserdruck etwa 2000 Touren pro Minute. Die ge-
nannten Formen verschwinden jedoch allméhlich immer mehr, und im gleichen
MaBe entwickelt sich die Anwendung der durch einen Elektromotor getriebenen
Zentrifuge. Es seien hier die sehr zu empfehlenden Ecco-Zentrifugen der Firma
E. Collatz & Co., Berlin N 4, Kesselstr. 9, genannt, doch werden gute, im Prinzip
ahnliche Elektrozentrifugen auch von zahlreichen anderen Firmen gebaut
(F. M. Lautenschliger G. m. b. H., Berlin N 39, Chausseestr. 92. — Vereinigte
Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf, Berlin N 65, Scharnhorststr. 22).

Fiir geringe Substanzmengen (2 Glédschen a 15 cm3 Inhalt) und einer Touren-
zahl von ca. 2000 pro Minute sei die kleine ,,Ecco Minima‘“ angefiihrt. Dieselbe
besitzt einen Universalmotor, der an Gleich- und Wechselstrom angeschlossen
werden kann, und braucht nicht festgeschraubt zu werden, da sich die Zentrifuge
mit ihren Gummifiifen fest an die Tischplatte saugt.

Fiir hohere Anforderungen sei die ,,Ecco Superior-H* genannt. Sie leistet
je nach GroBe des Aufsatzes 2000—4000 Touren pro Minute und unterscheidet
sich vor allem von den iiblichen, auf einer Konsole fest montierten Zentri-
fugen dadurch, daB sie an Ketten hdngend befestigt ist. Bei hdngenden Zentri-
fugen werden alle Erschiitterungen von den Tragketten und Federungen der Auf-
hingevorrichtung aufgenommen, so daf die Resonnanzgeriusche verschwinden
und die Haltbarkeit der Zentrifuge erh6ht wird. Héangende Zentrifugen verdienen
gegeniiber fest aufmontierten den Vorzug.

MarsHALL (134) beschreibt &hnlich wirkende Schwebezentrifugen der Firma
Funke & Co., Berlin N 4.

Als Einsitze dienen fiir die 2000 Superior-H je nach den gelieferten Zentri-
fugeneinsitzen entweder kleine Gliser von ca. 15 cm3 oder grofere bis zu
100 cm3 Volumen. Fiir allgemeine priparative Laboratoriumsarbeiten verwendet
man die zylindrische Form (Abb. 74), wahrend bei quantitativen Arbeiten zur
Sammlung von Niederschligen auch die spitze vorteilhaft ist (Abb. 75).



96 H. KreinMAnN: Allgemeine Trennungsmethoden beim chemischen Arbeiten.

Um Niederschlage glithen und wigen zu kénnen, empfehlen PINCUSSEN und
ARINSTERN Zentrifugierréhrchen aus Porzellan mit wulstartig verdicktem Rand
zum Aufhingen an einer Drahtschlinge (Hersteller M. J. Goldberg & Sihne,
Berlin-Charlottenburg 2).

GUNDER (71) gibt an, daB er bei Benutzung von Ecco-Zentrifugen (4000 Um-
drehungen) und komschen QuarzgefaBen in denen der Niederschlag gleich ge-
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Abb. 74. Abb. 75. Abb. 76. Abb. 77, Abb. 78.
Zentrifugeneinsitze.

gliiht werden konnte, bei analytischen Arbeiten gute Resultate und bedeutende
Zeitersparnis erzielte.

Fiir sehr geringe Sedimente, welche beim Absaugen oder AbgieBen der
Fliissigkeit leicht verlorengehen, dienen die Gefalle (Abb. 76, 77, 78) von denen
das letzte das beste ist. Zum Filtrieren von kleinen Fliissigkeitsmengen und
Trocknen von Riickstinden dient die Einrichtung (Abb. 79). Zur Wasserunter-

———_ suchung wie zum Kléren von Fliissigkeiten kann man Ein-
""*\--) sitze fir Erlenmeyerkolben verwenden (Abb. 80). Zum Tarie-
_,,_;---—’_ ren der GefaBe dient eine Tarierwage, zur Feststellung der
' Tourenzahl der auf der Zentrifugenachse unmittelbar auf-
geschraubte Tourenzéhler. Eine noch héhere Tourenzahl von
y 5000 Touren pro Minute erreicht die
~,  hingende Zentrifuge ,,Ecco Rekord.
7 Als besonderer Vorzug wird vom Fabri-
' kanten angefiihrt, dafl sie eine Freilauf-
kuppelung besitzt, welche den rotieren-
den Aufsatz nach Ausschalten des
Stromes erst nach 4—5 Minuten zum
Stillstand kommen 148t, so daB3 sich in
der zentrifugierten Fliissigkeit kein
e | Wirbel bilden kann.
Abb. 79. Abb. 80. Benotigt man besonders hohe Touren-
Zentrifugeneinsitze. zahlen, so ist die ,,Ecco Super rapid*
sehr zu empfehlen, die die hohe Leistung von 10000 Touren pro Minute aufweist.
Sie gestattet das Zentrifugieren von 4 Proben & 1,5 cm3 und ist besonders fiir
biologische und bakteriologische Untersuchungen, sowie fiir Mikroanalysen
geeignet. Um elektrische Zentrifugen genau nach einer bestimmten Zeit auto-
matisch auBer Funktion zu setzen, kann ein Zeitschalter fiir elektrische Zentrifugen
mit Laufwerk und Zeitzeichen dienen, das den Untersucher durch Glocken-
zeichen auf die beendete Sedimentierung aufmerksam macht. Die Schaltung ist
auf 1—60 Minuten einstellbar.

Zur Filtration kann die Zentrifugalkraft mittels folgender Apparaturen ver-

wandt werden.

@
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Zur Filtration mittels Zentrifuge hat PREGL (160) eine sog. Zentrifugalnutsche
angegeben (Abb. 81). Sie 148t sich folgendermafBien selbst herstellen:

Durch Stauchen lat man eine Biegershre von 5—6 mm Durchmesser (11 cm lang) auf
einer Strecke von etwa 6 mm derart zusammenfallen, daB nur ein capillares Volumen von
0,2—0,15 mm iibrigbleibt. Dabei hat man darauf zu achten, daB, wie in Abb. 81 ersichtlich
ist, das Lumen zu dem einen Ende der capillaren Verjiingung schirfer abgesetzt ist (rechts in
der Abbildung) als zu dem anderen (links in der Abbildung). Von der Seite der allméihlichen
Verjiingung wird in das Réhrchen ein Watteflocken als Filtermaterial sowie die zu filtrierende
Probe eingefithrt. Durch Zentrifugieren preBt man die Fliissigkeit durch die Capillare; auf
dem Watteflocken sammelt sich der Niederschlag, iiber dem Korke befindet sich das aufge-
brachte Losungsmittel.

Bacr und ScHEPMANN (7) haben eine Mikrofiltrationsvorrichtung konstruiert, die
sich in eine Zentrifugenhiilse einsetzen laBt. Sie besteht aus einem beiderseitig offenen
oberen Rohr zur Aufnahme des Filtrates und einem unten geschlossenen unteren fiir das
Filtrat. Beide sind 40 mm lang und 8 mm weit und fassen etwa 1,5 cm3. Sie werden durch
einen Gummizug zusammengehalten und halten dabei zwischen ihren breiteren geschliffenen
Randern ein Membranfilter gespannt. Die Gummiziige setzen an Glaszapfen an. Das untere
Rohr besitzt noch einen Glasansatz, aus dem beim Ein-
dringen des Filtrates die Luft entweichen kann. Der Boden
der Zentrifugenhiilse muf3 einen Gummischutz enthalten.
Mit dem Apparat kann leicht steril gearbeitet werden.
Bei Verwendung sehr keimreichen Materials erfolgt ge- — —~ 0 -+ 30 -
legentlich ein Niederschlag auf der Filterscheibe, der sie Abb. 81
verstopft. Man kann in solchen Fillen den Niederschlag  Zentrifugalnutsche nach PREGL.
wieder aufwirbeln und die Filtration wieder fortsetzen.

Der Apparat vermeidet die beim Arbeiten mit Unterdruck auftretende, sehr lastige Schaum-
bildung. Man kann das untere Rohr spitz ausziehen, so daB noch kleinere Flussigkeits-
mengen mit Sicherheit gewonnen werden kénnen.

SkAU (190) beschreibt einen einfachen Kunstgriff zur Zentrifugalfiltration bei der Reini-
gung kleiner Materialmengen durch Umkrystallisieren. Es wird ein zur Filtration geeignetes
Zentrifugenglas beschrieben zur Trennung von Fliissigkeiten und festen Korpern bei be-
stimmten Temperaturen. Es ist ein Reagensglas aus Pyrexglas, in der Mitte mit einer Ein-
schniirung versehen, auf der eine Filterscheibe aus Porzellan ruht, die an einem Drahtgriff
aus Chromnickeldraht bequem nach oben gezogen werden kann. Gut zugestopft wird das
mit der auszukrystallisierenden Fliissigkeit gefiillte Glas mit dem Stopfen nach unten zuerst
in ein Bad gebracht, dessen Temperatur etwas iiber der Krystallisationstemperatur liegt.
Nach der Krystallisation wird das Glas umgedreht und zentrifugiert. Die Krystalle werden
mit der Filterscheibe herausgezogen.

Fiir die Ultrafiltration wird von TéTH (208) die Zentrifugalkraft als treibende Kraft
folgendermafBen verwandt: Als Trager der Membran dient eine keramische Masse (Masse P 18
der Staatlichen Porzellanmanufaktur, Berlin); sie hat die Form eines unten gerundeten
Zentrifugenglases und wird mit Hilfe eines Metallringes in ein groBeres starkwandiges Zentri-
fugenglas eingesetzt. Als Membran dienen Kollodium (aus Eisessig) und Viscose. Sie wird
mit Lésungen von 2,5proz. Berlinerblau, 1proz. Fe(OH);, 1proz. Kollargoli und Himo-
globin geprift. Bei den Viscosemembranen ist die Reihenfolge, in der die genannten Kolloide
verwendet werden, nicht gleichgiiltig. Kollargol und Hémoglobin werden nur dann zuriick-
gehalten, wenn man das Filter erst zur Filtration von Eisenhydroxydlésung gebraucht hat.

Zur Filtration von grob dispersen Systemen, z. B. Bakterienaufschwemmungen, kann
der Apparat nach Art der CHAMBERLATN-Kerze auch ohne Membran benutzt werden. Es
ist TOTH (209) durch Ultrafiltration von Serum mittels Zentrifuge gelungen, groBere Mengen
Serum in 1—1*/, Stunde auf die 3—4fache Eiweilkonzentration einzuengen.

b) Handhabung der Zentrifugen. Das Anlassen der Zentrifuge mittels
des elektrischen Widerstandes soll stets sehr langsam erfolgen, das Abstellen
rasch. Eine gute Zentrifuge soll nach dem Abstellen langsam und sehr ruhig
auslaufen. Alle Schwingungserscheinungen sind zu vermeiden. Daher sollen
Zentrifugen nur an massiven Wénden, eventuell auf elastischen (Gummi-) Unter-
lagen montiert werden.

Die Zentrifugen mit Aufhangevorrichtung sind vor Gebrauch sorgfiltig aus-
zutarieren, d. h. die gegeniiberliegenden Zentrifugengefifle sind mit Metall-
mantel, Zentrifugenglas und Inhalt derart auszuwéigen,daB sie vollig gewichts-
gleich sind, damit sie beim Zentrifugieren mit gleichen Fliehkriften die Achse
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belasten. Ist nur ein GefaBl mit Inhalt zu zentrifugieren, so tariert man das
gegeniiberliegende durch Einfiillen von Wasser.

Die Zentrifugierzeit richtet sich nach der Art des Niederschlages. Geringe
Substanzmengen, die sich in wéifBirigen Losungen nicht abzentrifugieren lassen,
sondern wegen der Oberflaichenspannung auf der Oberfliche beharren, lassen sich
mitunter durch Zusatz von Alkohol, Ather, Aceton und anderen oberflichen-
spannungserniedrigenden Mitteln abzentrifugieren.

Das bei analytischen Arbeiten oft notwendige Absaugen der iiberstehenden
Fliissigkeit geschieht mittels einer Capillare, die am besten an ihrem unteren
Ende hikchenférmig nach aufwérts gekriitmmt ist, durch Saugen mittels Gummi-
ball oder Saugpumpe.

KrANE (120) beschreibt hierzu eine Vorrichtung (Spritze und Glasbehélter)
durch die ein luftverdiinnter Raum geschaffen wird, was die Gefahr eines Auf-
wirbeln des Niederschlages verringert.

Unmittelbar zur analytischen Bestimmung dient die Be-
stimmung der Hohe eines unter geeigneten Bedingungen ge-
fallten, zentrifugierten Niederschlages mittels besonderer Vor-
richtung. Diese Methode ist im besonderen von HAMBURGER (78)
durchgebildet und verfeinert worden. Er gebrauchte sie zur
W(leem mikrochemischen Bestimmung kleiner K- und SO,-Mengen,
[ indem er Niederschlige unter Bedingungen herstellte, die
H|E gleiche Krystallgrofle lieferten. Als Schleudergefifle benutzte
file er sogen. ,,Chonohdmatokrite“, d. s. kelchférmige Gefille von

6
5

ca. 2,5 cm® Inhalt, die sich nach unten in einen starkwandigen
capillaren Stiel von 57 cm Lénge und 0,04 cm?® Inhalt fort-
setzen. Der Stiel ist in 100 Teile calibriert, so dal3 das Volu-

o
4 men zwischen zwei Teilstrichen 0,0004 cm? entspricht.

3 Unter Zugrundelegung der speziellen Methodentechnik ist
2 das Volumen des Niederschlages der Menge proportional.

1 Diese Methodenform, fiir die KLernmanw~ (114) die Bezeich-
0 nung ,,Sedimetrie’‘ vorschlug, ist von diesem Autor zur Be-
stimmung der Phosphorsidure mit Erfolg verwandt worden.

D, 82, Abb. 82 zeigt einen Hématokriten in einem von KLEINMANN
Himatokrit mit Ein- beschriebenen Holzzylinder, durch den er in gewdhnliche
satznach KIBINMANN. 7 entrifugenbecher einsetzbar ist.

ARRHENTUS (3) verwandte diese Methode zur Bestimmung von Ca, Mg,
H,PO,, H,80, und HNO,. Die Niederschlige wurden in Réhren zentri-
fugiert, die an der Spitze 2,5 cm breit waren und in einen Trichter aus-
liefen, an den sich eine 4 cm lange Capillare ansetzte, deren Lumen (fiir
kompakte Niederschlige) 1 mm betrug. Es wurde zentrifugiert, bis sich die
Héhe der Niederschlagssidule nicht mehr &nderte, worauf sie an einem Spiegel-
mafistab abgelesen wurde. Die Réhren werden durch Analyse von Lésungen
bekannter Konzentration geeicht.

Eine Methode zur Bestimmung von Eiweil mittels der Zentrifuge beschreibt
eingehend Samsown (171).

571 BT G T

2. Zentrifugen mit Schleudertrommel.

Eine elektrische Zentrifuge mit Schleudertrommel, die zum Filtrieren und
Trocknen beliebiger Materialien verwendet werden kann, stellt die ,,Ecco
Superior-H* Trommelzentrifuge dar.

Derartige Trommelzentrifugen kénnen nach RicuARDS und STAHLER in
allen Teilen, die mit den zu zentrifugierenden Substanzen in Beriihrung kommen,
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aus Porzellan gebaut werden und eignen sich dann zum Abschleudern von Siduren
und Laugen wie auch zum quantitativen Arbeiten.

Fiir besondere Zwecke sind auch Zentrifugen gebaut worden, die bis zu
30000 Touren pro Minute liefern, und mit denen es moglich ist, aus konzentrierten
Losungen Krystalle abzuscheiden.

Es sei hier auf die von SVEDBERG, SVEDBERG und NicHOLS (196), SVEDBERG
und RINDE(197) angegebene Ultrazentrifuge hingewiesen, die bei kolloidchemischen
Forschungsarbeiten (z. B. bei der Bestimmung der Sedimentationsgeschwindig-
keit und des Sedimentationsgleichgewichtes lyophiler Substanzen, bei der Bestim-
mung von Molekulargewichten u. a. m.) eine bedeutende Rolle spielt.

¢) Ultrafiltrieren.

Mittels Papierfilter kann man nur solche festen Teilchen zuriickhalten,
deren Durchmesser grofler als der der Poren ist. Bei grob dispersen Teilchen
erreicht man eine Abfiltration bis zu ca. 1 4 Durchmesser als untere Grenze.
Zur Abtrennung von Teilchen mit einem Durchmesser zwischen 1 u und
1 uu dient die Methode der Ultrafiltration. Sie beruht auf Anwendung von
Filtern, die feinporiger sind als Papierfilter und aus Membranen oder Gallerten
bestehen.

Die Ultrafiltration dient also 1. zur Gewinnung des Dispersionsmittels mit
den Nichtkolloiden in unverdinntem Zustande, 2. zur Gewinnung der kolloiden
Phase in festem Zustande, 3. zur Trennung von Kolloiden verschiedener Teilchen-
grofle.

Bei der Begrenzung dieser Darstellung kénnen im folgenden nur beispielsweise Aus-
schnitte aus diesem technisch sehr vielfaltigen Gebiete gegeben werden. Es mufl auf die
eingehenderen Darstellungen in den Hand- und Lehrbiichern der Kolloidchemie verwiesen
werden. Vgl. auch OVERBECK (152), sowie REEINBOLDT (166).

Im Hinblick auf die bis ins einzelne ausgearbeitete Methodenform der chemischen
Analyse mittels Membranfilter muf} auf die grundlegenden Arbeiten von JANDER und Mit-

arbeitern (100) verwiesen werden. Von JANDER und ZAKOWSKI ist neuerdings auch eine
zusammenfassende Darstellung dieses Methodenzweiges gegeben (100a).

1. Herstellung von Ultrafiltern.
Als Ultrafilter gelangen zur Anwendung:

«) Ultrafilter aus natiirlichen Membranen.

Von tierischen Hauten konnen fiir die Ultrafiltration (bzw. fiir die Dialyse)
verwendet werden: Schweinsblase, Dédrme, Goldschligerhdutchen, Fischblase,
Blinddarm von Schafen (s. WrecHowsKT [222a]) Amnionhaut (s. v. CALCAR [33 a])
usw.; von vegetabilischen Héauten: Schilfthdutchen, Cellulose, Seealgen u. &.
Die tierischen Héaute werden mit Ather entfettet.

TroMms (201) beschreibt wie folgt die Verwendung von Schilfschlduchen: ,,Man teile mog-
lichst dickes Schilfrohr von Phragmites communis in ihre Segmente und lege sie 1/,—1 Stunde
in kochendes Wasser. An einem Segmentende wird dann durch sorgfiltiges Abschneiden
eine Strecke der die Hohlungen der Internodien auskleidenden innersten Membrane frei-
gelegt und der kleine Membranzylinder mit einem Seidenfaden zugebunden. Hieran
legt man einen diinnen Glasstab mit abgerundeten Enden und bewegt ihn mit leichtem
Druck in der Richtung des Rohres. Dabei 16st sich die innere Membran von der Schilf-
wand ab und befindet sich schlieBlich in ihrer ganzen Ausdehnung auf dem sie vor sich
herstiilpenden Glasstabe, der dann herausgezogen wird. Man kann so Schliuche von
15 cm Linge und 8—10 cm3 Inhalt gewinnen, deren Dicke annihernd 0,08 mm entsprechen,
und welche aus fast reiner Cellulose bestehen.® Die Dichte der Sacke priift man durch
Einfiilllen einer 1/,,—! /500 proz. Methylviolett- oder Gentianaviolettlosung und Einhéngen
in Wasser fur !/,—1!/, Stunde. Dasselbe muf} farblos bleiben.

7*
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Eine wesentlich groflere Rolle als die natiirliche Membran spielen

B) Ultrafilter aus kimstlichen Membranen.

Von kiinstlichen Membranen finden Pergamentpapier, Kollodium, Cellit
(Acetylcellulose), Gelatine u. a. Anwendung.

Fiir priaparative Zwecke bedient man sich zweckméBig auch heute noch
Pergamentdialysatoren in Form des sog. Pergamentpapieres (Pergamentpapier
Schleicher & Schiill, Diiren 442:9). Sie finden besonders da Anwendung, wo es
sich um die Ultrafiltration nicht wéBriger Systeme handelt, da bei den meisten
weiter unten beschriebenen Ultrafiltern organische Losungsmittel die Membran-
masse angreifen.

Da Pergament selten ultradicht ist, muB es auf seine Dichtigkeit gepriift werden
(s. w. u.). Undichte Stellen koénnen durch Aufpinseln einer verdiinnten EiweiBlosung
nach OstwarLp (151) und Koagulation des EiweiBles bei 70° gedichtet werden. Das Eiwei3
kann nach dem Trocknen auch durch 10proz. Formollosung gehirtet werden.

Ultrafilter aus Kollodium und Gelatine. Ultrafilter nach BECHHOLD.
Als Unterlage fiir die Membran verwendet BeEcEROLD (15, vgl. auch 13 u. 14)
Filter von Schleicher & Schiill Nr. 566 u. 575. (Die Firma Schleicher & Schiill,
Diiren i. Rhld., bringt auch fertige Ultrafilter in den Handel.)

Diese Filter werden z. B. mit einer Losung von 10proz. Kollodiumwolle und 21/,proz.
Kaliumcarbonat in reinstem Eisessig unter Druck imprigniert. Das Kollodium wird dann
durch Eintauchen in kaltes Wasser gelatiniert. Fiir andere Zwecke benutzt BECHHOLD
Gelatine in verschiedenen Konzentrationen wafriger Losungen. Die Gelatinefilter werden
durch Eintauchen in eine 2—4proz. Formaldehydlosung fixiert. Die Imprignierung ge-
schieht nach BEcHHOLD in einem besonderen GefdB (von den Vereinigten Fabriken fiir
Laboratoriumsbedarf, Berlin N beziehbar) an dessen Stelle aber auch eine einfache Saug-
flasche oder ein Vakuumexsiccator verwandt werden kann. Die Imprégnationslésung
wird zuerst in das Gefafl gebracht; dann wird das Filter in Form von Papierscheiben
hineingegeben, das Gefafl verschlossen und mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert, bis keine
Luftblasen mehr aufsteigen. Nach Entfernung der anhaftenden Luftblasen durch vor-
sichtiges Schwenken 148t man langsam Luft einstrémen, wiederholt den Vorgang 2—3mal,
hebt die Filter aus dem Gefi und liBt unter sorgfiltizem Drehen abtropfen. Darauf
gelatiniert man das Filter, indem man es in die geeignete Fixierungsfliissigkeit eintaucht.
Bei Herstellung von Gelatinefiltern setzt man das Gefi in lauwarmes Wasser, bei Her-
stellung von Kollodiumfiltern in ein Eiswasserbad.

Die Herstellung weitsporiger Ultrafilter mit einer in weiten Grenzen abstufbaren Poro-
sitdt gelingt nach einer neuerlichen Mitteilung von BECHHOLD und SILBEREISEN (18), indem
man die auf den BrcmmoLD-KoONIGschen Ultrafiltergeréiten (s.d.) erzeugte Schicht aus
Eisessigkollodium statt in Wasser in 82proz. oder verdiinnterer Essigsiure koaguliert.
82 proz. Essigsaure koaguliert gerade noch und liefert sehr porése Filter; mit zunehmendem
Wassergehalt werden die Filter immer dichter. Durch Verinderung der Konzentration des
Eisessigkollodiums einerseits und des Wassergehaltes andererseits lassen sich Ultrafilter
von beliebiger Porositédt erzeugen.

Je nach dem Kollodiumgehalt der Losung werden Filter verschiedener Dichte er-
halten. Zur Charakterisierung der Filterdichte diene folgende Ubersicht auf S. 101. Eine
Membran vom Prozentgehalt A hilt das disperse System B mit der Eigenschaft C gerade
quantitativ zuriick.

Eine Verbesserung der BEcHHOLDschen Apparatur beschreibt MULLER (143). Er be-
schreibt einen Apparat, welcher gestattet, gleichzeitig mehrere Filter unter AusschluB
der Luft mit Kollodium oder Gelatine zu trinken.

Nach neueren Erfahrungen BecuHOLDS sind Vakuumfilter nur fiir exakte
Arbeiten (fraktionierte Filtration, Bestimmung der TeilchengréBe usw.) not-
wendig. Sonst geniigen Filter, die man durch Trinken von Papierfiltern mit
Essigsdure (auch Wasser) und darauffolgende Imprignierung mit Eisessig-
Kollodium erhélt.

Ultrafilter nach Ostwarp(151). Die Darstellung der Filter nach OsTwaLD
dhnelt sehr der vorangehend gegebenen. Es wird die Anwendung der Filter-
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Gallertkonzentration und Durchlassigkeit von Ultrafiltern
(nach H. BECcHHOLD).

A B ‘ ¢

2 Berlinerblau (-4 lysalbinsaures Na) | Mittlere Teilchengrofie n.
Platinsol nach BrEbpIG | ZSIGMONDY ca. 44 uu
Kolloides Eisenoxyd

|
|
|

2,5 Casein in Milch
3 Kolll. Arsensulfid (+ lysalbinsaures Na)
Goldlo ZsiGMONDY Nr. 4 lysalbin- . .«
oldlgsung ( samig Na)r ) (+ lysalbin i TeilchengroBe ca. 40 uu

Bismon (Koll. Wismutoxyd nach Paar)

3,5 Lysargin (koll. Ag Paar)

Kollargol (koll. Ag HEYDEN) TeilchengroBe ca. 20 uu
Goldlésung (ZsieMmoNDY Nr. 0) mit lysalbin-
saurem Na Teilchengrofe ca. 4 uu
4 Hamoglobinlésung 1%
Gelatinelosung 1%
Etwas iber 4 Diphtherietoxin
4-—45 Serumalbumin Mol. Gew. 5000—15000
4,5 Protalbumose
Kieselsdure
8 Deuteroalbumosen A Mol. Gew. ca. 2400
10 DeuteroalIl‘):(rzrgszg Bund C Passieren in Spuren
Dextrin Mol. Gew. ca. 965, passiert
in kleinen Mengen
Krystalloide Passieren glatt

papiere (Sch. u. Sch. 589) empfohlen. Auch ist es zweckméiBig, die mit Nr. 577
bezeichneten Filtrierhiite aus einem Stiick zu benutzen.

»Man nimmt ein rundes Filterblatt von gewohnlichem, rauhem Papier, faltet wie
gewohnlich ein glattes Filter, legt dies in einen sehr sauberen Trichter, in dem es sich
gut an die Glaswand anschlieft, gieft das Filter im Trichter bis zum Rande voll, z. B.
mit 2 proz. Kollodiumlésung, wartet bis das Kollodium durch das Papier lauft, gie3t aus,
trocknet unter Drehen des Trichters die Kollodiumschicht oberflichlich ab (5—10 Minuten)
und legt Trichter mit Filter in destilliertes Wasser. Nach einigen Stunden laft sich das
inzwischen steif gewordene Ultrafilter aus dem Trichter herauslésen. Man reinigt entweder
den benutzten Trichter oder sucht einen neuen, moglichst gut anschlieBenden, in welchen
man das Ultrafilter mit leisem Andriicken, eventuell mit Hilfe vorsichtigen Ansaugens,
montiert. Trichter und Filter kommen mit Gummistopfen auf eine Saugflasche, die mit
der gewdhnlichen Saugpumpe verbunden wird.*

Ultrafilter nach ZsieMoNDY (232). Diese Ultrafilter haben den Vorteil, aus
reinem Kollodium zu bestehen und kein fremdes Material zur Unterlage zu be-
nutzen. Sie gelangen zur Anwendung, wenn man eine Verdnderung des zu
filtrierenden Systems durch Filtrierpapier befiirchtet. (Umladung kolloider
Teilchen durch Filtrierpapier.)

»»Man verwendet zur Filtration diinne Kollodiumhéutchen, welche man durch AufgieBen
von verdinntem Kollodium (200 em?® 6 proz. Kollodiumlésung, 200 cm3® Ather, 500 cm3
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Alkohol) auf Spiegelglasplatten erhalten kann. Die Hautchen werden, wenn sie nicht mehr
kleben, samt Unterlage in Wasser gebracht, lassen sich dann von derselben ablésen, auf
Papierunterlage in einen Saugtrichter bringen und zum Abfiltrieren von Hydrosolen sowie
von feinsten Niederschligen verwenden. Eine andere Angabe von ZsicMoNDY, WILKE-
DorrFURT und V. GALECKI (236) lautet folgendermaflen: ,,Zur Herstellung der Kollodium-
filter gieBt man etwas verdiinntes kaufliches Kollodium (2000 cm? 6proz. Kollodium, 200 cm?®
Ather, 500 cm? absoluten Alkohol) auf eine Spiegelglasplatte, sorgt durch Schwenken fiir
eine gleichmafige Verteilung der ausgegossenen Masse auf der Platte und wartet, bis der
meiste Ather verfliichtigt ist und das Kollodium nicht mehr klebt. Beim Ausgieen der
Kollodiumlésung ist die Bildung von Luftblasen sorgfiltig zu vermeiden (langsam und aus
nicht zu groBer Hohe giefen!). Filter samt Platte werden hierauf in Wasser getaucht;
nach einiger Zeit (5—10 Minuten) liBt sich das Filter leicht von der Unterlage ablosen.
Die Filter lassen sich langere Zeit in Wasser aufbewahren, ohne ihre Beschaffenheit zu dndern.

Wenn man die Kollodiumhaut statt auf der Unterlage in ausgespanntem
Zustand trocknet oder koaguliert, erhélt man nach LiEsEcaxne Membranen
mit ginzlich verschiedener Permeabilitat.

Spontanultrafilter nach Ostwarp. Wahrend die bisher beschriebenen
Filter die Anwendung der Saugpumpe erfordern, um ein geniigend schnelles
Filtrieren zu erméglichen, gibt OsTwALD (151) eine Vorschrift, die es erméglicht,
viscose kolloidale Lésungen spontan, d. h. unter dem hydrostatischen Druck ihres
Filterinhaltes zu filtrieren. Er erzielt dies durch Imprignation von feuchten,
bzw. mit Wasser gesittigten Filterpapieren mit Kollodium.

Ein gewohnliches glattes Filter wird in einem sauberen Trichter dicht angelegt, mit
heiBem Wasser ausgiebig angefeuchtet und das tropfbar vorhandene Wasser durch Aus-
schwenken griindlich entfernt. Von einer 4 proz. Kollodiumlésung, die ebenfalls vorsichtig
erwirmt wird, werden 20—30 cm? in das nasse Filter gegossen. Durch moglichst schnelles
Drehen des Trichters wird eine erste Kollodiumschicht auf dem Papier hergestellt. Man achte
darauf, daB das Kollodium nur einmal iiber die Filterfliche liuft, da sonst zu dicke und zu
langsam filtrierende Schichten entstehen. Das iberfliissige Kollodium wird sorgfiltig aus-
gegossen, so daB in der Spitze des Filters kein Tropfen zuriickbleibt. Man 148t 5—10 Minuten
an der Luft trocknen, wobei man das steif gewordene Filter voriibergehend aus dem Trichter
herausnimmt. Mit der gleichen angewidrmten Kollodiumlésung wird sodann das Filter ein
zweites Mal ausgegossen und ebenso behandelt. Nach 5—10 Minuten Trocknen an der Luft
wird das Filter in destilliertes Wasser getaucht; nach 20—30 Minuten ist es gebrauchsfertig.
Vor dem Gebrauch wird das Filter einmal mit destilliertem Wasser ausgewaschen. Man
eicht die Filter mit Nachtblaulésung oder Mastixhydrosol. Zur Filtration wird vorteilhaft
der Trichter mit einem Filterhiitchen mittels eines durchbohrten Gummistopfens an eine
Saugflasche angeschlossen. Der Saugdruck soll dabei nicht zu stark werden.

Beim Verdiinnen der 4 proz. Kollodiumlésung mit Atheralkohol (7 Teile Ather und
1 Teil Alkohol) bei gleicher Arbeitsweise erhilt man Filter mit groBerer Filtrationsgeschwin-
digkeit, aber entsprechend geringerer Dichtigkeit. Fir viele Zwecke empfiehlt sich z. B.
eine 2—3 proz. Losung, die schneller durchlassende, aber ebenfalls noch nachtblaudichte
Filter gibt.

Fiir praparative Zwecke lassen sich spontane Ultrafilter mit groem Fassungs-
vermdgen darstellen unter Verwendung der von Schleicher & Schiill hergestellten
Nutschenbecher (Nr. 590) oder GoocH-Tiegeleinsatze (Nr.552).

Ultrafilter nach WrHA. Eine praktische Modifikation der Ultrafilter-
darstellung ist von WHA (220) angegeben.

Filter (5—6 cm Durchmesser) werden in der in der
Abbildung angegebenen Weise durchschnitten, wobei der
mittlere Teil, dessen GroBe einer Siebplatte (von etwa
2 cm Durchmesser) entspricht, frei bleibt. Das Filter a
wird nun fest an den Trichter (von etwa 5,5 cm Durch-
messer) und an die in den Trichter gelegte Siebplatte
angelegt, indem man in der in Abb. 83 angedeuteten
Abb. 83. Herstellung von Ultrafiltern Weise faltet. Man befeuchtet dann das Filter mit destil-

S T ach WHA. liertem Wasser und saugt an der Wasserstrahlpumpe
scharf ab, nachdem man das Filter an einer Saugflasche

oder besser einem Saugreagensglas angebracht hat. Dann bedeckt man in &hnlicher Weise
das Filter @ mit dem Filter b, aber so, daB die Einschnitte in den Filtern nicht iibereinander

a
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kommen, sondern gegeneinander verschoben sind, legt die den Trichterrand iiberragenden
Teile des Filters nach auffen um und schmiegt sie der Glaswand fest an (eventuell unter
Zuhilfenahme eines Bindfadens). Auch dieses zweite Filter wird mit destilliertem
Wasser befeuchtet, dann scharf abgesaugt, so daB die Filter nur spurweise feucht sind.
Jetzt kann, wie oben beschrieben, an die Dichtung mit Kollodium geschritten werden. Die
fertigen Trichter (bzw. Filter) miissen stets in mit Toluol versetztem Wasser liegen.

Eintauchfilter nach Giesma (63). Die Apparatur erlaubt rasche Fil-
tration von Emulsionskolloiden, da diese infolge ihrer Dichte an der zylindrischen
Filtrationsmembran hinuntergleiten, sich am Boden sammeln und neuerer, ver-
diinnterer Losung Platz machen: die Vorrichtung (Hersteller Lautenschliger,
Berlin) (Abb. 84) besteht im wesentlichen aus einem reagensglasfSrmigen Por-
zellanzylinder, einer dazu _ S
passenden Hiilse aus Filtrier- || 7 — B
papier, die man auch selbst
herstellen kann,und der eigent- |
lichen Filtriermembran. \

Der Zylinder ist aulen und |
innen glasiert und in seinem unte- |
ren, geschlossenen Teil siebartig | |
durchbohrt. Die Filtrierhiilse dient L 4
als Unterlage fir die Kollodium-
schicht. Zur Darstellung der Mem- L
bran stiillpt man zunéchst die Hiilse
so weit iiber den perforierten Teil Abb. 84. Vorrichtung fiir Ultrafiltration nach GIEMSA.
des Zylinders, bis sie iiberall prall
anliegt. Der obere Rand der Hiilse ragt etwa 1 ¢cm iiber den durchlochten Teil des Zylinders
hinaus. Sodann wird die Hiilse gut mit Wasser angefeuchtet und das tberschiissige
Wasser durch Rollen der Hiilse auf Filtrierpapier entfernt. Man wischt den unbedeckten
Teil des Zylinders vollig trocken ab, taucht bis etwa 1 cm iiber den oberen Rand in Kollo-
dium hinein, zieht heraus und sorgt durch Drehen des Zylinders fiir eine méglichst gleich-
miafige Verteilung des Kollodiums. Nach Trocknen des Kollodiums wiederholt man die
Prozedur noch ein- oder zweimal. Dann fiigt man das Absaugerohr in den Apparat und
hingt diesen so tief ins Wasser, dal die ganze Membran hiermit bedeckt ist. Nach
1/ stiindiger Wasserung entfernt man die letzten Reste des Kollodiumldsungsmittels
dadurch, daB man den Zylinder in frisches Wasser taucht und unter Anstellen der Luft-
pumpe eine Zeitlang hindurchfiltriert. Nunmehr ist der Apparat verwendungsbereit.

\

o J

EiweiBhaltige Sole filtriert man am besten aus einem verjiingten und in einen
Hahn auslaufenden graduierten Glaszylinder (vgl. Abb. 84). Die ersten Anteile
des Filtrates gieft man fort. Man achte darauf, dafl die ganze Membran dauernd
von Flissigkeit umspiilt ist, da sie sonst eintrocknet und rissig wird. Das Absaug-
rohr 146t man zweckméBig dicht iiber dem Boden des Filtrierzylinders miinden
und setzt, um diesen nicht zu beschédigen, einen unten mit zahnférmigen Aus-
schnitten versehenen Gummischlauch auf sein Ende.

Bemerkungen zu Kollodiumfiltern. Alle Kollodiumfilter mit Aus-
nahme der Ultrafilter nach ScHoEP (179), die Glycerin enthalten, miissen feucht
bzw. unter Wasser aufbewahrt werden, da sie sonst Risse bekommen. Je nach
der Herstellung kann man die Porengréfle der Filter und damit die Trennungs-
grenzen fir verschiedene Dispersitdt der zu filtrierenden Phasen variieren. So
konnte BecHHOLD (15) (z. B. Berlinerblau und H&moglobin), ZsicMONDY (223)
mit Hilfe seiner Membranfilter mannigfache kolloidale Farbstoffe voneinander
trennen. Hinsichtlich aller Einzelangaben auf diesem umfangreichen Gebiet
muB auf die Originalliteratur verwiesen werden. Zur Variation der Filterdichte
dienen vorziiglich zwei Methoden.

a) Kann man die Konzentration der Gallerte variieren, indem man von
Kollodiumlésungen Liésungen von 2—6°o Gehalt an trockener Kollodiumwolle,
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von Gelatinelssungen Losungen von 2—10°y Gehalt verwendet. Je hoher die
Konzentration, desto dichter die Losung.

Sehr weitporige Membranen erhélt man z.B. nach NELsoN und MorGAN jr.
(147) durch AufgieBen von 2proz. Kollodiumlésung (in 3/, Alkohol - !/, Ather)
auf schwach feuchte (angehauchte) Glasplatte.

b) Kann man die Trocknungszeiten variieren. Wahlt man die Pause
zwischen dem GuB und der Koagulation des Gels kurz, so erhélt man durch-
lassigere Ultrafilter, als wenn man kurze Zeit wartet. Taucht man z. B. das
Kollodiumfilter kurz nach dem Guf} in Wasser ein, so wird es vollstdndig durch-
lissig. Wartet man aber bis zum vollstindigen Verdunsten des Alkohols, so
wird das Kollodiumhéutchen wasserdicht.

Auch durch Zusatz kleinerer Mengen von Aceton zur Losung von Celloidin
in Alkoholither kann man nach AsmaEsHOV (4) die Durchlissigkeit herab-
setzen und durch Amylalkohol wieder erhéhen. Nach Brown (28) (s. auch
CoLLANDER (35) kann man durch nachtriagliche Behandlung der Kollodium-
hidute mit Alkohol nach dem Trocknen die Durchlissigkeit verdndern.

NeLsoN und MorGAN jr. (147) beschreiben ein Verfahren, Kollodiummem-
branen von einer Durchlissigkeit herzustellen, die ca. dreimal gréfer ist als die
der bisherigen.

Bedarf man Membranen von groBler GleichméBigkeit, so verfahrt man nach
den sehr genauen Angaben von BJERRUM und MANEGOLD (23); nach Angaben von
GroLLMAN (68) sind bei der iiblichen Herstellung von Kollodiummembranen
quantitativ reproduzierbare Ergebnisse nicht zu erhalten.

Setzt man dem Kollodium nach EcGErRTH (44) 10°0 Milchsdure hinzu, so
verlieren die Filter bei Dampfsterilisation noch die Permeabilitdt fiir Proteine.

Kiinstliche Ultrafilter aus anderen Substanzen. Verschiedene Filterarten aus
Acetylcellulose und anderen. Nach Fricke und KLEMPT (56) stellt Acetylcellulose ein
geeignetes Material zur Herstellung von Ultrafiltern dar. Als Ausgangslésung dient eine
Losung von Acetylcellulose von pE HAEN in einem Gemisch von 1 Volumen 96proz.
Alkohol und 9 Volumen Chloroform. Die Losung wird auf Glasplatten gegossen, erst zu
einer Chloroformatmosphére, dann an der Luft getrocknet, in 96 proz. Alkohol gebadet, die
Schicht vom Glase abgezogen und unter Wasser aufbewahrt; je nach Konzentration der
Losung und Austrocknungszeit werden Filter von verschiedener Porengrofie erhalten.

Nach DucLaux (40) taucht man ein Gewebe in eine Losung von Celluloseacetat in
Eisessig, koaguliert mit Wasser und wéscht das Wasser mit einer mit Wasser nicht misch-
baren Fliissigkeit aus.

Von ArrkeN und Kay wird das gewohnliche, im Handel befindliche Cellophan sehr
empfohlen.

Uber die Behandlung von Cellophanmembranen, um Filter von graduierter Feinheit
bils1 herab zum Molekiilsieb zu erhalten, geben McBaiN und KisTLER (9) genaue Vor-
schriften.

Zur Filtration mittels Cellophan verfahrt Winsox (223) folgendermafBen:

Um das Ende einer 10 cm langen Glasréhre wird an einer zirkuldren leichten Einker-
bung ein Stiick Cellophan von 25 cm Durchmesser regenschirmartig gefaltet und mit einem
starken Faden und pu PonTs HousenoLD-Zement befestigt. Ein Uberzug von Cellophan,
dessen Saum angekittet wird, verhindert ein Auseinanderfalten des Filters beim EingieBen
von Fliissigkeit. Das Filter hingt man in ein groBes Glas, so daB sich das untere Ende des
Cellophanfilters ungefahr 2,5 cm oberhalb des Glasbodens befindet. VerschlieBt man die
Roéhre mit dem Cellophanfilter mit Watte, so kann man die Apparatur 20 Minuten lang bei
7 kg Druck sterilisieren. Staphylococcus aureus z. B. durchdringt ein solches Filter nicht.
Bewegliche Mikroorganismen dagegen durchdringen sdmtlich das Cellophan.

Membranfilter nach ZsicMoNDY und BAcHMANN (235). Die unter der
Bezeichnung Membranfilter nach ZsiGMONDY hergestellten Membran-Cella- und
Ultrafeinfilter sind flichenhaft ausgebreitete Gele von Estern der Cellulose, die
aus den entsprechenden Organsolen durch Verdunsten des Losungsmittels ent-
stehen.
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Die Membran-Ultrafeinfilter sind fiir organische Losungen im allgemeinen nicht zu
brauchen; die Cellafilter dagegen sind fiir alle organischen Losungsmittel widerstandsfahig.
Nach KraTz dienen im allgemeinen die Membranfilter fiir quantitative und prépara-
tive Arbeiten, zur Ultrafiltration von Kolloiden die Ultrafeinfilter und fiir die Ultrafiltration
von Lésungen mit organischen Lésungsmitteln die Cellafilter. Die Filter werden fabrik-
maBig hergestellt (Vereinigung Gottinger Feinmechanischer Werkstitten). Die Porenweiten
der Filter sind fabrikatorisch innerhalb weiter Grenzen beeinflulbar. Es werden Filter von
einer mittleren PorengroBe, wie etwa 1—0,5 ¢« bis hinab zu Porengrofien, welche selbst fiir
EiweiBmolekiile und gewisse Anilinfarbstoffe unpassierbar sind, hergestellt.

Fiir bakteriologische Zwecke werden auf maximale Porengrofe geeichte Filter ge-
liefert. Filter mit einer maximalen Porenweite Kkleiner als 0,75 « garantieren Keimfreiheit
so weit, daB selbst ein Durchwachsen der Filter fiir die meisten Bakterien ausgeschlossen wird.

Als MaBe fiir den Mittelwert der mittleren Porengrofie werden dem Filter die Bezeich-
nung der sog. ,,Sekunden- bzw. Minutenzahlen‘ mitgegeben. Diese Zahl gibt die Zeit in
Sekunden oder Minuten an, welche verflieBt, bis 100 cm3 Fliissigkeit bei einem {berdruck
von ca. 60—70 mm Quecksilber eine Fliche von 100 cm? des betr. Filters passiert haben.
Die Zahlen geben also eine der Filtrationsgeschwindigkeit umgekehrt proportionale Gréfle
an, die von der Weite und der Zahl der Poren abhéingig ist. Da nun bei den Membranfiltern
bei gleicher Filterdicke und derselben Ausgangslosung die Zahl der Poren anscheinend eine
Funktion des Porenradius ist, so stellen sich diese Sekundenzahlen als eine Funktion des
Porenradius dar und sind ein relatives MaB fiir die Durchschnittswerte der mittleren
Porenweite.

Die Membranfilter mit der Bezeichnung ,,grob‘ weisen Sekundenzahlen von 1—5 auf.
Der mittlere Porendurchmesser dieser Filter liegt im Durchschnitt bei etwa 5u, doch ist
diese Angabe nur eine ganz angenaherte. Die Filter geniigen fiir die meisten priaparativen
Zwecke. Fiir bakteriologische Arbeiten kommen die mit ,,mittel* bezeichneten Membran-
filter zur Anwendung, die eine Sekundenzahl von 10—30 aufweisen. Der Durchmesser
der mittleren Poren dieser Filter liegt im Durchschnitt bei 0,1 u. Als ,.fein‘ werden Mem-
branfilter mit den Sekundenzahlen 40—200 bezeichnet. Sie finden hauptsachlich bei kolloid-
chemischen Arbeiten Anwendung, um Teilchen bis zu 10 z#u hinab abzutrennen. Die Ultra-
feinfilter ,,schnell“ mit den Minutenzahlen 1—5 halten Teilchen bis zu 5uu zuriick. Die
Ultrafeinfilter ,,mittel mit den Minutenzahlen 10—50 stellen benzopurpurindichte Filter
dar. Die Ultrafeinfilter mit Minutenzahlen von 100—500 sind kongorot- und eiweiBdicht.
Die Filter werden unter Wasser aufbewahrt, in das man zur Verhiitung von Schimmelpilz-
wucherung ein blankes Kupferblech bringt. An Stelle des Wassers kann man auch 0,1 proz.
Grotanlosung anwenden. Vor und nach dem Gebrauch sind die Filter auszuwaschen.

Bei Ausfithrung der Ultrafiltration ist es notwendig, die Porenweite so zu
wahlen, daB sie etwas kleiner ist als der Durchmesser der kleinsten zu filtrierenden
Teilchen. Die richtige Auswahl der Porenweiten ist notwendig, um eine Ver-
stopfung der Membran zu verhindern. Sollte ein Membranfilter sich verstopft
haben, so ist zu versuchen, durch kurze Einwirkung verdiinnter Sduren, von
Formaldehyd-Alaunlésung oder anderen Gerbungsmitteln das Filter zu regene-
rieren. Die glatte Oberfliche der Menbranfilter erméglicht eine vollkommene
Entfernung des Niederschlages fiir quantitative Zwecke.

Besondere Angaben iiber die Anwendung der Membranfilter fiir quantitative
Zwecke gibt JANDER (100).

Es muB hier nochmals auf die eingehenden Darstellungen der Membranfilter
in der quantitativen Analyse von JANDER und Mitarbeitern verwiesen werden.
(Als Hersteller der beim Arbeiten mit Membranfiltern benutzten Filterapparaten
nennt JANDER K. de Haen A.-G., Seelze b. Hannover und die Vereinigten Lausitzer
Glaswerke, Berlin.)

Es seien hier auch die Ausfithrungen von AUGSBERGER (5a) genannt, der auf
Fehlerquellen bei der Ultrafiltration zu quantitativen Zwecken hinweist und
einen neuen leicht konstruierbaren Apparat beschreibt.

Handelt es sich nur um die Gewinnung des Filtrates, so kann man zur
schnellen Filtration nach Aufhebung des Vakuums die auf der Membran ab-
gesetzte Niederschlagsschicht durch Watte oder dhnliches vorsichtig entfernen.
Bei Filtration gréBerer Mengen empfiehlt sich zur Filtrationsbheschleunigung
die Anwendung einer dauernden Riithrung im Aufsatzring.
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Uber die Anwendung von Membranfiltern in der Mikrobiologie berichtet

SceMIDT (1784a).

2. Apparate zur Ausfiithrung von Ultrafiltration.

Als Apparate fiir die Ultrafiltration verwendet man fiir Membranfilter zweck-
maBig die Apparate nach ZsicMmoNDY (234). Die Membranfilter kénnen sowohl
zur Filtration im Vakuum wie unter Uberdruck angewandt werden. Am ein-
fachsten ist die Filtration im Vakuum der Wasserstrahlpumpe in dem von
ZsicMoNDY angegebenen Trichterapparat.

) Trichterapparat fir Niederdruckfiltration mach ZSIGMONDY.

Die Apparatur besteht aus 3 Teilen.

1. Einem Trichter mit umgelegtem, abgeschliffenem Rand 4,

2. einer Siebplatte, die als Unterlage fur das Filter dient, S,

3. einem Aufsatzring zur Aufnahme der zu filtrierenden Fliissigkeit B.

Die Dichtung des Trichters gegen die Siebplatte geschieht durch einen Gummiring.
Auf die Siebplatte legt man ein gewdhnliches Papierfilter von der Grofle des durchlochten
Teiles bzw. des vom Innenrand des Gummidichtungsringes umgrenzten Kreises. Das Papier-
filter verteilt die FiltrationsgleichméBigkeit iiber die ganze Fliche des Membranfilters,
welches sonst nur an den Stellen der Locher filtriert wiirde. Uber das Papierfilter wird das
Membranfilter gelegt Die Abdichtung des Aufsatzes B gegen die Siebplatte S geschieht

Abb. 85. Trichterapparat fiir Membran-

filter-Ultrafiltration nach ZSIGMONDY.

entweder durch Gummiring oder wechselt nach der
Apparatur (4). Samtliche Teile werden durch VerschluB-
vorrichtungen zusammengehalten; und zwar geniigt
schon ein leichtes Anziehen der Schrauben zur Dich-

' tung. Der zusammengesetzte Trichterapparat wird mit

Hilfe eines Gummistopfens luftdicht auf eine Saugflasche
bzw. einen WirTschen Topf gesetzt.

Derartige Apparate werden meist aus Por-
zellan hergestellt und konnen in verschiedenen
Ausfithrungsformen und Gréflen bezogen werden
(s. Abb. 85). Der Apparat PA 9 von 9 cm Durch-
messer ist der gewohnliche fiir Laboratoriums-
arbeiten verwandte. Er kann mit ebener oder
gewolbter Siebplatte geliefert werden, welche
letztere Form fiir quantitative Arbeiten not-
wendig ist. Bei Anwendung gewohnlicher Sieb-

platten ist zu beachten, daf der Aufsatzteil zunédchst nur lose auf die Siebplatte
geschraubt werden darf. Erst dann darf das Vakuum eingestellt werden. Das
feste Anziehen der VerschluBringe hat erst dann zu erfolgen, wenn das Mem-
branfilter sich moglichst glatt der Siebplatte angeschmiegt hat. Das sofortige
feste Anziehen der VerschluBringe vor Anstellen des Vakuums wiirde ein Zuriick-
reien des Filters zur Folge haben. Preiswerter als die Apparatur aus Porzellan
ist dieselbe Apparatur aus Glas.

Fiir bakteriologische und serologische Untersuchungen ist die Anwendung
von Bronzetrichterapparaten zu empfehlen. Sie bestehen aus verchromter
Phosphorbronze und sind in Dampf sterilisierbar, wobei die fest eingespannten
Filter mit sterilisiert werden kénnen. Der Aufsatzteil wird an die Siebplatte und
Trichterteile, die aus einem Stiick bestehen, durch einen auflen aufgesetzten Ring
fliissigkeitsdicht festgeschraubt.

Fiir mikroanalytische Zwecke und biologische Arbeiten ist der Buwa-
Apparat Abb. 86 geeignet. Er besteht ganz aus Glas und besitzt ein Filter
von 4 cm Durchmesser. Er findet da Anwendung, wo nur kleine Fliissigkeits-
mengen zur Verfiigung stehen bzw. die zu gewinnende Niederschlagsmenge

nur gering ist.



Ultrafiltrieren. 107

Der Buwa-Apparat besteht im wesentlichen aus einem Kautschukstopfen, in den eine
Siebplatte eingelassen ist. Er ist im ganzen auf einem Kelch montiert. Auf den Stopfen
wird eventuell als Unterlage eine Filterscheibe und auf diese ein Ultrafilter gelegt. Dieses
;vird.dturch einen Glasrand festgedriickt, der mit dem Glaskelch durch Gummiziige verbun-

en 1st.

Ahnlich dem Buwa-Apparat ist der Apparat nach THIESSEN (200). (Die
Apparatur wird hergestellt durch die Verkaufsvereinigung Gittinger Werkstiitten,
Gottingen.) Er besitzt einen besseren Verschlufl, da das Ultra-
filter gegen die Siebplatte durch eine Verschraubung angepreft ist. | I

Sehr einfach ist der Apparat nach Bo®rrus (24). (Zu beziehen 1
durch Glasbliserei E.Greiner, Stiitzerbach in Thiiringen.) Der Appa- |||
rat besteht aus 2 Glaszylindern, die durch eine Gummimanschette
aufeinander festgehalten werden. Sie tragen zwischen sich eine
kleine Porzellansiebplatte, auf die die Filterunterlage mit dem | |
Ultrafilter aufgelegt wird. e

Fiir die Ultrafiltration im Plankton ist ein dem Buwa-Apparat ||
nachgebildeter Apparat von Korkwrrz (118) angegeben; er stellt
einen Membranfiltrierapparat mit Nitrocellulosefiltermembranen dar,
deren Porenweite 5 bis ca. 0,5 u betragen (Hersteller de Haen, Seelze 5| 7
b. Hannover). N1

A) Apparate fiir Hochdruckfiltration.

Dem Niederdruckapparat stehen Apparate fir Hochdruck-
filtration gegeniiber.

Es sei der Bakterien-Druckfiltrationsapparat angefithrt, der
mit einem Uberdruck von 12 Atm. zu filtrieren gestattet. Uber eine
Apparatur zur Filtration unter Druck bis zu 100 Atm. berichten  ,,; .
BrRUCKNER und OVERBECK (30). Des weiteren sei der Einheits- ABUWA-t
hochdruckapparat fiir Filter von 9 cm Durchmesser genannt, der pparet
eine Filtration bis zu 125 Atm. gestattet. Er findet Verwendung, um bei Ge-
brauch feinporiger Ultra-Fein- bzw. -Cellafilter die Filtrationsdauer moglichst
abzukiirzen.

y) Ultrafiltergerdt nach BEcHHOLD - KONIG.

Einfache und zweckméaflige Apparateformen stellen die von der Staatlichen
Porzellanmanufaktur in Berlin in den Handel gebrachten Gerite dar. Die Tiegel,
Schalen, Nutschen, Ballenfilter bestehen aus einer pordsen, in bestimmter Weise
glasierten keramischen Masse. Zur Ultrafiltration werden diese Gerite mit einer
ultrafiltrierenden Schicht iiberzogen.

Herstellung der Impréagnierlosung. Fir die Ultrafiltration wiaBriger
Losungen. Kollodiumwolle wird in Eisessig, zu dem wasserfreies Kaliumcarbonat zu-
gesetzt wurde, gequollen (zu je 4 Gewichtsteilen Kollodiumwolle 1 Gewichtsteil Kalium-
carbonat). Nach mehreren Tagen 16st sie sich, besonders bei haufigem Aufriihren, zu einer
anfangs sehr viscosen, nachher etwas diinner werdenden Flissigkeit. Nach etwa 14 Tagen
ist die Losung gebrauchsfertig. 10proz. Eisessigkollodiumlosung mit 21/, % K,CO,-Zusatz
(nach Vorschrift von BrcHHOLD) kann von der Firma Chemische Fabrik auf Aktien, vorm.
E. Schering, Berlin, und durch die Staatl. Porzellanmanufaktur Berlin bezogen werden.

Um durchlissigere Ultrafilter zu erhalten, verdiinnt man die Originalldsung so weit
mit Eisessig, dafB sie 8, 6, 5% usf. Kollodiumwolle enthilt.

Stabilisierung. Frisch bereitete Eisessigkollodiumlésungen und ihre Verdiinnungen
andern in den ersten Monaten ihre Viscositit; sie werden dinnfliissiger und die Porositit
der daraus hergestellten Ultrafilter nimmt zu. Falls es sich um feinere Untersuchungen
handelt, empfiehlt es sich daher, die Eisessigkollodiumlosung oder deren jeweilige Ver-
diinnung mit Eisessig zu stabilisieren. Zu dem Zweck wird sie 2!/, Stunden im Wasserbad
auf 90—98° erwarmt.

Fiir organische Lésungsmittel (Benzol, Ol u.dgl). Als Imprignierlésung dient
eine Losung von Kollodium in Alkoholather. Kauflich in der Apotheke ist eine 4proz.
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Losung; sie gibt die dichtesten Membranen. Die durchlissigeren erhilt man aus 2 proz. und
1proz. Losungen, die durch Verdiinnen mit einem Gemisch von Alkohol und Ather (2:1)
hergestellt werden.

Die Imprégnierung. Der Tiegel bzw. die Zylinderschale wird luftdlcht auf eine Saug-
flasche mit VorstoBl und Gummldlchtung bzw. auf einen Trichter aufgesetzt; sodann wird
er zur Hilfte mit Wasser gefiillt und an der Pumpe vollig leer gesaugt. ZweckmiBig ist
es, die Geréite schon vorher sich einige Stunden in Wasser vollsaugen zu lassen. Hierauf wird
der Tiegel unter dauerndem Saugen mit der Impréignierlésung bis zum Rande gefiillt. 30 Se-
kunden nach Beendigung der Fillung wird rasch Luft in die Saugflasche gelassen; nun wird
die Kollodiumlésung aus dem Tiegel unter dauerndem Drehen desselben in die Vorratsflasche
zuriickgegossen, bis sich die Tropfen nur mehr sehr langsam ablésen. Nun haftet an der
Tiegelwand eine viscose Schicht von Eisessigkollodium, die durch Koagulation verfestigt wird.

Ballonfilter und Nierenfilter werden von auBen mit der Ultrafilbtermembran iiber-
kleidet. Sie werden in ein Gefil mit Wasser getaucht, je nach Grofle wird 5—10 Minuten
lang Wasser eingesaugt, herausgenommen, das durchgetretene Wasser ausgegossen und
dann das Ultrafiltergerit in ein GefaBl mit der Impréignierlosung gesenkt. Nachdem
die ganze matte Schicht bis an die Glasur bedeckt ist, wird wieder 30 Sekunden lang an-
gesaugt, herausgenommen, abtropfen gelassen (wie oben) und koaguliert.

Die Koagulation. Fir dichte Ultrafilter verwendet man Wasser als Koagulations-
mittel, fir weitporige verdinnte Essigsdure; je verdimnter die Essigsdure, um so dichter
die Ultrafilter.

Zwecks Koagulation der Membran werden Tiegel-, Ballon- oder Nierenfilter rasch in
Wasser getaucht. Sie verbleiben mindestens eine Stunde im Wasser. Der Rest der der
Membran anhaftenden Saure wird durch Durchfiltrieren von Wasser, eventueil unter Zusatz
einer Spur von Ammoniak, entfernt. Das Filter ist alsdann gebrauchsfertig.

Sehr gute Filtrationsgeschwindigkeiten erzielt man durch Koagulation in warmem Wasser.

Zur Herstellung weitporiger Ultrafilter wird in verdiinnter Essigsiure koaguliert.
Der Tiegel wird zuniachst etwa 5 Sekunden mit dem Rande nach unten etwa 1 mm tief
in Wasser getaucht, um die am Rand anhaftende dicke Schicht sofort zu koagulieren und
dadurch ein ZuriickflieBen derselben wahrend der nun folgenden langsamen Koagulation
zu verhindern. (Bei Ballon- und Nierenfiltern taucht man den Flaschenhals in Wasser.)
Hierauf wird der ganze Tiegel von auBen mit einer Tiegelzange gepackt, deren Greifer mit
Gummischlauch iiberzogen sind. So wird er rasch in 82proz. bzw. 72- oder 62proz. Essig-
saure (Gewichtsprozent) getaucht und 20 Stunden darin stehengelassen. Danach wird der
Tiegel gut gewissert und ist gebrauchsfertig (82 proz. Essigsiure wird hergestellt aus 100 cm?
Eisessig [96 %] + 18 cm® Wasser, 72proz. Essigsidure aus 100 cm?® Eisessig + 35 cm3 Wasser
und 62proz. aus 100 cm? Eisessig + 58 cm?® Wasser).

Zur Ultrafiltration von organischen Solen dient als Impragnierfliissigkeit eine Alkohol-
atherkollodiumlésung (vgl. S.100). Die Koagulation geschieht durch Eintauchen in Toluol.

Die Ultrafiltration. Zur Filtration werden die impréignierten Tiegel nach der Art
der GoocH-Tiegel verwendet, Zylindertiegel und Schalen werden auf einen Trichterunter-
satz aufgesetzt, zur Dichtung dienen passende Gummiringe (Weckringe). Ballonfilter und
Nierenfilter werden in die zu filtrierende Fliissigkeit getaucht (in ein Becherglas od. dgl.)
und das Filtrat in eine Vorlage gesaugt; das Losungsmittel wird also von auBen nach innen
gesaugt.

Gummidichtungen werden durch leichte Quellung (z. B. in Tetralin) verbessert.

Tiegel eignen sich zur Ultrafiltration kleiner Flissigkeitsmengen und zur Analyse;
Zylinderschalen eignen sich fiir priparative Zwecke.

Ballonfilter und Nierenfilter dienen zur Bewiltigung groBerer Flussigkeitsmengen.
Nierenfilter kénnen in beliebig grofier Zahl auf engem Raum in einen Trog gestellt werden
und sind besonders leistungsfihig. Bei der Verwendung von Ballon- und Nierenfiltern
1aBt sich die Flussigkeit bequem erwirmen oder kiihlen.

Durch Rithren der zu ultrafiltrierenden Fliissigkeit wird der ProzeB sehr beschleunigt.

PorengroBe der Ultrafilter. Um eine Vorstellung von der Durchlissigkeit der
Ultrafilter zu geben, seien hier einige angendherte Zahlen mitgeteilt:

Filter aus:
10% Eisessigkollodium in Wasser koaguliert halten Proteosen zuriick.
7% . ' ’s ' halt Albumin zuriick.
5% ' v ’s ' an der Grenze der Undurchlissigkeit
fiir Hamoglobin.
4% ' . hilt Kollargol vollkommen zuriick.
5% , in 62 proz Ess1gsaure koaguliert etwa 10% Kollargol-durchldssig.
5% 2 i 72 ’ ” s iR 40% 5 »
5% 2 2 82 2 b4 2 2 100% i34

3% o 82, » . noch bakteriendicht!
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Sterilisation. Infolge ihrer Herstellungsweise (Eisessig) sind diese Ultrafilter an sich
steril, wenn man zum Entwassern steriles Wasser benutzt.

Sie lassen sich auflerdem im Dampftopf ohne weiteres sterilisieren. Am besten 1iBt
man dann die mit der Ultrafiltermembran iiberzogenen Geriite mit dem Wasser des Dampf-
topfes warm werden (also nicht direkt im kochenden Dampftopf, da sonst leicht Blasen-
bildung erfolgt). Eine wiederholte Benutzung der impragnierten Ultrafiltergerate ist moglich,
wenn der Filterriickstand durch ein geeignetes Losungsmittel ausgewaschen worden ist.
Die Aufbewahrung der Ultrafiltermembranen mufl unter Wasser (bzw. unter Toluol) ge-
schehen. Es empfiehlt sich, dem Wasser einige Tropfen Chloroform beizufiigen oder eine
Kupferplatte hineinzustellen zur Verhinderung von Pilzansiedelung.

Zur Entfernung der Membran wird das Ultrafiltergerit in einem Trocken-
schrank getrocknet, dann in einem schwachleuchtenden Bunsenbrenner unter Vermeidung
von Luftzug schwach geglitht; noch zweckméBiger benutzt man dazu einen elektrischen
oder Gasofen. Fiir groBlere Tiegel, Schalen und Ballonfilter ist
die Muffelglihung vorzuziehen (schwache Rotglut).

Die Zerstorung der Membran nebst der in den Poren
eventuell von der Filtration herrithrenden organischen Substanz
kann auch durch lingeres Verweilen in heiBler Chromschwefel-
saure geschehen (kalt gesattigte Kaliumbichromatlosung ge-
mischt mit dem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsiure).

Die Ultrafiltergeriate ohne Membran eignen sich mit groBem
Vorteil auch fir alle Arten analytischer und praparativer Arbeiten
im chemischen, klinischen und biologischen Laboratorium ins-
besondere zur Filtration schleimiger Niederschlige, wie AI(OH),, o
Fe(OH)3 usw. Abb. 87. Ultrafilter-Apparatur

: . . . . nach ZAKARIAS.

Eine Verwendung keramischen Materials zur Filtration
kleiner Substanzmengen beschreibt Zakarias (230) (s. Abb. 87). Filtriert wird durch einen
porosen, glithbaren Porzellantiegel (P), dessen Boden abgesprengt ist, und der z. B. in einen
Goocr-Tiegel palt (7). Zur Aufrechterhaltung des Zwischenraumes zwischen den beiden
Tiegelwandungen dient der Gummiring @, wihrend die metallene Befestigungsvorrichtung B die
beiden Tiegel zusammenhalt. Als Filterplatte F werden unglasierte Porzellanscheiben oder auch
Dx Haknsche Membranfilter bzw. Kollodiumfilme verwendet. — Diese Filter eignen sich
aufler zur quantitativen Analyse auch zur Kolloidfiltration von geringen Fliissigkeitsmengen.

0) Die Elektro-Ultrafiltration nach BECHHOLD-KONIG.

Die Elektro-Ultrafiltration dient zur raschen Entfernung von Elektrolyten
aus kolloiden Losungen und Gallerten. Sie gestattet, neben Elektrolyten auch
andere geloste Krystalloide aus der Losung zu entfernen. Je nach den Bedin-
gungen kann man vermittels Elektro-Ultrafiltration bis zu 180mal rascher ent-
salzen als durch Dialyse.

Bei der Elektro-Ultrafiltration tritt keine Verdiinnung der Losung ein; man
kann sie sogar wiahrend des Prozesses konzentrieren.

Man kann die Elektro-Ultrafiltration nach Belieben so leiten, daf3 die be-
handelte Losung neutral, alkalisch oder sauer wird.

Die Gerate. Die Elektro-Ultrafiltergerite (Staatliche Porzellanmanufaktur, Berlin)
bestehen aus pordser Spezialmasse und haben gleiche Form wie die Ultrafiltergerite nach
BrcurorLp-KoON16. Wie diese werden sie mit einer Ultrafiltermembran iiberzogen und
behandelt. Von jenen unterscheiden sie sich nur dadurch, daB auf der Filtratseite eine
Elektrode aus Platin aufgemalt ist.

Bei der Schale ist die Elektrode dem #uBeren Schalenboden (Oberteil der Nutsche)
aufgemalt. Einige Platinstriche sind an der zylindrischen Schalenwand hochgefithrt. Um
diese legt man eine biegsame vernickelte Messingschelle, die durch eine Schraube befestigt,
mittels einer Polklemme den Kontakt mit dem Zuleitungsdraht herstellt.

Bei den Ballonfiltern und Nierenfiltern befindet sich auf dem inneren Boden des Ballons
eine Platinelektrode aufgemalt. Dieser fiihrt man den Strom durch eine Spiralelektrode
zu, die aus einem Platindraht besteht, der unten spiralig gewunden ist und gegen die Platin-
bemalung gedriickt wird.

Die Apparatur richtet sich nach dem Gebrauchszweck und 148t sich diesem sehr leicht
anpassen. Fir kleine Mengen (150 bzw. 200 cm?® Inhalt) verwende man Apparatur I.

Aus der Abb. 88 ergibt sich, dafl die zu behandelnde Losung, die sich in der zylin-
drischen Schale befindet, sowohl durch den Boden dieser Schale, wie auch in der entgegen-
gesetzten Richtung, durch das Ballonfilter abgesaugt wird.
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Fiir groBere Mengen empfiehlt sich Apparatur II (s. Abb. 89).

Bei Apparatur II dient zur Aufnahme der zu behandelnden Flissigkeit ein Becherglas
od. dgl.; in dieses tauchen die beiden auBlen mit Ultrafiltermembran iiberzogenen Ballon-
filter mit langem Hals und mit innerer Platinbemalung zur Aufnahme der beiden Elek-
troden. Aus Griinden, die sich aus dem Abschnitt ,,Stromrichtung und Neutralitéts-
storung® ergeben, miissen auch die Ballonfilter verschieden grof sein.

Arbeitsgang. Zur Elektro-Ultrafiltration bendtigt man Gleichstrom, dessen Span-
nung durch Widerstinde reguliert werden kann. In den Stromkreis sind Amperemeter (fiir
kleinere Fliissigkeitsmengen bis zu 1 Amp.) und Voltmeter (bis zur Netzspannung) zu legen,
um den Gang der Elektro-Ultrafiltration zu regeln.

Nachdem die Saugflasche bzw. die Ballon-
oder Nierenfilter evakuiert sind und der Riihrer
in Gang gesetzt ist, schalte man Strom niederer
Spannung ein (etwa 20—40 Volt) und verfolge bei
Temperaturempfindlichkeit der Losung den An-
stieg des Thermometers. Bei kleineren Fliissig-
keitsmengen lasse man nie mehr als 0,5 Amp.

//
/ o
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Abb. 88 u. 89. Apparatur zur Elektro-Ultrafiltration nach BECHHOLD-KONIG.

Abb. 88. Apparatur 1. Abb. 89. Apparatur II.
1 zylindrische Elektro-Ultrafilterschale, Oberteil 1a kleiner Elektro-Ultrafilterballon. 1b grofier Elektro-
der Nutsche. 2 Gummiring. 3 Trichterunterteil Ultrafilterballon. 2 Elektroden mit Platinspiralen. 3 Glas-
der Nutsche. 4 Gummistopfen. 5 Saugflasche. rohr zum Absaugen. 4 Gummistopfen. 5 Riithrer. 6 Be-
6 Messingschelle, vernickelt. 7 Elektrofilter- hilter fiir zu reinigende Fliissigkeit.
ballon mit kurzem Hals. 8 Spiralelektrode.
9 Glasrohr zum Absaugen. 10 Gummistopfen.

11 Stativklammer. 12 Riihrer.

durchgehen. In dem MaBe, wie der Zeiger des Amperemeters sinkt, kann man die Span-
nung steigern, bis man schlieSlich die volle Netzspannung aufsetzt. Ist das Amperemeter
auf 0 gesunken, so lasse man zur Entfernung der letzten Elektrolytspuren noch 1 Stunde
Strom wirken, da die Starkstrominstrumente gegen sehr geringe Stromstirken unempfind-
lich sind. Zur Regulierung der Saugwirkung verfolge man die zu behandelnde Losung mit
Reagenspapier oder setze der Losung einen Indicator zu.

Stromrichtung und Neutralititsstorung. In den meisten Fillen erfolgt ein
Flussigkeitsstrom in der Richtung Anode —> Kathode. Daher wird Saure aus dem Anoden-
raum in den Mittelraum gefithrt und macht die zu behandelnde Fliissigkeit sauer. Um dies
zu vermeiden, muBl die Saugwirkung an der Anode stérker sein als an der Kathode. Dies
erreicht man

1. durch VergroBerung der Saugfliche an der Anode. Bei Apparatur I wird man die
Anode an die zylindrische Schale legen und als Kathode ein kleines Ballonfilter wihlen.
Bei Apparatur II, indem man Ballonfilter von verschiedener Griéfle verwendet und die
Anode an das gréflere Ballonfilter legt.
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2. durch Drosselung der Saugwirkung. Gleiches kann man erreichen, wenn man die
Saugwirkung an der Kathode in gewiinschtem MaBe abdrosselt;

3. durch Stromwendung. Um Neutralitatsstorungen zu vermeiden, kann man auch
den Strom von Zeit zu Zeit wenden. Es hat sich gezeigt, daff man den Strom mindestens
2 Minuten in jeder Richtung wirken lassen muS8.

Erhsht man die Saugwirkung in der Anodenrichtung, so kann man die zu behandelnde
Lésung sogar alkalisch machen. Ahnliches kann man durch Stromwenden erreichen, durch
ungleichméfige Zeitintervalle bei der Stromwendung; z.B. bei Apparatur I, 2 Minuten
Strom: oben -+, unten —; 5 Minuten: oben —, unten --, usf.

Rihrer und Thermometer. In allen Fillen empfiehlt sich eine Riihrvorrichtung
und Eintauchen eines Thermometers.

d) Dialysieren.

Unter Dialyse versteht man die Trennung kolloider und krystalloider Sub-
stanzen mittels Diffusion durch Membranen und Gallerten. Eine Anzahl von
diesen sind durchgéngig fiir Krystalloide, gar nicht oder nur sehr wenig durch-
gingig fiir Kolloide. Von der Ultrafiltration, die dem gleichen Zweck dient,
unterscheidet sich die Dialyse dadurch, dal weder der hydrostatische Druck der
filtrierenden Fliissigkeitssidule noch sonst ein duflerer Druck, sondern allein der
osmotische Druck der diffundierenden Substanz zur Trennung der beiden Phasen
benutzt wird. Praktisch kommt die Dialyse da zur Anwendung, wo ein Gel oder
eine kolloide Losung von echt gelosten Stoffen befreit werden soll. Das Ultrafilter
dagegen wird stets da angewandt werden, wo die fliissige Phase schnell und vor
allem unverdiinnt gewonnen werden soll.

Die Ausfithrung der Dialyse geschieht derart, dal 2 Gefile so ineinander-
gesetzt werden, dal} sie durch die Dialysiermembran voneinander getrennt werden.
In das eine Gefill kommt die zu dialysierende Fliissigkeit, in das andere das reine
Losungsmittel. Die Leistung eines derartigen Dialysators ist abhéingig von der
Beschaffenheit der Membran, von dem Verhéiltnis der Membranflache zu dem zu
dialysierenden Flissigkeitsvolumen, von der Temperatur und dem Temperatur-
unterschied beider Fliissigkeiten und von dem Konzentrationsunterschied der
Losungen an diffundierenden Substanzen zu beiden Seiten der Membranen.

1. Die Membranen.

Die Membranen zur Dialyse konnen entweder flichenhaft gestaltet sein wie
bei der Ultrafiltration, oder sie bilden durch Anwendung der Schlauch- oder
Sackchenform unmittelbar das Gefi zur Aufnahme der zu dialysierenden Losung.
Threr Konstitution nach entsprechen sie denselben Substanzen, die zur Her-
stellung von Ultrafiltern verwendet werden, doch sei ihre Herstellung infolge der
mitunter etwas geéinderten Technik nochmals kurz beschrieben. Hierbei wird auf
die Darstellung der Ultrafilter verwiesen, die auch als Dialysiermembranen an-
wendbar sind.

«) Tierische Membranen.

Von tierischen Membranen verwendet man Blase oder Diarme. Die Mem-
branen werden in Wasser geweicht, mechanisch von Fetteilchen gereinigt und
mit Ather extrahiert. Sie werden unter Ather aufbewahrt und miissen mit Wasser
benetzbar sein. Praktisch ist an Stelle von Pergament die Anwendung von
Pergamentpapier. Sehr geeignet sind die ausgezeichneten Diffusionshiilsen von
Schleicher & Schiill, Diiren i. Rhld. Von gleicher Firma wird auch Pergament-
papier zur Dialyse C 155/100 in den Handel gebracht.

B) Kollodiumhiilsen (s. hierzu auch 169).

Aus TFiltrierpapier hergestellte Extraktionshiilsen von Schleicher & Schill werden
durch AusgieBen mit warmem, destilliertem Wasser angefeuchtet; das iiberschiissige
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Wasser wird entfernt. Ehe die Hiilsen erkaltet sind, werden sie mit Kollodium (z. B.
DAB. 4 proz.) gefiillt und sofort wieder entleert; auf diese Weise wird eine moglichst diinne
erste Kollodiumhaut erzeugt. Man giet das iibrige Kollodium wieder heraus und achtet
sorgfiltig darauf, daB nicht etwa ein Kollodiumtropfen am Boden der Hiilse zuriickbleibt.
Nach 5 Minuten Trocknen gieBt man in derselben Weise eine zweite, ebenfalls diinne Schicht
und 148t das tiberschiissige Kollodium gleichfalls sorgfaltig herauslaufen. Nach wiederum
5—10 Minuten Trocknen taucht man die ganze Hiilse in kaltes Wasser. Nach 20—30 Minuten
Wissern ist der Dialysator gebrauchsfertig. Verwendet man verdiinntere, z. B. nur 2proz.
Kollodiumlésung (hergestellt durch Verdinnen der kauflichen Losung mit dem gleichen
Volumen einer Mischung von 7 Teilen Ather und 1 Teil absolutem Alkohol), so erhdlt man
weniger dichte aber schneller wirkende Dialysatoren. Man eicht die Dialysatoren z. B.
mit 0,05 proz. Nachtblauldsung, die die Membran nicht passieren darf.

Nach MicHAELIS (137). Man gieBt einen kleinen Glaszylinder (z. B. von 25 cm?® Inhalt)
voll Kollodium, gieBt das Kollodium zum gréB8ten Teil wieder aus und 148t das zuriickbleibende
Kollodium trocknen, indem man den Zylinder in horizontaler Lage stindig rollt. Dann gie3t
man noch eine Schicht Kollodium hinein und 148t in gleicher Weise nochmals trocknen. Nach
einiger Zeit kann man den gebildeten Kollodiumschlauch von der Glaswand vorsichtig ablésen
und aus dem Glaszylinder herausziehen. Es ist jedoch vorteilhaft, nach dem Entweichen
des Athers den Schlauch mit destilliertem Wasser zu fiillen und 10—15 Minuten mit dem
Wasser stehenzulassen. Man kann die Ablosung des Schlauches von der Glaswand dadurch
erleichtern, daB man zwischen den Schlauch und das Glas etwas destilliertes Wasser giel3t.
Danach kommt der Schlauch in destilliertes Wasser. Zum Gebrauch wird er zur Halfte
mit destilliertem Wasser gefiillt, dann wird er oben vorsichtig und gut abgetrocknet und
ein Gummistopfen durch Eintauchen in Kollodium und Uberpinseln gut mit dem Kollodium-
schlauch verklebt.

Nach Muzkin und STEGEL (145) empfiehlt es sich, das Reagensglas, in dem die Kollodium-
hiilse hergestellt wird, mit einem schmalen Papierkragen zu versehen. Nach dem Erstarren
wird dieser an einigen Stellen vorsichtig abgeldst und in die entstehenden Zwischenrdume
Wasser gegossen.

Nach TRENDELENBURG (210). Die Durchgéngigkeit einer Kollodiumhiilse ist
bestimmt durch ihren Gehalt an Ather und Alkohol in dem Augenblick, in dem
sie nach ihrer Herstellung mit Wasser in Beriihrung kommt. Damit also eine
solche Hiilse gleichmiBig durchgingig ist, muf sie zu diesem Zeitpunkt in allen
ihren Teilen den gleichen Gehalt an Ather und Alkohol haben. Dies ist schwer zu
erreichen, wenn man die Kollodiumhiilse durch AusgieBen eines Gefafles (Zentri-
fugenglas od. dgl.) herstellt, da der Ather am Boden des GefiBes langsamer ver-
dunstet als an seinem Rand. Es ist deshalb zweckméBiger, die Hiilsen auf der
AuBenwand eines Glasgefifles anzufertigen, da hier die ganze Kollodiumschicht
gleichméaBig der Luft ausgesetzt wird. Die bei letzterem Verfahren auftretenden
Schwierigkeiten bei der Ablésung der Hiilsen von der Unterlage sind durch den
Kunstgriff der Gelatinierung des Glases nach GATES (61) iiberwunden.

Man schmilzt Glasréhren an ihrem unteren Ende so weit zu, daB nur noch eine Off-
nung von 1—2 mm Durchmesser offenbleibt. Dann taucht man diese gereinigten, aber nicht
besonders entfetteten Rohren in eine warme 10 proz. Losung gewohnlicher kduflicher Gelatine
1—2mal etwas weiter ein, als nachher die Kollodiumhiilse reichen soll. Hierdurch wird
das enge Loch am unteren Ende der Réhre mit Gelatine verschlossen, ebenso iiberzieht
der ganze eingetauchte Teil des Glasrohres sich mit einer Gelatinehaut. Dann héngt man
die Glasrohren an ihrem nicht benutzten Teil mindestens 6 Stunden zum Trocknen auf.
Es ist darauf zu achten, daB bei der Trocknung der GelatineverschluB am unteren Ende
des Rohres nicht durch Schrumpfung reiit, da sonst Kollodium dort in das Glasrohr ein-
dringt und die Ablésung der fertigen Hiilsen zum mindesten erschwert. Die Réhren mit
der angetrockneten Gelatine werden dann mehrmals in die Kollodiumlésung eingetaucht.
Nach jedem Eintauchen 148t man die Kollodiumlésung kurz abtropfen, dann wird das Glas-
rohr in horizontaler Haltung so lange um seine Achse gedreht, bis das Kollodium so weit
erstarrt ist, daB es nicht mehr an den abhéingigen Teilen des Rohres zu einer dickeren Schicht
oder zu Tropfen zusammenflieBt. Auf diese Weise wird die Schichtdicke des Kollodiums
auf dem ganzen eingetauchten Teil des Glasrohres fast gleichmaBig. Dann trocknet man
weiter, bis die Kollodiumschicht nicht mehr deutlich nach Ather, wohl aber noch kréftig
nach Alkohol riecht. Hierauf taucht man von neuem in die Kollodiumlésung und wieder-
holt dies so oft, bis die Schicht auch bei dem oben angegebenen Trocknungsgrad deutlich
(0,1—0,2 mm) den Durchmesser des Glasrohres vergréBert. Dies ist durch Vergleich des
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in die Kollodiumlésung eingetauchten Teiles der Rohre mit dem nicht eingetauchten leicht
festzustellen.

Man kann die kéufliche 4 proz. Kollodiumlésung der Apotheken bei diesem Verfahren
gut verwenden. Lost man selbst das Kollodium, so ist es zweckméBig, neben Ather
nicht absoluten Alkohol, sondern 40 % von 90—95proz. Alkohol dazu zu verwenden.
Man vermindert so die Gefahr, da durch zu langes Trocknen, d.h. zu weitgehende
Verdunstung von Ather und Alkohol die Hiilsen vollkommen — auch fiir Wasser —
impermeabel werden.

Ist die Hiilse geniigend dickwandig und bis zu dem oben angegebenen Grad getrocknet,
50 stellt man das Glasrohr in zimmerwarmes Wasser und fiillt auch sein Lumen damit. Dann
erwirmt man bis etwa 40°, wodurch sich nach kurzer Zeit der Gelatineiiberzug des Rohres
und seiner unteren Offnung verfliissigt. Die Kollodiumhiilse gleitet nun langsam von der
Rohre herunter, wobei das Wasser aus dem Inneren des Glasrohres durch das Loch an seinem
unteren Ende den Hohlraum in der Hiilse fiillt, der durch ihr Abgleiten unter dem unteren
Ende der Glasrohre entsteht. Die Hiilse bleibt auf diese Weise faltenlos und glatt. Bisweilen
ist die ganze Hiilse auf dem Glase durch drehende Bewegung verschieblich, also geldst,
hingt aber an ihrem oberen Rande fest. Es ist dann zweckméBig, diesen Rand durch einen
kreisformigen Skalpellschnitt abzuschneiden, worauf die so etwas verkiirzte Hiilse abgleitet.
Die Temperatur des Wassers soll die oben angegebene Temperatur nicht wesentlich iiber-
schreiten, da sich das Kollodium sonst um die Glasréhre zusammenzieht und die Hiilse
dann wesentlich schwerer abzuziehen ist.

Die fertige Hiilse soll je nach ihrer Dicke fast klar durchsichtig bis eben ganz leicht
opalescent, jedenfalls nicht deutlich tritbe sein und keine weill opaken Stellen enthalten.
Thre Durchgingigkeit priift man mit einer Alkalichloridlésung als Fillung, AgNO; als
AuBenlésung. Nach einer Eintauchdauer von 10—20 Sekunden muf sie von einem gleich-
méBigen weiBen Schleier von AgCl umgeben sein.

Huzerra (99) stellt Kollodiummembranen folgenderweise dar:

Eine stark konzentrierte Rohrzuckerlésung, der zur Invertierung einige Tropfen Essig-
sidure zugesetzt werden, wird so lange gekocht (Karamelisierung muf8 vermieden werden),
bis ein durch diese Zuckerlosung gezogener Glasstab beim Eintauchen in kaltes Wasser eine
feste Zuckerkruste bildet. Dann wird die Zuckerldsung in eine vorgewarmte Schiissel ge-
bracht, und nach der Abkiihlung gieft man die Kollodiumlésung iiber die erstarrte, spiegel-
glatte Zuckerfliche. Bei der Atherabdunstung, die man durch Zudecken der Schiissel ver-
langsamen kann, erfolgt die Membranbildung. Je nach dem gewiinschten Permeabilitéts-
grad wird zu bestimmter Zeit Wasser iiber die Membran geschichtet. Nach Auflésung des
Zuckers 148t sich die Membran leicht abheben. Geriiste fiir Kollodiumséicke und -hiilsen
erhilt man durch Eintauchen vorgewédrmter Reagensglaser oder anderer Modelle in heie
Zuckerlssung. Nach Erstarren der Zuckerschicht wird das Reagensglas in die Kollodium-
losung getaucht; nach der Wasserbehandlung laft sich die Hiilse mit Leichtigkeit vom
Glas streifen.

LooNEY (130) beschreibt die Darstellung biegsamer Kollodiumhéutchen durch
Zusatz von Athylacetat zu Losungen von Kollodium in absolutem Alkohol und
trocknem Ather. Den Membranen schadet selbst 14tdgiges Trocknen bei
Zimmertemperatur nicht.

Zur Dialyse kleiner Fliissigkeitsmengen stellt Woob (226) einen sog. Wasser-
rosenblatt-Dialysator her.

In den Mittelpunkt einer kleinen, in ihrer eigenen Ebene drehbaren Glasplatte bringt
man einige Tropfen Kollodium, welches in passender Weise mit Ather verdiinnt wurde,
dreht die Glasplatte und verteilt mit einem kleinen Pinsel oder Holz das Kollodium
50, daB es eine vollkommen kreisformige Scheibe bildet, an deren Rand man nach dem
Verdunsten des Losungsmittels einige Tropfen Wasser bringt. Die Kollodiumscheibe
l6st sich dann in der Regel von der Glasplatte ab oder kann doch mittels der Spitze
einer Nadel leicht losgetrennt werden. Ist sie von der Glasplatte durch eine Schicht
Wasser getrennt, so senkt man die Platte unter 45° in ein Gefil mit Wasser, auf dem
die Kollodiumscheibe alsdann mit vollkommen trockner Oberseite schwimmt. Auf
diese bringt man endlich einen Tropfen der zu dialysierenden Fliissigkeit, der von ihr
getragen wird ,,wie ein Frosch von dem Blatt einer Wasserrose*‘. Kollodiumscheiben,
bei deren Herstellung das Kollodium nur mit Ather verdiinnt wurde, wirken sehr langsam;
diente zum Verdiinnen dagegen das Gemisch von Ather und Alkohol, so erfolgt die
Dialyse schnell.

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. I. 8
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y) Membranen aus anderen Substanzen.

Membranen aus Gelatine. Membranen kann man nach Hrir (89) aus Gelatine
herstellen, indem man Seidentaffet mit heiBler 20 proz. Gelatinelosung trankt und
nach dem Erkalten in Formalin hirtet. Diese Membranen sind sterilisierbar, da
sie gegen siedendes Wasser und Dampf, auch unter Druck, widerstandsfahig sind.

Sdckchen aus Cellit. Man gieBt etwas Cellitlack (12—15proz. Lésung von Cellit,
das ist Celluloseacetat, Lésungsmittel belanglos) in ein groBes Reagensglas von etwa Lampen-
zylinderweite, derart, daB die Innenwand einen méglichst gleichmaBigen Uberzug erhilt,
was man durch passendes Drehen des Glases leicht erreicht. Den iiberschiissigen Lack
gieBt man ab, 148t das umgekehrte Reagensglas etwa 1 Stunde trocknen und spiilt es darauf
zur Koagulation mit kaltem Wasser 1—2mal aus. Dann lockert man vorsichtig den Rand
der Membran und kann sie durch schwaches Ziehen bequem herausnehmen. Die durch das
Abtropfen des Lackes am Rande entstandenen langen Féaden eignen sich gut zum Befestigen
des Sickchens beim Einhingen in das Dialysiergefdl. BERTARELLI (21) verteilt die Cellit-
losung tunlichst gleichméBig auf die Oberflidche eines Reagensglases von véllig gleichméBiger
Weite und koaguliert durch Eintauchen in Wasser oder Ammonsulfat. Vielleicht diirften
konisch verjiingte Glaschen, wie sie als Einsatze in Zentrifugen gebraucht werden, noch
geeigneter sein, um das Abstreifen des Sickchens von dem Glaskdrper zu erleichtern. Der
gen. Autor hilt Celluloseexanthogenat fiir noch giinstiger als Cellit.

Derartige Membranen sind weit widerstandsfiahiger als die Kollodiumhiute, leichter
herzustellen und von ausgezeichneter Wirkung.

Keramische Massen. Fiir Losungen, welche organische Membranen an-
greifen, empfiehlt sich die Anwendung poroser Tonzellen. (S. auch die Ausfiih-
rungen tber Cellafilter unter ,,Ultrafiltration®.)

Um Kolloide von Krystalloiden, die beide in Ather, Ligroin, Alkohol usw. ge-
16st sind zu trennen, kann man auch Gummimembranen benutzen. Hierzu wer-
den Gummisorten angewandt, die durch langes Liegen in Ather ihre Elastizitét
nicht verdndern.

0) Behandlung der Membranen und allgemeine Dialysiervorschriften.

Die Aufbewahrung der Membran erfolgt je nach ihrer Art verschieden. Vor
der Dialyse sind sie stets auf ihre Dichte zu priifen. Man eicht die Dialysatoren,
indem man sie z. B. mit einer 0,05proz. Nachtblaulésung priift, die die Mem-
bran nicht passieren darf. Man kann auch mit anderen kolloiden Farbstoffen,
wie Kongorot, Molybdénblau usw., prifen. Undichte Stellen werden durch
Eiweif}losung, die erwirmt wird, gedichtet. Auch mit einem Leim, der aus 10 g
Gelatine, 50 cm® Wasser und 0,5 ¢ Kaliumbichromat besteht, und in dunklen
Flaschen aufbewahrt und vor dem Gebrauch auf dem Wasserbad erwirmt wird,
kann man dichten, da er am Licht undurchlissig wird.

Ebenso eignet sich eine Verdiinnung von gleichen Teilen Kollodiumlésung
DAB. und konzentrierter, alkoholischer Schellacklésung 1:1 mit Alkoholdther. Die
Membranen werden derartig befestigt, dafl sie membranartig zwischen Ringe fest
eingeklemmt werden, oder daf mit ihnen die GefiB6ffnung umwickelt wird. Die
Befestigung erfolgt durch ein Band, die Dichtung gegen das GlasgefiB mittels
Kanadabalshm. Hiilsen oder Schliuche werden ebenfalls an Glasrohre befestigt.

Da Kollodiumhiilsen im Gebrauch durch normale wie anormale Osmose
leicht iiberlaufen, ist es zweckmifBig, sie mit einem Steigrohr zu verschlieBen.

Zu diesem Zweck schiebt man die fertige Hiilse 1—2 cm auf eine Glasmanschette
passender Weite, am besten auf ein einige Zentimeter langes Stiick desselben Glasrohres,
auf dem man die Hiilse hergestellt hat. Dann fichelt man die Glasmanschette mit dem darauf-
gezogenen Rand der Hiilse vorsichtig in der Flamme eines Glasbrenners, wobei der Hiilsen-
rand abtrocknet und sich um die Manschette fest zusammenzieht. Es ist hierbei darauf
zu achten, daf nur das dem Glas aufliegende Kollodium mit der Flamme in Berithrung
kommt, nicht aber die eigentliche Hiilse, da in diese sofort Locher einbrennen! Den Rand
der Hiilse befestigt man dann vollkommen dicht auf der Manschette, indem man ihn durch
herumgegossene Kollodiumlésung méglichst rasch festklebt. Wahrend nimlich diese Kollo-
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diumlésung antrocknet, darf der eigentliche Hiilsenkdrper unter dem unteren Rand der
Manschette nicht austrocknen, da er sonst véllig impermeabel wird. Der Kollodiumring
wird bei Zimmertemperatur véllig getrocknet, bis zur Verdunstung des gesamten Alkohols,
indem man die Hiilse senkrecht aufstellt und bis zum unteren Rand der Glasmanschette
mit Wasser fiillt. Hierdurch ist einer Austrocknung des eigentlichen Hiilsenkorpers ge-
niigend vorgebeugt. In solche mit einer Glasmanschette endigenden Dialysierhiilsen kann
man leicht und oft einen Gummistopfen mit Steigrohr einsetzen, was bei Hiilsen mit un-
geschiitztem Rand meist bald zum Einreilen der Hiilse fiihrt (s. WEBER [218]).

Je grofler die Oberfliche der Dialysiermembran, desto schneller erfolgt die
Dialyse. Daher sind verschiedenartige, gefaltete, oberflichenvergroBernde For-
men vorgeschlagen worden.

Hohere Temperatur beschleunigt die Dialyse, ebenso stindige Bewegung.
Da die Dialyse auf einem Konzentrationsausgleich beruht, ist es notwendig, die
Fliissigkeit, gegen die man dialysiert, des 6fteren zu wechseln oder sie flieBend an-
zuordnen. Mitunter ist es auch notwendig, den Inhalt des Dialysators, der sich
durch Osmose der AuBenfliissigkeit verdiinnt, einzuengen (eventuell im Vakuum).
Dialysiert man gegen Leitungswasser, so beendet man die Dialyse, indem man
mehrere Male gegen destilliertes Wasser dialysiert.

Durch Zusatz von Desinfektionsmitteln (Chloroform) zur AuBenfliissigkeit
bzw. durch Uberschichten beider Fliissigkeiten mit Toluol ist einer Faulnis
organischer Kolloide vorzubeugen.

2. Apparate zur Dialyse.

Die Grundform aller Dialysierapparate besteht darin, daB 2 GefiBe, die
durch eine Membran getrennt sind, ineinandergesetzt werden. Sehr haufig kann
das innere Gefil durch eine Membranhiilse ersetzt werden. Die zu dialysierende
Fliissigkeit kommt gewchnlich in die Hiilse, die Fliissigkeit, gegen die man dialy-
siert, in das AuBengefis.

Die Leistung einesDialysators ist im wesentlichen abhiingig von vier Faktoren:
1. Beschaffenheit der Scheidewand (Diffusionsmittel), 2. GréBe der Scheidewand
im Verhaltnis zu der zu dialysierenden Fliissigkeit, 3. Konzentrationsunterschied
der Losungen beiderseits der Scheidewand, 4. Temperatur und Temperatur-
unterschied der Lisungen beiderseits der Scheidewand.

Alle Modifikationen von Dialysierapparaten bestehen darin, durch Unter-
stutzung einer der Faktoren, die die Dialyse beschleunigen, die Geschwindig-
keit der Dialyse zu vergréBern.

Eine einfache Anordnung, die das Grundprinzip der Dialyse gut zeigt,
dazu auch ein steriles Arbeiten erméglicht, ist der Dialysator nach PROSKAUER
(Vereinigte Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf, Berlin). Er besteht aus einem
Pergamentbeutel, der in einem GefiB héngt, durch das ein kontinuierlicher
Wasserstrom geleitet wird. Die Offnung des Dialysiergefies ist mit Watte ver-
schlieBbar. Eine dhnliche einfache Vorrichtung fiir aseptische Dialyse beschreibt
auch MurLer (144). Dialysiervorrichtungen, bei denen die AuBenfliissigkeit
(fast stets Wasser) stromt, wodurch die Dialyse sehr beschleunigt und voll-
kommener wird, zeigen die Abb.90 u. 91. Aus ihnen geht die Anordnung
deutlich hervor. Eine ohne weiteres verstindliche Vorrichtung s. auch Abb. 92.
Einen einfachen, dauernd wirkenden Apparat zur Reinigung kolloidaler Stoffe
beschreibt BunGENBERG DE JoxG (33). Er fand insbesondere zur Agarreini-
gung Anwendung. Ein Dialysator, der mit Membranen arbeitet und ein
Rithren der zu dialysierenden Fliissigkeiten mittels Wasserturbine gestattet,
ist der Dialysierapparat nach SIEGFRIED (Lieferant Franz Hugershoff, Leipzig).
Die mittlere Kammer, die mit einem Volumen von 2,5, 1 oder 0,08 Liter
geliefert wird, nimmt die zu dialysierende Fliissigkeit auf, wihrend die durch

8*
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ein Rohr kommunizierenden Seitenkammern mit Wasser durchstrémt werden

(s. Abb. 93).

Eine Beschleunigung erreicht man auch durch die Anwendung der Gleitdialyse
nach THOMS (201—204). (Die Apparatur ist erhéltlich bei Alimann, Berlin NW,

Luisenstrale.)

i

Abb. 90.

Abb. 90 u. 91. Dialysiervorrichtungen.

Der Apparat kann
durch  Zusammenfiigen
zweier mit Schliff versehe-
ner gleich groBer tubulier-
ter und mit Korken ver-
schlieBbarer Exsiccator-
deckel zusammengestellt
werden. Als Membran
wird Pergamentpapier gut
schlieBend als Trennungs-
wand  dazwischen ge-
klemmt. Durch Anziehen
von Klemmschrauben wer-
den die beiden Deckel an-
einandergepreft und in
einen Fiihrungsring einge-
setzt, der in einerotierende
Achse eingebaut ist. An
der Welle befindet sich ein
Triebrad, das durch einen
Motor oder &hnliches in
Bewegung gesetzt wird.
Der Apparat kann auch
in eine Schaukel eingebaut
und in einen Brutschrank
eingesetzt werden.

Abb. 91.

Ein anderer Schnelldialysator ist von GuTBIER, HUBER und SCHIEBER (72)
angegeben. Die Apparatur beruht darauf, dafl eine Pergamentmembran iiber

Abb. 92. Ein ge-
schlossenes Glasgefa 3
oder eine Glasstange
steht im Innern der
Kollodiumhiilse. Da-
durch wird die rela-
tive Oberfliche der
dialysierenden Fliis-
sigkeit vergroBert;
ferner kann ihr
Niveau gut geregelt
werden.

einen Umdrehungskoérper gezogen wird, der aus einer Holz-
scheibe und Glasstiben gebaut ist. Die Membran mit dem
Drehkérper wird in der AuBenfliissigkeit schnell gedreht, wih-
rend die zu dialysierende Fliissigkeit innerhalb der Membran
durch einen Riihrer in umgekehrter Richtung bewegt wird. Die
Wirksamkeit der Apparatur soll sehr gut sein. (Die Apparatur
ist beziehbar durch Dr.-Ing. W. Schieber, Bopfing in Wiirttem-
berg.) Ein neues Modell des Schnelldialysators beschreiben
GursiEr und FAHR (71a) (Hersteller Wagner & Munz, Miinchen).

Der fiir praparative Zwecke geeignetste Dialysator ist nach
RurINBOLDT (167) eine Verbesserung des GUTBIER, HUBER
und ScrHIEBERschen Dialysators, der Schnelldialysator der
Mineralchemie A.-G. Oeslau bei Koburg (s. Abb. 94). Zweck-
méBig ist es, mit 5 Liter Wasserdurchgang pro Stunde und
100—150 Umdrehungen des Membransackes zu arbeiten. Der
Membransack, der aus einem Stiick Pergament besteht, ist in
Falten gelegt. Der Apparat wird in zwei GréBen fiir 100 und
1000 cm? geliefert. Fiir die Dialyse kleiner Kolloidmengen wird
als Spezialgerit von der gleichen Firma ein Dialysator her-
gestellt, in dem mittels auswechselbarer Steinguteinséitze drei
verschiedene GroBen der Schleicher & Schiillschen Diffusions-
hiilsen Nr. 579 verwendet werden koénnen.

Einen dhnlichen Dialysator, der rotiert, beschreiben AsTrUuC
und CanaLs (5).
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Eine einfache Form eines rotierenden Dialysators beschreiben WriGHT und
Rure (227). Er besteht aus zwei gegeneinander gepreBten Trichtern mit da-
zwischen ausgespannter Membran. Durch Drehung der Trichterachse laf8t sich
die Apparatur rotieren.

Eine Bewegung der Flissigkeit zur
Beschleunigung der Dialyse benutzen
ebenfalls Kux1Tz und Simwms (123).

Substanzen, die durch Dialyse gereinigt
werden sollen, gibt man zusammen mit einer
kleinen Kugel (oder mit einer Luftblase in
Kollodiumbeutel), die verschlossen und in
Glasrohren auf einer Schiittelmaschine be-
festigt werden. Durch die Glasrohre zirku-
liert destilliertes Wasser von gewiinschter
Temperatur derart, dall pro Minute jeder
Beutel von ca. 8 cem Wasser umspiilt wird,
wahrend die Maschine in Bewegung ist. Das
Rollen der Kugeln verursacht eine Bewe-
gung der Substanz, wodurch z. B. erreicht ‘
wird, daB Salze von einer EiweiBlésung in Abb. 93. Dialysierapparat nach SIEGFRIED.
24 bis 48 Stunden abzutrennen sind.

Um kleine Substanzmengen zu dialysieren, werden verschiedenartige An-
ordnungen beschrieben. So sei auf die Anordnung des Wasserrosenblatt-Dialy-
sators hingewiesen (s. S.113).

Einen Mikrodialysierapparat, der aus einfachsten Mitteln aus ineinander-
geschobenen Glasréhrchen herzustellen ist, gibt
Baxr (8) an.

Die Dialyse kleiner Mengen (Serum) unter
sterilen Bedingungen beschreibt Voce (215) fol- y A
gendermalflen : ’_ﬁr o J

Die Dialysierhiilsen werden aus einer Loésung von ; [

3 g Pyroxylin in 80 g Ather und 20 g Alkohol in einem i | (
Zentrifugenrohrchen hergestellt. Serum wird in_einer j |
sterilen Pipette mit Gummihiitchen aufgesaugt, in die | ;I
Dialysierhiilse gepret und die Dialysierhiilse an der o {L
Pipette befestigt. Einhdngen in steriles Wasser, Durch- '
lauf des Dialysierwassers von einer sterﬂen, hochstehen-
den Flasche, TUberlauf aus der Flasche, in der die Dlaly-
sierhiilse steckt. Nach Beendigung Aufsaugen in die
Pipette, steril zentrifugieren.

Fiir die Dialyse leicht oxydabler kolloid-dis-
perser Systeme wird von GUTBIER und OTTEN- AbP-94 Dialysator nach Gorsise,
STEIN (73) ein Uberschichten mit fliissigem Paraffin
oder gereinigtem Ol und die Anwendung geschlossener Dialysatoren empfohlen.
Fiir besonders oxydationslabile Systeme wird eine Anordnung beschrieben, die
gestattet, das AuBenwasser zu erneuern und Proben der Innenfliissigkeit, wie
des gesamten Dialysatorinhaltes zu entnehmen, ohne daf eine Beriihrung mit
Luft stattfindet.

Zur quantitativen Erfassung des Dialysates ist von GOLODETZ (65) eine Ein-
richtung angegeben, die dem Prinzip der SoxmLETschen Extraktionsapparate
nachgebildet ist. (Der Apparat ist zu beziehen durch Vereinigte Fatriken fir La-
boratoriumsbedarf, Berlin N.) Der Apparat kann auch zur Dialyse im Vakuum
verwendet werden. Die Vorrichtung zeigt Abb. 95. Als Membran dient ein nach
Durchweichung nach innen gestiilpter Pergamentschlauch. Es entseht ein ring-
formiger Schlauch, dessen enger konzentrisch, zylindrischer Raum mit der zu
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dialysierenden Substanz gefillt wird. Der Kochkolben wird zur Héilfte mit
Dialysierfliissigkeit gefiillt, die zum Sieden erhitzt, durch den Kiihler wieder ab-
flieBt, die Membran umspiilt und durch das axiale, zylindrische Gefafl wieder in
den Kolben ablduft. Die Erwdrmung des Dialysierzylinders (bei siedendem Wasser
als Extraktionsmittel auf 40—509) beschleunigt die Dialyse.

DancrworTT und Prav (37) beschreiben einen anderen Extrak-
tionsdialysator.

Der von Max Landgraf, Hannover, hergestellte Apparat besteht aus
einem exsiccatordhnlichen Gefi8, in dem zwischen Porzellanringen der bis
2 Liter fassende Kollodiumsack eingehéngt wird. Die AuBenfliissigkeit lauft
durch einen AbfluBtubus in ein System von zwei iibereinanderliegenden
Hahnglasréhren und dann in einen Siederundkolben. Die obere der Hahn-
! . réhren wirkt als Heber und der Abflufl wird so reguliert, daBl die Fliissig-
M keit im Rundkolben nicht aus dem Sieden kommt. Die entweichenden
i Dampfe passieren ein mit Luftmantel versehenes Rohr, werden im ab-
il steigenden LiEBIG-Kiihler kondensiert und tropfen wieder in die AuBen-

fliissigkeit zuriick. Die untere der beiden Hahnrohren dient zur volligen

Entleerung der AuBenflichen. Die Dialyse kann auch im Vakuum, mit oder
ohne Riihren, vorgenommen werden. Letzteres eriibrigt sich meistens,
da im Vakuum die Bewegungen innerhalb des Kollodiumsackes lebhaft
genug sind.

Eine Vorrichtung zur Dialyse im Vakuum ist von MaNN (133)
angegeben (Abb. 96). In den Teil V wird die Dialysierhiilse B ge-
hangt und dann so weit mit Dialysierflissigkeit gefiillt, daB sie

1y
/ .'. \\
\ ,
[ J gerade in den Kolben F iiberflieBt. Dann wird evakuiert und der

Hahn 8 geschlossen. Durch Erwédrmen des Kolbens F wird ein
Umlauf der Dialysierflissigkeit bewirkt.
Abb. 95. Ex- Um in einem indifferenten Gase zu dialysieren, kann man
traktions Dialyse vor dem Evakuieren die Luft durch das Gas verdringen.

) Von Hanke und KokssLeEr (83) wird eine Apparatur be-
schrieben, die eine Dialyse gegen immer frisches, destilliertes Wasser unter Gleich-
bleiben des Gesamtvolumens erméglicht. Die Diffusion kann bei konstanter

_———._ Temperatur und unter vermindertem Druck erfolgen.
5 1 ~,  ~ Die Apparatur eignet sich auch zur Extraktion.

e) Elektrodialysieren.

1. Prinzip der Elektrodialyse.

Unter Elektrodialyse versteht man den elek-

¥ trischen Transport von membrandurchgingigen

Tonen durch kolloidundurchlidssige Membranen. Im

J  folgenden sei die Darstellung des Methodenprinzips
Abb. 96. ) von ErTiscH (46, s.a. 170) gegeben.

Dialyse im Vakuum nach MANN. ,,Die Elektrodialyse (abgekiirzt ED) ist eine
Dialyse, die dadurch beschleunigt wird, daf man sie im elektrischen Felde
vor sich gehen 14Bt. Auch ihr kommt also primir der Zweck zu, fliissige
Substanzgemische zundchst und hauptséchlich von Elektrolyten zu befreien.
Dabei besteht aber auBlerdem die Moglichkeit, auch Nichtelektrolyte aus jenem
Gemisch mit fortzuschaffen (s. w. u.). Die Feldanlegung aber zwingt dazu,
fir die ED, gegeniiber der einfachen Dialyse, besondere Anordnungen hin-
sichtlich der Apparatur zu treffen, in der sie vor sich gehen soll. Das elek-
trische Feld bewirkt zunéchst, dall Anionen und Kationen in entgegengesetzter
Richtung das Substanzgemisch verlassen. An den Elektroden erfolgt sodann
aber der Ubergang der Ionen in Molekiile usw. (Elektrolyse). Es ist daher
notwendig, die Auswanderung in besondere abgeschlossene Réaume zu leiten,

o /'.
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damit das zu reinigende Substanzgemisch von den abgesonderten Ionen getrennt
bleibt. Ferner ist es erforderlich, jene Elektrolysenprodukte zu entfernen, um
Riickdiffusionen von S#duren bzw. Laugen zu verhindern.

Diesen Bedingungen wird am einfachsten geniigt durch Verwendung eines
Dreikammersystems, wie es das Schema der Abb. 97 angibt.

Von den 3 Kammern I, II, IT’ der Elektrodialysierzelle enthilt die mittlere I die zu
dialysierende Substanz. Sie wird als Mittelkammer, auch Dialysierkammer bezeichnet.
Die beiden endstiandigen Kammern II und IT’ enthalten die Elektroden E und E’. Durch
sie flieBt dauernd der spiilende Strom von destilliertem Wasser. Er tritt bei B, bzw. E,
ein, und bei 4, bzw. A, wieder aus. Diese Kammern heilen Endkammern, Elektroden-
kammern, auch Spiilkammern. Sie sind von der Mittelkammer durch Membranen M
bzw. M — getrennt. An die Elektroden wird die Spannung einer Gleichstromquelle B gelegt,
unter Einschalten eines Amperemeters mit den MeBbereichen von etwa 1 Milliampere bis
10 Ampere. Der Regulierwiderstand R regelt die Spannungsverteilung. Das Voltmeter V
zeigt an, welches die jeweilige Spannung zwischen den Klemmen der Elektroden (Dialysier-
spannung) ist. Damit ist man auch iiber den jeweiligen Widerstand zwischen den Elektroden
unterrichtet. Bei solcher Anordnung werden die Elektrolyte aus der Zelle beschleunigt
herausgeholt, da die Membranen fiir diese durch-

lassig sind. Die Membranen besitzen aber Eigen- Ve
ladung. Es muf} daher stets auch eine elektro- P ¥ 2
osmotische Wasseriiberfiihrung stattfinden. Bei e

diesem Vorgang koénnen auch solche Molekille [roveayss

bzw. Molekiilkomplexe die Mittelkammer ver-
lassen, die durch die Membranen eben noch hin-
durchzutreten vermégen. Auch solche Kérper,
die in der Mittelkammer nur zu einem &uBerst
geringen Bruchteil dissoziiert vorhanden sind, -4
werden durch die ED daraus entfernt werden
konnen. Es bleiben also alle diejenigen Kérper

—
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in der Mittelkammer zuriick, die die Membranen

nicht durchtreten lassen. Das kénnen groBe Ionen,

grofle Molekiile usw. sein. Es hat sich gezeigt, < P

daB es im Einzelfalle darauf ankommt, was far L ) S
Substanzgemische man von Elektrolyten und AN

Nichtelektrolyten befreien soll. Bei gegebenen Abb.97.  Schema der Elektrodialyse.

Membranen, gegebener Spiilung und Apparate-

konfiguration zeigt die ED einen Verlauf, eine Dauer und einen Endzustand, der abhingt von
Natur, Konzentration, Mischungsverhiltnis der zu dialysierenden Substanz i. B. Elektrolyte
und Nichtelektrolyte. Es ist ferner von hoher Bedeutung, ob die Mittelkammer auch noch
Kolloide enthilt. Dabei spielt eine Rolle, von welcher Art diese sind. Ferner ist zu be-
achten, daB die Entfernung von Elektrolyten oder Nichtelektrolyten aus einem Gemisch
mit einer oder mehreren anderen Substanzen dazu fithren kann, sekunddr an diesem zuriick-
bleibenden Gemisch Anderungen hervorzurufen, wodurch dieses etwa aus dem geldsten
Zustand in den ungeldsten iibergeht. Dieser Fall zeigt sich gerade bei der Elektrodialyse
an EiweiBlosungen (z. B. von Serum) verwirklicht. Aber nicht nur Fillungen kénnen auf
diesem Wege zustande kommen, sondern auch noch andere Wirkungen, z. B. Synthesen.
Es zeigt sich also, daB es eine ED schlechthin nicht gibt, sondern nur eine solche mit einer
bestimmten Substanz zu einem bestimmten Zweck, und schlieflich, wie noch zu zeigen
sein wird, mit einer bestimmten Membrankombination. Je nachdem die Umstinde eine
Anderung vorschreiben, ist die Anordnung irgendwie zu &ndern. Dabel wird jedesmal ein
Probeversuch entscheidend sein miissen.

2. Apparate zur Elektrodialyse.

Von Apparaturen zur Elektrodialyse seien folgende Ausfithrungen genannt,
die besonders fiir Laboratoriumsversuche zur Anwendung gelangen.

Elektrodialyse nach Pavuri (155a). Eswird in der Regel durch gewohnliche Dialyse
vorgereinigtes Material benutzt. Der angelegte Strom iiberschreitet meist nicht eine Dichte
von 0,8—0,3 Milliampere pro Quadratzentimeter Membranfliche. Bei dieser Anordnung ist
es ohne weiteres moglich, zwei Pergamentpapier- oder Kollodiummembranen zur Ab-
grenzung des Kolloides zu gebrauchen. Die Elektrodialyse fiihrt auf diesem Wege meist
in 48 Stunden zum Ziele und kann bei 440 Volt direkter Spannung ausgefithrt werden.
Bedingung ist, daB keine Reaktionsinderungen in der Mittelzelle auftreten.
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Die Apparatur zeigt die Abb. 98. Die Pergamentpapier- oder Kollodiummembranen
werden entsprechend geschnitten und am Rande gut mit Vaselin gefettet. Sie halten in-
folge des guten Schliffes vollstandig dicht beim Zusammensetzen und Anziehen des Apparates.
Die Montierung erfolgt in vertikaler Stellung, darauf wird der Apparat horizontal umgelegt.
Die zwei Aulenzellen sollen getrennt mit Wasser durchspiilt werden. Als Anoden werden
Platindrahtnetzelektroden, als Kathoden auch solche aus Silber- oder aus Kupferdraht ver-
wendet. Die groBeren Apparate, die nur zur Vorreinigung dienen, werden mit Graphit-
elektroden justiert. Bei einiger Erfahrung lernt man es bald, mittels einer eingeschalteten,
sehr schwach glithenden Lampe und Widerstinden die Stromstirke auch ohne Ampere-
meter abzustufen, bis man die volle Spannung anlegen kann.

A

e

__________ i .- N,__J WED

Abb. 98. Apparat zur Elektrodialyse nach PAvLI.

Elektrodialyse nach FREUNDLICH und LoEs (54). Der benutzte Appa-
rat hat die Form des Pavurischen. Er besteht aus drei Teilen, die mit Schliffen
aufeinander passen. Die Membranen werden mit Cellonlack befestigt (man kann
auch Gummiringe verwenden). '

Fuces und Hoxsia (59) berichten iiber einen einfachen Laboratoriums-
apparat zur Elektrodialyse.

Elektrodialyse nach Ertisca (46). Die Apparatur ist speziell zur Elek-
trodialyse von Serum beschrieben worden, kann aber zweckmafig allgemein zur
Elektrodialyse von Eiweifllosungen Anwendung finden. Hinsichtlich aller Einzel-
heiten insbesondere hinsichtlich der Herstellung und Kombination verschiedener
Membranarten (Kollodium-, Albuminkollodium- und Gelatinekollodium-Membran)
muB auf die eingehende Darstellung von EtTISCH verwiesen werden.

B. Trennung auf Grund verschiedener Lislichkeit.
a) Die wichtigsten Losungsmittel.

Die wichtigsten Losungsmittel sind organische Substanzen. Sie werden zu-
meist zum Ausschiitteln, Extrahieren und Krystallisieren gebraucht und seien
im folgenden kurz zusammengestellt.

Es sei darauf hingewiesen, daf stets die reinsten Losungsmittel verwandt
werden sollen, da man mit unreinen Losungsmitteln hiufig Schmieren erhilt.

Ather. Gewdhnlicher Ather des Handels enthilt gelegentlich Verunreini-
gungen von Alkohol, der auf starke organische Siuren veresternd wirken kann,
ferner, wenn er im Licht und in Berithrung mit Luftsauerstoff aufbewahrt wird,
Aldehyde, Sauren, Peroxyde und Wasserstoffsuperoxyd. Der Gehalt an Wasser-
stoffsuperoxyd kann zu Zerstérung empfindlicher Substanzen, der an Peroxyden
besonders bei der Extraktion von Fetten beim Eindampfen zu gefihrlichen
Explosionen fithren. Zur Reinigung kéuflichen Athers bzw. zur Herstellung von
Narkosedther verfihrt man nach GufriN (69) folgendermafien:

Man schiittelt den kéuflichen Ather je 1/, Stunde lang mit 3 Volumenprozent des sauren
Merkurisulfatreagenses von Déniges, bis nur ein weifler oder gar kein Niederschlag mehr
entsteht, dekantiert, filtriert und 146t den Ather eine lingere Zeit mit einem groBen Uber-
schuB an getrocknetem und geléschtem Kalk und pulverisiertem Chlorcalcium unter Um-
schiitteln stehen, filtriert und destilliert. Die Aufbewahrung erfolgt lichtgeschiitzt in dunklen
Flaschen. Ather ist in Wasser bei 15° zu 8,22%, bei 20° zu 7,08 % loslich. Umgekehrt wird

auch Wasser in Ather geldst. Zum Trocknen darf man nicht Phosphorpentoxyd anwenden.
Ebenso vermeide man ein Ausithern salpetersdurehaltiger Losungen, da durch Bildung
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eines unbestindigen Nitrates beim Eindampfen des getrockneten Athers Explosionen und
Entwicklung nitroser Dampfe entstehen kénnen. Aus Korkstopfen extrahiert Ather Sub-
stanzen, die mit Kalilauge eine gelbe Farbung ergeben.

Petrolather. An Stelle von Ather wird wegen seiner Billigkeit, besonders
fiir technische Zwecke, Petrolidther angewandt. Fliissige und ungesittigte Fett-
sduren sind in Petroldther leicht, Laurin- und Myristinsidure nur wenig und
andere feste Fettsduren fast gar nicht 16slich.

Haufig 16sen sich Substanzen, die sich in Ather, Chloroform und Benzol leicht
lésen, schwer in niedrig siedendem Petrolither. Eine Mischung mit Ather und
Petroldther ist daher zum Krystallisieren oft zweckmafig.

Athylalkohol. Der fiir jedes Arbeiten mit organischen Lésungsmitteln
dullerst wichtige Athylalkohol enthélt oft Aldehyd und fast stets Siuren. Zur
Entfernung desselben versetzt man den Alkohol mit 6—7° Atzkali, erhitzt
8—10 Stunden am Riickflulkiihler zum Sieden und destilliert.

Technischer Alkohol wird nach VANINO (213) derart gereinigt, da man ca. 4 Liter
Alkohol mit 1kg gebranntem Marmor und 20 g gepulvertem Kaliumpermanganat mischt,
1 Woche lang unter gelegentlichem Schiitteln stehen 148t und dann abfiltriert. Wéhrend
des Destillierens fingt man von dem Destillat wiederholt 10 cm3 mit 1 cm?® starker siru-
poser Kalilauge auf und 146t diese 20 Minuten stehen. Tritt keine Gelbfirbung mehr ein,
so wird der nunmehr iibergehende Alkohol gesondert aufgefangen. Die Destillation wird
unterbrochen, wenn noch ungefdhr 100 cm® Alkohol sich in der Flasche befinden. Zur Ent-
fernung der letzten Wasserspuren aus absolutem Alkohol dient am besten geraspeltes
metallisches Calcium. 1 Liter gewdhnlicher, absoluter Alkohol wird mit 20 ¢ Calcium mehrere
Stunden lang am RiickfluBkithler erwarmt und destilliert. Man erhilt einen 99,9 proz.
Alkohol. Siedepunkt bei 760 mm Druck 78,4°. Spezifisches Gewicht bei 15,4° 0,79367.
Wasserfreier Alkohol ist duBerst hydroskopisch.

Benzol. Benzol ist oft mit Thiophen verunreinigt. Man verwendet daher
stets Benzol krystallisiert, das iibrigens meist noch etwas Toluol enthilt. Benzol,
das hiufig durch Schwefelkohlenstoff verunreinigt ist, reinigt man durch Kochen
mit alkoholischer Kalilauge, Waschen mit Wasser und Abdestillieren. Benzol-
dampfe sind giftig!

Toluol. Toluol soll vor der Benutzung einige Male mit konzentrierter Salz-
sdure, dann mit konzentrierter Schwefelsaure geschiittelt, mit Wasser gewaschen,
getrocknet und destilliert werden.

Chloroform. Chloroform ist besonders im Licht leicht zersetzlich. Es ist
daher dunkel aufzubewahren. Narkosechloroform enthilt Alkohol zur Erhéhung
der Haltbarkeit. Zur Entfernung des Alkohols schiittelt man entweder mit
‘Wasser oder trocknet das Chloroform mit Calciumchlorid, wodurch der Alkohol
gebunden wird. Starke Basen koénnen Chloroform zersetzen. Aldehydartige Ver-
unreinigungen bedingen eine sofortige rotbraune, ins grinschwarz tibergehende
Fallung. Vorschriften zur Priifung des Chloroforms gibt das D. A. B.

b) Ausschiitteln.
1. Allgemeine Bemerkungen zum Ausschiitteln.

Durch Ausschiitteln einer Losung mit einer Flissigkeit, die mit der Losung
nicht mischbar ist, in der sich aber der geloste Korper ebenfalls 16st, gelingt es,
diesen Korper von dem urspriinglichen Losungsmittel und hierdurch von anderen
Losungsgenossen zu trennen. Durch Abdestillation des zweiten Losungsmittels,
in das die Substanz iibergegangen ist, wird es dann méglich, sie zu isolieren.

Das Verhiltnis der in der Volumeneinheit enthaltenen Substanzmenge in beiden
Losungsmitteln wird als Teilungskoeffizient bezeichnet. Derselbe ist bei gegebener Tem-
peratur und nach Eintritt des Gleichgewichtszustandes eine Konstante, da sich eine Sub-
stanz in beiden Losungsmitteln stets im Verhaltnis der maximalen Loslichkeiten verteilt.
Vorauszusetzen ist, daB die geloste Substanz in beiden Lésungsmitteln das gleiche Molekular-
gewicht aufweist. Bei Anwesenheit verschiedener geldster Substanzen verteilt sich dieselbe



1929 H. KreixMaNN: Allgemeine Trennungsmethoden beim chemischen Arbeiten.

véllig unabhéngig voneinander. Aus dieser Voraussetzung ergibt sich an Hand einer ein-
fachen Uberschlagsrechnung, daB man mit einer gegebenen Menge eines Ausschiittelungs-
mittels ein vollkommeneres Ausschiitteln erreicht, wenn man mit kleineren Portionen
mehrmals ausschiittelt als mit gréferen Teilmengen weniger oft.

Man kann die Substanzmengen, die nach Ausschiittelung in einer wéfirigen Losung
zuriickbleibt, berechnen, wenn man die Menge der gelosten Substanz z,, die Menge des
Ausschiittelungsmittels m, die Menge des wisserigen Lésungsmittels ! und den Teilungs-

n
WZC_I—_IZC—Z] . Eine groBe Zahl von Fillen
fiigt sich diesem einfachen Verteilungssatz, doch gibt es auch Fille, bei denen infolge
von Verbindungen zwischen gelosten Stoffen und den meist organischen Ausschiittelungs-
mitteln der Verteilungssatz nicht befolgt wird.

Die Abtrennung der Schichten nicht miteinander mischbarer Fliissigkeiten
geschieht in sog. Scheidetrichtern (s. w. u.). Haufig kommt es vor, daBl sich nach
dem Schiitteln das Gemisch nicht trennt, sondern daf sich eine Emulsion ergibt
oder daB sich an Stelle der Grenzschicht eine unklare blasige Masse bildet. Eine
solche Emulsion verschwindet mitunter nach weiterem Verdiinnen mit einem der
beiden Losungsmittel; oder man kann versuchen, die Emulsion einer wéfrigen
Lésung dadurch zu beseitigen, dal man eine stark konzentrierte Losung von NaCl
oder eines anderen Elektrolyten, wie Ammoniumsulfat oder Calciumchlorid,
zusetzt. Kommt man hiermit nicht zum Ziel, so gelingt es oft, durch Filtration
des Flussigkeitsgemisches durch ein dichtes Filter zu einer Klirung zu kommen.
Am sichersten und leichtesten gelingt die Trennung des Gemenges durch Zentri-
fugieren. Bei Ausschiitteln mit Ather, Benzol oder Chloroform fiihrt mitunter
ein Zusatz von etwas Alkohol zur Trennung.

Nach Trennung der beiden Schichten und Entfernung der einen ist es oft
nétig, die zu gewinnende Schicht zu waschen. Das Waschmittel wird durch die
chemische Natur der Substanz bedingt.

Ist das Ausschiittelungsmittel mit der urspriinglichen Losung mischbar, so
gelingt es mitunter, die beiden Flissigkeiten dadurch zu trennen, dafl man eine
dritte Substanz zusetzt, die nur in der einen Fliissigkeit 16slich ist. So kann man
z. B. Alkohole aus wéifriger Losung durch Zusatz von Pottasche abscheiden; und
zwar scheiden sich in einem Alkoholgemisch die hoheren Alkohole frither ab als die
niedrigeren. An Stelle von Kaliumcarbonat ist oft die Anwendung von Kalium-
fluorid zweckméBig.

koeffizienten k& kennt. Es ist dann x, = =, [

2. Apparatur zum Ausschiitteln.

Scheidetrichter. Aufler der gewShnlichen birnenférmigen Form des
Scheidetrichters sind auch flache Formen sowohl von ScHUTTE (180) als auch
von PARKER (155) vorgeschlagen worden. Derartige Apparate eignen sich be-
sonders zur Extraktion von Flissigkeiten, die leicht Emulsionen bilden.

Um nach dem Ablassen der untersuchten Fliissigkeit auch die obere ablassen
zu koénnen, ohne sie mit den im Hahnrohr verbleibenden Resten der schwereren
Fliissigkeit zu verunreinigen, sind Scheidetrichter angegeben, die einen doppelt
durchbohrten Hahn und getrennte Abflulirohre besitzen.

Ein zweckméBiges Verfahren bei oftmaligem Ausschiitteln einer Fliissigkeit
besteht darin, 2 Scheidetrichter in einem Stativ mit Schiitteltrichter iibereinander
derart anzubringen, daBl der Ablauf des oberen in den unteren hineinragt. Man
schiittelt zunichst im oberen Scheidetrichter, 148t die extrahierte Unterschicht in
den zweiten Trichter, schiittelt diesen mit frischem Extraktionsmittel, 148t in
den ersten, nunmehr auf dem Stativ nach unten versetzten Trichter ab usw.

Schaukelextraktion nach Wipmark (221). Der abgebildete Apparat, Abb. 99, be-
steht aus zwei, durch eine breite Kommunikation verbundenen Scheidetrichtern mit mog-
lichst flachen Béden. Der Glasapparat wird in einem beweglichen Stativ befestigt, das durch
einen kleinen elektrischen Motor in eine regelmaBig langsam schaukelnde Bewegung ver-
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setzt wird, wodurch ein im Apparat befindliches Extraktionsmittel abwechselnd von einem
in den anderen Scheidetrichter dekantiert wird, wihrend die an den Béden der GefaBe
befindlichen schwereren Losungen nicht miteinander in Berithrung gelangen. Bei Extraktion
von Sauren aus organischer Flissigkeit soll die Neigung des Apparates (gewéhnlich 119)
zu jeder Seite der Horizontalebene ungefihr 18° erreichen, und eine N
ganze Schaukelperiode soll eine Zeit von etwa 25—27 Sekunden in ()
Anspruch nehmen. Der hierzu verwendete Apparat ist fiir die Extrak- =5 T |
tion eines Volumens bis zu 50 cm? Fliissigkeit bestimmt. Zehn derartige , E

Apparate kénnen in der gleichen motorgetriebenen Schaukel angebracht f=ri

und durch einen Motor von etwa !/;; Pferdekraft getrieben werden 4 —— |

(s. Abb. 100). e A U0
Bei der Extraktion einer organischen Siure wird die mit f J’

Mineralséure angesduerte Losung (,,Dimittenslésung) in den  <t> <

einen Scheidetrichter und eine verdiinnte Alkalilésung (,,Rezi- . J

pienslosung®‘) in den anderen gebracht. Uber die Losungen app. 99, Schaukel-

wird eine solche Menge des Extraktionsmittels geschichtet extaktion nach

(350 cm3), dafl dasselbe in das Kommunikationsrohr hinaufreicht.

Wihrend des Schaukelnserfolgt die Extraktion von der Oberfliche der angeséduerten

Losung und die Sdure wird von der zweiten Losung als Alkalisalz zuriickgehalten.
Bruxno (31) beschreibt die Extraktion von Stoffen, die in einer mit dem

Extraktionsmittel unmischbaren Fliissigkeit gelost oder suspendiert sind.

Der Apparat besteht aus vier waagerecht liegenden Flaschen, die um eine gemein-
same waagerechte Achse rotieren, so Rk ik ok akoah ik ik kR
dal} die Grenzfliche der in den Flaschen i 3 A .'\=i1."" i .“:L:“'-*i'_'k-;_.":-i‘h
befindlichen unmischbaren Flissigkeiten Al}‘ i o fbjf“.f“ )
dauernd erneuert wird, die Bildung / \13 T T T T 1
von Emulsionen dagegen ausgeschlossen | )
sein soll. ;‘}' '

Eine Mikroextraktionsme- - ¢
thode (die richtiger eine Mikro- Abb.100. Schaukelextraktion nach WIDMARK.
ausschiittelung ist), die an walBrigen )
Alkaloidlosungen mit Chlor als Extraktionsmittel erprobt wurde, beschreibt
N1epEerL (148).

Es wird eine Capillare von 1—2 mm innerem Durchmesser und 8—10 cm
Linge mit einem Tropfen der zu extrahierenden Fliissigkeit und einer gleichen
Menge Extraktionsmittel gefiillt. Dann wird an beiden Seiten zugeschmolzen
und mittels einer Zentrifuge die Fliissigkeit mit dem hoheren spezifischen Gewicht
durch die mit der geringeren Dichte hindurchgezwungen, d. h. die erstel:e
wird in der Zentrifuge nach oben gestellt. Dies wird mehrfach wiederholt und die
Capillare an der Beriihrungsstelle zerschnitten.

c) Selpsttiitige Extraktion von Fliissigkeiten.

Fiir die Extraktion von Substanzen, die sich leicht in Wasser, dagegen
schwer in der Ausschiittelungsfliissigkeit losen, wire es bei Anwendung des
Scheidetrichters notwendig, das Ausschiitteln auBerordentlich oft zu wiederholen.
Es ist in diesem Falle zweckmBig, eine Vorrichtung zur selbsttatigen Extraktion
von Fliissigkeiten zu benutzen; man muf hierbei unterscheiden, ob das Extrak-
tionsmittel spezifisch leichter oder schwerer als die zu extrahierende Fliissigkeit ist.

Extraktion mit spezifisch leichteren Losungsmitteln. Das
Prinzip aller hierfiir verwandten Apparate besteht darin, daBl das Extraktions-
mittel in einem Ko6lbchen zum Sieden erhitzt wird, sein Dampf in einen Kiihler
gelangt, in dem er sich kondensiert und dann durch ein Trichterrohr in die zu
extrahierende Substanz eintropft. Da das Extraktionsmittel infolge seines leich-
teren spezifischen Gewichtes sich auf der Oberfliche der zu extrahierenden Fliissig-
keit sammelt, kann es dann mittels einer geeigneten Hebervorrichtung wieder in
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den Siedekolben geleitet werden. Es sind verschiedene Formen derartiger Ex-
traktionsapparate beschrieben worden.

Von élteren Apparaten seien die Vorrichtung von SCHEWARZ (s. unter 103), von
VAN RN (s. unter 103) sowie die Apparate von KuTscHER und STEUDEL (124)
genannt. Von neuen Apparaten sei der Extraktionsapparat von KEmPF (105) emp-
fohlen, bei dem das Trichterrohr unten brausenférmig ausgebildet und mit einer
Flachglasspirale umgeben ist (s. S. 551). An dieser entlang miissen die Trépfchen
des kondensierten Extraktionsmittels emporsteigen. Da das Gefdf} so ausgebildet
ist, daf} die Fliissigkeitssdule hoch ist, wird eine gute Durchmischung der zu ex-
trahierenden Fliissigkeit in dem Extraktionsmittel gewihrleistet. Ahnlich arbeitet
der Apparat von FRIEDRICHS (s. unter 108). Sehr zweckméfig ist auch der Apparat
nach MaassEN (Lieferant Vereinigte Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf, Berlin).

Froyp peE Ebs (50) beschreibt einen einfachen Apparat zur
fortlaufendenExtraktion von Fliissigkeiten mit solchen, die leichter
sind als Wasser.

Eine automatische Vorrichtung, die insbesondere zur Extraktion
von Alkaloidlésungen gebraucht wurde, geben PALKIN, MURRAY und
WaTtkins (153) an.

MeTz (136) beschreibt eine Schnellextraktion von Lésungen, die
infolge Verdunstung des Losungsmittels beim Auswaschen auf ge-
wohnlichem Trichter auskrystallisierten und den Trichter verstopfen.

Uber Extraktionsapparate fiir Fliissigkeiten mit Glassinter-
platten siehe FRIEDRICHS (57).

Vorrichtungen, die durch eine mechanische Riihrung die Ex-
traktion verbessern, sind von ZELMANOWITZ in der neuen von TOLL-

Abb. 101 MACZ (207) verbesserten Form angegeben worden. Bei der von
Tinsatz fir den LWMBDEN und LIND (s. unter 108) vorgeschlagenen Form rotiert das
Soxhlet-Apparat Trichterrohr selbst und bewirkt das Riihren.

(&thermodell). Da bei den bisher genannten Apparaten die Lésung nahezu bis

zum Siedepunkt des angewandten organischen Losungsmittels er-
wirmt wird, so daB leicht zersetzliche Substanzen oder leicht zersetzliche Lésungs-
mittel (z. B. Essigester in Gegenwart von Mineralsduren) nicht angewandt werden
kénnen, ist von KEmMPF (104) eine Apparatur vorgeschlagen worden, bei der der
Extraktionsraum mit einem Kiihlraum gegeben ist. Durch Anwendung von
Minderdruck kann man den Siedepunkt des Losungsmittels noch weiter herab-
setzen. Hierbei ist nach KEMPF zu beachten, daBl der Druck nicht so weit er-
niedrigt werden darf, daB der Siedepunkt des Lésungsmittels der Temperatur
des Kiihlwassers nahekommt; denn dann bleibt die Kondensation der Dampfe
unzureichend und ein grofer Teil von ihnen wird von der Pumpe abgesaugt.
Ein interessantes, wenn auch nicht unkompliziertes Prinzip zur kontinuierlichen
Extraktion von Lésungen durch Losungsmittel ohne Anwendung von Hitze
geben JAVILLIER und DE SaiNT-RaT (101) an.

Zur Extraktion geringer Flissigkeitsmengen sind verschiedenartige Vor-
schlige gemacht worden.

Haxporr (79) verwendet Einsitze fiir den Original-Soxhlet-Apparat oder
dessen Modifikationen (s. S. 128). Abb. 101 zeigt den Apparat fiir Losungen,
die leichter sind als die zu extrahierende Fliissigkeit (Athermodell). Das Becher-
glas mit der zu extrahierenden Fliissigkeit wird mittels einer Drahtgabel in das
Mittelstiick des Soxhlet eingefiihrt und der Trichter, der am unteren Ende eine
Brause tragt, auf den Boden des Bechers gestellt.

Ein Mikroextraktionsapparat, der auf dem gleichen Prinzip beruht, wie der
Apparat von KurscHER und STEUDEL (s. d.), beschreibt LAQUER (127).
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Der Apparat (Abb. 102, Hersteller F. und M. Lautenschliger, Frankfurt),
welcher zur Bestimmung kleiner Mengen Milchsdure verwendet wurde, beruht
auf dem Prinzip, durch dasselbe Rohr ¢ die Atherdimpfe in das ungefihr
7 em? Fliissigkeit fassende Extraktionsgefill d einstromen
zu lassen, indem der mit der zu extrahierenden Substanz
beladene Ather wieder in den Siedekolben @ zuriickflieBt.
Zur Vermeidung von Atherverlust sind die Glasschliffe b
und ¢ mit Hg gedichtet. Der in dem Kiihler { kondensierte
und durch das Fallrohr g abflieBende Ather tritt am tiefsten
Punkte des Extraktionsgefilles d aus, dessen lichter Durch-
messer nur 1,2 em betrigt. Zur Ausschaltung photodyna-
mischer Wirkungen empfiehlt es sich, iiber das Extraktions-
gefill ein Schutzblech aus federndem Eisenblech zu schieben.
Der Apparat kann bei den Mikrobestimmungen verschie-
dener in Ather loslicher Substanzen mit Erfolg verwendet
werden.,

Extraktion mit spezifisch schwereren L§-
sungsmitteln. Als spezifisch schwerere Ex-
traktionsmittel kommen vorziiglich Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Trichlorithylen und dhn-
liche gechlorte aliphatische Verbindungen in
Frage. Die angegebenen Vorrichtungen ent-
sprechen den Extraktionsapparaten fiir spezi-
fisch leichtere Extraktionsmittel mit dem Unter-
schiede, dall entsprechend der Lage des Ex-
traktionsmittels am Boden der zu extrahieren-
den Fliissigkeit die Abhebervorrichtung eine
andere ist. So liegt der von Baum (12) ange-
gebenen, dem vaN RisN-Apparat nachgebildeten ~ Abb. 102. Mikroextraktionsapparat
Vorrichtung ein Uberlaufheber zugrunde, der BACHIAESES,
am Boden des ExtraktionsgefiBes angebracht ist. Eine andere Vorrichtung ist
von BERLIN (s. Abb. 104) angegeben.

Die zu extrahierende Fliissigkeit siedet in g, verdampft durch e—c, kondensiert sich

in %, tropft durch die zu extrahierende Fliissigkeit in die Chloroformschicht d und verdringt
in dem eintauchenden Rohr die ihr gleiche Menge Chloroform, die nach g - {

zuriickflieBt. Nach Kempr (103) ist die Kolbchenform unzweckmiBig und durch
ein langes, schmales Gefal zu ersetzen.

mit einem spezifisch schwereren Losungsmittel beschreiben ScHMAL-
FUss und WERNER (177).

Die Apparate mit Glassinterplatte nach FrieprIcHS (57) (Liefe-
rant Greiner & Friedrichs, Stitzerbach) sind auch fir spezifisch |
schwerere Lésungsmittel brauchbar. (Es wird als Beispiel die Ex- ¢’
traktion einer n/100-Benzoesdurelosung durch CHCl;, CCly, CS, be- !
schrieben.)

Die von HaxpoRF (79) getroffene Erginzung des Soxhletschen |
Apparates (s. 0.) ist auch fiir schwere Extraktionsmittel getroffen L
(Abb. 103). Bei dem nebenstehenden ,,Chloroformmodell** fillt das Db 108
Losungsmittel durch die Capillare des Trichters durch die Flissigkeit de‘;}sgfthfe‘if
in das auf dem Boden befindliche Lésungsmittel, um von dort durch | Appat
das Steigrohr abzuflieBen. (Die Einséitze werden von der Firma Dar- DORE_(Chlo-

gatz, Hamburg, hergestellt.) modell).

Einen ganz dhnlichen Apparat zur Extraktion von Fliissigkeiten | ‘r>
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d) Extraktion fester Korper.

Macerieren und Digerieren. Unter Macerieren versteht man die Be-
handlung eines festen Materials mit einem Extraktionsmittel bei gewdhnlicher
Temperatur; unter Digerieren die entsprechende Behandlung bei gelinder Wéme.

Fiir diese Zwecke ist zunédchst das zu extrahierende Material vorzubereiten.
Das Material (Pflanzenteile, Drogen) wird stark zerkleinert oder pulverisiert.
Mitunter ist es zweckmiBig, das Material mittels einer anderen Substanz zu zer-
reiben. So extrahierte WILLSTATTER z. B. Blattfarbstoffe durch UbergieBen von
40 g Blattern mit 50 cm?3 ca. 40 proz. Aceton und Zerreiben mit 100 g Quarzsand.
Auch bei zusammenbackenden Massen ist es niitzlich, eine zweite Substanz zuzu-
setzen, um die Substanz aufzulockern. So wird bei der Herstellung von Opium-
tinktur das Opium mit der gleichen Menge reinen Sandes vor der Extraktion

gemischt.

Eine Extraktion gelingt oft besser, wenn man das Material
zuniichst eine Zeitlang mit dem Extraktionsmittel befeuchtet lilit
und ihm dadurch Gelegenheit gibt, sich mit demselben zu durch-
tranken. Hierbei wird die Extraktion mitunter verbessert, wenn
vor dem Befeuchten durch Einbringen der Substanz in ein Va-
kuum die Luft entfernt und dadurch ein Eindringen der Dampfe
des Losungsmittels in die Materialporen erleichtert wird.

Nach Einwirkung des Extraktionsmittels auf die Substanz
gielit man entweder den Extrakt durch ein Filter oder man wendet
zur besseren Abtrennung Prelivorrichtungen an. Man wiederholt
die Extraktion so lange, bis das zu extrahierende
Material erschépft ist, was man durch Eindampfen
einer Probe auf dem Uhrglase feststellen kann. Durch
Abdestillation des Extraktionsmittels kann man die
extrahierte Substanz gewinnen.

Eine besondere Form der Extraktion stellt das
Perkolieren dar, das besonders zur Gewinnung von Aus-
ziigen aus Drogen angewandt wird und im Abschnitt
Abb. 144, Extraktionsapparat i »»ehandlung des Pflanzenmaterials auf S. 533 ein-
spezifisch schwerere Extraktions- gehend beschriebenist. Das Perkolieren beruht darauf,

mittel nach BERLIN. daf} in der Mischung von Extraktionsgut und Extrak-
tionsmittel das letztere durch allméhliches Hinzutropfen frischen Losungsmittels
verdringt wird. Die Apparatur besteht aus einem zylindrischen oder kegel{srmigen
Gefall, das mit der Droge gefiillt wird. Das Gefia hat an seinem unteren Ende
einen durch einen Hahn verschlieBbaren Abflufl, der in ein Vorlagegefil einge-
setzt ist. Auf das Extraktionsgefa wird eine Flasche oder ein GefaB fiir das zu-
tropfende Extraktionsmittel aufgesetzt. Die Handhabung beschreibt z. B. HER-
zoG (85, 86) folgendermafen.

,»Die schwach und gleichmaBig befeuchtete Droge lifit man 2—3 Stunden in einem
bedeckten Gefd stehen (bisweilen werden zur Quellung 24 Stunden erforderlich sein).
Dann stopft man (iiber den Schutz durch Glaswolle, s. u.) die Droge liickenlos und ziemlich
fest in den Perkolator und gieBt bei offenem Hahn so lange das Extraktionsmittel auf, bis
die ersten Tropfen unten herausflieBen und Flissigkeit iiber der Droge steht. Dann schlieBt
man den Hahn und 148t das ganze je nach Art der Droge 1—2 Tage stehen. Jetzt erst be-
ginnt man mit der eigentlichen Verdrangung, indem man den Auszug langsam abtropfen
laBt und zugleich dafiir sorgt, daB ebenso viel Fliissigkeit wieder oben dazuflieBt. Das
geschieht durch eine, auf den Perkolator gestiilpte und mit Flissigkeit gefiillte Flasche.
Denn es ist gut, wenn die Droge méglichst bis zum SchluB der Extraktion mit der Fliissig-
keit bedeckt bleibt, damit nicht Luft in den Perkolator dringt und eine ungleichmaBige
Verdrangung (schon durch Austrocknen) herbeifiihrt.*
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Zur Herstellung geringer Mengen von Extrakten und Tinkturen geniigt
auch ein einfacher Apparat, der aus einem ldnglichen, kelchformigen Rohre,
an dessen spitzem Ende ein Schlauch mit Klemme und Glasrohr angeschlossen
ist, besteht.

»Bei der ersten Filllung wird das Glasrohr bei offenem Schlauch so lange hoch-
gebunden, bis die auf die Droge gegossene Fliissigkeit im Rohr hochsteigt. Dann wird
der Schlauch durch einen guten Quetschhahn geschlossen und nach erfolgter Maceration
;)vieder die Verdringung (moglichst mit Flissigkeitszufuhr durch die aufgestiilpte Flasche)

egonnen.

g Bei beiden Perkolatoren muf} dafiir gesorgt werden, da zunéchst in die unten befind-
liche Spitze des Perkolators etwas lose Watte oder besser Glaswolle gesteckt wird, damit
nicht Drogenpulver in das Glasrohr dringen und dieses verstopfen kann.‘

,»Das gute Gelingen des Perkolierens hangt davon ab, dafi man die Droge am
Anfang einige Zeit mit Losungsmittel mischt, sorgsam und nicht zu lose in den
Perkolator stopft und endlich die Flissigkeit nur langsam tropfenweise auf den
Perkolator fliefen 1aBt.“ ,,Die Perkolation gut ausgefiihrt, gibt iiberraschend
gute Resultate, wihrend sie bei nachléssiger Ausfithrung stets enttéduscht.*

Ein besonders praktisches System, nach dem beim Verdringungsverfahren
besonders fiir Fluidextrakte gearbeitet werden soll, beschreiben KErLLy und
KrANTZ jun. (102). Von RATTRAY (163) stammt ein automatischer kontinuier-
licher Perkolator.

Selbsttatige Extraktion von festen Kérpern. Eine bequemere
und erschopfendere Extraktion sowie eine Beschriankung der Extraktions-
mittelmengen erreicht man durch Anwendung von selbsttitigen Extraktions-
apparaten. Sie beruhen darauf, dafl das Extraktionsmittel verdampft und
dann mittels einer entsprechenden Vorrichtung kondensiert wird, das Extrak-
tionsgut durchsetzt und beladen mit dem Extraktivstoff wieder in den
Destillationskolben zuriickkehrt.

Behandlung des Materials. Die zu extrahierende Substanz kommt
bei den meisten Apparatformen zunichst in , Extraktionshiilsen¢ (Schleicher
& Schill), die in die Extraktionsapparatur eingesetzt werden.

Aufler den Extraktionshiilsen aus Papier sind auch solche aus gereinigtem
Bauxit oder Allundum, einer keramischen Masse, im Handel. Die zu extrahierende
Substanz ist moglichst fein zu pulverisieren. Um ein Zusammenbacken des
Extraktionsgutes zu verhindern, wird dasselbe oft mit Knochenkohle, Glaswolle
oder grobkornigem, ausgeglithtem Sand gemischt. Auch ist von Karpos und
ScHILLER vorgeschlagen worden, ein siebartig durchléchertes, mit einem dicht
anliegenden Uberzug aus Koliertuch versehenes Trichterrohr axial in die das
Extraktionsgut enthaltene Hiille einzufiihren.

Fiir die Dichtung von Korken beim Zusammensetzen der Extraktions-
apparatur verwendet man Chromgelatine, die man durch Losen von 4 Teilen
Gelatine und 52 Teilen kochendem Wasser und Wachs filtrieren und unter
Zusatz von 1 Teil Ammoniumbichromat herstellt. Dieselbe wird durch Be-
lichten vollig wasserdicht. Zum Dichten gegen organische L&sungsmittel
verwendet man starke Zuckerlosungen. Am besten wendet man zur Verbin-
dung stets Glasschliff an.

Eine einfache Anordnung zeigt die Apparatur nach Stock (194). Das zu
extrahierende Material kommt in einen kleinen Glaszylinder, dessen untere
Offnung durch umgebundenes Filtrierpapier abgeschlossen ist. Er hingt auf
einem Kiihler, der auf ein Kolbchen aufgesetzt ist, in dem das Extraktionsmittel
siedet. Dasselbe tropft, im Kiihler kondensiert, auf das Extraktionsgut, extra-
hiert dasselbe und filtriert in das Kélbchen zuriick. Ganz dhnlich arbeitet die
Vorrichtung von GRAEFE, modifiziert von HoLpE und MEYERHEIM (93).
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Hier sei auch die einfache Extraktion von HARTMANN (82) genannt, bei der
eine Extraktionshiilse mittels einer Feder in dem Hals eines Kochkolbens be-
festigt wird.

Sehr

einfach ist auch die Apparatur von BEessox (22). Fir analytische

Zwecke ist eine einfache Extraktionsform, bei der ein mit Filterpapier aus-

Abb. 105.
Extrak-
tionsapparat
nach
SOXHLET.

gekleideter (toocH-Tiegel in einem Extraktionskolben héngt, von
Bax (10) angegeben worden (Hersteller Vereinigte Fabriken fiir
Laboratorvumsbedarf, Berlin N).

Diese einfachen Vorrichtungen haben den Nachteil, dafi das
Extraktionsmittel durch Poren und Kanile des Extraktionsgutes
hinablauft, ohne diese vollig zu erschopfen.

Man bevorzugt daher in der Praxis fast stets den Apparat nach
SoxHLET oder einen seiner vielen Modifikationen. Der urspriing-
liche Soxhlet-Apparat besteht aus einem Destillationskolben, einem
Kiihler und einem zwischen Kolben und Kiihler geschalteten
Zwischenteil. Die Form dieses Zwischenstiickes wird wiedergegeben
durch Abb. 105.

In den mittleren, zylindrischen Teil des Zwischenstiickes, dessen Boden
zusammengeschmolzen ist, kommt eine Extraktionshiilse von Schleicher &
Schiill, die die zu extrahierende Masse aufnimmt. Dieselbe wird gepulvert
oder auch in Stiicken oder Stangen eingefiillt. Flissigkeiten kdénnen von
Filtrierpapier aufgesaugt eingebracht werden. Die Dadmpfe des Extraktions-
mittels steigen durch das links auf der Abbildung gezeichnete Seitenrohr bis
in den Kiihler, werden kondensiert, tropfen auf die Hiilse und fiillen dieselbe

an, bis sie durch das rechts auf der Abbildung verzeichnete, am Boden des Mittelstiickes
befindliche Heberrohr abgehebert und in den Destillierkolben zuriickgebracht werden. Durch
diese Einrichtung wird der Extrakt nicht kontinuierlich, sondern periodisch abgefiihrt, wenn

Abb. 106.
Extrak-
tionsapparat
nach
HAGEN.

er in der Hiilse so hoch gestiegen ist, dafl die Heberwirkung eintreten kann.
Hierdurch wird das Extraktionsgut véllig vom Extraktionsmittel durchdrungen.
Die Hiilse zur Aufnahme des Extraktionsgutes dient gleichzeitig zur Filtration
der Extraktlssung und ermdglicht ein quantitatives Arbeiten. Als Kiihler
wird der leichten Handhabung halber oft nicht eine lange XKiihlerform,
sondern ein kompendidserer Kugelkiihler angewandt. Die Heizung erfolgt
mittels eines durch Gas oder Elektrizitit geheizten Wasserbades. Es sind
zahlreiche Modifikationen der Soxhlet-Apparatur angegeben, die zwar an dem
Prinzip nichts dndern, aber die Anordnung der einzelnen Teile zweckmaBiger
oder weniger zerbrechlich vorsehen bzw. die Extrakte mittels des zu extra-
hierenden Materials umspiilen und somit die Temperatur bei der Extraktion
erhohen. ‘

So vollzieht sich nach Hacex (76) die Extraktion schneller, wenn man den
Mittelkorper so umgestaltet (s. Abb. 106), dal das Kondensat aus dem Kiihler
sich im Extraktionszylinder nicht ansammelt, sondern nach Berieselung der
Substanz sofort in das Kélbchen abflieft. Die Anbringung eines Hahnes an
der Schleife des Ablaufrohres dient zur Probeentnahme.

FrEDpERICK (53) empfiehlt eine neue Flasche mit ebenem Boden, senk-
rechten Wanden, starker Einschniirung am Halse zum Gebrauch am Soxhlet-
Apparat.

Einen grofien Metall-Soxhlet aus Kupfer beschreibt Bryant (32) (Hohe
134,5 cm).

Als Beispiel fiir eine Vorrichtung, die eine Probeentnahme des
Extraktes erméglicht, sei die Anordnung von ScHMID (178) genannt.
Als Beispiel fiir eine Apparatur, bei der die Dimpfe des Losungsmittels
den Extrakt erwédrmen, sei der Apparat nach RADERMACHER (162)
angefithrt, bei dem die Dampfe des Losungsmittels erst durch den
duBeren Mantel gehen und dann erst durch eine Reihe von Offnungen
in den duBeren Teil iibertreten, worauf sie im Kiihler kondensiert

werden und auf das Extraktionsgut tropfen. Bei dieser Konstruktion ist hervor-
zuheben, dall der zerbrechliche Heber sicher innerhalb des Mantels angeordnet
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ist, daB die Extraktion dicht unterhalb der Temperatur des Siedepunktes der
Extraktionsfliissigkeit vor sich geht, und daf} das AbfluBrohr sich an der tiefsten
Stelle in der Mitte des Einsatzes bildet, wodurch der Ablauf der Fliissigkeit bis

auf den letzten Tropfen gewihrleistet wird. Ebenso beschreibt
ScHAEFER (176) einen Schnellextraktionsaufsatz, bei welchem
der Dampf des Extraktionsmittels das Extraktionsgut umspiilt
(Hersteller: D. H. Géckel, Berlin NW). Zur Extraktion von
Theobromin mit kochendem Chloroform é&nderte Scmaap (175)
den Soxhlet-Apparat derart, daBl sich der Extraktionsraum
in auf 70° erwirmtem Wasser befindet (s. Abb. 107). Nach
neuerer Modifikation ist der Apparat zur Extraktion mit
kochenden Extraktionsfliissigkeiten unter bestdndigem Uber-
hebern auch fiir Ather, Petrolither und Benzol geeignet (Her-
steller: L. D. Holfakker, Amsterdam, 2. Jan Steenstr. 121).

Sehr viele Formen von Extraktionsapparaten gehen darauf
aus, nach der Extraktion das Losungsmittel in der gleichen

¥

A t ied . Abb. 107. Extrak-
pparatur wiederzugewlinnerl. tionsapparat nach

Nach pE Lacy (125) geniigt eine Vorrichtung, nach der der

SCHAAP.

RiickfluBkiihler geschlossen und zu gleicher Zeit ein absteigender Kiihler ge-
6ffnet werden kann, so dal man ohne Unterbrechung des Siedens und ohne

Verlust das Lésungsmittel abdestillieren kann. Bekannt ist der
Apparat nach TwisseLman~ (211, 212).

An das verlangerte Verbindungsrohr des Kiihlers ist ein Atherreservoir
angeschmolzen, welches durch einen Glashahn von dem Extraktions-
raume, dem der SoxurLeTsche Heber fehlt, abgeschlossen werden kann.
Die Diampfe des Athers gelangen durch ein seitlich an das Verbindungs-
rohr angeschmolzenes Rohr in den unteren Teil des Kiihlers, von wo
der Ather auf die Extraktionshiilsen zuriicktropft. Durch Querstellung
des Hahnes nach beendeter Extraktion erreicht man, daB der Ather nicht
wieder zuriickflieBt und so ein Verdunsten derselben praktisch ausge-
schlossen ist.

Verbesserungen des TwisseLMaNNschen Apparates s. auch 212a.

An Stelle der Apparate mit Extraktionshiilsen kann man neuer-
dings zweckmédBig auch Extraktionsapparate mit Glasfilterplatte
benutzen. Man kann die Glasfilterplatten entweder unmittelbar in
den Extraktionsaufsatz eingeschmolzen anwenden oder Einsatztiegel
mit Glasfilterplatten aus pordsem Glas an Stelle von Papierhiilsen
in die Extraktionsapparate hineinstellen. Solche Extraktionshiilsen
lassen sich beliebig oft verwenden und dienen nicht nur zur Ex-
traktion mit den iiblichen organischen Extraktionsmitteln, sondern
ebenso mit Sduren zur Extraktion mineralischer Stoffe. Dig-
TERLE (39) gibt eine Modifikation derartiger Extraktionsapparate
mit Glasfilterplatten an (Schott u. Gen., Jena), nach der ein Ent-
weichen der letzten Luftmenge und ein ungehinderter Nachflull des
Extraktionsmittels gesichert ist.

Ein Extraktionsapparat mit Glasfilter fiir kleine Stoff-
mengen leistete nach STECHE (191) gute Dienste bei der Extraktion
sehr kleiner Mengen von Pflanzensamen. Zur Extraktion in Nahe
des Siedepunktes empfiehlt sich der Extraktionsapparat nach BEsca
(Schott u. Gen., Jena) (Abb. 108), bei dem das Extraktionsrohr in

Abb. 108. Ex-
traktionsap-
parat mit Glas-
sinterplatte.

ein Dampfmantelrohr eingeschmolzen ist. Der Apparat hat ebenso wie der von
RADERMACHER (s.d.) den Vorteil, dal das zerbrechliche Heberrohr geschiitzt im

Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. 1.

9
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Mantelrohr angeordnet ist. (Die Gerdte mit Glasfilterplatten sind von den
Jenaer Glaswerken Schott u. Gen. beziehbar.)

Von besonderen Formen der in sehr grofler Anzahl angegebenen Extrak-
tionsapparaten seien noch folgende angefiihrt.

Einen Laboratoriumsapparat, bei welchem der Kiihlraum den Extraktions-
raum konzentrisch umschlieBt, beschreibt PALLMANN (154).

Von CHIBNALL (34) stammt eine Methode zur getrennten Extraktion von
Vakuolen und Protoplasmamaterial aus Blattzellen.

VIEHOEVER (214) berichtet iiber einen kontinuierlich wirksamen, besonders
fiir Pflanzen geeigneten Extraktionsapparat.

Zur Extraktion groBerer Mengen, besonders zur Extraktion von Pflanzen-
teilen im Laboratorium beschreibt Saxpo (172)
eine geeignete Vorrichtung. Sie besteht zur
Hauptsache aus einer unten mit Tubus ver-
sehenen Glasflasche, deren Hals in einem
doppelt durchbohrten Stopfen den Kiihler und
das Zuleitungsrohr fiir das verdampfende Lo-
sungsmittel, das in einem tiefer angeordneten
Kolben siedet, tragt. Zu gleichem Zwecke wird
vorteilhaft die in Abb. 109 angegebene Appa-
ratur benutzt (dieselbe wird von den Vereinigten
Fabriken fir Laboratoriumsbedarf, Berlin, her-
gestellt).

Der Apparat besteht ganz aus Kupfer und ist
innen stark verzinnt. Das verdampfende Extraktions-
mittel wird in der im Kiihler 4 befindlichen Kiihl-
schlange kondensiert, flieBt von dort in das Extrak-
tionsgefd B, aus dem es durch das Rohr C' abge-
hebert wird, dann wieder verdampft usw. Nach

I(\‘beendeter Extraktion wird Hahn D geschlossen,

7 "Hahn E gebffnet, Hahn F geschlossen. Das ver-

Abb. 109. Apparatur zur Extraktion gro- dampfende Extraktionsmittel wird dann im Gefil G
Berer Mengen von Pflanzenteilen. kondensiert.

C. Trennung auf Grund verschiedenen Dampfdruckes.

a) Destillieren.

Unter Destillation versteht man die Uberfiihrung von Fliissigkeiten — bei
festen Substanzen nach ijhrem Schmelzen — in Dampf und Kondensation
desselben.

Man unterscheidet verschiedene Formen der Destillation, je nachdem die-
selbe unter gewshnlichem Luftdruck, bei Unterdruck oder Uberdruck oder mit
Hilfe von Wasserdampf vor sich geht.

Die Methoden der Destillation dienen im besonderen in der Form der sog.
fraktionierten Destillation zur Trennung eines Gemisches zweier oder mehrerer
Korper von verschiedenen Siedepunkten. Das zu destillierende Fliissigkeits-
gemisch wird in einem Kolben erhitzt und zum Verdampfen gebracht. Die Ddmpfe
treten durch einen seitlichen Ansatz des GefdBles in einen Kiihler iiber, werden
hier zur Flissigkeit kondensiert, die durch einen Vorstof} in eine Vorlage — in
diesem Falle eine Saugflasche — tropft und hier gesammelt wird. In den Destil-
lationskolben wird gew6hnlich zur Beobachtung des Siedevorganges ein Thermo-
meter eingesetzt. Die Grundform der Apparatur kann nun in jedem einzelnen
Apparateteil, dem Kolbenkiihler, der Vorlage, der Erhitzungs- und Kiihlvorrich-
tung Modifikationen erfahren.
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1. Destillation unter gewéhnlichem Druck.

DestillationsgefiBe. Die gebriduchlichsten Destillationsgefifle sind Frak-
tionierkolben, wie sie Abb. 110 zeigen. Fiir hoch siedende Fliissigkeiten benutzt
man Kolben mit tief angesetztem Abflulrohr, fiir niedrig siedende Fliissigkeiten
solche mit hoch angesetztem Abflufirohr. Ihr Volumen wird so gewéhlt, dafl der
kugelformige Anteil des Kolbens von der zu destillierenden Fliissigkeit zu etwa
2/, gefiillt wird. In den Hals des Kolbens
wird mittels durchbohrten Stopfens ein
Thermometerrohr eingesetzt, und zwar so,
daB der Quecksilberbehilter sich in Hoéhe
des Seitentubus befindet. Durch eine
zweite Bohrung des gleichen Stopfens fiigt
man mitunter noch einen Tropftrichter,
durch den man die zu destillierende Fliissig-
keit auch wihrend der Destillation in den

Abb. 110. Fraktionierkolben. Abb.111. Fraktionierkolben nach HOUBEN.

Kolben nachflieen lassen kann. Es ist dies besonders anzuraten, wenn ein
verhiltnismaBig groBes Volumen Fliissigkeit von einer kleineren Menge fester
oder fliissiger Substanz abgetrennt und zweckmiBig hierfiir nur ein kleiner
Kolben benutzt werden soll. Vorteilhaft auch fiir die Destillation unter nor-
malem Druck sind die urspriinglich fiir die Vakuumdestillation empfohlenen
Fraktionierkolben nach Housen (95). Sie stellen eine Modifikation des sog.
Claisenkolbens dar und verhindern im allgemeinen, daB
leicht schdumende oder stoflende Flissigkeiten in das
AbfluBrohr und daB die Destillationsdimpfe bis an den
Stopfen gelangen; auch erlauben sie die ganze Thermo-
meterskala im Destilliergefd 8 unterzubringen (s. Abb.111).
Der Tropftrichter wird bei diesem Kolben in das gerade
ansteigende Rohr gesetzt.

Destillationsapparate, die besonders fiir die Destil-
lation dtzender Fliissigkeiten geeignet sind, beschreiben  AbP- 112. Destillationskol-
SATTLER und MORTIMER (174) sowie BRowN (29). ben mach ANscrOTe.

Zur Destillation von Flussigkeiten, die leicht erstarren, dienen Kolben mit
wurstformigem Ansatz nach ANScHUTZ (s. Abb. 112). Man kann jeden beliebigen
Kugelkolben dadurch in einen Destillierkolben verwandeln, daB man ein gewshn-
liches Glasknierohr oder besser noch ein T-Stiick auf ihn aufsetzt.

Eine speziell fiir Fliissigkeiten mit hohem Siedepunkt geeignete Destillations-
vorrichtung gibt Hickmax (87) an.

Um beim Destillieren ein Uberspritzen feinster Fliissigkeitstrépfchen zu ver-
hindern, ist eine Reihe verschiedener Aufsitze angegeben, von denen nur der
Destillieraufsatz nach KJELDAHL, wie er fiir die Stickstoffbestimmung benutzt
wird, genannt sei. Die Zahl der Variationen, die fiir Tropfenfinger angegeben wird,

9*
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ist so groB, daB auf sie ausfiihrlich nicht eingegangen werden kann. Einen guten
Aufsatz zur Destillation schiumender Fliissigkeiten beschreibt FRIEDRICHS (58).

Der Aufsatz besitzt eine kugelférmige Erweiterung, in der der Schaum durch einen
aus einer Capillare austretenden Luftstrom zerblasen wird. Die nachgewiesenen Fliissigkeits-
tropfchen werden in einem zugeschmolzenen Tropfen-
fanger abgeschieden (Greiner & Friedrichs, Stiitzerbach).

HanwN (77) beschreibt einen auf folgendem
Prinzip beruhenden Destillationsaufsatz.

Alle Destillieraufsitze, die ein Uberspritzen wirk-
lich vermeiden, wirken durch die als RiickfluBkiihler
wirkende grofie Oberfliche und den groflen Dampf-
raum verlaingernd auf die Destillationsdauer. Dieser
Nachteil wird bei dem Destilliereinsatz vermieden (vgl.
Abb. 113a), bei dem der mit Raschigringen gefiillte
Abb. 118. Destillationsaufsitze nach HAEN. Dampfreiniger ins Innere des Destillierkolbens verlegt

ist. Man kann Einsatz und Uberleitungsrohr innerhalb
des Stopfens zu sammenstofen lassen, oberhalb des Stopfens mit Gummischlauch ver-
binden oder einen weichen Stopfen iiber die Biegung des aus einem Stiick geblasenen Einsatzes
schieben. Ein zweites Modell (Abb. 113b) sieht einen in den Kolbenhals eingeschliffenen
Einsatz vor. AuBer der Verkiirzung der Destillationsdauer an sich erméglicht der Einsatz
auch ein rascheres Erhitzen. Der Einsatz kann von Otto E. Kobe, Marburg, bezogen werden.

Um ein Uberziehen von Fliissigkeit aus
dem Destillationskolben zu verhindern, gibt
MULLER (142) neue Destillationskolben an, bei
denen an der Abzweigstelle des Destillations-
rohres ein Tropfenfinger eingeschaltet ist.

Um ein Stofen der zu destillierenden
Fliissigkeit durch Siedeverzug zu verhindern,
setzt man Substanzen zur Destillierfliissigkeit
hinzu, die kleine, oft nur mikroskopische Luft-
blaschen abgeben, von denen aus sich dann
Dampfblasen entwickeln. Man verwendet als
derartige Siedeerleichterer kleine Tonstiick-
chen, wie sie durch Zerbrechen eines unglasier-
ten Tontellers gewonnen werden konnen,
capillare Glasfiden, die an einem Ende zu-
geschmolzen werden, capillar durchbohrte
Glasperlen oder, fiir feinere Arbeiten, tetra-
edrische Platinschnitzel. Bei der Destillation
alkalischer Fliissigkeiten wird Zusatz von
_ . etwas Zinkstaub empfohlen, der eine geringe

_— \  Wasserstoffentwicklung und hierdurch regel-

o o méfiges Sieden bewirkt. Mitunter ist es
A""ﬁﬁﬁ;}‘;ﬁ"?f;ﬂ?&;ﬁ';;?;”gﬁ%‘g: *h - weckmiBig, Luft oder ein indifferentes Gas

in langsamem Strom wihrend des Siedens
durch die Flissigkeit perlen zu lassen.

KrANHEARDT (110) teilt mit, dall Schiumen bei der Destillation sich vermeiden
148t, wenn man durch eine Brause in Gestalt eines mit Ldchern versehenen
Kugelrohres ein komprimiertes Gas auf die Oberfliche der Fliissigkeit stromen
laBt. Die Vorrichtung ist auch fiir Destillation mit Wasserdampf geeignet.

Auch fiir die Destillation sehr kleiner Fliissigkeitsmengen sind eine Anzahl
von Mikrodestillationsapparaten beschrieben worden. Es sei ein Mikrodestilla-
tionsapparat von LEFFMANN (128) genannt, der dazu diente, kleine Mengen Alkohol
aus glycerinhaltigen Fliissigkeiten abzudestillieren, sowie der Mikrokjeldahl-




Destillieren. 133

destillationsapparat nach KLeinmMan~ (113) (s. Abb. 114). Dieser Apparat, der zur
Mikro-N-Bestimmung in organischem Material ausgebildet wurde (Hersteller
Vereinigte Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf, Berlin N, Scharnhorststra@e), erlaubt
Destillationen von wenigen y NH,.

Heizquellen und Kiihler. Uber Heizquellen und Kiihler, im besonderen
RickfluBkiihler, ist eingehend auf S.39ff. u. 44ff. berichtet worden. Es muf}
auf die diesbeziigliche Darstellung verwiesen werden. Hier sei zur Erginzung
nur folgendes zugefiigt:

Kiihler. Die einfachste Kiihlervorrichtung ist der sog. LieBigsche Kiihler. Man
kann ihn, wie iiberhaupt jeden Kiihler, entweder schrig absteigend oder, was aus Griinden
der Raumersparnis praktisch ist, auch senkrecht absteigend anordnen. Der LieBiGsche
Kiihler dient zum Kiihlen niedrig, d.h. bis zu ca. 100° siedender Fliissigkeiten. Je niedriger
die Flissigkeit siedet, um so linger muf8 der Kiihler gewéhlt und desto schneller mu8 er vom
Kiihlwasser durchflossen werden. Dieses tritt entsprechend dem Gegenstromprinzip an dem
vom Destillierkolben weiter entfernten Kiihlertubus ein und flieBt durch den niiher ge-
legenen Kiihlertubus ab.

Da ein zu langer Kiihler unhandlich ist, sind zum Kiihlen niedrig siedender Fliissig-
keiten Modifikationen des LieBigschen Kiihlers konstruiert worden, deren Kiihifliche
wesentlich vergroflert ist. Es seien hier nur die schon S. 45 genannten Schlangenkiihler,
die Schraubenkiihler nach Friepricus, der SToLzZENBERG-Kiihler oder die sog. Energie-
kiihler genannt. Fir besonders niedrig siedende Substanzen eignen sich Kiihler mit be-
sonders langer Schlange, die durch eine Kaltemischung gekiihlt werden kénnen.

Hinsichtlich der sehr zahlreichen Modifikationen von Kiihlerformen fiir Spezialzwecke
mufB auf die ausfiihrlichen Darlegungen in chemischen Handbiichern (s.z. B. Housen [94a]) ver-
wiesen werden. Fir hoher siedende Fliissigkeiten (100—200°) geniigt ein Luftkiihler, d. h. ein
Glasrohr entsprechend dem inneren Rohr eines Liesiaschen Kiihlers, wahrend fiir noch hoher
siedende Fliissigkeiten das nicht zu kurze Ansatzrohr des Fraktionierkolbens selbst geniigt.

Fiir die Verbindung des Kiihlers mit dem Kochkolben werden gewdhnlich
durchbohrte Kork- oder Gummistopfen angewandt. Handlicher und sauberer
als Apparate mit Stopfenverbindung sind solche, bei denen die Verbindung
mittels Glasschliffes erfolgt. ZweckmiBig ist die Form, bei der der Kiihler in
den Kolben eingeschliffen ist, da durch das Anschmelzen einer Manschette
eine Dichtungsfliissigkeit aufgegossen werden kann, und die Manschette auch
Kondenswasser, welches vom Kiihler abtropft, auffingt.

Fiir Destillationen, bei denen es auf einen geringen Verlust an Destillat nicht
ankommt, sind die Glaskithler von HinpeN mit Kugelmundstiick, das ohne
weiteres auf die meisten Destilliergefafle aufpaBt, geeignet.

ZweckmiBige Kiihlerkombinationen, die es gestatten, einen Kiihler als
Destillations- und RickfluBkiihler zu gebrauchen, sind von LorBErG (129) (Her-
steller Dittmar & Vierth, Hamburg) und Worrrram (225) (Hersteller Greiner & Fried-
richs, Stiitzerbach i. Thiir.) angegeben.

Einen neuen Destillationskithler, der Klettern und Uberschiumen ver-
meidet, beschreibt ScHULEMANN (181) (Hersteller E. Gundelach, Gehlberg i. Thiir.).

Heizquellen: Zum Abschnitt Heizung (S. 39) sei hinzugefiigt, daB Apparate
zur selbstandigen Unterbrechung von Destillationen fiir bestimmte Zwecke an-
genehm sein kénnen.

Eine elektrische Vorrichtung, die durch SchlieBen der Gaszufuhr der Heiz-
quelle wirkt, ist von RaNko¥r (164) beschrieben worden.

Vorlagen. Als Vorlagen dienen entweder offene Vorlagen, d. h. Stehkdlbchen
oder Erlenmeyerkolben, oder man verwendet fiir brennbare bzw. schlecht
riechende oder giftige Substanzen Gefidfle, die gegen das Kiihlerrohr abgedichtet
werden und einen Tubus zur Ableitung von (asen oder Diémpfen besitzen.

Offene Vorlagen kann man ohne weiteres iiber das untere Kiihlerende
schieben und wenn notwendig, hierbei in eine Kiihlvorrichtung einstellen (Wasser-
bad, Kéltemischung).
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Bei der anderen Form setzt man den senkrecht absteigenden Kiihler
unmittelbar oder den schridg absteigenden Kithler mittels eines VorstoBes,
der stumpfwinklig gebogen ist, in eine Saugflasche. Das seitliche Ansatzrohr
der Vorlage kann entweder mit einem Schlauchstiick zur Ableitung von Gasen
und Diampfen verbunden werden oder es kann bei feuchtigkeitsempfindlichen
Substanzen an ein beiderseitig offenes Chlorcalciumrohr geschaltet werden.
Zur Absorption von Gasen empfiehlt es sich, eine Absorptionsréhre mit A-Kohle
(zu beziehen durch Bayer & Co., Leverkusen b. Kéln) hinter die Waschflasche
zu schalten. Will man das Destillat einer zweiten Destillation unterwerfen, so ist
als Vorlage ein zweiter Destillierkolben zu verwenden. Einen Vorstofl, der so
ausgebildet ist, da8 die Vorlage, die mit einem Trockenrohr versehen ist, gleich
als Vorratsflasche zu benutzen ist, gibt Quam (161) an. Eine einfache, aber
zweckméifige Vorrichtung, die einerseits ein Zuriicksteigen einer Vorlagefliissig-
keit wihrend der Destillation verhindert, andrerseits einen stindigen Kontakt
des Destillates mit der Vorlagefliissigkeit sicherte, wurde von KLEINMANN und
PaxcriTz (116) bei der Destillation von AsCl; angegeben.

Der Kugelkiihler taucht in eine Sicherheitsvorlage (s. Abb. 116). Die Vorlagefliissig-
keit paBt sich selbsttéitig den Druckverhéltnissen wihrend der Destillation an, ohne jemals
bei Unterdruck durch den Kiihler in den Destillationskolben zuriicksteigen zu kénnen,
weil, sobald ein Teil der Vorlagefliissigkeit in den Kugelkiihler zuriickgestiegen ist und
das Rohr r austaucht, durch den seitlichen Tubus der Saugflasche Luft nachdringt. Bei
Druckerhshung kehrt die Vorlage in ihre alte Lage zuriick, so daf kein Verlust an dem von
der Vorlage zu absorbierenden Destillat entstehen kann. Es ist weiterhin vorteilhaft, den
Bodendurchmesser der Saugflasche méglichst klein zu wéhlen, weil damit erreicht wird,
daf} das Ableitungsrohr r des Reagensglases moglichst tief in die Vorlagefliissigkeit eintaucht.
Bei Anwendung dieser Vorlage ist nur wenig abweichende Aufsicht wiahrend der Destillation
erforderlich.

Vorrichtung fiir fraktionierte Destillation. Die fraktionierte Destillation
dient zur Trennung von Fliissigkeitsgemischen. Hinsichtlich des genauen Ar-
beitsverfahrens, um eine solche Trennung zweckméiBig durchzufithren, muB}
auf die Lehrbiicher der Technik der organischen Chemie verwiesen werden.
Eine gute Darstellung der Theorie gibt OmaN (150). Zum Auffangen der einzelnen
Fraktionen sind mannigfache Vorlagen beschrieben. So z. B. von Nason (146).

Mit den geschilderten Apparatteilen zur Destillation ist es ohne weiteres mog-
lich, eine fraktionierte Destillation durchzufithren. Man destilliert hierzu unter
Kontrolle des Thermometers und Wechsel der Vorlage derart, dall man die zu
destillierende Substanz in 3 Teile zerlegt, von denen der zuerst iibergehende den
vorwiegend niedrig siedenden, der zuletzt iibergehende den hoher siedenden Be-
standteil enthilt.

Fiir sehr genaue fraktionierte Destillation geben PETERS jun. und BAXER (156)
Vorschriften und Apparatebeschreibungen.

Hinsichtlich der fraktionierten Destillation kleiner Substanzmengen seien
die von EmicH (45) ausgearbeiteten Methoden angefiihrt. Eine Weiterbildung
dieses Verfahrens in vereinfachter Form beschreiben LANYAR und LECHNER (126).
WibpMmER (222) gibt eine Kombination urspriinglich von DurToN und von GOLODETZ
beschriebener Apparatformen. Mit diesem Apparat kann bei Atmosphirendruck
bis zu 170°, im Vakuum bis zu 190°, destilliert werden. Er erméglicht, Substanzen
sicher zu trennen, deren Kpp. ca. 10° auseinanderliegen. Der Substanzverlust
beim Apparat fiir 20 cm® Volumen betragt ungefihr 15—20°5, beim noch klei-
neren Mikrofraktionierapparat ca. 25%.

Fiir die Fraktionierung groBerer Mengen, im besonderen bei der kontinuier-
lichen Reinigung einzelner Substanzen u.&., bedient man sich zweckmiBig
sog. Kolonnen. Der Kolonnen bedient man sich hauptséiichlich zu der ,,Rektifi-
zieren* genannten Fraktionierarbeit, also dann, wenn man, unter Verwerfung
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der — meist geringfiigigen — Anteile des Vor- und Nachlaufs, die der Menge
nach iiberwiegende und dabei einheitliche Mittelfraktion gewinnen will, was
besonders fiir die Reinigung von Losungsmitteln bedeutsam ist.

Eine solche Vorrichtung besteht aus Destillierblase, Verstirkungssiule (Kolonne),
Kondensator und Kiihler (s. Abb. 115). Der aus der Destillierblase sich entwickelnde Dampf
geht durch die Kolonne in den Kondensator, wo er gekiihlt wird. Die héher siedenden
Anteile werden verfliissigt und laufen in die Kolonne zuriick,
wo sie sich auf den in der Kolonne befindlichen Querbéden an-
sammeln, z. T. aber mittels besonderer Uberlaufe in die Destillier-
blase zurickflieBen. Der sich weiter aus der Destillierblase
entwickelnde Dampf trifft mit den Riicklaufkondensaten auf
den Kolonnenbdden zusammen, wodurch z. T. der hoch siedende
Anteil des Dampfes kondensiert wird, andererseits aber der
niedrig siedende Teil des Kondensates wieder verdampft wird.
Es spielt sich also an jedem Kolonnenboden ein Austausch hoch
siedender Anteile gegen tiefer siedende ab.

Die einfachste Form derartiger Kolonnenapparate stellen
die fiir das Laboratorium geeigneten Destillationsaufsitze dar.
Sie sind entweder mit dem Kolben unmittelbar verschmolzen
oder werden mittels Stopfens oder Glasschliff zwischen Kolben
und Kiihler eingeschaltet. Es sei die alte Form des HEMPELschen
Aufsatzes, der mit Glasperlen gefiillt ist, sowie die neue Form
genannt, die mittels einer Kiihlfliissigkeit je nach der Durch-
stromungsgeschwindigkeit auf einer bestimmten Temperatur ge-

halten werden kann, angefiihrt. Auch der viel benutzte Auf-
/% satz von LE BEL-HENNINGER sei genannt, bei dem zwischen
den unteren Verengerungen der Kugel noch Drahtnetze aus
Platin, Nickel oder Kupfer anzubringen sind. Beim Arbeiten
mit den Aufsidtzen mull die Destillation von Zeit zu Zeit unter-
brochen bzw. so verlangsamt werden, daf die Flissigkeit in
dem Aufsatz wieder in das Siedegefill zuriickflieBen kann.
Einen einfachen Aufsatz kann man sich auch dadurch herstellen,
daB man den seitlichen Ansatzhals eines _
Claisenkolbens (s. Abb. 111) mit Glasperlen ™
fiills. Y

Fiir leicht siedende Substanzen \:”“ N
sehr zu empfehlen ist der Birektificator :
" nach GoLopETZ (zu beziehen von - 1
den Vereinigten Fabriken fir Labora- I
toriumsbedarf, Berlin), der mit Kugel- . ';ﬂ |
oder mit Glasperlenfillung geliefert | _EH
[ \ ] werden kann. | !

\ % |

\ / In den Kugelapparaten (Abb. 117a) ge-

\ / langt der Dampf aus dem Kolben zuerst

Sy 4 in den bald verengten, bald erweiterten ot
| Raum zwischen den Kugeln und dem &ufle- " -

ren Rohr und erlangt dabei die erste Rekti- ADbb.116. Sicherheits-

Abb.115. Fraktionier-Kolonne. fikation. Dann geht er durch das Seitenrohr yoyafe nigh wLe
nach dem Schlangenkiihler, wird durch Luft-

abkiihlung kondensiert und tritt in das innere Kugelrohr hinein. Hier rieselt das Kon-

densat von oben nach unten und wird durch die Wirme, welche im dulleren Mantel

herrscht, wiederum verdampft. Der neugebildete Dampf geht nach dem Kiihler, der

weniger fliichtige Rest aber kehrt durch das gebogene Rohr in den Kolben zuriick.

Im Kiihler mit Perlenfiilllung (Abb. 117 b) ist der Gang derselbe. Die Resultate in diesem
Apparat sind genauer als im Kugelapparat.

Epzr (43) beschreibt einen Kolonnenfraktionierapparat, der aus aufeinander passenden
Aufsitzen besteht, deren Zahl sich nach der Verschiedenheit der Kolonnenapparatur der zu
trennenden Fliissigkeiten richtet (Hersteller Marius in Utrecht). Mit drei Kugeln konnte
der Autor aus 16proz. Alkohol ein Destillat von 92% herstellen, in einer Stunde 1/, 1
Athylacetat von beigemischtem Ather befreien.
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Eine gréBere Kolonnenapparatur kann man im Laboratorium folgendermaBen selbst
zusammenstellen. Sie besteht aus einem Destillierkolben, einer mit kurzen Stiicken Glas-
rohr angefiillten Sdule und einem Stolzenberg- oder Schraubenkiihler als Kondensator.
Die Kolonne selbst mufl durch Filz oder einen Schutzmantel gut isoliert und der Zwischen-
raum zwischen Mantel und Kolonne evakuiert oder mit einer Isoliermasse wie Kieselgur
ausgefiillt werden. Der Kondensator wird mit Wasser gespeist, das aus einem mit
Thermoregulator versehenen groBeren Behilter, dessen Oberfliche man mit einer Schicht
Paraffinél iibergie8t, entnommen wird. Der Wasserstrom mufl mittels Pumpen zirkuligren.
Bei hoher siedenden Substanzen kann man den Kondensator dadurch z.T. ersetzen, daf}
man das Ende der Kolonne der Luftkiihlung aussetzt.

2. Destillation unter vermindertem Druck.

Beziiglich dieses Abschnittes mufl auf die Darstellung S. 536ff. verwiesen
werden.

Erginzend sei gesagt: Durch Anwendung von Druckverminderung gelingt es,
die Destillation schon bei weit niedrigerer Temperatur durchzufiihren, als dies unter
gewohnlichem Druck méglich ist. So kann
& man bei hoher siedenden Fliissigkeiten erwar-
ten, daB man bei einem Druck von 15 mm,
" wie er z. B. durch Anwendung einer Wasser-
strahlpumpe herstellbar ist, einen Siedepunkt
erhilt, der etwa 100° niedriger liegt als bei
Atmosphéirendruck. Bei Anwendung noch
héherer Vakua (Vakuum des Kathodenlich-
tes) kann man den Siedepunkt um weitere
80—100° herabsetzen. Somit gelingt es, Sub-
stanzen, die unter gew6hnlichem Druck sich
nicht unzersetzt destillieren lassen, unter An-
wendung des Vakuums leicht zu destillieren.

Methoden der Vakuumerzeu-
gung. Fir die meisten Laboratoriumsarbeiten

geniigt die Anwendung der Wasserstrahlpumpe.
Die Ausfithrungen nach WETzEL (Vereinigte Fa-
briken fiir Laboratoriumsbedarf) oder von VOLLMER
(Hanff & Buest, Berlin N, ChausseestraBle 117)
sind zweckmiBig. Der erreichbare Minderdruck
betrigt 8—20 mm, je nach der Temperatur des
Leitungswassers, das verwandt wird. Die Wasser-
strahlpumpe kann auch zweckméifBig als Vorpumpe
fiir stirker wirkende Pumpen Anwendung finden.
a b Da es bei schwankendem Wasserdruck mitunter
Abb. 117, Birektifikator nach Goropprz, ~ ZU einem Zuriicksteigen des Pumpenwassers kom-
men kann, schaltet man zwischen Pumpe und
Apparatur eine Sicherheitsflasche (Saugflasche) und legt vor die Pumpe zweckmiBig noch ein
Riickschlagventil. Einfache, selbst herstellbare Ventile sind von BUNSEN angegeben. Sie be-
stehen aus einem eingeschlitzten Gummischlauch bzw. aus einem angeschnittenen und halb
durchbohrten Gummistopfen als Ventil. Ein einfaches, selbst herstellbares Ventil beschreibt
auch BREWSTER (26). Ein neues Riickschlagventil (Hg-Vakuummeter) fiir Evakuierungen
mittels der Wasserstrahlpumpe beschreibt SeikeL (Hersteller Hallesche Laboratoriums-
geriitegesellschaft, Halle a. S.). Von Hortz (94) stammt die Angabe einer Sicherheitsflasche
fiir Vakuumpumpen, bei der das Riickschlagventil in das Innere der Flasche verlegt worden
ist (Hersteller Franz Hopfner, Niirnberg). Man soll die Pumpe nie abstellen, solange nicht
Atmosphéarendruck in der Apparatur hergestellt ist bzw. so lange nicht, bis die Apparatur
mittels Hahn von der Saugpumpe abgetrennt ist. Zur Verbindung der Wasserstrabl-
pumpe mit der Wasserleitung dienen dickwandige, sog. Druckschliuche. Da, wo Wasser-
strahlpumpen aus ortlichen Griinden nicht anwendbar sind, kann man kleine Kolbenluft-
pumpen anwenden, die etwa ein Vakuum von 28 mm schaffen.
Fir Erzielung hoher Vakua wendet man gewéhnlich Quecksilberluftpumpen an, die
nach verschiedenen Prinzipien konstruiert sind. Die verschiedenen Apparatetypen sind so
zahlreich, daB diesbeziiglich auf ausfithrliche Abhandlungen verwiesen werden muf.
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Hier sei nur die fiir alle physiologischen Arbeiten sicher ausreichende und sehr zweckméifBige
Quecksilberdampfstrahlpumpe nach VorLmer empfohlen (Hanff & Buest, Berlin).

EBERT (41) hat iiber die Sauggeschwindigkeit der wichtigeren Hochvakuumpumpen im
Bereiche 10-2—10-% Vergleiche angestellt.

Die beste Leistungsfihigkeit wies die Diffusionspumpe von GAEDE mit Olpumpen-
vorvakuum auf; ihr folgten die Kondensationspumpe von DATE (Hanff & Buest), dann das

VorLLMER-Aggregat, die VOLLMER-Pumpe aus Quarz und endlich die rotierende Hg-Pumpe
nach GAEDE.

Eine einfache Methode zur Destillation unter vermindertem Druck ohne Pumpe sei
noch angefithrt. Sie stammt von StEMPEL (192). Man verbindet die Vorlage mit einem
einseitig geschlossenem Porzellanrohr von etwa 200 mm Linge und 2 mm Wandstéirke,
das ein einseitig zugeschweiites, mit 2 g frisch geraspeltem Ca oder Mg beschicktes
Eisenrohr von etwa 150 mm Lénge enthilt. Die mit H, oder CO, gefiillte Apparatur
wird mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert, dann das Rohr auf 700° (H,) bzw. 800° (CO,)
erhitzt. Durch die Bildung von CaH, bzw. 2Ca0O -+ C entsteht ein Vakuum bis zu 0,05 mm
Hg. Bei Anwendung von Mg mull auf 900° erhitzt werden. 2g Ca geniigen fiir eine
Destillation von 50—100 cm?®.

Druckmessung. Bei Drucken iiber 1 mm Hg bedient man sich zum Messen
abgekiirzter Heberbarometer, deren offener Schenkel mit dem zu messenden
Vakuum verbunden wird. Es ist bei ihrer Anwendung darauf zu achten, daf das
Vakuum nicht zu plétzlich aufgehoben wird, damit das zuriicksteigende Queck-
silber nicht Luft mitreit oder das geschlossene Rohrenende zertriimmert. Um
ein Mitreien von Luft zu verhindern, ist es zweckmiBig, ein Instrument mit
vorgesetztem Luftfang zu verwenden. Die Ablesung erfolgt an einer Spiegelglas-
skala derart, daB sich das Spiegelbild der Pupille mit dem des Skalenteilstriches
und der Quecksilberkuppe deckt. Das Manometer wird unmittelbar zwischen
Saugpumpe und Vorlage eingeschaltet, wenn das Manometerrohr wie bei der Ab-
bildung T-férmig an die Zuleitung angeblasen ist oder man zweigt das Manometer
mittels eines T-Stiickes von der Leitung ab. Das Manometer soll gegen die Saug-
leitung durch einen Hahn abgeschlossen sein. Eine Anleitung zur Herstellung
langer und kurzer Manometer gibt WALTHER (216).

Zur Messung von Drucken unter 1 mm benutzt man am zweckméBigsten die
Druckmesser nach Mac Leop. Dieselben werden gew6hnlich in einer abgekiirzten
Form nach REIFF (zu beziehen von Pfetffer, Wetzlar) oder v. GAEDE angewandt.
Bei der Benutzung der Apparate ist darauf zu achten, dalBl die Messungen falsch
werden, wenn statt eines Gases ein Dampf, d. h. ein Stoff, dessen Temperatur
oberhalb der kritischen Temperatur liegt, in den Druckmesser gelangt, wenn
also z. B. die Luft in dem Apparat nicht ganz trocken ist.

Destillationskolben. Als GefiBe zur Destillation bei vermindertem Druck
kann man die bei der Destillation unter normalem Druck beschriebenen Frak-
tionierkolben verwenden. Doch ist darauf zu achten, daB die AbfluBrohren weit
genug sind und dafB ihr innerer Durchmesser besonders bei hoch siedenden Kérpern
nicht unter 7 mm betrigt. Einen Apparat zur Vakuumdestillation empfindlicher
Losungen geben KrauT, LoBINGER und PorriTzer (121) an. Sie beschreiben einen
Apparat, der die bei der iiblichen Ausfithrung der Vakuumdestillation stets
auftretende Erhitzung von Teilen der zu destillierenden Fliissigkeit auf eine er-
heblich hohere Temperatur als die im Dampf gemessene durch dauernde, rasch
kreisende Bewegung verhindert. Zur Destillation schiumender Substanzen
werden Claisenkolben oder besser noch die unter Abb. 111 angegebenen Kolben
von HouBEN benutzt.

Zur fraktionierten Vakuumdestillation sind sehr viele Apparatformen be-
schrieben. Von neueren seien die von ANDRE (1) und ein praktischer FISCHER-
Vakuumfraktionierapparat von SATTLER (173) genannt.

SHRINER (187) gibt einen Spezialvakuumdestillationskolben an, bei dem die
Fraktionierkolonne in Form von Glasringen in den Kolbenhals verlegt ist.
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Zur Vermeidung von Siedeverzug mull wihrend der Destillation ein feiner
Gas- oder Luftstrom durch die Fliissigkeit gesaugt werden. Hierzu setzt man ein
capillar ausgezogenes 3—4 mm weites Glasrohr mittels Gummistopfen in den
Destillationskolben ein, derart, dafl das Ende der Capillaren bis auf die tiefste
Stelle des Kolbens hinabreicht. Zur Regulierung des Luftstromes verschlieft man
die obere Rohren6ffnung mit einem Stiickchen Schlauch und einem Quetschhahn.,
Will man in einem indifferenten oder trockenen Gasstrom arbeiten, so wird das
obere Ende des capillaren Rohres mit einem Gasometer
oder einer Trockenvorrichtung in Verbindung gesetzt.

BeckERr (20) gibt zur Verhinderung des StoBens
ein zweiteiliges Destillationsgefdl an.

Das Destillationsgefil besteht aus zwei Teilen, dem
.eigentlichen Kolben, der schridg gestellt wird, und einem ein-
geschliffenen Verldngerungsrohr. Auf den Hals des eigentlichen
Kolbens ist mittels Gummistopfens eine Rolle aufgesetzt, die

mit einem Elektromotor verbunden ist, so dal der eigentliche
Kolben um den gut gefetteten Schliff rotiert.

- Die Heizung des Kolbens erfolgt bei der Vakuum-
Abb. 118. Vorlage fiir die Vaku- destillation zweckméfig durch ein Heizbad.
umdestillation nach BROHL. Yorlagen. Als Vorlage dient meistens ein geniigend
grofer zweiter Fraktionierkolben, in den man mittels Stopfen das AbfluBrohr
des Destillationskolbens bis zur Kugel einfiihrt. Das AbfluBrohr der Vorlage
wird mit der Luftpumpe verbunden. Sehr wichtig ist es, bei der Vakuum-
destillation zur vollkommenen Destillation der Dampfe gut zu kithlen. Zum
fraktionierten Auffangen verschiedener Destillatanteile verwendet man ent-
weder die Vorlage nach BrRtHL, Abb. 118, oder die in Abb. 119 dargestellte
A Vorlage von v. WECHMAR. Auch sei die Vakuumvorlage
- / nach KrEEs (111) angefithrt. RoJauN (168) beschreibt einen
‘/ VorstoB mit Kiihl- und Heizvorrichtung.

. Es sind noch eine grofle Anzahl von anderen Vorlagen
empfohlen, hinsichtlich derer aber auf die ausfiihrlichen
Handbiicher der organischen Chemie verwiesen werden muB.

Verbindung und Dichtung. Eine Ubersicht iiber
Reinigung des Hg fiir Vakuumapparate, iiber Schliffverbin-
dungen, Héhne und Vakuumventile gibt z.B. EBERT (41).
Zur Verbindung der einzelnen Apparatteile benutzt man dick-
wandigen Gummischlauch, sog. Druckschlauch. Fiir lingere
Strecken verwendet man Glas- oder Bleirohr. Durch Ein-
fetten oder Anwendung von Talkumpulver gelingt es leicht,
den Schlauch iiber die Apparatteile zu streifen.

Abb. 119, Vorlage il Zum Dichten von Verbindungsstellen gebraucht man
. 119, ge fir . T . .. . :
die Vakuumdestillation konzentrierte Gummilésungen wie fiir Fahrradreifen, wobei
nach v. WECHMAR.  man die Apparatur evakuiert, damit die Losung in die un-
dichten Stellen eindringt. Zum Dichten der Hihne eignet sich fiir Tempera-
turen von 15—179 hinauf wasserfreies Lanolin.

Bei Temperaturen iiber 15—17° schmilzt man es mit 1/, Gewichtsteil weiBen Wachses
zusammen. Fir Quecksilberluftpumpen verwendet man reines Lanolin, jedoch nur bis zu
Temperaturen von 5—8°. Fiir 13—15° nimmt man ein Gemisch von 1/, Wachs und 2/, Lano-
lin, bis ca. 20° die Halfte von beiden, bei hoheren Temperaturen 2/, Wachs und 1/, Lanolin.
BrapLy und Winsox (25) geben als gute Schmiermittel Mischungen von Paraffin und
Paraffinol und fir Druck deren Mischungen mit Kautschuk oder Bienenwachs oder Mischungen
dieses mit Lanolin an; fiir Spezialzwecke wird eine Mischung von H,80,, Melasse, Glycerin
oder Vaseline genannt.
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Fiir Glasschliffe, die erhitzt werden, benutzt man als Dichtungsmittel sirupése Phosphor-
sdure. Oft geniigt es, die Schlifffliche mit Graphit einzureiben (harter Bleistift). Als Kitt
empfiehlt sich ein Gemisch von Asbestpulver mit kondensierter Wasserglaslosung, das
nach dem Trocknen mit verdiinnter Schwefelsiure bepinselt wird (Kieselsdureabscheidung).

Ein Teil Wasserglaslosung (spez. Gew. 1,34), 1 Teil Schlemmkreide und 19 Teile Kaolin
geben einen Kitt, der in etwa 12 Stunden trocknet. Auch ein Kitt aus Bleiglitte in Glycerin
ist fir viele Zwecke anwendbar.

Gesamtanordnung einer Vakuumdestillation. Das Schema der Ge-
samtanordnung einer Vakuumdestillationsapparatur zeigt Abb.120. Die Ap-
paratur besteht aus Vorvakuumpumpe (Wasserstrahlpumpe), Vakuumpumpe
(Quecksilberdampfpumpe), Manometer und Destillationskolben mit Kiihler und
Vorlage. Die Anordnung ist aus der Abbildung ohne weiteres ersichtlich.

Abb. 120. Gesamtanordnung einer Vakuumdestillation.

3. Destillation mit Wasserdampf.

Eine Destillationsform, die hidufig mit Erfolg zur Trennung von Substanzen
angewandt wird, ist die Destillation mit Wasserdampf. Da sich die Dampfdrucke
von Wasser mit einer mit Wasser nicht mischbaren Substanz, deren Dimpfe in
Wasser nicht 16slich sind, addieren, so erreicht ihre Summe schon bei einer Siede-
temperatur Atmosphéirendruck, die niedriger sein muf} als die der reinen Kom-
ponente. Man kann somit Korper, die bei gew6hnlichem Druck erst oberhalb
100° sieden, gemeinsam mit Wasserdampf destillieren und daher aus Gemischen
abtrennen. Siehe auch die Ausfithrungen iiber Wasserdampfdestillation S. 528.
Die Methode kann auf drei verschiedene Weisen ausgefiihrt werden.

In Form der Wasserdestillation. Sie beruht darauf, dal mit Wasser
nicht mischbare Substanzen in einem Kolben mit Wasser gemischt werden und
die Mischung gemeinsam dann der Destillation unterworfen wird. Die Wirkung
einer derartigen Destillation kann noch dadurch erhéht werden, dafl die Siede-
temperatur des Wassers durch Zusatz von Salzen (Alkali, Chloride, Sulfate,
Carbonate oder Phosphate) erhéht wird.

Destillation mit stromendem Wasserdampf. Diese in der Praxis
meist angewandte Form beruht darauf, daf in die zu destillierende Substanz
Wasserdampf eingeleitet wird. Als Dampfentwickler dient ein Blechtopf, oder
man entnimmt den Dampf einer Dampfleitung. Es darf in diesem Falle nicht ver-
gessen werden, ein Gefi fiir Kondenswasser zwischen Dampfleitung und Destil-
lierkolben zu schalten. Verwendet man zur Dampfentwicklung einen Glaskolben,
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so wird eine Dampfentwicklung ohne Sto8en dadurch erreicht, dafl man ein wenig
Zink dem Wasser zufiigt. An den Dampfentwickler schlieft sich das Dampf-
einleitungsrohr, das etwas abgebogen wird.

Das Dampfableitungsrohr versieht man an seinem unteren Ende mit
einem oder zwei seitlichen Lochern oder man verschlieBt sein unteres Ende
ganz und 1Bt den Dampf nur an den seitlichen Teilen heraustreten. Zweck-

Dampfeinleitungsrohr nach STOLZENBERG. Abb. 122. Dampfiiberhitzer nach HEIZMANN.

méaBig fir eine gute Durchmischung von Dampf und Fliissigkeit ist die An-
wendung des Dampfeinleitungsrohres von STOLZENBERG (s. Abb. 121).
Durch Anwendung desselben gerit der Kolbeninhalt in eine schnell drehende
Bewegung. Auch eine teilweise Fiillung des Kolbeninhaltes mit Glasrohr-
sticken ist fir eine Durchmischung giinstig. Als Destillationsgefal wird ein

nz
! 0.

Abb. 123. Apparatur zur Wasserdampfdestillation im luftverdiinnten Raum nach HARRIES und HAARMANN.

gewthnlicher Rundkolben oder ein Fraktionierkolben angewandt, dessen
Ableitungsrohr knieférmig umgebogen wird, um ein Uberspritzen zu ver-
hindern. Bei starkem Schiumen ist die Anwendung eines kleinen mit Glas-
scherben gefiillten Aufsatzes zweckméfBig. Der Kolben wird am besten ge-
sondert geheizt. Man verwendet Bunsenbrenner mit Drahtnetz, ein Baboblech
oder auch ein Wasser- oder Olbad.
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Zur besseren Dampfdestillation kleinerer Substanzmengen eignet sich die
Apparatur nach Pozzi-Escor (157).

Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf. Um auch schwerer
fliichtige Substanzen mit Wasserdampf destillieren zu koénnen, schaltet man
zwischen Dampfentwickler und Destillierkolben eine Vorrichtung, die es ermég-
licht, den Dampf noch hoher zu erhitzen. Hierzu dient entweder ein konisch ge-
wundenes Kupferrohr, das man mittels eines Bunsenbrenners erhitzt, oder man
verwendet den Dampfiiberhitzer nach HE1zmMANN (s. Abb. 122) (zu beziehen von
Hugershoff, Leipzig). Die Temperatur des austretenden Dampfes mifit man
durch ein Thermometer. Das Destillationsgefa8 wird in ein Heizbad (Olbad)
gestellt und entsprechend erhitzt. Auch ist der Kolben mit einem in die
Fliissigkeit eintauchenden Thermometer zu versehen.

Destillation mit Wasserdampf im luftverdinnten Raum. Mit
Wasserdampf fliichtige Stoffe, die bei einer hohen Temperatur angegriffen werden,
oder durch heifles Wasser zersetzbare Substanzen lassen sich durch Wasserdampf
unter vermindertem Druck noch gut destillieren. Eine hierfiir geeignete Destilla-
tion geben HARRIES und HAARMANN (81), Abb. 123. A stellt den Wasserabschei-
der, B ein Drosselventil, D ein Thermometer, £ einen Glasrohraufsatz zur Ver-
hinderung des Schiaumens und ' den Dampfiiberhitzer dar. Die Anordnung der
Apparatur geht unmittelbar aus der Abbildung hervor.

b) Sublimieren.

Unter Sublimieren versteht man die unmittelbare Uberfiihrung eines
festen Stoffes in dampfférmigen Zustand und Kondensation des Dampfes
zur festen Phase. Die Sublimation stellt ein auBerordentlich zweckmiBiges
und empfehlenswertes Reinigungsverfahren dar. Sie erlaubt mit geringsten
Materialverlusten eine durchgreifende Trennung zweier Substanzen, von denen
die eine nicht oder erst bei wesentlich hoherer Temperatur als die andere sub-
limierbar ist. Sie beschrankt sich keineswegs auf leicht fliichtige Substanzen,
sondern erlaubt auch durch Anwendung der Sublimation im Vakuum solche
Substanzen zu sublimieren, die unterhalb ihres Zersetzungspunktes unter nor-
malem Druck praktisch nicht sublimierbar sind.

1. Sublimation bei gewohnlichem Druck.

Die einfachste Methode des Sublimierens besteht in der Anwendung
zweier durch Filtrierpapier getrennter Uhrglaser. Die Uhrgliser sind aufein-
ander eingeschliffen und werden mit einer Metallklammer aufeinander-
geprefit. Die zu sublimierende Substanz kommt in das untere Uhrglas, iiber
sie Filtrierpapier und die ganze Apparatur in ein Luft- bzw. Sandbad. Die
entstelienden Diampfe verdichten sich auf dem oberen Uhrglas. Statt des
oberen Uhrglases kann man auch einen Trichter anwenden, einen Erlenmeyer-
kolben oder édhnliches.

Viel besser arbeiten Vorrichtungen mit Wasserkiihlung. Man kann sich eine
solche selbst herstellen, indem man ein innen durch einen Wasserstrom gekiihltes
Reagensglas mittels Stopfen in ein Becherglas fest einsetzt. Die