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Vorwort zur 9. Auflage.

Die schon vor Jahren an mich ergangene Aufforderung des Verlages, das
zuletzt 1909 erschienene Handbuch der physiologisch- und pathologisch-
chemischen Analyse von Felix Hoppe - Seyler in neuer Bearbeitung heraus-
zugeben, glaubte ich im Hinblick auf das in den Jahren 1910 bis 1919 erschienene
Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden von Emil Abderhalden ab-
lehnen zu sollen. Nachdem nun aber dieses Werk in seiner neuen Auflage unter
dem Namen Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden eine ganz auBerordent-
liche Vermehrung und Erweiterung seines Inhalts und seiner Béndezahl erfahren
hat, schien mir das Bediirfnis nach einem kiirzeren Buche wieder vorzuliegen.
So habe ich mich, als der Verlag vor etwa 2 Jahren seine Aufforderung wieder-
holte, entschlossen, eine neue Auflage zu besorgen, nachdem einige Fachgenossen
ihre Mithilfe zugesagt hatten.

Wenn auch in den Uberschriften der nicht von mir behandelten Abschnitte
der Bearbeiter genannt ist, so erscheint es doch richtig, an dieser Stelle eine
Ubersicht dariiber zu geben, welche Kapitel von den Mitarbeitern herriihren und
wie sie sich auf die einzelnen verteilen.

Es sind bearbeitet von:

P. Brigl:

Pyrrolderivate S. 270—277 (§§ 187—197) — Tierfarbstoffe S. 397—445 (§§ 285—322) —

Blutfarbstoffe und ihre nichsten Derivate S. 519—533 (§§ 424—435) — Tierfermente S. 600

bis 648 (§§ 501—523);

S. Edlbacher:
Die wichtigsten Mikromethoden zur Untersuchung von Blutplasma und Serum 8. 825—850
(§§ 688—708);
K. Felix und R. E. Grof}:
Untersuchung des Harns 8. 677—768 (§§ 560—629);
G.Hoppe-Seyler:
Untersuchung der Sekrete (Speichel, Trénen, Sputa, Magensaft und Mageninhalt, Pankreas-

saft, Darmsaft, Galle, SchweiB) S. 893—918 (§§ 763—801) — Untersuchung des Darminhaltes
S. 932—944 (§§ 817—831);

H. Steudel:
Chondroitin- und Mucoitinschwefelsiure S. 356—358 (§§ 257—258) — Nucleinséuren S. 375
bis 390 (§§ 271—281) — Nucleoproteide, Phosphorproteide, Glucoproteide 8. 533—559 (§§ 436
bis 474) — Bestimmung der beim Kochen mit verdiinnten Sauren aus Organen erhaltenen
Nucleinbasen S. 875—876 (§ 741);

K. Thomas:
Proteine S. 445—518 (§§ 323—423) — Isolierung von Monaminosiuren und Hexonbasen aus
der hydrolytischen Zersetzungsfliissigkeit der Proteinstoffe, Isolierung einzelner Amino-
giuren, Analytische Bestimmung einzelner reaktiver Gruppen und Bausteine von EiweiB,
Colorimetrische und titrimetrische Bestimmung einzelner Aminoséuren, Gehalt einiger Proteine
an Mono- und Diaminosiuren S. 560—599 (§§ 475—500) — Untersuchung von serdsen
Fliissigkeiten, Cystenfliissigkeiten, Synovia usw. S.768—797 (§§ 630—663) — Untersuchung
des Blutes S.797—825 (§§ 664—687);

F. Wrede:
Tierische Basen S. 187—218 (§§ 147—165) — Sterine, Gallensiuren, gepaarte Schwefel- und
Glucuronsiuren S. 323—356 (§§ 232—256).



VI Vorwort.

Ich mochte auch hier den Herren Mitarbeitern besten Dank sagen,
ebenso Herrn Kollegen Gulewitsch in Moskau, welcher mir seine neuen
Erfabrungen iiber die von ihm herrithrende Methode der Isolierung von
Carnosin, Methylguanidin und Carnitin aus Muskeln (§ 722) zur Verfiigung
gestellt hat.

Neu aufgenommen sind in diese Auflage die Methoden der Colorimetrie,
Nephelometrie und Refraktometrie sowie ein Abschnitt iiber die wich-
tigsten Mikromethoden zur Untersuchung von Blut, Plasma und
Serum. Im iibrigen ist die Umgrenzung des Stoffes die gleiche geblieben, die
Gruppierung hat an manchen Stellen eine erhebliche Verinderung erfahren.

Die vorliegende Auflage erscheint im Verlage von Julius Springer in Berlin,
in dessen Besitz die Hirschwaldsche Buchhandlung, welche alle fritheren Auf-
lagen herausgebracht hat, iibergegangen ist. Ich gedenke bei dieser Gelegenheit
dankbar des lebhaften Interesses, das die Hirschwaldsche Buchhandlung,
insbesondere die Herren Eduard und Albert Aber, durch einen Zeitraum
von iiber 60 Jahren dem Buche entgegengebracht hat, und freue mich, das
gleiche verstindnisvolle Entgegenkommen fiir alle meine Wiinsche auch bei
dem neuen Verlage gefunden zu haben.

SchlieBlich ist es mir ein lebhaftes Bediirfnis, meinem Mitarbeiter am
physiologisch-chemischen Institut, Herrn Prof. Dr. Brigl, herzlich zu danken’
fiir seine wertvollen Ratschlige und die groBe Hilfe, die er mir bei der Durch-
sicht der Korrekturbogen geleistet hat.

Tiibingen, 27. Juli 1924.

H. Thierfelder.

Aus dem Vorwort zur 7. Auflage.

Die erste Auflage des Handbuches der physiologisch- und pathologisch-
chemischen Analyse lieB F.Hoppe-Seyler im Jahre 1858 erscheinen. Es
war ein kleines Buch in Taschenformat vom kaum 300 Seiten. Die weiteren
Auflagen folgten in den Jahren 1865, 1870, 1875, 1883 und 1893, jede neue
die vorangehende an Inhalt und Umfang iibertreffend.

Wohl wissend, daB der Fortschritt der Wissenschaft in erster Linie auf
zuverlissigen und genauen Arbeitsmethoden beruht, hat Hoppe - Seyler der
Ausbildung und Verbesserung dieser Methoden stets sein besonderes Interesse
zugewendet. Eine grofe Anzahl von Untersuchungsverfahren sind von ihm
ausgearbeitet worden, die von anderen empfohlenen hat er kritisch gepriift.
Jede neue Auflage seines Handbuches brachte das von ihm auf Grund sorg-
faltiger experimenteller Untersuchung zur Zeit als das beste Erkannte. So bietet
das Buch in seinen einzelnen Auflagen ein Bild der Entwicklung der physiologisch-
chemischen Methodik wihrend eines Menschenalters.

Zwei Generationen haben an der Hand des Hoppe - Seylerschen Buches
physiologisch-chemisch arbeiten gelernt, fiir viele ist es ein sicherer Ratgeber
bei eigenen Untersuchungen gewesen. Indem es so belehrend und férdernd
wirkte, hat es nicht nur der Verbreitung wissenschaftlicher Kenntnisse, sondern
auch in reichem MaBe dem Fortschritt der Wissenschaft selbst gedient.



Vorwort. ViI

Als nach dem Tode von F.Hoppe-Seyler das Werk nahezu vergriffen
war, forderte die Verlagsbuchhandlung mich auf, eine Neubearbeitung zu iiber-
nehmen. Sie wandte sich an mich, weil ich schon bei der Herausgabe der letzten
Auflage beteiligt war. Im Einverstindnis mit der Familie Hoppe - Seyler
habe ich der Aufforderung Folge geleistet. Was mich bestimmte, eine so grofie
und verantwortungsvolle Aufgabe zu iibernehmen, war einmal der begreifliche
Wunsch, den Namen Hoppe - Seylers auch durch dieses Werk lebendig zu
erhalten, und dann die Befiirchtung, dafl mit dem Verschwinden des Handbuches
aus dem Buchhandel eine Summe von Erfahrungen und Beobachtungen, die
von dem groBen Forscher wihrend eines langen Lebens gesammelt ‘und zum
Teil nur an dieser Stelle verdffentlicht worden waren, fiir die Wissenschaft ver-
lorengehen kénne.

Die Erinnerung an Felix Hoppe - Seyler hat mich bei der Arbeit begleitet.
Mochte es mir gelungen sein, diese Arbeit im Sinne meines Lehrers und viter-
lichen Freundes ausgefiihrt zu haben.

Berlin, Oktober 1902.

H. Thierfelder.



Inhaltsiibersicht.

Erste Abteilung.

Wichtigere chemische und physikalische Methoden.

Allgemeine chemische Operationen.
Kochen und Abdampfen von Fliissig-
keiten (§ 2).
Trennungsmethoden (§§ 3—7).

Destillieren (§ 3) — Extrahieren (§ 4) —
Dialysieren (§ 5) — Zentrifugieren (§ 6) —
Filtrieren (§ 7).

Auswaschen der Niederschlige (§ 8).
Trocknen (§ 9).
Gliihen (§ 10).

Quantitative Methoden.
Uber Gewichtsanalyse (§§ 11 u. 12).

Uber MaBanalyse (§§ 13—20).
Acidimetrie und Alkalimetrie (§§ 15—17) —
Fallungsanalysen (§ 18) — Oxydimetrie mit-
tels Permanganat (§ 19) — Jodometrie (§ 20).
Einige physikalische Methoden.

Untersuchung von Krystallen (§ 21).
Bestimmung d. spez. Gewichtes (§§22 u. 23).

Bestimmung des Schmelz-, Koagulations-
und Siedepunkts (§ 24).

Bestimmung der Loslichkeit (§ 25).

Optische Methoden.

Spektraluntersuchungen (§§ 26—28).
Spektralapparate (§ 26) -— Untersuchung der
Aschen (§ 27) — Untersuchung von Farb-
stoffen (§ 28).

Colorimetrie (§ 29).
Nephelometrie (§ 30).

Untersuchung der
(§§ 31—34).

Allgemeines (§ 31) — Polaristrobometer nach
Wild (§ 32) — Bestimmung der spezifischen
Drehung (§ 32) — Bestimmung des Gehaltes
der Flissigkeit an aktiver Substanz (§ 32) —
Halbschattenapparat nach Lippich- Landolt
(§ 33) — Saccharimeter nach Schmidt-
Haensch (§ 34).

Refraktometrie (§ 35).
Untersuchung der Fluorescenz (§ 36).

Zirkumpolarisation

Zweite Abteilung.

Yorkommen, Darstellung, Eigenschaften und Nachweis der bis jetzt
aus dem Tierkorper gewonnenen Stoffe.

Anorganisehe Stoffe.

Allgemeines.
Alkalimetalle (§§ 37 u. 38).
Kalium (§ 37) — Natrium, Lithium (§ 38).
Erdalkalimetalle, Magnesium, Zink (§§ 39
bis 41).
Calcium (§ 39) — Magnesium (§ 40) — Zink
(§ 41).
Schwermetalle (§§ 42—44).
Eisen, Mangan (§ 42) — Xupfer (§43) —
Blei (§ 44).
Vanadin, Arsen (§ 44).

Sauren (§§ 45—50).
Chlorwasserstoff, Jodwasserstoff, Bromwasser-
stoff (§ 45) — Fluorwasserstoff (§ 46) —
Schwefelwasserstoff (§ 47) — Schwefelsdure,
unterschweflige Siure (§ 48) — Phosphor-
siure, Pyrophosphorséure, Borsiure (§ 49) —
Kieselsaure (§ 50).

Ammoniak (§ 51).

Organische Stoffe.

Allgemeines (§§ 52—57).
Untersuchung auf Stickstoff (§ 52) — auf
Schwefel (§ 53) — auf Phosphor (§ 54) —
auf Eisen (§55) — auf Halogene (§ 56) — auf
Jod (§ 57).
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Alkohole (§§ 58 u. 59).
Athylalkohol, Cetylalkohol, Oktadekylalkohol,
Eikosylalkohol, Carnaubyl-, Ceryl-, Myricy!-
alkohol, Psyllaalkohol, Oleinalkohol (§ 58) —
Glycerin, Batylalkohol, Selachylalkohol (§ 59).

Thioalkohole und Thiodther (§§ 60 u. 61)- |
Methylmercaptan, Butylmercaptan (§ 60) — .

Athylsu]fid (§ 61).
Aldehyde und Ketone (§§ 62 u. 63).
Acetaldehyd (§ 62) — Aceton (§ 63).
Einbasische gesattigte und ungesattigte
Fettsauren (§§ 64—81).
Spezifische Gewichte, Siedepunkte, Schmelz-
punkte (§ 64).
Sduren der Reihe CyH2,0,:

|
|
|

Ameisensdure (§ 65) — Essigsaure (§ 66) —

Propionsdure (§ 67) — Buttersauren (68) —
Valeriansiuren (§ 69) — Capronséduren (§ 70)
— Caprylséure (§ 71) — Caprinsiure (§ 72) —
Laurinséure, Myristinsdure (§ 73) — Palmitin-
sdure, Stearinsiure, Heptadekansiure, Ara-
chinséure (§ 74) — Lignocerinsiure, Carnauba-
sdure, Hyaenasdure, Cerotinsiure, Psyllo-
stearylsaure (§ 75).
Sguren der Reihe CyHap20,:
Saure C;,H,50,, Sdure C;gH3y0,, Oleinsiure,
Gadoleinsiure, Erucasiure (§ 76).
Sduren der Reihen C,Hyna 40, usw. bis
Cn H2 n—10 02:
Linolsure (§ 77) — Linolensduren, Clupano-
dons#ure (§ 78) — Arachidonsiure u. a. (§ 79).
Abscheidung und Trennung der nie-
deren Fettsduren bis zur Caprin-
saure (§ 80).
AbscheidungundTrennungderhohe-
ren Fettsauren:
Trennung der gesittigten und ungesattigten
Sauren — Trennung der gesattigten Sauren
voneinander, Trennung der wungeséittigten
Siuren voneinander (§ 81).

Oxyfettsduren (§§ 82—84).

Milchsgure (§ 82) — Oxybuttersdure, Lano-
palminsdure u. a. (§ 83) — Cerebronsiure,
Lanocerinsiure (§ 84).

Ketofettsauren (§§ 85—87).
Brenztraubensiure (§ 85) — Acetessigsiure
(§ 86) — Liavulinsdure (§ 87).

Mehrbasische Sduren der Fettreihe (§§ 88

bis 90).
Oxalsidure (§ 88) — Bernsteinsdure, Fumar-
siure, Glutarsiure (§ 89) — .Citronenséure
(§ 90).

Fette (§§ 91—95).
Allgemeines, Isolierung, Eigenschaften (§ 91)
— JIsolierung einzelner Glyceride aus Fett,
Palmitin, Stearin, Olein u. a. (§ 92) — Er-
mittelung der Siurezahl und anderer ,,Zahlen
(§ 93) — Verseifung des Fettes und Isolierung
der Spaltungsprodukte (§ 94) — Bestimmung
des Glycerins im Fett (§ 95).

Tierische Wachse (§ 96).

Kohlenhydrate (§§ 97—116).
Reaktionen, Nachweise (§§ 97—101).

IX

Pentosen:
Arabinose (§ 102) — Ribose (§103) — Xylose,
Rhamnose (§ 104).
Hexosen:
Glucose (§ 105) — Fructose (§ 106) — Galak-
tose (§ 107).
Disaccharide C;3Hyy04;:
Saccharose, Maltose (§ 108) — Isomaltose
(§109) — Lactose (§ 110).
Polysaccharide (CgH;(O;5)n:
Amylum (§ 111) — Glykogen (§ 112) — Dex-
trine, Polyamylosen, tierisches Dextran,
tierisches Sinistrin, Cellulose (§ 113).
Glucuronsiure (§ 114).
Hexosamine:
Glucosamin, Galaktosamin (§ 115) — Chon-
drosamin (§ 116).

Chitin, Chitosan, Lycoperdin
bis 119).

Tierisches Gummi und Hyaloidine (§§ 120
u. 121).

Rhodanwasserstoff (§ 122).

Kohlensdure und Kohlensidurederivate
(8§88 123—130).
Kohlendioxyd (§ 123) Carbaminséure
(§ 124) — Harnstoff (§ 125) — Oxalursaure
(§ 126) — Allantoin (§ 127) — Guanidin
(§ 128) — Kreatin (§ 129) — Kreatinin (§ 130).

Pyrimidinderivate (§§ 131—134).
Allgemeines (§ 131) — Thymin (§ 132) —
Cytosin (§ 133) — Uracil, Orotsdure (§ 134).

Purinderivate (§§ 135—1486).

Harnsaure (§ 135).

Nucleinbasen (Purinbasen):
Allgemeines (§ 136) — Xanthin (§ 137) —
Guanin (§ 138) — Hypoxanthin (§ 139) —
Adenin (§ 140).

Methylderivate des Xanthins und

Guanins:

Methylxanthin (§ 141) — Heteroxanthin
(§ 142) — Paraxanthin (§ 143) — Epiguanin,
Episarkin (§ 144).

Carnin (§ 145).

Darstellung von Purinbasen aus

Harn (§ 146).

Tierische Basen (§§ 146—165).

Allgemeines (§146).

Alkylamine:

Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin,
Trimethylaminoxyd, Didgthylamin usw. (§147)
— Aminoithylalkohol, Athanolmethylamin
(§ 148) — p-Aminopropionséure, y-Amino-
buttersiure, §-Aminovaleriansiure (§ 149) —
Sphingosin (§ 150).

Derivatedes Ammoniumhydroxyds:
Tetramin, Cholin, Neurin, Muscarin (§ 151) —
Betain, Homobetain, Butyrobetain, Carnitin,
Oblitin, Myokynin (§ 152).

Diamine:

Putrescin, Cadaverin, Hexamethylendiamin
(§ 153).

(§§ 117



X Inhaltsiibersicht.

Guanidinderivate:
Methylguanidin, Dimethylguanidin, Agmatin,
Vitiatin, Methylguanidinpropylamin, sym.
Dimethylguanidin (§ 154) — Darstellung und
Trennung der Guanidinbasen (§ 155).

Aromatische und heterocyclische
Amine:
Phenylathylamin, Tyramin (§ 156) — Adre-
nalin (§ 157) — Darstellung und Nachweis der
Phenylalkylamine (§ 158) — Histamin (§ 159)
— Carnosin (§ 160) — Darstellung, Trennung
und Nachweis der Imidazolderivate (§ 161) —
Picolin, Methylpyridiniumhydroxyd (§ 162) —
Indolithylamin, Methylchinolin (§ 163).
Basen mit unbekannter Konstitu-
tion (§ 164).
Aligemeine Methodik zur Isolierung
von Basen (§ 165).

&-Aminosiuren (§§ 166—184).
Allgemeines (§ 166).
Monaminosduren:

Glykokoll (§ 167) — Alanin (§ 168) — Serin
(§ 169) — Aminobuttersdure (§ 170) — Valin
(§ 171) — Leucin, Leucinimid (§ 172) — Iso-
leucin (§ 173) — Norleucin (§ 174) — Aspara-
ginsdure (§ 175) — Glutaminsédure (§ 176) —
Oxyglutaminséure (§ 177) — Glutamin (§ 178)
— Saure C;,H,y,N,0;, Tetraoxyaminocapron-
siure, andere Oxysduren (§ 178).
Schwefelhaltige Aminosduren:

Taurin, Taurocarbaminsiure (§ 179) —
Cystein (§ 180) — Cystin, Aminosdure
C,H,,SNO, (§ 181).
Diaminoséduren:

Saure C,HyN,0,, Ornithin (§ 182) — Arginin

(§ 183) — Lysin (§ 184).
Imidazolderivate (§§ 185 u. 186).

Histidin (§ 185) — Urocaninsaure (§ 186).

Pyrrolderivate (§§ 187—197).
Imid der dreibasischen Hamatinsdure (§ 187)
— Imid der zweibasischen Héamatinsdure
(§ 188) — Anhydrid der dreibasischen Hama-
tinsdure (§ 189).

Himopyrrole und Himopyrrol-
carbonsduren:

Allgemeines (§ 190) — Hémopyrrol (§ 191) —
Kryptopyrrol (§ 192) — Phyllopyrrol (§ 193)
— Methylathylpyrrol (§ 194) — Phonopyr-
rolcarbonséure, Isophonopyrrolcarbonsiure
(§ 195) — Phyllopyrrolcarbonsédure (§ 196) —
Chitopyrrol (§ 197).

Pyrrolidinderivate (§§ 198 u. 199).
Prolin (§ 198) — Oxyprolin (§ 199).

Benzolderivate (§§ 200—218).
Phenole:
Phenol und Kresole (§ 200) — Brenzcatechin
(§ 201) — Hydrochinon (§ 202) — Inosit
(§ 203) — Scyllit, Mytilit (§ 204).
Aromatische Siuren:
Benzoesgure (§ 205) — Hippursiure (§ 206) —
Ornithursdure (§ 207) — Phenylessigsiure,
Phenylpropionsgure (§ 208) — Phenacetursiure
(§ 209) — Phenylalanin (§ 210) — Oxyphenyl-
essigsaure (§ 211) — Hydroparacumarséure,
Oxyphenylmilchssure (§212) — Tyrosin (§213)
— Jodgorgosiure (§ 214) — Bromgorgo-

sidure (§ 215) — Homogentisinséure, Uro-
leucinséure (§ 216) — Dioxyphenylalanin
(§ 217) — Gallusséure (§ 218).

Indol und Indolderivate (§§ 219—229).

Indol (§ 219) — Skatol (§ 220) — Indoxyl
(§ 221) — Indolessigsiure (§ 222) — Indol-
propionsidure (§ 223) — Thyroxin (§ 224) —
Tryptophan (§ 225) — Oxytryptophan (§ 226)
— Indigblau (§ 227) — Indirubin (§ 228) —
Isolierung von Féaulnisprodukten (§ 229).

Chinolinderivate (§ 230).

Kynurenséiure (§ 230).

Spinacen, Squalen (§ 231).
Sterine (§§ 232—236).

Cholesterin (§ 232) — Cholesterinester (§ 233)
— Oxycholesterin, Metacholesterin (§ 234) —
Koprosterin, Hippokoprosterin (§ 235) —
Isocholesterin, Spongosterin u. a. (§ 236).

Gallensduren (§§ 237—240).

Cholsgure (§ 237) — Desoxycholsiure (§ 238)
— Lithocholsédure (§ 239) — Phocaecholal-
sauren, Hyocholsiuren, Chenocholsiure, Ur-
socholeinsiaure, Lithofellinsiure, Lithobilin-
siure, Fellinsdure (§ 240).

Scymnole (§ 241).

Bufotalin, Bufotalidin, Bufagin (§ 242).

Gepaarte Gallensduren (§§ 243 —248).

Glykokollderivate:
Glykocholsaure, Paraglykocholsiure (§ 243)
— Glykocholeinsédure, Hyoglykocholsduren
(§ 244).

Taurinderivate:
Taurvcholsdure (§ 245) — Isolierung von
Gallensduren (§ 246) — Taurocholeinséiure,
Taurochenocholsiure, Phocaetaurocholsiuren
(§ 247).

Schwefelsiurederivate:
Scymnolschwefelsduren (§ 248).

Gepaarte Schwefelsduren (§§ 249—253).
Allgemeines (§ 249) — Phenolschwefelsdure
(§ 250) — XKresolschwefelsduren (§ 251) —
Brenzcatechinschwefelsiuren, Hydrochinon-
schwefelsiaure (§ 252) — Indoxylschwefelsdure,
Skatoxylschwefelsdure (§ 253).

Gepaarte Glucuronséuren (§§ 254—256).
Allgemeines (§ 254) — Phenolglucuronséure,
Euxanthinsdure (§ 255) — Mentholglucuron-
siure,Campherglucuronsgure, Urochloralsiure,
Benzoesdureglucuronsdure, Dimethylamino-
benzoesdureglucuronsiure (§ 256).

Chondroitin- und Mucoitinschwefelssure

(88 257 u. 258).
Lactacidogen (§ 259).
Glycerinphosphorsédure (§ 260).

Phosphatide (§§ 261 —269).
Allgemeines (§ 261).
Monaminomonophosphatide:
Allgemeines (§ 262) — Darstellung von Leci-
thinen und Kephalinen (§ 263) — Lecithine
(§ 264) — Kephaline (§ 265).
Diaminomonophosphatide:
Sphingomyelin (§ 266).
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Weitere Phosphatide (§ 267).
Phosphorsulfatide und Sulfatide
(§ 268).
Jecorin (§ 269).
Phosphatide aus Pflanzen (§ 269).
Protagon (§ 270).

Nucleinséduren (§§ 271 —281).
Allgemeines (§ 271).
Einfache Nucleinsduren:
Inosinsdure (§ 272) — Guanylsaure (§ 273).
Zusammengesetzte Nucleinsduren:
Thymonucleinsidure (§ 274) — Thymosinsiure
(§ 275) — Isolierung der Purin- und Pyrimidin-
kérper aus der Thymonucleinsiure (§ 276) —
Hefenucleinssure (§ 277—280).
Gekoppelte Nucleinsduren (§ 281).

Cerebroside (§§ 282—284).
Cerebron (§§ 282 u. 283) — XKerasin (§ 284).

Tierfarbstoffe (§§ 285—322).

Farbstoffgruppen der Blutfarb-
stoffe:

Héamochromogen (§ 285) — Hamatin (§ 286)
— Hamin (§ 287) — Hamatoporphyrin (§ 288)
— Leukobase des Hamatoporphyrins (§ 289)
— Mesoporphyrin (§ 296) — Hémoporphyrin
(§ 291) — Atioporphyrin (§ 292) — Uro-
porphyrin (§ 293) — Koproporphyrin (§ 294).

Gallenfarbstoffe:
Bilirubin (§ 295) — Bilirubinsiure, Mesobili-
rubin (§ 296) — Mesobilirubinogen (§ 297) —
Biliverdin (§ 298) — Gallenfarbstoffen nahe-
stehende Farbstoffe (§ 299) — Phylloerythrin
(§ 300).

Harnfarbstoffe:
Urochrom (§ 301) — Urochromogen (§ 302) —
Urobilin (§ 303) — Uroerythrin (§ 304) —
Urorosein (§ 305) — Nephrorosein (§ 306) —
Skatolrot (§ 307).

Braune und schwarze Pigmente:
Melanine (§ 308) — Melanoidine (§ 309) —
Anorganische Ablagerungen (§ 318).

Lipochrome:
Allgemeines (§ 311) — Lutein aus Eigelb
(§ 312) — Carotin (§ 313) — Tetronerythrin,
Crustaceorubin (§ 314).

Andere Farbstoffe:
Schneckenpurpur (§ 315) — Antiker Purpur
(§ 316) — Farbstoffe der Schildlause (§ 317) —
Carminsiure (§ 318) — Kermessaure, Laccain-
séure (§ 319) — Sehpurpur (§ 320) — Turacin
(§ 321) — Pyocyanin (§ 322).

Eigentliche Eiweilstoffe (§§ 323—372).

Albumine und Globuline:
Zersetzungen (§ 324) — Reaktionen (§ 325) —
Abscheidung aus Fliissigkeiten (§ 326) — All-
gemeines iiber Albumine (§ 327) — Serum-
albumin (§ 328) — Ovalbumin (§ 329) —
Conalbumin (§ 330) — Lactalbumin (§ 331) —
Myogen (§ 332) — Allgemeines iiber Globuline
(§ 333) — Myosin (§ 334) — Fibrinogen
(§ 335) — Fibringlobulin (§ 336) — Serum-
globulin, Glutolin (§ 337) — Percaglobulin
(§ 338) — Ovoglobulin, Lactoglobulin (§ 339)
— Krystallisierendes Globulins aus Harn
(§ 340) — Globuline der Krystallinse (§ 341)

— Thyreoglobulin (§ 342) — Eiweilkdrper
von Bence Jones (§ 343).

Koagulierte Eiweiflstoffe:
Fibrin (§ 344) — Andere koagulierte Eiweil3-
stoffe (§ 345).

Prolamine (§ 346).

Histone:
Allgemeines (§ 347) — Histon aus Vogelblut-
koérperchen (§ 348) — Histon aus Nucleohiston
(§ 349) — Gadushiston (§ 350) — Lotahiston
(§ 351) — Centrophorushiston (§ 352) —
Scomberhiston, Weitere Histone (§ 353) —
Histopepton (§ 354). '

Globin, Arbacin, Parahiston (§§ 355

bis 357).

Protamine:
Allgemeines (§§ 358 u. 359) — Salmin (§ 360)
-— Percin (§ 361) — Esocin (§ 362) — Core-
gonin (§ 363) — Salvelin (§ 364) — Clupein
(§ 365) — Scombrin (§ 366) — Thynnin (§ 367)
— Cyprinin (§ 368) — Crenilabrin (§ 369) —
Cyclopterin (§ 370) — Sturin (§ 371) — Pro-
tone (§ 372).

Albuminoide (§§ 373—391).
Allgemeines (§ 373) — Keratine (§ 374) —
Neurokeratin (§375) — Substanz der Hithnerei-
hiute (§ 376) — Koilin (§ 377) — ZElastin,
Ichthylepidin (§ 378) — Kollagen und Glutin,
Reticulin (§ 379) — Chondrin (§ 380) —
Albumoid der Linse (§ 381) ~—— Albumoid des
Knorpels (§ 382) — Albumoid des Knochens
(§ 383) — Tierische Membranine (§ 384) —
Fibroin (§ 385) — Spinnenseide (§ 386) —
Byssus (§ 387) — Sericin (§ 388) — Con-
chiolin (§ 389) — Cornein, Pennatulin (§ 390)
— Spongin (§ 391).
Umwandlungsprodukte einfacher Proteine
(8§ 392—423).
Acidalbumineund Alkalialbuminate:
Acidalbumine (§ 392) — Albuminate (§ 393).

Intermedidre Spaltungsprodukte
der Eiweilstoffe und ihrer Um-
wandlungsprodukte: :

Allgemeines (§ 394) — Darstellung der Albu-
mosen nach Kiihne, Pick und Haslam (§ 396
bis 398) — Allg. Eigenschaften der Albumosen
(§ 399) — Einzelne Albumosen (§ 400) —
Darstellung der Peptone nach Siegfried und
einzelne Peptone, Fleischsaure (§ 401) — Dar-
stellung der Peptone nach Hofmeister (§ 402)
— Plasteine (§ 403) — Protokyrine (§ 404) —
Allgemeine FEigenschaften der Polypeptide
(§ 405) — Darstellung der Polypeptide (§§ 406
bis 410) — Naphthalinsulfoglycylalanin, Gly-
cylalaninanhydrid, Glycylvalinanhydrid, Gly-
cylleucin, Glycylleucinanhydrid, Glycylprolin-
anhydrid, Glycylphenylalanin, Glycylphenyl-
alaninanhydrid, Glycyltyrosin, Naphthalin-
sulfoglycyltyrosin,  Glycyltyrosinanhydrid,
Alanylglycin, Alaninanhydrid, Alanylalanin,
Alanylleucin, Alanylleucinanhydrid, Alanyl-
prolinanhydrid, Leucylglycin, Leucylvalinan-
hydrid, Leucinanhydrid, Leucylglutaminsaure,
Phenylalanylalaninanhydrid, Dipeptid aus
Tryptophan und Glutaminsiure, Prolylleucin-
anhydrid, Prolylphenylalanin, Gluthathion
(§ 411) — Alanylglycyltyrosin und andere
Tripeptide (§ 412) — Tetrapeptid (§ 413).
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. Oxydations- und Substitutions-
produkt der Proteine:

Oxyprotsulfosiure (§ 414) — Peroxyprotsiure
(§ 415) — Oxyprotein (§ 416) — Xantho-
proteinsdure (§ 417) — Andere nitrierte Pro-
teine (§ 418) — Desaminoproteine (§ 419) —
Methylierte Proteine (§ 420) — Acylierte Pro-
teine (§ 421) — Halogensubstituierte Proteine
(§ 422) — Oxyproteinsiure, Antoxyprotein-
siure, Alloxyproteinsdure (§ 423).

Blutfarbstoffe und ihre nichsten Derivate
(88 424 —435).

Oxyhémoglobin (§ 424) — Himoglobin (§ 425)
— Optisches Verhalten und spektroskopischer
Nachweis (§ 426) — Kohlenoxydhimoglobin
(§ 427) — Stickoxydhiamoglobin (§ 428) —
Methimoglobin (§ 429) — Cyanhdmoglobin
(§ 430) — Acidhamoglobin (§ 431) — Kat-
hamoglobin (§ 432) — Sulfhdmoglobin,
Schwefelmethamoglobin (§ 433) — Die roten
Farbstoffe der Vanessen (§ 434) — Hiamo-
cyanin, Oxyhdmocyanin (§ 435).

Nucleoproteide (§§ 436—443).

Allgemeines (§ 436) — Nucleoprotamine
(§ 437) — Nucleoproteide der Thymusdriise
(§ 438) — Nucleoproteide der Pankreasdriise
(§ 439) — Nucleoproteid aus Milz (§ 440) —
Nucleoproteid aus Génseblutkérperchen(§ 441)
— Nucleoproteide aus anderen Organen (§ 442)
— Nucleine (§ 443).

Phosphorproteide (§§ 444—454).
Allgemeines (§ 444) — Casein, Opalisin (§ 445)
— Vitellin (§ 446) — Héamatogen (§ 447) —
Ichthulin aus Barscheiern (§ 448) — Ichthulin
aus Lachseiern (§ 449) — Ichthulin aus
Kabeljaueiern (§450) — Ichthulin aus Karpfen-
eiern (§ 451) — Ichthulin aus Heringseiern,
aus Eiern von Torpedo marmorata (§ 452)
— Nucleoalbumin aus Rindergalle (§ 453)
— Nucleone (§ 454).

Glucoproteide (§§ 455—474).

Allgemeines (§ 455) — Mucin der Submaxillar-
driise (§ 456) — Mucin der Schleimhaut der
Luftwege, des Magens, Mucin des Nabel-
strangs (§ 457) — Pseudomucin (§ 458) —
Paramucin (§ 459) — Ovomucoid (§ 460) —
Mucoid aus Blutserum (§ 461) — Cornea-
mucoid (§ 462) — Hyalomucoid (§ 463) —
Chondromucoid (§ 464) — Tendomucoid
(§ 465) — Ligamentomucoid (§ 466) — Corio-
mucoid (§ 467) — Osseomucoid (§ 468) —
Serosamucin (§ 469) — Mucin der Schnecken
(§ 470) — Mucin der Barscheier (§ 471) —
Harnmucoid (§ 472) — Amyloid (§ 473) —
Helicoproteid (§ 474).

Isolierung von Monaminosiuren aus der
hydrolytischen Zersetzungsfliissigkeit
der Proteine (§§ 475—482).
Hydrolyse (§ 475).
Verarbeitungderbutylalkoholischen

Losung (§ 476).

Verarbeitung des aus dem Butyl-
alkohol abgeschiedenen Krystall-
gemisches. )

Herstellung der Esterchlorhydrate (§ 477a) —
Herstellung der Ester (§ 477 b) — Herstellung
der Esterchlorhydrate und Ester nach Fore-
man (§ 477¢) — Fraktionierte Destillation
der Ester (§ 478) — Verarbeitung der einzelnen
Fraktionen (§ 479) — Isolierung von Oxy-
prolin und Serin (§§ 480 u. 481) — Der von
den Aminosdureestern durch Ather méglichst
befreite Riickstand (§ 481a).

Verarbeitung der extrahierten
Stammlésung.

Isolierung der Dicarbonséuren und des.Glyko-
koll (§ 482).

Isolierung der Hexonbasen aus der hydro-
lytischen Zersetzungsfliissigkeit der
Proteine (§ 483).

Isolierung einzelner Aminoséuren aus der
hydrolytischen Zersetzungsfliissigkeit
der Proteine (§§484—488).

Isolierung von Glutaminsiure (§ 484), von
Tyrosin (§ 485), von Cystin (§ 486), von
Tryptophan (§ 487), von Histidin (§ 488).

Analytische Bestimmung einzelner re-
aktiver Gruppen und Bausteine der
Proteine (§§ 489—494).

Alkalimetrische Bestimmung von Amino-
séuren und Peptiden (§ 489) — Formoltitra-
tion (§ 490) —— Formoltitration in Stadien
(§ 491) — Aminostickstoffbestimmung (§ 492)
— Bestimmung der Stickstoffverteilung
(§§ 493 u. 494).

Colorimetrische und titrimetrische Be-
stimmung  einzelner = Aminosiuren
(§§ 495—499).

Colorimetrische Bestimmung von Cystin,
Tyrosin, Tryptophan, Histidin (§§ 495-—498)
— Titrimetrische Bestimmung von Histidin
(§ 499).

Gehalt einiger Proteine an Mono- und
Diaminosduren in Prozenten (§ 500).

Tierfermente (§§ 501—523).

Allgemeines (§ 501) — Das Arbeiten mit Fer-
menten (§ 502) — Pepsin (§§ 503—505) —
Trypsin (§§ 506 u. 507) — Erepsin (§ 508) —
Proteolytische und peptolytische Fermente
der Gewebe (§ 509) — Labfermente (§§ 510
u. 511) — Lipase (§§ 512 u. 513) — Diasta-
tisches Ferment (§§ 514 u. 515) — Fermente
der iibrigen Polysaccharide (§ 516) — Fer-
mente der Disaccharide (§ 517) — Arginase
(§ 518) — Phosphatasen (§ 519) — Fermente
der Nucleinsduren (§ 520) — Fermente der
Purinkérper (§ 521) — Oxydations- und Re-
duktionsfermente (§ 522) — Fermente der
Melaninbildung (§ 523).
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Dritte Abteilung.

Untersuchung tierischer Fliissigkeiten, Gewebe und Konkretionen.

Untersuchung der Aschen.

Herstellung der Aschen (§§ 524—530).
Veraschung auf trockenem Wege (§§ 525—527)
— Veraschung auf nassem Wege nach A. Neu-
mann (§§ 528—530).

Qualitative Untersuchung der Asche (§§531
u. 532).

Untersuchung des wésserigen Auszugs (§ 531),
des salzsauren Auszugs (§ 532).

Quantitative Bestimmungen einzelner
Aschebestandteile (§§ 533—556)
Natrium und Kalium (§§ 533—535) — Calcium
und Magnesium (§§ 536—540) — Eisen (§§ 541
bis 544) — Salzsiure (§§ 545—548) — Jod
(§ 549) — Gesamtschwefel (§ 550) — Schwefel-
sdure (§ 551) — Bleischwirzender Schwefel
(§ 552) — Phosphorsdure (§§ 553 u. 554) —
Kieselsdure (§ 555) — Kohlensdure (§ 556).

Bestimmung der Gesamtasche (§ 557).

Bestimmung des Gesamtstickstoffs nach
Kjeldahl (§ 558).

Bestimmung des Kohlenstoffs nach Messin-
ger (§ 559).

Untersuchung des Harns.

Allgemeines (§§ 560—567).

Bestandteile, Geruch (§ 560) — Menge, spezi-
fisches Gewicht, Gefrierpunkt, Konsistenz
(§ 561) — Klarheit (§ 562) — Linksdrehung,
Fluorescenz (§ 563) — Farbe (§ 564) —
Reaktion (§ 565) — Diazoreaktionen (§ 566) —
Entfernung von Eiweil aus eiweilhaltigem
Harn (§ 567).

Normale Bestandteile (§§ 568—596).
Nachweise:
Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Eisen,
Salzsiure, Schwefelsiure, gepaarte Schwefel-
siure, Phosphorsidure, Salpetersiure, salpe-
trige Saure, Kieselsdure, Wasserstoffsuper-
oxyd (§ 568) — Ammoniak (§ 578) —
Harnstoff (§ 580) — Oxalursiure (§ 126)
— Allantoin (§ 127) — Kreatinin (§ 130)
— Harnsidure (§ 135) — Organische Basen
(§ 586) — Rhodanwasserstoff (§ 587) —
Fettsauren (§ 588) — Oxalsdure (§ 590) —
Phenol, Kresol, Brenzcatechin, Indoxyl (§ 591)
— Hippursidure (§ 206) — Inosit (§ 594) —
Kynurensaure (§ 230) — Chondroitinschwefel-
saure (§ 596).
Bestimmungen:

Titrationsaciditat (§ 565) — Gesamtasche,
Trockenriickstand (§ 569) — Natrium, Kalium
(§§ 570 u. 573) — Calcium (§§ 571 u. 573) —
Magnesium (§§ 572 u. 573) — Eisen (§ 573) —
Salzsdure (§ 574) — Schwefelsaure, gepaarte
Schwefelsiure, Gesamtschwefelsaure, Gesamt-
schwefel (§ 575) — Phosphorsaure (§§576 u. 695)
— Salpetersdure (§ 577) — Ammoniak (§ 578)
— Gesamtstickstoff (§ 579) — Harnstoff (§580)
— Kreatinin (§ 581) — Kreatin (§ 582) —
Harnséure (§§583 u. 584) — Purinbasen (§§584

u. 585) — Rhodanwasserstoff (§ 587) — Fett-
sauren (§ 588) — Ameisensdure (§ 589) —
Oxalsiure (§ 590) — Gepaarte Schwefelsaure,
Phenol, Kresol, Brenzcatechin, Indoxyl (§ 591)
— Hippurséure (§ 592) — Kynurensiure
(§ 595) — Reduzierende Substanzen (§ 606).

Vorwiegend pathologische Bestandteile

(§§ 597—624).

Nachweisé:
Traubenzucker (§ 597) — Fruchtzucker (§ 602)
— Milchzucker (§ 603) — Pentosen (§ 604) —
Gepaarte Glucuronsiuren (§ 605) — Saccha-
rose (§ 605) — Aceton, Acetessigsdure (§ 607)
— Oxybuttersiure (§ 609) — Acetaldehyd
(610a) — Milchséure (§ 611) — Fett (§ 612) —
Eiwei (§ 613) — Albumosen (§ 615) — Amino-
sauren (§616) — Fermente (§620) — Farb-
stoffe (§ 621) — Gallenssuren (§ 622) — Homo-
gentisinsdure (§ 623) — Eiter (§ 624).

Bestimmungen:
Traubenzucker (§§ 597—601) — Arabinose
(§ 604) — Gepaarte Glucuronsiuren (§ 605) —-
Gesamtkohlenhydrate (§ 606) — Aceton,
Acetessigsdure (§§ 607 u. 608, 610, 610a) —
Oxybuttersaure (§§ 609, 610, 610a) — Milch-
siure (§ 611) — EiweiB (§ 614) — Cystin
(§ 617) — Aminosdurestickstoff (§ 618) —
Aminossure- und peptidgebundener Stickstoff
(§ 619) — Fermente (§ 620) — Gallensiduren
(§ 622) — Homogentisinséure (§ 623).

Harnsedimente, Harnsteine, Nierensteine
(§§ 625—629). :

Allgemeines (§ 625) — Mikroskopische Unter-
suchung der Harnsedimente (§ 626) — Kurze
Charakterisierung der in Sedimenten und
Steinen gefundenen Verbindungen (§ 627) —
Qualitative Analyse (§ 628) — Quantitative
Analyse (§ 629).. :

Untersuchung von serdsen Fliissigkeiten,
Cystenfliissigkeiten, Synovia usw.

Allgemeines (§ 630).
Bestandteile, spezifisches Gewicht, Drehungs-
vermogen, Reaktion, Farbe, Konsistenz, Klar-
heit (§ 630).
Untersuchung (§§ 631—663).
Nachweise:
Anorganische Salze (§ 632) — Glucoproteide,
phosphorhaltige Proteide (§ 634) — Serum-
albumin, Serumglobulin, Fibrinogen (§ 635) —
Albumosen (§ 636) — Ammoniak (§ 642) —
Harnstoff (§ 643) — Allantoin (§ 644) —
Harnsaure (§ 647) — Amino- und Diamino-
sauren (§ 650) — Zucker (§§ 652 u. 653) —
Acetaldehyd (§ 655) — Ameisensiure (§ 656)
——  Atherlosliche Substanzen (Fett, Phos-
phatide, Cholesterin) (§ 660) — Farbstoffe
(§ 661) — Verschiedene Stoffe (§ 662).
Bestimmungen:

Trockenriickstand (§ 631) — Anorganische
Salze (§ 632) — Albumine, Globuline (§§ 637
638) — Fibrinogen (§ 639) — Refraktome-
trische Bestimmung der Serumproteine (§ 640)
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— Gesamtstickstoff, Reststickstoff (§ 641) —
Ammoniak (§ 642) — Harnstoff (§ 643) —
Allantoin (§ 644) — Kreatinin,Kreatin (§§ 645
u. 646) — Harnséure (§742) — Gebundene
Purine (§ 649) — Amino- und Peptidstick-
stoff (§ 651) — Zucker (§§ 652 u. 653) — Alko-
hol (§ 654) — Athylather (§ 654) — Glycerin
(§ 6566) — Ameisensiure (§ 6566) — Milchsiure
(8§ 657 u. 658) — Aceton, Acetessigséure, Oxy-
buttersdure (§§ 745 u, 706) — EiweiBfaulnis-
produkte (§ 659) — Atherlosliche Substanzen
(Fett, Phosphatide, Cholesterin) (§ 660) —
Farbstoff (§ 661) — Quantitative Analyse
(§ 663).

Untersuchung des Blutes.

Allgemeines (§§ 664—667).
Bestandteile, spezifisches Gewicht, Farbe
(§ 664) — Verhalten zu Salzlosungen (§ 665) —
Hiamolyse (§ 666) — Reaktion (§ 667).

Gerinnung (§§ 668 u. 669).

Trennung und Untersuchung von Plasma
(oder Serum) und Blutkérperchen
(8§ 670—674).
Trennung, Isolierung von Plasma (§ 670) —
Isolierung von Serum (§ 671) — Isolierung
der roten Blutkorperchen (§ 672) — Unter-
suchung der roten Blutkérperchen (§ 673) —
Isolierung und Untersuchung der weien Blut-
korperchen, Isolierung der Blutplattchen
(§ 674).

Untersuchung des Blutes (§§ 675—685).

Nachweise:
Einzelne Bestandteile (§ 675) — Blutfarbstoff
(§ 676).

Bestimmungen:
Einzelne Bestandteile (§ 675) — Blutfarbstoff
(8§ 677 u. 678) — Sauerstoffbindungsvermdégen
(§ 679) — Fibrin (§ 680) — Fibrinogen (§ 681)
— Plasma, Serum, Blutkérperchen (§ 682) —
Einzelne Bestandteile des Blutes in ihrer Ver-
teilung auf Serum und Korperchen (§ 683) —
Gesamtblut- und Gesamtblutfarbstoffmenge
eines Tieres (§ 684) — Gesamtblutmenge beim
Lebenden (§ 685).

Untersuchung des Eiters.

Allgemeines und Untersuchung (§§ 686
bis 687).
Bestandteile (§ 686) — Trennung von Eiter-
gerum und Eiterkorperchen, Untersuchung
des FEiterserums, Untersuchung der Eiter-
korperchen (§ 687).

Die wichtigsten Mikromethoden zur Unter-
suchung von Blut, Plasma und Serum.

Bestimmungen:
Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium (§ 688)
— Magnesium (colorimetrisch) (§ 689) —
Calcium (§ 690) — Alkalireserve (§ 691) —
Eisen (colorimetrisch) (§ 692) — Sulfate (§ 693)
— Chloride (§ 694) — Phosphorséure (colori-
metrisch) (§§ 695 u. 696) — Phosphorsiure
(gravimetrisch) (§ 697) — Stickstoff (§ 698) —
Ammoniak (§ 699) — Reststickstoff (§ 700) —
EiweiBkorper (§ 701) — Harnstoff (§ 702) —

Kreatinin, Kreatin (§ 703) — Harnsiure
(§ 704) — Zucker (§ 705) — Acetonkérper
(§ 706) — Fettsduren, Cholesterin (§ 707) —
Milchsédure (§ 708).

Untersuchung der Stiitzgewebe.

Untersuchung der Knochen, Zahnsubstanzen
und Verkalkungen.

Bestandteile (§ 709).
Untersuchungen (§§ 710—714).

Nachweise:

Einzelne anorganische und organische Be-
standteile (§ 710).

Bestimmungen:
Gesamtstickstoff, einzelne Aschebestandteile,
Gesamtasche (§ 711) — Quantitative Analyse
der Asche (§ 712) — Kollagen (§ 713).

Untersuchung des Knochenmarks (§ 714).

Untersuchung des Knorpelgewebes.
Bestandteile, Untersuchung (§ 715).

Untersuchung des Bindegewebes.
Bestandteile, Untersuchung (§ 716).

Untersuchung der Muskeln und driisigen
Organe.

Allgemeines (§§ 717 u. 718).
Reinigen, Zerkleinern (§ 717) — Bestandteile
(§ 718).

Untersuchung (§§ 719—755).

Nachweise und Isolierungen:
Anorganische Salze (§ 719) — Proteinstoffe
(§ 720) — Harnstoff (§ 643) — Milchsiure
(§ 82) — Oxalsiure (§ 88) — TFliichtige Fett-
sauren (§ 80) — Inosit (§ 203) — Kreatin,
Kreatinin, Nucleinbasen, Milchsiure, Taurin,
Inosit (§ 721) — Carnosin, Methylguanidin,
Carnitin (§ 722) — Basen (§§ 723 u. 724) —
Aminosduren (§ 725) — Alkohol (§ 726) —
Zucker (§ 727) — Gebundene Pentose (§ 728)
— Phosphatide (§§ 261 u. 263ff.).

Bestimmungen:

Trockenriickstand, Gesamtstickstoff, einzelne
anorganische Bestandteile (§ 730) — Gesamt-
phosphorsiure (§ 731) — Phosphorsdure in
verschiedenen Formen ihrer Bindung (§ 732)
— Lactacidogenphosphorsdure (§ 733) —
Organische losliche Nichtlactacidogenphos-
phorséure (§ 734) — Phosphatidphosphorsiure
(§ 735) — Kollagen (§ 736) — Ammoniak
(§ 737) — Harnstoff (§ 738) — Gesamtkreatin
(§ 739) — Kreatinin (§ 740) — Beim Kochen
mit Sauren entstehende Nucleinbasen (§ 741)
— Harnséure (§ 742) — Carnosin (§ 743) —
Aminoséuren (§ 744) — Gesamtaceton, Acet-
essigsdure, Aceton (§ 745) — Adrenalin (§ 746)
— Alkohol (§ 747) — Milchsédure (§§ 748 u.
749) — Gebundene Pentose (§ 760) — Gly-
kogen (§ 751) — Atherlosliche Substanzen
(§ 752) — Hohere Fettsauren (§ 753) —
Cholesterin, Cholesterinester (§§ 754 u. 755).
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Untersuchung des Gehirns, des Riicken-
marks und der Nerven.

Bestandteile (§ 756).
Untersuchung (§§ 757—761).

Isolierungen und Nachweise:
Anorganische Salze (§ 757) — Proteine (§ 758)
— Trennung einzelner Gruppen organischer
Gehirnstoffe voneinander (§ 759).

Bestimmungen:
Cerebroside (§ 760) — Cholesterin (§ 761).

Untersuchung von Hornhaut, Linse,
Glaskorper, Humor aqueus.

Bestandteile und Untersuchung (§ 762).

Untersuchung der Sekrete.

Untersuchung des Speichels.

Allgemeines (§§ 763 u. 764).
Bestandteile, Spezifisches Gewicht, Reaktion,
Klarheit, Pathologische Verdnderungen (§763)
— Sekrete der einzelnen Speicheldriisen (§764).

Untersuchung (§§ 765—769).

Nachweise:
Proteinstoffe (§ 765) — Fermente (§ 766) —
Rhodanwasserstoff (§ 767) — Salpetrige Séure,
andere Stoffe (§ 768).

Bestimmungen:
Rhodanwasserstoff (767).

Speichelsteine, Zahnstein (§ 769).
" Qualitative Analyse, quantitative Analyse
(§ 769).

Untersuchung des Nasensekretes.
Allgemeines und Untersuchung (§ 770).

Bestandteile, Nachweis und Bestimmung der
einzelnen Bestandteile, Nasensteine (§ 770).

Untersuchung der Trinen.
Allgemeines und Untersuchung (§ 771).

Untersuchung der Sputa.

Allgemeines (§ 772).
Bestandteile, Reaktion, spezifisches Gewicht
(§ 772).

Untersuchung (§§ 773—774).

Untersuchung des Magensaftes und des
Mageninhaltes.

Magensaft (§ 775).

Untersuchung des Mageninhaltes (§§ 776
bis 785).
Nachweise:
Freie Salzsdure (§ 777) — Milchsédure (§ 778) —
Fliichtige Fettséuren, saure Phosphate (§ 779)
— Pepsin, Labferment, Lipase (§ 784) —
Galle, Blut, Eiweifl, Gase (§ 785).
Bestimmungen:
Gesamtaciditit (§ 780) — Gesamtsdure (§ 781)
— Gesamtsalzsiure (§ 782) — Freie Salzsiure
(§ 783).

Untersuchung des Pankreassaftes.

Allgemeines (§ 786).
Bestandteile (§ 786).

Untersuchung (§ 787).
Pankreassteine (§ 788).

Untersuchung des Darmsaftes.
Allgemeines und Untersuchung (§ 789).

Untersuchung der Galle.
Allgemeines (§§ 790—792).
Bestandteile (§ 791) — Verhalten verschiede-
nen Einwirkungen gegeniiber (§ 792).
Untersuchung (§§ 793—799).
Nachweise:
Anorganische Bestandteile, Gallenschleim:
(§ 793) — Gallensiuren (§ 794) — Cholesterin,
Phosphatide, Fett, Harnstoff (§ 795) —
Gallenfarbstoff, Urobilin (§ 796) — EiweiB,
Zucker, Aminosiduren, Blut (§ 797 ).
Bestimmungen:
Trockenriickstand, Gallensiuren, Gesamt-
stickstoff, Ammoniak, einzelne Aschebestand-
teile (§ 798).
Quantitative Analyse (§ 799).
Gallensteine, Gallensedimente (§ 800).

Einteilung, qualitative Untersuchung, quan-
titative Untersuchung (§ 800).

Untersuchung des Schweilles.
Allgemeines und Untersuchung (§ 801).

Untersuchung der Mileh.

Allgemeines (§§ 802 u. 803).
Bestandteile, spezifisches Gewicht, Reaktion
(§ 802) — Verhalten verschiedenen Ein-
wirkungen gegeniiber (§ 803).

Gerinnung (§ 804).
Untersuchung (§§ 805—814).

Nachweise:
Casein, Albumin 4 Globulin, Fett, Phospha-
tide, Cholesterin, Milchzucker, Salze (§ 805).

Bestimmungen:
Trockenriickstand, Gesamtstickstoff, einzelne
anorganische Bestandteile (§ 806) — Gesamt-
proteinstickstoff (§ 807) — Casein, Albumin
-+ Globulin, Milchzucker, Fett (§ 808) —
Cagein, Summe der fibrigen Proteinstoffe,
Fett (§ 809) — Casein (-+ Globulin), Albumin
(§ 810) — Fett (§ 811) — Milchzucker (§ 812)
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Berichtigungen.

Auf 8. 735 gehort die FuBnote 1 zu Voit, die FuBnote 2 zun Malfatti.
Auf S.929. Bei der Beschreibung der Methode von Denigés-Beau muf es auf Zeile 4/5

statt ,,im Harn* heilen ,,in ihm*.
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Berichtigungen

zu Hoppe - Seyler —Thierfelder, Handbuch der physiologisch- und
pathologiseh-chemischen Analyse.

9. Auflage (1924).

. 86 Zeile 9 von oben: ,,deren‘‘ (statt ,,dessen‘).

. 150 Zeile 15 von oben: CH,N,O (statt C,HN,O).

. 180 Die Formel fiir das Adenin ist zu schreiben:

N=C-NH,
Hé (:)——NH
| [

N—-C—-N

. 213 Zeile 20 von oben: 2 H,0 (statt 2 H,0,).

Zeile 23 von oben: C;gH,,N,0q (statt C;sHyN,Oq).
Zeile 24 von oben: C; Hy¢N, (statt CoH,ygN,).

. 215 Zeile 25 von oben: C;oH,cN, (statt C,oH,N,).

. 277 Die Formel fiir Prolin muB heiBen: C;H,NO, (statt C;N,NO,).

. 561 Zeile 4 von unten: hinter ,,Butylalkohol® ist einzuschalten: ,,und zuletzt
mit trockenem Ather®.

Zeile 3 von unten: ,gilt die Extraktion als beendet (statt ,ist die
Extraktion beendet*).

. B75 Zeile 17 von unten: ,,diente‘ fallt fort.

S. 582 *) FuBnote Zeile 3 von oben: Der mit ,,Das‘ beginnende Satz ist durch
folgende beiden Sétze zu ersetzen: Andererseits stellt man M/;;-Lésungen
von sekundirem und primdrem Natriumphosphat her. Das Papier
muf} in einem Gemisch von 3 Teilen der sekundiren und 7 Teilen der
primdren Phosphatlésung eine schwach saure, in einem Gemisch gleicher
Teile beider Phosphatlésungen eine neutrale und in einem Gemisch von
7 Teilen der sekundiren und 3 Teilen der primaren Phosphatlésung eine
schwach alkalische Reaktion zeigen.

. 712 Zeile 10 von unten: ,,und erforderliche Lésungen® fallt fort. Hinter
§ 704,1 ist zu setzen: Erforderliche Lésungen:

1. Eine Losung, welche 5°/, milchsaures Silber und 5°/, Milch-
sidure enthilt,

2. 5proz. Losung von Natriumecyanid,

3. 10 proz. Lésung von Natriumsulfit,

4. Harnsédurelésung: 1 g Harnséure wird in 150 ccm einer 0,4 proz.
Lithiumcarbonatlosung gelést und die Losung auf 500 cm auf-
gefiillt. Von dieser werden 50 cem mit 300 ccm Wasser und
500 cem einer klaren 20 proz. Natriumsulfitlosung versetzt und
auf 1000 ccm verdiinnt.

5. 20 proz. Sodalésung,

6. Harnsdurereagenz nach Folin und Denis siehe § 704, 1, e.

RN

. 831 Zeile 8 von unten: vor ,,BaCl,-Losung® ist einzuschalten ,,der salz-
sdurehaltigen®,
Zeile 7 von unten: statt ,,dieser mufl es heiflen: ,,der von 10 cc auf
1000 cc verdiinnten‘‘.

. 834 Zeile 14 von unten: ,,conc. Salpetersiure* (statt ,,conc. Salzsdure®).

842 § 704,b: 1/,, HC1 (statt 1/,, NaOH).

®wm
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Erste Abteilung.

‘Wichtigere chemische und physikalische Methoden.

Allgemeine chemische Operationen.

1. Die am héufigsten bei physiologisch-chemischen Untersuchungen zur
Anwendung kommenden Operationen sind Kochen und Abdampfen, Trennung
der Substanzen, Auswaschen von Niederschligen, Trocknen und Glithen. Auch
diese einfachen Prozeduren erfordern Ubung und Aufmerksamkeit, und es ist
von der richtigen Ausfithrung derselben das Gelingen selbst einfacher Unter-
suchungen abhédngig. Es mo6gen daher zunéchst {ber diese Operationen
einige praktische Bemerkungen hier Platz finden, die besonders das Verhalten
der tierischen Stoffe bei denselben betreffen.

Kochen und Abdampfen von Fliissigkeiten.

2. Das Kochen der Fliissigkeiten geschieht in Reagensglisern, Kolben,
Kochflaschen, Porzellan- oder Glasschalen, das Abdam pfen wisseriger Fliissig-
keiten nur in Schalen. Alkoholische Fliissigkeiten kénnen in hinreichend hoch-
wandigen Schalen oder besser in Bechergldsern, dtherische oder Chloroform-
16sungen nur in letzteren ohne Verlust verdunstet werden. Zum Abdampfen
kleiner Mengen wisseriger Fliissigkeiten sind Uhrschalen sehr geeignet. Alko-
holische Losungen diirfen nur auf dem Wasser- oder Dampfbade, nie direkt
iiber der Flamme, dtherische nur auf dem vorher erwirmten Wasserbade nach
Loschen der Flamme oder auf dem Dampfbade verdunstet werden, da sich ihr
Dampf an der Flamme leicht entziindet.

Ziemlich verdiinnte Fliissigkeiten, z. B. Harne, verdampft man am besten
zunichst iiber freiem Feuer bei miligem Sieden und setzt, wenn sie konzentrierter
geworden sind, das Abdampfen auf dem Wasserbade fort. Viele Fliissigkeiten,
besonders zuckerhaltige, braunen sich beim Kochen und Abdampfen bei hoher
Temperatur, besonders tiber freiem Feuer. Man dampft sie zweckmiBig bei
einer Temperatur von 70—80°, entweder direkt iiber kleiner Flamme oder im
Wasserbade ein und beschleunigt durch Umriihren oder einen iiber der Fliissig-
keit angebrachten Fliigelventilator die Verdunstung. In vielen Fillen ist das
Eindampfen im Vakuum vorteilhaft.

Durch gutes Umriihren vermeidet man moglichst das heftige StoBen und
Spritzen, welches leicht eintritt, wenn sich schwere Niederschlige aus den
kochenden Fliissigkeiten absetzen, z. B. beim Eindampfen bereits konzentrierter
Harne oder Salzlosungen iiber freiem Feuer.

Infolge von Siedeverzug nicht gleichmifBig, sondern stoBweise siedende
Flussigkeiten kann man in der Regel durch Einbringen von einigen wenigen
ganz kleinen Stiickchen von unglasiertem gebrannten Ton zu ruhigem Kochen
bringen. Glasperlen oder Glascapillaren oder iiber die Oberfliche der Flissigkeit
hervorragende Holzstibchen dienen demselben Zwecke.

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Aufl. 1

Abdampfen.



Destillieren.

Extrahieren.

2 3. Destillieren. 4. Extrahieren.

EiweiBhaltige Flissigkeiten sind langsam unter gutem Umschiitteln oder
Umriihren mit einem Glasstabe zum Kochen zu erhitzen. Selbst im Probier-
réhrchen tritt wegen schlechter Warmeleitung der Eiweikoagula leicht Braunung
eiweiBreicher Flissigkeiten ein, wenn man nicht durch Umdrehen und Schiitteln
die Erhitzung moglichst gleichméBig auf die ganze Fliissigkeit wirken laf3t.

Zu heftige plotzliche Erhitzung durch eine heifle Flamme an einer Stelle
zersprengt nicht allein fast immer die Gefidfle, sondern verdirbt auch sicher
die ganze Fliissigkeit, wenn sie eiweillreich ist. Will man die Braunfirbung
beim Kochen eiweilireicher Fliissigkeiten sicher vermeiden, so trigt man diese
in kleinen Portionen unter gutem Umriihren in bereits siedendes Wasser ein.

Trennungsmethoden.

Die Trennung der Substanzen kann man bewirken durch Destillieren,
Extrahieren, Dialysieren, Zentrifugieren und Filtrieren. Die letztere Art der
Trennung ist die am héufigsten benutzte.

3. Destillieren. Die Destillation dient dazu, fliichtige Stoffe von nicht
fliichtigen zu trennen. Nach ihrer Verdichtung in dem mit dem Destillier-
kolben verbundenen Liebigschen Kiihler sammeln sich die fliichtigen Sub-
stanzen in der Vorlage, wihrend die nicht fliichtigen im Destillierkolben zuriick-
bleiben. Um bei stofweise siedenden Fliissigkeiten ein gleichmiafliges Kochen
zu bewirken, verfihrt man in der in § 2 angegebenen Weise. Korper, die bei
ihrer Siedetemperatur oder schon unterhalb derselben sich zersetzen, destilliert
man unter vermindertem Druck oder im Vakuum. Die Destillation wird wesent-
lich erleichtert und beschleunigt durch Einleiten von Wasserdampf in die zu
destillierende Fliissigkeit. Viele Substanzen, deren Siedepunkt weit iiber 100°
liegt, gehen unter diesen Umsténden auch schon beim Destillieren ihrer wisserigen
Losungen leicht mit den Wasserddmpfen iiber, z. B. Fettsiuren, Phenole, Indol.

4. Extrahieren. Das Extrahieren einer festen Masse durch eine Fliissig-
keit gelingt nur dann schnell und vollstindig, wenn die Masse in hinreichend
fein verteiltem Zustande der extrahierenden Fliissigkeit dargeboten wird. Sind
die zu extrahierenden Korper pulverisierbar, so verwandelt man sie vor dem
Aufgieflen der Fliissigkeit in ein m6glichst feines Pulver; sind sie nicht pulverisier-
bar, so bringt man sie, wenn sie breiige, schleimige oder harzige Konsistenz
haben, wenn moglich erst in konzentrierte, wisserige oder alkoholische Lésung,
iibergieft nun unter gutem Umriihren mit der extrahierenden Fliissigkeit und
verwandelt somit die Extraktion in eine Fallung der nichtloslichen Substanzen.
Um tierische Organe zu extrahieren, z. B. Muskeln, zerkleinert man sie vorher
durch Zerreiben mit Glasstiicken oder durch eine Fleischhackmaschine. Alle
eiweiBhaltigen Substanzen extrahiert man mit Wasser am besten unter der
Koagulationstemperatur der Proteine und entfernt dann im Extrakte das Eiweil3
durch Aufkochen.

Zur Trennung der Fette usw. von anderen Stoffen durch Extraktion ersterer
mittels Ather oder Chloroform eignen sich im ganzen wisserige Losungen
oder Emulsionen besser als die festen Verdampfungsriickstinde dieser Fliissig-
keiten. Man schiittelt die Losungen mit Ather oder Chloroform, lift dann
einige Zeit stehen und trennt die Fliissigkeiten durch AbgieBen. Ist die Ather-
oder Chloroformlésung dann noch triibe, schleimig, und trennen sich die Fliissig-
keiten schlecht, so fiigt man Alkohol unter Umschiitteln hinzu, bis die Fliissig-
keiten sich trennen und kliren, scheidet sie im Scheidetrichter und wischt
mehrmals die Ather- oder Chloroformlésung mit Wasser zur Entfernung des
Alkohols. Schneller und bequemer und mit weniger Extraktionsmittel erreicht
man den Zweck mit Hilfe eines der vielen kontinuierlich wirkenden Apparate,



5. Dialysieren. 3

welche zur Extraktion wisseriger Fliissigkeiten mit Ather, Ligroin, Chloro-
form und anderen mit Wasser nicht mischbaren Fliissigkeiten angegeben worden
sind. Von Apparaten fiir spezifisch leichtere (als Wasser) Extraktionsmittel,
z. B. Ather, seien besonders der von Lindl), von Apparaten fiir spezifisch
schwerere (als Wasser) Extraktionsmittel, z. B. Chloroform, die von Hage-
mann?) (auch fiir spezifisch leichtere Extraktionsmittel brauchbar) und von
Stephani und Bécker3) erwihnt. Zur Extraktion von Fett usw. aus pul-
verigen Substanzen mit Ather oder Chloroform benutzt man den Soxhlet-
schen Extraktionsapparat, welcher eine vollige Erschopfung der Masse
unter Benutzung von kleinen Ather- oder Chloroformmengen gestattet und
ebenfalls kontinuierlich arbeitet. Fiir Substanzen, welche kein Erwirmen ver-
tragen, ist eine Modifikation des Apparates von Pinkus?) angegeben.

5. Dialysieren. Seitdem man in dem vegetabilischen Pergament einen der
Fiulnis und der Verinderung durch die gewdhnlichsten Agenzien nicht aus-
gesetzten zu endosmotischen Versuchen sehr gut geeigneten Stoff besitzt, hat
man die endosmotischen Vorgidnge zur Trennung von Substanzen empfohlen,
welche mit verschiedener Geschwindigkeit oder gar nicht durch die Poren dieses
Pergamentes wandern (diffundieren) konnen. Einige Stoffe wie arabisches
Gummi und Proteine sind der Diffusion kaum fihig; bringt man sie in konzen-
trierter Losung in eine Flasche, deren Boden abgesprengt und durch ein wasser-
dicht iibergebundenes Stiick vegetabilisches Pergament ersetzt ist, und setzt
die so gefiillte Flasche in eine Schale mit destilliertem Wasser, so gehen kaum
bemerkbare Spuren dieser Stoffe durch die Membran in das Wasser iiber. Enthélt
die EiweiB3- oder Gummilésung dagegen Salze oder im allgemeinen der Diffusion
fahige Substanzen, so treten diese, falls sie nicht von Gummi oder Eiweil durch
chemische Affinitiat festgehalten sind, solange in das Wasser iiber, bis die Kon-
zentration der dulBeren wisserigen Losung der der inneren fiir diese Substanzen
nahezu gleich geworden ist. Wenn man nun sonach imstande ist, diffusible
Korper (Krystalloide nach Graham) von nichtdiffusiblen (Kolloide nach
Graham) zu trennen, indem man die Mischungen beider in obiger Weise mit
Wasser diffundieren 148t, nach einigen Stunden das Wasser auflen in der Schale
durch neues ersetzt, nach wieder einigen Stunden abermals wechselt, so kénnen
bedeutende Quantititen der diffusiblen Substanzen aus der urspriinglichen
Mischung entfernt und durch Verdunsten usw. der dufleren wisserigen Lisungen
fiir sich gewonnen werden. Man gelangt nun zwar auch bei méglichster Be-
gilinstigung schneller Diffusion nie dahin, die Salze usw. vollig von Gummi,
Proteinen u. dgl. zu trennen, doch werden sie wesentlich gereinigt und die
Salze so wie andere diffusible Korper frei von Gummi, Eiweil usw. erhalten.
Graham, welcher diese Scheidungsmethaode zuerst in umfassender Weise an-
gewendet hat, nennt sie Scheidung durch Dialyse’). Um recht schnelle
Diffusion zu bewirken, ist es zweckmiBig, 1. die Diffusionsfliche, d. h. die
Membran, durch welche die Diffusion stattfindet, recht groB zu nehmen, 2. die
Temperatur etwas zu erh6hen, 3. die Flissigkeit in der Flasche Ofters miBig
zu schiitteln und 4. das AuBenwasser hiufig zu erneuern, evtl. wenn es nur
darauf ankommt, die diffusiblen Stoffe zu entfernen, es sich besténdig erneuern
zu lassen. Da der Strom sich immer mehr verlangsamt, je mehr die diffusiblen
Substanzen in der Flasche abnehmen, tut man gut, nach einiger Zeit den Inhalt
der Flasche etwas einzudampfen und nun weiter der Dialyse zu unterwerfen.

) Embden u. Schmitz: Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden. Herausgegeben von
Abderhalden, Bd. 3, S. 931. 1910.

%) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 26, 2, S. 1975. 1893. %) ebenda Bd. 35, 3, S. 2698, 1902,

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 60, S. 311. 1914. 5) Lieb. Ann. d. Chem. Bd. 121, S. 1. 1862.

1*
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Zentrifugieren.

Filtrieren.

4 6. Zentrifugieren. 7. Filtrieren.

Sehr zweckmiiBig sind die von Kiihne empfohlenen Pergamentschliuche,
welche mit der zu dialysierenden Fliissigkeit gefiillt, in hohe, mit Wasser, evtl.
mit flieBendem Wasser gefiillte Zylinder U-formig aufgehingt werden. Die
Diffusionsfliche wird auf diese Weise sehr vergréBert. Fiir kleinere Fliissigkeits-
mengen sind auch die von Schleicher u. Schiill in Diiren hergestellten
Diffusionshiilsen aus Pergamentpapier zu verwenden, oder auch aus
Kollodium hergestellte Sicke. Unter Umstinden kann man sich mit Vor-
teil der von Philippson?) und von anderen empfohlenen Schilfschlduche
bedienen. In ihnen verliuft die Diffusion rascher. Der Fassungsraum eines
Schilfschlauchs betrigt allerdings nur 8-—10 cecm.

Ein Apparat, bei dem die Dialyse durch ein fortwidhrendes Mischen der
zu dialysierenden Fliissigkeit mittels eines Riihrers begiinstigt wird, ist von
Siegfried?) und Hiifner-Gutbier?) angegeben.

6. Zentrifugieren. Die Trennung von korperlichen Elementen, z. B. Nieder-
schligen, Blutkérperchen, im Harn suspendierten Bestandteilen usw., geschieht
oft sehr zweckmiBig mit Hilfe der Zentrifuge. An Stelle der zylindrischen
Zentrifugiergefifie sind von A. Kossel?) flache, in der Nihe der Peripherie
angeordnete Gefifle empfohlen, die z. B. fiir die Abtrennung roter Blut-
korperchen grofle Vorteile gewéhren.

7. Filtrieren. Die Trennung der Fliissigkeiten von Niederschligen erfolgt
meist mittels Filtration durch ungeleimtes Pa pier. Will man letzteres als leicht
zerstorbaren organischen Korper vermeiden, so bringt man fein zerteilten und
mit Wasser geschlimmten Asbest (nachdem er vorher mit Salzsdure ausgekocht,
mit Wasser ausgewaschen und gegliiht ist) oder Glaswolle in die Spitze eines
Glastrichters und stopft sie hier nicht zu fest vor die Offnung der Réhre des
Trichters. Das Filtrieren durch Leinwand (Kolieren) dient entweder zur ersten
groberen Scheidung massiger, schwerer, grobkdrniger Niederschlige von den
Fliissigkeiten, oder man zieht es in Anwendung bei Filtration schleimiger Fliissig-
keiten, welche Papierfilter schnell verstopfen wiirden (z. B. Trennung des ge-
schlagenen Faserstoffs vom Blute). Dem Filtrieren durch Leinwand kann man
fast stets ein Auspressen des Niederschlags im Leinwandbeutel mit der Hand
oder einer Presse folgen lassen. Um starkes Pressen anwenden zu kénnen,
bedient man sich als Einhiillung des zu pressenden Breies am besten des aus
Wolle gewebten OlpreBtuches. Zum Auspressen von gehacktem Fleisch eignet
sich besonders ein sehr starkes Netz oder Gewebe aus Hanffidden.

Die Papierfilter sollen ein wenig kleiner sein als die Glastrichter, fiir welche
sie bestimmt sind; nie darf das Filter iiber den Rand des Trichters herausragen,
da sonst volliges Auswaschen unmoglich wird. Es ist meist zweckmiBig, das
Filter zu befeuchten und an die Wandung des Trichters iiberall anzulegen,
ehe man die zu filtrierende Fliissigkeit aufgieft. Sehr groBie Filter, durch welche
wisserige Flissigkeiten filtriert werden sollen, unterstiitzt man dadurch, daB
man die Spitze derselben in ein zweites kleineres Filter stellt. Braucht man
nur das Filtrat, so wendet man mit Vorteil Faltenfilter an, durch die die
Fliissigkeit sehr viel schneller hindurchlduft. Auch die Benutzung von Rippen-
trichtern ist bei schlecht filtrierenden Fliissigkeiten oft sehr empfehlenswert.

Das AufgieBen der Fliissigkeiten ist behutsam auszufiihren, damit kein
Verlust durch Spritzen entsteht und nicht durch den plétzlichen Stol das Filter
zerrissen wird. Man gieft an einem senkrecht angelegten Glasstabe aus nicht
zu gefiilltem Gefidfe hinab, so daf die Fliissigkeit am Glasstabe hinabrieselnd

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 1, S. 80. 1902; ferner Bd. 9, S. 389 u. 394, 1907.
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 31, 2, S.1825. 1898. 3) desgl. Bd. 55, 2, S.1518. 1922,
) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd.-33, S. 1. 1901.



8. Auswaschen der Niederschlige. 5

unter sehr stumpfem Winkel etwa die Mitte der Seitenwand des Filters trifft.
Um beim Aufgiefen ein Herablaufen von Flissigkeit an der AuBenwand des
Gefidfles zu vermeiden, ist es zweckmiBig, an die untere Seite des umgebogenen
Randes, und zwar an die Stelle, an der man ausgieBlen will, eine Spur Fett zu
bringen. Hat das Gefdl eine Schnauze, so giet man aus dieser, wobei die Be-
nutzung von Fett unndtig ist.

Bedeutende Beschleunigung der Filtration erreicht man durch Anwendung
der Wasserstrahlpumpe; um das Zerreilen des Filters zu vermeiden, muf}
es durch einen in den Trichter eingesetzten Platinkonus gestiitzt werden. Auch
die Wittschen Filterplatten sowie die Biichnerschen Nutschen in Verbindung
mit der Wasserstrahlpumpe empfehlen sich zur Trennung von Flissigkeiten
und Niederschldgen und sind in vielen Fillen unentbehrlich. Schleimige und
sehr fein verteilte Niederschlige eignen sich nicht zur Filtration unter ver-
mindertem Druck.

Lassen bei schwer filtrierbaren Fliissigkeiten die gewohnlichen Filter im
Stich, so kann man sich der Ultrafiltration bedienen. Sie kommt vor allem Ultrafiltration.
auch in Betracht fiir die Abscheidung von Kolloiden aus kolloidalen Losungen,
und wird statt der Dialyse mit Vorteil dann gebraucht, wenn man nicht das
Kolloid, sondern die Fliissigkeit, das sog. Dispersionsmittel, gewinnen will. Fiir
die Ultrafiltration sind verschiedene Vorrichtungen angegeben, z. B. die Pukall-
filter!) aus hartgebranntem Ton von Flaschenkiirbisform, welche in die zu
filtrierende Fliissigkeit hineingestellt werden und mittels eines Glasrohres in
Verbindung stehen mit einer Saugflasche, die ihrerseits an die Wasser-
strahlpumpe angefiigt ist und das Filtrat aufnimmt, ferner die mit Eisessig-
Kollodium imprégnierten Filter verschiedenster Porenweite nach Bechhold, die
vonSchleicher u.Schiill inden Handel gebracht werden, sowie die Membran -
filter nach Zsigmondy und Bachmann*)?). Diese letzteren aus Nitrocellu-
lose hergestellten Filter werden in eine Art Nutsche eingefiigt, welche auf einer
Saugflasche sitzt. Sie haben verschiedene Porenweite und dienen je nach
der Feinheit der Poren zur Filtration von Flissigkeiten mit feinen Nieder-
schligen, von Fliissigkeiten mit kolloidaler Triilbung und von echten kol-

loidalen Lésungen.
Auswaschen der Niederschlige.

8. Beim Auswaschen der Niederschlige auf dem Filter ist besonders
darauf zu achten, da3 der Strahl der Waschfliissigkeit weder zu heftig stoBend
wirkt, noch die Filterwand oder den Niederschlag senkrecht trifft, da sonst
das Papier zerreifien oder Verspritzen der Niederschlige stattfinden kann. Man
darf auch die Filter nicht zu hoch mit Fliissigkeit fiillen, insbesondere ist es
ratsam, genligenden Raum im Filter leer zu lassen, wenn sehr feinkérnige Nieder-
schlige abzufiltrieren sind. Im ganzen gilt die Regel, Niederschlige zunichst
sich absetzen zu lassen (was oft in der Wirme sehr viel schneller geschieht),
sodann zuerst die Fliissigkeit zu filtrieren und endlich den Niederschlag selbst
aufs Filter zu bringen, indem man ihn mit der erforderlichen Waschfliissigkeit
(meist also Wasser) oder mit etwas bereits filtrierter Fliissigkeit, die man zuriick-
gieBt, allméhlich vollig auf dem Filter sammelt. In den meisten Fillen ist es
zweckmiBig, erst dann von neuem Waschfliissigkeit auf das Filter zu bringen,
wenn die vorhergehende Portion bereits das Filter passiert hat, doch ist es in
einzelnen Fillen besser, das Filter stets voll Fliissigkeit zu erhalten. Um das

*) Zu beziehen von E. de Haén, chemische Fabrik ,,List®, Seelze bei Hannover.

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 26, 1, S. 1159. 1893.

%) Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chem. Bd. 103, S. 119. 1918. Uber die Verwendbarkeit dieser
Membranfilter s. auch Zsigmondy u. Jander: Die chemische Analyse mit Membranfiltern. Han-
nover, Wilh. Riemschneider 1919.



Dekantieren.

Vakuum-
trocknung.

6 9. Trocknen.

Hineinfallen von Staub und die Verdunstung im Filterrand zu verhiiten, be-
deckt man den Trichter mit einer Glasplatte.

Sehr massige feinkornige oder gelatindse Niederschlige werden auf dem
Filter nur sehr schwer vollkommen ausgewaschen. Hier ist es zweckmiBiger,
durch Dekantieren, d. h. durch Abgielen der Fliissigkeit vom Niederschlage
so gut es geht, Aufgielen einer Portion Waschfliissigkeit auf denselben, Um-
rithren, Absitzenlassen, Abgiefen dieser Fliissigkeit und Wiederholung der
Prozedur, die Niederschlige von geldsten Substanzen allméihlich zu befreien.
Man filtriert dann die abgegossenen Fliissigkeiten und bringt nach vélligem
Auswaschen endlich den ganzen Niederschlag aufs Filter.

Trocknen *),

9. Nicht leicht zersetzliche Substanzen trocknet man im sog. Trocken-
schranke oder auf dem Wasserbade oder im kleinen Luftbade bei 100—120°;
viele Substanzen konnen, ohne Zersetzung zu erleiden, selbst bei 130—140°
getrocknet werden. In manchen Fillen ist es zweckmiBig, die Substanzen in
einer Rohre im langsamen Luftstrome, der vorher durch ein mit Chlorcalcium-
stiicken gefiilltes Rohr oder eine konzentrierte Schwefelsiure enthaltende Wasch-
flasche seines Wasserdampfes beraubt ist, zu trocknen, indem man die Réhre,
welche die Substanz enthilt, in ein Luftbad oder Wasserbad einlegt. Den Luft-
strom erzeugt und reguliert man durch einen Aspirator.

Die Kugel des Thermometers, welches die Temperatur im Luftbade
anzeigt, soll ebensowenig wie das Gefid8, in welchem sich der zu trocknende
Korper befindet, irgendwo die Wandung des Luftbades direkt beriihren; beide
sollen in etwa gleicher Hohe mindestens 2—38 ¢cm hoch iiber dem Boden des
Luftbades stehen. Die Luftbéider haben gewdhnlich zu dem Zweck, das Gefil
mit der Substanz aufzunehmen, einen metallenen Triger in der angegebenen
Hohe iiber dem Boden. Ist das GefidB, in dem sich die zu trocknende Substanz
befindet, ein metallenes, so stellt man es am besten auf ein Dreieck aus feinem
Draht oder auf ein Stiick Papier, damit nicht durch metallene Leitung das
GefiBl und somit der zu trocknende Ké&rper eine hohere Temperatur erlangt,
als das Thermometer des Luftbades anzeigt. Man heizt das Luftbad langsam
durch eine kleine Flamme bis auf die erforderliche Temperatur.

Filtrierpapier und andere hygroskopische Substanzen, somit auch alle pulver-
formigen Korper, trocknet man in GefiBlen, welche man noch heifl gut ver-
schlieBen kann. Insbesondere empfiehlt sich hierzu der allgemein gebrauchte
Apparat, bestehend aus 2 gut aufeinanderpassenden Uhrglisern und einem
metallenen Halter, welcher die Réinder der Uhrgléiser dicht aufeinandergedriickt
hilt. Man bringt die zu trocknenden Substanzen oder Filter in das eine der
Uhrgléser, legt das andere umgekehrt lose darauf, so daf3 es jedoch nicht schlieSt,
erhilt die Substanz in den Uhrglisern etwa 1/, Stunde im Luftbade bei der
erforderlichen Temperatur (Filter diirfen nicht wohl iiber 130° erhitzt werden),
Offnet dann das Luftbad, schiebt das obere Glas iiber das untere, so daB sie
gut schliefen, schiebt auch den Halter {iber und 146t den Apparat mit der Sub-
stanz unter einer Glasglocke iiber einer Schale, welche mit konzentrierter Schwefel-
sdure oder Natronkalk halb gefullt ist (Exsiccator), erkalten. Ebenfalls sehr
zweckmiaBig sind die sog. Trockengliaschen mit eingeschliffenem Deckel.

Substanzen, welche hohe Temperatur nicht ohne Zersetzung ertragen,
trocknet man entweder im Vakuumtrockenschrank oder bei gew6hnlicher Tem-
peratur iiber konzentrierter Schwefelsiure im luftverdiinnten Raume. Im

*) Die Verfahren zum Trocknen von Organen und tierischen Fliissigkeiten werden an
anderen Stellen behandelt.
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letzteren Falle erfordert das Trocknen, selbst wenn die Substanzen relativ grofe
Oberfliche haben, meist mehrere Tage; insbesondere trocknen unkoagulierte
EiweiBstoffe schwer vollstindig aus. Sind die Substanzen noch sehr nafl, wenn
man sie der Luftverdiinnung aussetzen will, so vermeide man beim Evakuieren
den Siedepunkt der benetzenden Fliissigkeit zu erreichen, da beim plétzlichen,
meist stoBweisen Sieden leicht durch Verspritzen Verluste entstehen.

Zum Trocknen kleiner Substanzmengen, z. B. fiir die Elementaranalyse,
empfiehlt sich sehr ein Vakuumtrockenapparat!), welcher zugleich durch Be-
nutzung von Fliissigkeiten bestimmter Siedepunkte auf konstante Temperatur
gebracht werden kann, z. B. auf 56° bei Verwendung von Aceton, auf 80° bei
Verwendung von Benzol usw.

Sicherheit iiber vollig vollendetes Austrocknen gibt nur Wigen der Sub-
stanz, Wiederholung des Trocknens und Wiederwigen. Ist das Gewicht beim
zweiten Wigen gleich dem friither gefundenen (Gewichtskonstanz), so ist die
mogliche Trockenheit erreicht.

Gliihen.

10. Substanzen, die man hohen Hitzegraden aussetzen will, sind meist vorher
hinreichend zu trocknen. Man gliiht sie im Porzellan- oder Platintiegel,
kleine Proben auch auf einem Stiick Platinblech oder im Platinloffel; enthalten
jedoch die zu glilhenden Substanzen leicht reduzierbare Metalle wie Kupfer,
Blei, Silber, Gold, Zinn, oder enthalten sie Jod, Brom, Phosphor, so sind alle
Platingefife zu vermeiden. Hat man auf dem Filter gesammelte Niederschlige
zu glithen*), so setzt man den Tiegel auf ein Stiick Glanzpapier, 6ffnet vorsichtig
das mit dem Niederschlage vorher gut getrocknete Filter, schiittet den Inhalt
moglichst vollstdndig auf ein zweites Stiick Glanzpapier, bringt das zusammen-
gefaltete Filter in den Tiegel, verbrennt es, bringt darauf den Niederschlag
vom Glanzpapier ebenfalls vollstindig, die letzten Spuren mit Hilfe einer Feder-
fahne in den Tiegel, desgleichen etwa neben den Tiegel gefallene Stdubchen
und erhitzt abermals. Zu dem Zwecke stellt man den Tiegel auf oder richtiger
in ein Dreieck von nicht zu schwachem Eisendraht oder besser Platindraht
(nie auf einen Messing- oder Kupfertriger); sehr zweckmifBig ist es, in einem
Dreieck von Eisendraht ein kleineres Dreieck von Platindraht auszuspannen
und dieses als Tréiger fiir den Tiegel zu benutzen, oder auch ein Dreieck aus
Eisendraht, dessen Drihte in Tonrohren stecken. Die Erhitzung des Tiegels
darf nur allmdhlich hoher und hoher durch die Flamme gesteigert werden,
und man hat um so sorgfiltiger die heftige Erhitzung zu vermeiden, je
lebhafter Gas- und Rauchentwicklung sich zeigt. Ein Auflegen des Deckels
ist im Anfang zweckmiBig, ebenso auch bei Veraschungen am Ende, um durch
mdoglichste Steigerung der Hitze die letzten Spuren von Kohle, die die Wandungen
des Tiegels nicht unmittelbar beriihren, zu entfernen. Das Auflegen des Deckels
im Anfange ist besonders wichtig, um Verluste durch Zerplatzen von Krystallen
(Decrepitieren) oder trockener amorpher Stoffe, Eiweill, Leim usw., zu ver-
meiden. Durch zu schnelles Erhitzen erhdlt man leicht Verluste an feuerbestin-
digen Substanzen durch die heftig entweichenden Gase; Eisenoxyd und Platin
koénnen beim schnellen Erhitzen von Himatin und Platinsalmiak reichlich durch
die Gase fortgerissen werden; Auflegen des Deckels wirkt hierfiir eher schiadlich
als niitzlich. Nach beendetem Gliihen 148t man den Tiegel auf dem Dreieck
ein wenig erkalten, bringt ihn aber, falls man die gegliihte Masse wigen will,
noch heif in den Exsiccator und liBt hier voéllig erkalten, ehe man zum
Wiigen schreitet.

*) Es wird hier beschrieben, wie man bei quantitativen Arbeiten verfihrt.
1) Brahm u. Wetzel: Abderhaldens biochem. Arbeitsmethoden Bd. 1, S. 296. 1910.



Goochtiegel.

8 11. Gewichtsanalyse.
Quantitative Methoden.

Die folgenden Paragraphen handeln von der Gewichts- und MaBanalyse.
Eine Beschreibung der sog. Elementaranalyse und der gasanalytischen Methoden
ist unterlassen. FEine genaue Schilderung wiirde den Umfang dieses Buches
bedeutend vermehren, eine kurze aber fiir die praktischen Untersuchungen
keinen Nutzen gewéhren.

Uber Gewichtsanalyse.

11. Bei der gewichtsanalytischen Bestimmung handelt es sich zunichst um
eine Isolierung der zu bestimmenden Substanz. Die Art der Isolierung ist
in den einzelnen Fillen eine verschiedene. Fett z. B. 1aBt sich durch Ather,
in dem es leicht 15slich ist, von allen Stoffen, die in Ather unléslich sind, befreien.
Befindet sich die zu isolierende Substanz, wie es in der Regel der Fall ist, zu-
sammen mit anderen Stoffen in Losung, so 148t sich die Abscheidung in je nach
der Natur der Substanz verschiedener Weise bewirken, z. B. dadurch, da3 man
einen Koérper hinzufiigt, der mit ihr eine unlésliche Verbindung eingeht (Chlor-
barium, wenn Schwefelsiure bestimmt werden soll), oder dadurch, daB man
sie direkt in eine unlGsliche Modifikation iiberfiihrt (Eiwei durch Erhitzen),
oder dadurch, daB man sie durch Eintragen von Salz in die Losung zur Ab-
scheidung bringt (Eiweif}). Die Fallungen werden in Becherglisern, die Eiweil-
koagulationen in Schalen vorgenommen. Stets ist darauf zu achten, daf die
Abscheidung eine vollkommene ist : das Filtrat darf auf Zusatz weiteren Fillungs-
mittels keine Triibung mehr geben bzw. keine der Eiweilireaktionen mehr zeigen.

Die Filtration geschieht, wenn der Niederschlag spiter gegliiht werden
soll, durch ein aschefreies Filter, anderenfalls durch ein vorher getrocknetes
und zwischen Uhrglidsern oder im Trockenglischen gewogenes Filter (§ 9). Das
Trocknen des Filters mufl bei derselben Temperatur geschehen, bei der spiter
der Niederschlag getrocknet werden soll. In bezug auf Einlegen des Filters
in den Trichter, Aufbringen des Niederschlags, Auswaschen desselben s. §§ 7
und 8. Das Filtrat muBl véllig klar sein, evtl. solange zuriickgegossen werden,
bis dies der Fall ist. Die letzten Reste des Niederschlags werden mit der Feder-
fahne oder mit einem mit Gummikappe versehenen Glasstab auf das Filter
gebracht. Das Auswaschen ist fortzusetzen, bis im Filtrat keine Spur des Fillungs-
mittels oder eines anderen Stoffes nachgewiesen werden kann. Haufig empfiehlt
sich die Verwendung der Saugpumpe.

Ist der Niederschlag rein anorganisch oder handelt es sich um ein organisches
Salz, dessen Metall bestimmt werden soll, so verfihrt man nach den in § 10
gegebenen Vorschriften. Der Tiegel ist vorher leer zu glithen und zu wigen
und desgleichen mit dem Gliihriickstand. Die Differenz beider Gewichte ergibt
die Menge der gegliihten Substanz.

Soll der Niederschlag nicht gegliiht, sondern nur getrocknet und gewogen
werden, so verfihrt man nach § 9. Das Trocknen und Wigen geschieht zwischen
denselben Uhrglidsern bzw. in demselben Trockenglischen, in dem das Filter
getrocknet war, so dafl die Gewichtszunahme das Gewicht des Niederschlags
direkt ergibt. Glithen sowie Trocknen mufB} bis zum konstanten Gewicht fort-
gesetzt werden.

In manchen Fillen, z. B. bei der Bestimmung von Chlorsilber, empfiehlt
es sich, die Filtration durch Asbest unter Benutzung eines Goochtiegel, d. h.
eines Porzellan- oder Platintiegels mit durchléchertem Boden vorzunehmen.

Zur Herstellung dieser Filter fiigt man den Goochtiegel mittels eines Gummiringes in ein Glas-

rohr ein, dessen nach unten verjiingtes Ende in einem Gummistopfen steckt, welcher auf eine mit
der Wasserstrahlpumpe verbundene Saugflasche pafSt. Auf den Boden des Tiegels breitet man
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etwas (etwa 0,06—0,1 g) Asbest*) aus, saugt ihn unter Benutzung der Wasserstrahlpumpe fest,
sodaB er eine diinne, aber gleichmiBige und feste Lage bildet und wischt mit Wasser, das in lang-
samem Strom durchflieBt, griindlich aus, bis alle Salzsiure entfernt ist. Der Tiegel wird nun
getrocknet, geglitht (indem man jhn zu dem Zwecke in einen grofleren Tiegel, sog. Schutz-
tiegel, stellt, um eine direkte Einwirkung der Flammengase zu vermeiden) oder im Luftbade
erhitzt und nach dem Erkalten im Exsiccator gewogen. Er ist fiir eine ganze Reihe Be-
stimmungen derselben Art zu verwenden.

Um eine Bestimmung auszufiihren, fiigt man den gewogenen Tiegel in
die oben beschriebene Apparatur ein, filtriert den Niederschlag unter geringem
negativen Druck, wischt aus und verfihrt weiter wie angegeben. Die Gewichts-
zunahme ergibt das Gewicht.

12. In bezug auf die Benutzung der analytischen Wage ist folgendes zu Wage.
bemerken: Die Wage ist stets arretiert zu halten, aufler in der einzelnen Probe
beim Wigen selbst. Desgleichen ist die Tiir geschlossen zu halten und nur
zum Zweck des Aufbringens der Gewichte zu &ffnen. Die zu wigende Substanz
darf nie direkt auf die Wagschale gelegt werden. Die Gefdfle, in denen Sub-
stanzen gewogen werden, sollen moglichst leicht sein und die GroB8e der Total-
belastung der Wage darf sich- moglichst wenig der grofiten erlaubten Belastung
(meist 100—200 g) ndhern; ist letzteres unvermeidlich, so ist die Arretierung
besonders behutsam und nur auf kurze Zeit zu 16sen. Die zu wigenden Gegen-
stinde miissen vollig abgekiihlt sein; heile Kdorper erscheinen wegen der an
ihnen aufsteigenden erwirmten Luftstrome leichter als sie sind. Fliichtige
Stoffe, auch Wasser enthaltende Korper, sowie vorher getrocknete hygro-
skopische Substanzen diirfen nur in verschlossenen Gefiflen gewogen werden.
Die Gewichte diirfen nur mit der Pinzette gefaBt und transportiert werden,
nie mit den Fingern. Es ist zweckmiBig, die Gewichte stets auf die eine, die
zu wigende Substanz auf die andere Wagschale zu legen. Die Wigung ist be-
endet, wenn der Zeiger nach beiden Seiten gleich ausschligt; man sorge aber
dafiir, daB die Exkursionen ausgiebig erfolgen. Schliefllich addiere man zunéchst
nach den fehlenden Gewichten im Gewichtskasten das Gewicht der Substanz
und kontrolliere dann beim Zuriickbringen der Gewichte in den Kasten. Die
Belastung darf auf der Wage nicht lingere Zeit stehen bleiben, am wenigsten
einseitige Belastung.

Zum Abwigen trockener pulveriger Substanzen werden am besten auf der einen Seite zu-
geschmolzene Réhrchen von ca. 1 cm lichter Weite und 10—15 cm Lange (Wagerohrchen) benutzt.
Man tariert eines derselben auf einer groben Wage, legt auf die andere Wagschale so viel Gramme
oder Bruchteile von Grammen in Gewichten, als man ungefihr Substanz fiir die Bestimmung
benutzen will und fiillt nun Substanz in das Rohrchen, bis ungefihr Gleichgewicht erreicht ist.
Jetzt bringt man in soviel Rohrchen, als man Kontrollanalysen ausfiihren will, die der abgewogenen
dem Augenscheine nach gleiche Menge, stellt die Réhrchen zusammen in ein Becherglas, wagt auf
einer feinen Wage genau, notiert das Gewicht, schiittelt den Inhalt eines Rohrchens in das fiir
den jeweiligen Zweck geeignete GefaB (Platinschale, Becherglas, Kolben**) aus, stellt es in das
Becherglas zuriick, wigt und notiert wieder das Gewicht. Die Differenz ergibt die Menge der Sub-
stanz. Nun wird ein zweites Rohrchen in ein anderes Gefi8 ausgeschiittet und in derselben Weise
verfahren usw. Sollen klebrige Substanzen (Muskeln, Organe) in genau abgewogener Menge
in einen Kolben gebracht werden, so wigt man sie auf einem vorher gewogenen Stiickchen asche-
(und stickstoff-)freien Filtrierpapiers ab und schiebt sie in Form eines allseitig von Papier um-
schlossenen Paketchens durch den Hals des Kolbens hindurch. Statt dessen kann man auch Bruch-
stiicke eines Reagensglases, von dem man sich vorher iiberzeugt hat, daf} es den Kolbenhals passiert,
als Triger kenutzen.

*) Langfaseriger glinzender Asbest wird mit der Schere in 5—7 cm lange Stiicke geschnitten
und in Mengen von je einigen Grammen in einem Zylinder mit etwa 300 ccm 5 proz. Salzsdure mit
Hilfe eines starken Luftstromes, welcher einige Minuten hindurchgeht, fein zerteilt, dann in ver-
diinnter Salzsdure aufbewahrt.

*%) Soll ein Kolben, z. B. ein Kjeldahlkolben benutzt werden, so mufl das Rohrchen mindestens
die Linge des Kolbenhalses haben, damit man es vor dem Ausschiitten durch den Kolbenhals
hindurchschieben kann.
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Uber Maganalyse.

13. Fiir volumetrische oder titrimetrische Bestimmungen dienen Losungen
von bekanntem Gehalt, bekanntem ,,Wirkungswert*‘ (Titrierfliissigkeiten), welche
zu den Losungen, die die zu bestimmende Substanz enthalten, in gemessenen
Mengen aus Biiretten zugesetzt werden bis zur sog. Endreaktion. Aus der
Anzahl der bis zum Eintritt der Endreaktion gebrauchten Kubikzentimeter
ergibt sich das Resultat durch Rechnung. Die Endreaktion ist fast stets eine
Farbenreaktion. _

Die Titrierflissigkeiten sind entweder Normallosungen oder empirische
Loésungen.

Normallésun gen enthalten in 11 Wasser das Aqulvalentgevncht einer
Séure, einer Base, eines Salzes in Grammen gelost. Das Aquivalentgewicht
fallt bei einwertigen Séduren und Basen (z. B. HCl, NaOH) mit dem Molekular-
gewicht zusammen, bei mehrwertigen Siuren und Basen [z. B. H,SO,, Ca(OH),]
findet man es, wenn man das Molekulargewicht durch die Wertigkeit dividiert.

Bei physiologisch-chemischen Untersuchungen benutzt man meist schwéchere
Losungen, z. B. Y-, Yaos Yigo-Normallosungen (2/14-, /307 "/100-LOsungen),
die also den 10., 20., 100. Teil des Aquivalentgewichtes im Liter enthalten.

Empirische Losungen dienen ganz bestimmten Zwecken. Der Gehalt
wird mit Riicksicht auf die Einfachheit der Rechnung gewihlt, so ist z. B. die
fir die Chlortitrierung benutzte Silberlosung so hergestellt, dal 1 ccm gerade
0,01 g NaCl entspricht.

Man unterscheidet unter den volumetrischen Methoden: 1. Acidi- und Alkali-
metrie, 2. Fillungsanalysen, 3. Oxydimetrie mittels Permanganat, 4. Jodometrie.

14. Allgemeine Vorbemerkungen. 1. Genaue Abmessungen koénnen
nur in MaBkolben, Biiretten, Pipetten vorgenommen werden. MaBzylinder
dienen nur zu annihernden Abmessungen. 2. Alle GefiBle, Biiretten, Pipetten,
Trichter, welche zur Aufnahme oder Herstellung von Titrierfliissigkeiten dienen,
miissen trocken sein oder wiederholt mit der betreffenden Fliissigkeit ausgespiilt
werden. Dasselbe gilt fiir alle sonstigen Abmessungen, welche bei der Berech-
nung der Resultate in Betracht kommen. 3. Beim Auffiillen von MaBkolben,
Einstellen der Fliissigkeit in Biiretten und Pipetten ist darauf zu achten, dafl
die untere Grenze des dicken (bei durchfallendem Licht durch Reflexion und
Brechung dunkel erscheinenden) Ringes, welcher sich an der Peripherie des
Niveaus durch Emporsteigen der Fliissigkeit an der Glaswand bildet, auf der
Marke oder dem betreffenden Teilstrich gerade aufsitzt. Das Gefal mufl sich
dabei in vollkommen vertikaler Stellung, das Auge in gleicher Hohe mit dem
Fliissigkeitsniveau befinden. Dasselbe gilt fiir das Ablesen des Fliissigkeits-
standes in Biiretten. Die Einteilung der Biirettenskala in !/;, ccm gestattet
/o ccm noch genau abzulesen. Ein moglichst genaues Ablesen ist durchaus
erforderlich. Vor Beginn einer jeden Titrierung ist der Fliissigkeitsstand in der
Biirette zu notieren. 4. Beim Fiillen der Biiretten ist darauf zu achten, daB
alle Luft aus dem Gummiverbindungsstiick und der Glasspitze entfernt wird.
Man erreicht dies durch wiederholtes schnelles Offnen des Biirettenhahnes.
5. Die Titrierungen mit Ausnahme derjenigen, bei denen der Gehalt schon
anndhernd bekannt ist, sind wiederholt auszufithren. Die erste hat nur den
Zweck einer Orientierung iiber die ungefihr notige Menge und wird deshalb
ganz schnell ausgefithrt. Man kommt bei Befolgung dieses Rates trotz der
Wiederholung schneller zum Ziel, als wenn man die Titrierlésung von vornherein
so langsam zuldBt, wie es nétig ist, um nicht {iber das Ziel hinauszuschieen.
Bei der Alkali- und Acidimetrie ist nur eine Titrierung erforderlich, da man
hier den Vorteil hat, einen zugefiigten Uberschufl durch Zuriicktitrieren wieder
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korrigieren zu kénnen. 6. Die fiir eine Titrierung erforderliche Kubikzentimeter-
anzahl soll weder eine zu kleine noch eine zu grole sein. Braucht man z. B. bei
der Acidimetrie fiir 5 ccm einer Siure nur 2 oder 3 ccm eines Normalalkali,
so wiederholt man die Titrierung unter Benutzung der vielleicht vierfachen
Menge, oder ist in einem anderen Falle nach Zufiigen von 25 ccm die End-
reaktion immer noch nicht erreicht, so wiederholt man die Titrierung ebenfalls,
nachdem die Sdure mit gemessenem Volumen Wasser verdiinnt ist.

Acidimetrie und Alkalimetrie.

Erforderliche Lésungen: n/,-Natronlauge, »/;-Schwefelsiure und In-
dikatoren.

15. Indikatoren sind Farbstofflosungen, welche beim Ubergang der sauren
in die alkalische Reaktion und umgekehrt ihre Farbe &ndern und dadurch die
Endreaktion angeben. Als solche kommen unter vielen anderen in Betracht
Lackmus, Phenolphthalein, Methylorange, Methylrot, Lackmoid.

Lackmuslésung. Sie wird hergestellt, indem man von dem besten
kduflichen Lackmus einen wisserigen Auszug herstellt, filtriert, das Filtrat
zum Kochen erhitzt und tropfenweise verdiinnte Salzsdure hinzufiigt, bis auch
nach lingerem, 7—8 Minuten dauerndem Kochen die violette Farbe nicht mehr
in Blau iibergeht, sondern deutlich bestehen bleibt. Nach dem Erkalten fiigt
man das gleiche Volumen Alkohol hinzu und hebt die Fliissigkeit in mit Watte-
bausch locker verschlossener Flasche auf. Sie wird durch Séuren rot, durch
Alkalien blau gefirbt und eignet sich zur Titration von starken, besonders
anorganischen Siuren (nicht von Phosphorsidure), von Hydroxyden der Alkali-
und Erdalkalimetalle und von Ammoniak.

Phenolphthaleinlosung. Man benutzt eine etwa 1proz. alkoholische
Losung. Sie firbt sich auf Zusatz von Sduren nicht, wird aber mit einer Spur
Alkali oder Alkalicarbonat schon rot und eignet sich zur Titration von Sauren,
auch schwachen Séuren und starken Basen, nicht von Ammoniak und schwachen
Basen.

Methylorangel6sung. Man benutzt eine etwa 0,02 proz. wisserige Losung
von p-Dimethylaminoazobenzol-p-sulfosdure N(CH,),-C;H,-N =N.CgH,-SO,H.
Sie firbt sich durch Siuren rot, durch Alkalien und Ammoniak gelb und eignet
sich zur Titration von starken Sduren (nicht von organischen), starken und
schwachen Basen, auch Ammoniak. )

Methylrotlésung. Man benutzt eine 0,2proz. alkoholische Losung von
p-Dimethylaminoazobenzol-o-carbonséure N(CHj,),-C.H, - N=N-C;H,-COOH.
Sie fiarbt sich durch Siuren violettrot, durch Laugen gelb und eignet sich zur
Titration von schwachen Basen, Ammoniak.

Lackmoidlésung. Man benutzt eine etwa 0,2proz. Losung von reinem
Lackmoid. Ist sie nicht rein blau, sondern etwas violett, so fiigt man ein wenig
einer alkoholischen Losung von Malachitgriin hinzu. Sie firbt sich auf Zusatz
von Séuren gelbrot und eignet sich zur Titration von starken Sduren und Basen,
auch von Ammoniak, aber nicht zur Titration von schwachen Siuren.

16. Ausfiihrung einer Bestimmung. Man fiille 2 Biiretten, die eine mit
1/,0-NaOH, die andere mit 1/,,-H,SO,, bringe ein bestimmtes Volumen der auf
ihren Gehalt an Siure zu bestimmenden Fliissigkeit, z. B. 5 ccm verdiinnter
Salpetersiure, mit einer Pipette in ein Kolbchen, fiige einige Tropfen eines
Indikators, z. B. Lackmustinktur, hinzu und lasse aus der Biirette unter Um-
rithren solange 1/;,-NaOH zuflieBen, bis die rote Farbe in Blau umschligt.
Jetzt gebe man aus der anderen Biirette vorsichtig »/,-H,S0, hinzu, bis die
blaue Farbe eben wieder in Rot iibergegangen ist und gehe so vorsichtig hin

Indikatoren.
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und her, bis die Fliissigkeit einen violetten Farbenton (sog. Ubergangsfarbe)
zeigt, welcher auf Zusatz eines Tropfens Sdure in Rot, eines Tropfens Alkali
in Blau iibergeht. Jetzt ist die Titrierung beendet. Die Anzahl der verbrauchten
Kubikzentimeter 1/,,-NaOH abziiglich der verbrauchten Kubikzentimeter
1/,o-H,SO, ergeben mit 6,3 (der 10.Teil des Aquivalentgewichtes der HNO,)
multipliziert in Milligramm die Menge HNO;, welche in 5 ccm der verdiinnten
Salpetersdure enthalten war.

Acidimetrische und alkalimetrische Bestimmungen werden bei physiologisch-
chemischen Untersuchungen vielfach angewandt, z. B. bei der Bestimmung des
Stickstoffs nach Kjeldahl, bei der Ammoniakbestimmung, bei der Unter-
suchung der Aciditit von Harn, Magensaft, der Alkalescenz von Blut, bei der
Phosphorsdurebestimmung nach A. Neumann.

17. Herstellung von »/,,-Natronlauge und v/,,-Schwefelséiure.

a) Mit Hilfe von 1/,,-Oxalsiure. Da Atznatron und Schwefelsiure nicht
frei von Wasser und Kohlensdure bzw. Wasser abgewogen werden kénnen, so
geht man von der n/,-Oxalsiure aus und wigt von einer gut krystallisierten
(nicht verwitterten) pulverisierten Oxalsiure (C,H,0, 4+ 2 H,0) 6,3024 g (der
10. Teil des Aquivalentgewichts) auf einem Uhrglas genau ab, bringt sie ohne
Verlust mit Hilfe der Spritzflasche in ein Becherglas, fiigt Wasser hinzu, 16st
vollig auf, fithrt die Fliissigkeit quantitativ unter wiederholtem Nachspiilen
mit Wasser in einen LitermaBkolben iiber, fiillt bis zur Marke mit Wasser auf
und mischt gut.

Um mit Hilfe dieser »/;,-Oxalsiure die »/;,-NaOH herzustellen, werden etwa
12 ccm einer 33proz. kohlensdurefreien Natronlauge in einem groflen Maf3-
zylinder mit Wasser auf etwa 1000 ccm verdiinnt und gut gemischt. Mit
dieser Losung filllt man eine Biirette, eine andere mit der »/;-Oxalséure, laBt
von letzterer 10 cem in ein Kolbchen flieBen, fiigt einige Tropfen Indikator
hinzu und nun unter vorsichtigem Umschiitteln solange von der Natronlauge,
bis der Farbenumschlag erfolgt. Man liest ab, wieviel Kubikzentimeter gebraucht
sind. Sind das z. B. 6,8, so hat man zu je 6,8 ccm der Natronlauge 3,2 ccm
Wasser hinzuzufiigen, um sie zu einer 1/,,-NaOH zu machen. 6,8 ccm der Natron-
lauge sind also mit Wasser auf 10 ccm oder 680 ccm auf 1000 ccm zu verdiinnen.
Da bei dieser ersten Titration leicht ein kleiner Fehler unterlduft und der Fehler
einer zu starken Verdiinnung schwerer wieder gutzumachen ist als der um-
gekehrte, so empfiehlt es sich durchaus, etwas weniger Wasser als die berechnete
Menge zuzufiigen, also 680 ccm durch Zusatz von Wasser nicht auf 1000 ccm,
sondern nur etwa auf 980 ccm zu bringen. Jetzt wird die gut gemischte Fliissig-
keit in eine Biirette gefiillt und die Titrierung wiederholt. Wieder erfihrt man
durch Ablesen und Rechnung die Menge des noch zuzufiigenden Wassers, setzt
aber auch jetzt etwas weniger Wasser zu, als die Rechnung ergibt. Nach einer
2. oder 3. Wiederholung hat man bei genauem Arbeiten erreicht, daBl zur Neutrali-
sation von 10 cem 1/,,-Oxalsiiure genau 10 ccm der Natronlauge erforderlich
sind, daf} also die Natronlauge eine »/;;-NaOH ist.

Die Herstellung der 1/,-H,SO, geschieht mit Hilfe der »/,,-NaOH, ganz
in der eben beschriebenen Weise.

b) Mit Hilfe der Natriumpresse von A. Kossell).

Dieser Apparat gestattet eine sehr einfache und schnelle Herstellung von
n/,,-NaOH aus metallischem Natrium.

Fallungsanalysen.

18. Fillungsanalysen nennt man diejenigen volumetrischen Bestimmungen,

bei denen die Titrierfliissigkeit einen Niederschlag hervorruft. Man verwendet

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 33, S. 1. 1901.
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hierbei meist empirische Losungen. Die Endreaktion besteht in den meisten
Fillen in dem Auftreten eines andersgefirbten Niederschlags, der durch die als
Indikator dienende Substanz hervorgerufen wird. Gewéhnlich kann man den
Indikator von vornherein der zu titrierenden Fliissigkeit zusetzen (Salzsdure-
bestimmung nach Mohr und nach Volhard), zuweilen mufl man sich der
sog. Tiipfelmethode bedienen (Phosphorsiuretitrierung mit Uranylacetat und
Ferrocyankalium, Harnstofftitrierung).

Oxydimetrie mittels Permanganat.
19. Bei der Oxydation findet folgende Reaktion statt:
2 KMHO4 "}_ 3 HzSO4 - 2 MnSO4 + K2SO4 + 3 HzO + 5 O .

2 Mol. Permanganat liefern also 5 Atm. Sauerstoff, welche z. B. 5 Mol.
Oxalsdure zu oxydieren vermogen (H,C,04 + O = 2 CO, 4 H,0).

Da die Permanganatlosungen sich leicht zersetzen, stellt man Losungen
her, welche ungefihr 3—3,5 g Kaliumpermanganat im Liter enthalten und
ermittelt vor jedesmaligem Gebrauch den Wirkungswert durch Titration mit
n/ o-Oxalsiure. Braucht man schwichere Losungen, so 16st man nur 0,3—0,35 g
im Liter und titriert mit 3/;4-Oxalsdure. Die abgewogene Menge Kalium-
permanganat wird in einigen 100 ccm heilem Wasser gelost, auf 11 verdiinnt,
nach einigem Stehen vom etwa gebildeten Bodensatz abgegossen und die Losung
in einer Flasche mit Glasstopfen aufgehoben. Fiir die Feststellung des Titers
bringt man 10 cem der Oxalsiure in einen Kolben, fiigt iiberschiissige ver-
diinnte Schwefelsiure hinzu, erwidrmt auf 70—80° und 148t nun die in einer
Glashahnbiirette befindliche Permanganatlosung unter Umschiitteln zu-
flieBen, bis ein Tropfen eine auch beim Umschiitteln nicht verschwindende
eben erkennbare Rosafirbung bewirkt (Endreaktion). Die bis zum Eintritt der
Endreaktion erforderten Kubikzentimeter vermdgen gerade 0,063 bzw. 0,0063 g
Oxalsidure zu oxydieren, indem sie 0,008 bzw. 0,0008 g Sauerstoff liefern.

Diese Titrierung findet Verwendung z. B. bei der Bestimmung von Eisen
und von Calcium, bei der Zuckerbestimmung nach Bertrand.

Jodometrie.

20. Man braucht dazu eine ?/,,-Natriumthiosulfat- und eine »/;p-Jodlésung.
Die Reaktion verlduft nach folgender Gleichung:

2J + 2 Na,S,0, = 2 NaJ + Na,S,0, .

Herstellung der n/,,-Natriumthiosulfatlésung. Man wiegt 25 g
krystallisiertes Thiosulfat (Nay,S,05 + 5 HyO) ab, 16st zu 11 und 148t 14 Tage
stehen (um die Kohlensiure des Wassers einwirken zu lassen), andererseits
werden von aus heilem Wasser umkrystallisiertem, fein gepulvertem und im
Wasserbadtrockenschrank bis zum konstanten Gewicht getrocknetem Kalium-
bichromat 4,9033 g abgewogen und zu 11 geldst. Von dieser Lésung bringt man
25 ccm mit der Pipette in einen Glasstopfen - Erlenmeyerkolben, setzt 1,5g
reines Jodkalium, 90 ccm Wasser und 10 ccm Salzsdure (15proz.) hinzu,
5Bt einige (hochstens 5) Minuten stehen und titriert das ausgeschiedene Jod
(K,Cry,0, + 6 KJ + 14 HCl = 8 KCl + 2 CrCl; 4+ 7 H,O + 6 J) mit der Thiosul-
fatlosung, die sich in der Biirette befindet. Die als Indikator dienende Stéirke-
16sung*) (2 ccm) wird erst ganz zuletzt zugesetzt. Gegen Ende findet die Reaktion
langsamer statt, so dal man nach jedem Tropfen etwas warten mul}, ob die
Blaufirbung nicht verschwindet. Haben wiederholte Titrationen das gleiche

*) Hergestellt durch Auflosen von etwa 1 g 16slicher Stiirke in 500 ccm Wasser in der Siedehitze.
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Resultat ergeben, so verdiinnt man die Thiosulfatlésung mit so viel Wasser, daf3
fiir 25 ccm der Kaliumbichromatlosung gerade 25 ccm Thiosulfatlgsung notig
sind, und kontrolliert durch Wiederholung der Titrierung. Die Losung behilt
monatelang ihren Titer.

Herstellung der »/;,-Jodl6sung. Man bringt 12,7 g Jod in einen Liter-
mafkolben, fiigt 25 g Jodkalium und 50 ccem Wasser hinzu, fiillt, wenn alles
Jod gelost ist, bis zur Marke auf und mischt. Von dieser Losung bringt man
mit einer Pipette 25 ccm in einen Erlenmeyerglasstopfenkolben, fiigt Wasser
hinzu und 148t »/,,-Thiosulfatlésung zuflieBen, bis die Fliissigkeit nur noch
schwach gefiarbt ist. Nach Zusatz von 2 ccm Stdrkelésung 148t man tropfen-
weise zufliefen bis zur Entfirbung. Hat eine zweite Titrierung dasselbe Re-
sultat ergeben, so verdiinnt man die Jodlésung mit der aus dem Ergebnisse der
Titration berechneten Menge Wasser und kontrolliert durch Wiederholung
der Titration.

Beide Fliissigkeiten sind in dunkeln, mit Glasstopfen versehenen Gefillen
aufzubewahren; die Jodlosung muB héufig auf ihren Titer gepriift werden.
1 cem der Thiosulfatlésung entspricht 0,012692 ¢ Jod.

Mit Hilfe der Jodometrie bestimmt man z. B. Eisen, Phenole, Aceton, Rhodan-
wasserstoff.

Fiir die Bestimmung der geringen Mengen von Eisen in der Asche von Harn und Geweben

empfiehlt A. Neumann eine /y;-Thiosulfatlésung, deren Titer er mit Hilfe einer Eisenchlorid-
16sung von bekanntem Gehalt einstellt (§ 542).

Einige physikalische Methoden.
Untersuchung von Krystallen.

21. Die Darstellung der Krystalle der verschiedenen krystallisierbaren
Korper ist so verschiedenartig, dafl sich allgemeine Regeln kaum geben lassen.
Nur fiir die mikroskopische Untersuchung ist es von Wichtigkeit, darauf auf-
merksam zu machen, dafl man in vielen Fillen am besten tut, die Krystalle
des Korpers, die man untersuchen will, auf dem Objekttriger sich selbst bilden
zu lassen, da feine Krystalle auch bei vorsichtiger Behandlung beim Ubertragen
auf den Objekttriger meist sehr beschidigt werden. Man bringt zu dem Zwecke
einen Tropfen der konzentrierten Losung der zu priifenden Substanz auf den
Objekttriger, legt ein Deckglidschen auf und 148t einige Zeit an der Luft oder,
wenn der Korper leicht zerflieBende Krystalle bildet, im Exsiccator stehen,
1aBt notigenfalls von Zeit zu Zeit noch einige Tropfen der ganz konzentrierten
Loésung von der Seite hinzuflieBen, untersucht schlieBlich die gebildeten Krystalle
mit dem Mikroskope, wihrend sie allseitig von der konzentrierten Losung um-
geben sind. Um bei unregelméfBigen Knollen- oder Kugelformen zu entscheiden,
ob sie aus Krystallen oder aus amorphen Stoffen gebildet sind, untersucht
man die fraglichen Korper unter Anwendung des Polarisationsmikroskops und
eines diinnen Gips- oder Glimmerblidttchens, welches bei gekreuzten Nicols so
unter den Objekttriger geschoben ist, daBl das Licht erst durch das Glimmer-
blattchen und dann durch die zu priifenden Krystalle geht. Ist das Glimmer-
blattchen richtig orientiert, so ist das Gesichtsfeld lebhaft gefirbt und dariiber
befindliche Krystalle werden, wenn sie nicht dem reguldren System zugehéren,
je nach ihrer Lage gleiche oder andere Farben haben als das iibrige Gesichtsfeld,
wihrend amorphe Substanzen keine Anderung oder Firbung des Gesichtsfeldes
hervorrufen. Tierische oder pflanzliche Gewebsteile zeigen jedoch so wie die
nichtreguléren Krystalle Doppelbrechung und lassen sich daher durch die Priifung
im polarisierten Lichte mit dem Glimmerblittchen nicht von letzteren unter-
scheiden. Auch solche Substanzen, welche in Wasser aufgequollen auf dem
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Objekttriger eintrocknen, zeigen wihrend und nach dem Trocknen Doppel-
brechung, da sie beim Trocknen eine unregelméfBige Spannung erhalten; so zeigt
es sich z. B. beim Leim. Es sind daher alle auf Krystallisation zu priifenden
Korper wihrend der Untersuchung vor dem Trocknen zu schiitzen, indem man
sie stets von Fliissigkeit umgeben erhilt.

Bestimmung des spezifischen Gewichts von Fliissigkeiten.

22. a) Durch Ardometer. Das Gefill, in dem die Bestimmung vor-
genommen werden soll, mufl eine solche Weite haben und so hoch mit der zu
priifenden Fliissigkeit gefiilllt sein, daB das Ardometer, ohne die Wandungen
und den Boden zu beriihren, schwimmen kann. Das Instrument soll in voll-
kommen reinem und trockenem Zustande langsam in die Fliissigkeit eingesenkt
werden und darf wihrend der Ablesung nicht an die Wandung anstoBlen. Der
Teilstrich der Skala, bei welchem das Niveau der Fliissigkeit die Spindel des
schwimmenden Ardometers schneidet, gibt bei zweckmafig hergestellten In-
strumenten direkt das spezifische Gewicht an.

Die Ardometerspindeln sind gewohnlich fiir Fliissigkeiten von 15—17° an-
gefertigt und eine Korrektur ihrer Angabe ist nur dann nétig, wenn die Tem-
peratur der mit ihnen untersuchten Fliissigkeiten hiervon mehr als einige Grade
abweicht. Es ist am einfachsten, in solchen Fillen die Fliissigkeit auf die richtige
Temperatur zu bringen.

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichts triiber Fliissigkeiten wie Blut,
Milch, Eiter sind Ardometer nicht zu verwenden.

23. b) Durch Pyknometer. Diese Bestimmung, am besten in einem mit
Thermometer versehenen Pyknometer ausgefiihrt, ist fiir genaue Ermitte-
lungen die allein zuléssige.

Zur Ausfiibrung ist zuerst das Gewicht des leeren und trockenen Pykno-
meters zu ermitteln, dann ist dasselbe mit ausgekochtem, destilliertem Wasser
ganz zu fiillen, nach Entfernung etwaiger Luftblischen das Thermometer ein-
zusetzen und die Oberfliche des Flischchens schnell abzutrocknen, ohne es
hierbei mit der Hand zu erwidrmen. Nun hat man die Kappe auf das Capillar-
réhrchen aufzusetzen, die Temperatur am Thermometer abzulesen, einen etwa
herabgelaufenen Tropfen abzutrocknen und zu wigen. Man gieft dann das
Wasser aus und trocknet das Fliaschchen, Thermometer usw. sorgfiltig, fiillt
das Flidschchen mit der Flussigkeit, deren spezifisches Gewicht bestimmt werden
soll, in der angegebenen Weise, setzt das Thermometer ein, trocknet auflen
gut ab, setzt die Kappe auf das Capillarrohr, liest die Temperatur ab und wigt.
Zieht man das Gewicht des Pyknometers von den beiden gefundenen Gewichten,
1. des Pyknometers mit Wasser und 2. des Pyknometers mit Fliissigkeit ab,
so erhdlt man die Gewichte gleicher Volumina von Wasser und von der zu
untersuchenden Fliissigkeit, und wenn beide Bestimmungen bei derselben Tem-
peratur vorgenommen waren, so gibt das Gewicht der Fliissigkeit dividiert
durch das Gewicht des gleichen Volumen Wasser das spezifische Gewicht jener
Fliissigkeit. Meist werden jedoch die Fiillungen und Wéigungen des Pykno-
meters mit Wasser und mit den zu untersuchenden Fliissigkeiten bei verschiedenen
Temperaturen vorgenommen und das Gewicht des Wassers, welches das Pykno-
meter fiillt, ist entsprechend den Temperaturen, bei denen das Gewicht der
Fliissigkeiten bestimmt wurde, zu korrigieren. Ist z. B. das Gewicht des Wassers,
welches das Pyknometer bei 21° fillt, zu 24,1080 g gefunden und ferner das
Gewicht einer Flissigkeit, welche das Pyknometer bei 12° fiillt, bestimmt, so
ist zuniichst zu berechnen, wie grof3 das Gewicht Wasser ist, welches das Pykno-
meter bei 12° fiillen wiirde. Die Tabelle im Anhange gibt die spezifischen

Ariometer.

Pyknometer.



Schmelzpunkt.

Koagulationspunkt.

16 24. Bestimmung des Schmelz-, Koagulations- und Siedepunktes.

Gewichte des Wassers fiir die verschiedenen Temperaturen; bei 21° ist das-
selbe 0,998065, bei 12° dagegen 0,999544, hiernach ist das Gewicht des Wassers,
welches bei 12° das Pyknometer fiillen wiirde, = —“’gggg:: - 24,1080 = 24,1431.
Durch dies Gewicht sind nun die Gewichte der bei 12° dieses Pyknometer
fiillenden Fliissigkeiten zu dividieren und so die spezifischen Gewichte der letz-
teren zu erhalten. Es ist selbstverstindlich, dal mit dem Pyknometer auch
die Gewichte von festen Korpern oder von Gemengen, z. B. Flissigkeiten,
welche feine Teilchen suspendiert enthalten (Harne mit Sedimenten, Milch,
Blut usw.), ermittelt werden kénnen. — Sehr genaue Bestimmung des spezifischen
Gewichts erreicht man mittels eines von Sprengel angegebenen Apparates?).

Bestimmung des Sehmelz-, Koagulations- und Siedepunktes.

24. Zur Bestimmung des Schmelzpunktes (Sp., Fp. oder F.) bringt man
eine kleine Menge der voéllig trockenen Substanz in ein Capillarrshrchen und
befestigt dies mit einem Gummiring oder besser mit Hilfe eines kleinen Trépf-
chens Schwefelsdure (durch Adhésion) an ein Normalthermometer in der Weise,
daf die Substanz sich in der Hohe des QuecksilbergefiBes befindet. Das Thermo-
meter steckt in einem Korkstopfen und taucht in einen zu 4/; mit konzentrierter
Schwefelsdure gefiillten Jenaer Kolben bis zur Mitte der Fliissigkeit ein, indem
es durch den locker auf der Miindung des Kolbenhalses aufsitzenden Stopfen
gehalten wird. Der Kolben steht auf einem Drahtnetz und wird durch eine
unterstehende Flamme erhitzt. Man beobachtet, bei welcher Temperatur die
Substanz schmilzt, ob dem Schmelzen ein Zusammensintern vorangeht, ob sich
die Substanz verfarbt, zersetzt usw. Der so gefundene Schmelzpunkt ist der sog.
unkorrigierte. Er ist etwas zu niedrig, da der Quecksilberfaden des Thermometers
zum groflen Teil auBerhalb der Schwefelsdure sich befindet. Den korrigierten
Schmelzpunkt [Fp. (korr.)] findet man nach der Formel Fp. (korr.) = ¢ - 0,000154
~a-(t—1t), wobei a die Anzahl der herausragenden Quecksilberfadengrade,
t die abgelesene Temperatur, ¢ die Mitteltemperatur des herausragenden Fadens
bedeutet. Um die letztere zu finden, benutzt man ein Hilfsthermometer, dessen
Quecksilberkugel sich ungefihr in der Mitte des herausragenden Fadens befindet.
Statt dessen kann man zur Ermittelung des korrigierten Schmelzpunktes sich
abgekiirzter (Zinckescher) Thermometer, welche nur ein kleines Temperatur-
intervall umfassen, bedienen. Am bequemsten ist es, von vornherein fiir eine
ganze Anzahl von Temperaturgraden durch Vergleich der Zinckeschen mit
dem zu benutzenden Normalthermometer fiir dieses die entsprechenden richtigen
Werte festzustellen und in einer Tabelle zusammenzustellen. Zur Bestimmung
des Schmelzpunktes hochschmelzender Substanzen (iiber 300°) s. Kutscher
und Otoriz).

Zur Bestimmung der Koagulationstemperatur von EiweiBstoffen bringt
man die Eiweillosung in ein Reagensglas, fixiert dieses in einem mit Wasser
gefiillten und auf einem Drahtnetz stehenden Becherglas in der Weise, da
das Fliissigkeitsniveau im Becherglas hoher steht, als im Reagensglas, bringt
in das Reagensglas ein Thermometer, welches, durch einen auf dem Reagens-
glas lose ruhenden Stopfen gehalten, bis in die Mitte der Fliissigkeit eintaucht
und erwirmt nun langsam unter gleichzeitigem Umriihren des Wassers mit
einem Riibrer, bis in der klaren EiweiBlosung eine Abscheidung erfolgt. Nun

1) 8. bei Landolt: Das optische Drehungsvermogen organischer Substanzen. 2. Aufl. Braun-
schweig 1898, S.406; vgl. hier auch die Angaben iiber die fiir moglichst genaue Bestimmungen
erforderlichen Korrekturen.

%) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 42, S. 193. 1904.
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wird die Temperatur abgelesen, abfiltriert und das klare Filtrat weiter erhitzt,
beim Erscheinen einer neuen Abscheidung in derselben Weise verfahren und
so fort. :

Zur Bestimmung des Siedepunktes (Sdp. oder Kp.) bringt man die Siedepunkt.
Fliissigkeit in einen kleinen Rundkolben mit langem Hals, in dessen oberem
Teil ein schrig nach abwirts geneigtes Ansatzrohr eingeschmolzen ist (Destillier-
kolbchen). Das Ansatzrohr fiihrt in eine Vorlage. Bei niedrig siedenden Fliissig-
keiten ist zwischen Ansatzrohr und Vorlage ein lingeres Rohr oder ein Liebig-
scher Kiihler einzuschalten. Das Destillierkolbchen ist durch einen Stopfen
verschlossen, in dessen Bohrung ein Thermometer steckt. Das Thermometer
soll sich moglichst seiner ganzen Lénge nach im Kolbenhals befinden, aber
nicht in die Fliissigkeit eintauchen, damit der Quecksilberfaden wihrend des
Siedens ganz vom Dampf umgeben ist. Ist das nicht der Fall, so muf} dieselbe
Korrektur angebracht werden wie beim Schmelzpunkt (s. oben).

Bestimmung der Loslichkeit.

25. Man schiittelt die méglichst fein gepulverte Substanz mit einer zur
Losung unzureichenden Menge Wasser oder eines anderen Losungsmittels in
einer Flasche stundenlang, am besten in einem Schiittelapparat, filtriert, ver-
dunstet einen abgewogenen Teil des klaren Filtrats, trocknet den Riickstand
und wigt. Um die Loslichkeit bei Siedetemperatur zu bestimmen, kocht man
lingere Zeit, etwa 1 Stunde, am RiickfluBkiihler, filtriert kochend heil3, wagt
nach dem FErkalten, verdunstet, trocknet den Riickstand und wigt wieder.

Optische Methoden.

Die Benutzung optischer Untersuchungsmethoden hat sich fiir die Losung
theoretisch- wie praktisch-chemischer Fragen bekanntlich auBerordentlich hilf-
reich erwiesen. Ein hervorragendes Interesse auch fiir medizinisch-chemische
Zwecke verdienen ohne Zweifel die Methoden der Spektral- und der Circum-
polarisationsuntersuchungen, ferner die Colorimetrie, Nephelometrie und Refrakto-
metrie. Seltener anwendbar, aber zuweilen von Wert ist die Untersuchung der
Fluorescenz.

Spektraluntersuchungen.

26. Abb. 1 gibt die Ansicht eines grofieren Spektroskops. Dasselbe besteht
aus dem Kollimatorrohr @b, an dessen einem Ende, dem Licht zugekehrt,
bei a ein vertikaler Spalt, durch Mi-
krometerschraube enger oder weiter
stellbar, sich befindet, wihrend am
anderen Ende des Rohrs bei b die
Konvexlinse angebracht ist. Der
Spalt soll im Brennpunkt der Kon-
vexlinse liegen.

Das durch den Spalt eintretende
Licht wird durch den Kollimator pa-
rallel gemacht und auf das Prisma ¢
geworfen; in diesem Prisma ge-
brochen und in das Spektrum aufgelGst, treten die Lichtstrahlen in das astro-
nomische Fernrohr d ¢ ein, welches gewdhnlich 6—8malige VergroBerung hat,
und gelangen von da bei e zum Auge des Beobachters; am Kopfe des Rohres g
bei h befindet sich eine feine durch éine Lampe zu beleuchtende (woméglich auf
Wellenléingen geeichte) Skala auf Glas. Ist diese beleuchtet, so stellt ihr Bild,

Hoppe-Seyler-Thierfelder, Analyse. 9. Aufl. 2

Abb. 1. Spektroskop.
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von der dem Fernrohre zugekehrten Fliche des Prisma ¢ als Spiegel reflektiert,
sich dem Auge des Beobachters bei e dar, und zwar horizontal das Gesichtsfeld
im Fernrohre teilend.

Es sind zuweilen zwei oder mehr Prismen im Spektralapparate kombiniert angewendet, um
eine groBere Dispersion des Spektrums zu erhalten. Fiir physiologisch-chemische Untersuchungen
ist diese Verbreiterung des Spektrums wohl fast immer ohne Nutzen, insbesondere bei Untersuchung
der Absorption der Lichtarten durch Farbstoffe. Hat das Prisma eine Neigung seiner Flichen
von etwa 60° und besteht es aus hinreichend stark lichtzerstreuendem Gase, so wird es fiir jetzt
allen Anforderungen fiir physiologisch-chemische Zwecke geniigen, und sowohl starke Dispersion
durch mehrere Prismen als stark vergréBernde Fernrohre sind durchaus zu vermeiden, da sie die
Absorptionen des Lichtes in Fliissigkeiten weniger scharf zeigen, auch leuchtende Linien von
glithenden Metalldimpfen wegen Lichtschwiiche oft iibersehen lassen, wihrend man dieselben mit
schwachem Fernrohre und einem Prisma noch ganz deutlich erkennt.

Um den Apparat richtig einzustellen, entfernt man zunéchst das Prisma ¢
und sieht in der Richtung von b nach a durch das erste Rohr bei maBig ge6ffnetem
Spalt; man zieht nun das Rohr mit dem Spalt so weit aus, bis die Rénder
des letzteren ganz scharf begrenzt erscheinen, dann stellt man das Fernrohr d e
so ein, dal man sehr weit entfernte Gegenstiande recht deutlich dadurch erkennt,
setzt darauf das Prisma wieder an seine Stelle und schiebt bei Beleuchtung
der Skala & diese mit ihrem Rohre soweit ein, bis die Teilung der Skala bei
der Beobachtung durch das Fernrohr moglichst scharf erkannt wird.

Fiir die meisten physiologischen Zwecke sind die Browningschen Taschen-
spektroskope vorzuziehen, besonders wo es sich um Untersuchung von Farb-
stoffen handelt. Durch Kombination verschiedener Prismen ist in diesen sehr
bequemen, handlichen Instrumenten dem zum Auge des Beobachters austretenden
Licht dieselbe Richtung gegeben, welche das durch den Spalt eintretende Licht
besitzt. Die meisten Farbstoffpriifungen kann man mit ihnen schnell auch
mit Benutzung von Tageslicht ausfiihren.

Neuerdings werden statt der Spektroskope fiir genaue Messungen Spek-
trographen bevorzugt, bei denen das Okular durch eine photographische
Camera ersetzt ist. Die Beugung des Lichts erfolgt meist statt durch Prisma
durch ein Beugungsgitter. Niaheres iiber die Apparatur bei Schumm?).

27. Untersuchung der Aschen mittels des Spektrums. Alle organischen
Bestandteile des Tierkérpers geben, in der Flamme des Bunsenschen Brenners
verbrannt, Licht, welches durch den Spektralapparat in ein kontinuierliches
Spektrum, wie es der Kohlenstoff selbst bei méBiger Gliihhitze liefert, zerlegt
wird. Nur die Aschenbestandteile zeigen ein charakteristisches Verhalten, wenn
man dieselben von Kohle sorgfiltig gereinigt in die Flamme bringt und das
von ihnen ausgehende Licht priift.

Das zum Ohr umgebogene Ende eines feinen Platindrahtes wird erst in
der Flamme des Brenners ausgegliiht, bis es keine leuchtende Flamme mehr
gibt, dann schmilzt man in das Ohr eine Perle von der Asche ein, indem man
mit dem zum Glithen erhitzten oder ein wenig mit Wasser befeuchteten Drahte
etwas von der Asche aufnimmt, an der Oberfliche der Flamme trocknet und
etwas sintern 1aB8t. Man stellt nun (Abb. 1) vor dem Spalt ¢ des Spektral-
apparates etwa 5—10 cm davon entfernt einen Bunsenschen Gasbrenner &
mit nichtleuchtender Flamme und mit Schornstein versehen so auf, dafl 1. die
obere Grenze des Schornsteins etwa 2—3 cm tiefer als das untere Ende des
Spaltes steht und 2. bei verschlossenen Luftlochern des Brenners (also hellem

- Leuchten seiner Flamme) ein moglichst strahlendes Spektrum im Fernrohre

sichtbar ist. Man 6ffnet wieder die Luftlocher am Brenner, nachdem man die
richtige Stellung desselben ausfindig gemacht hat, beleuchtet die Skala in A

1) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmeth. Bd. VI, S. 389—434. 1912.
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am Spektralapparate und bringt nun die Aschenprobe am Platindrahte m,
welcher durch ein an ihm angeschmolzenes Glasréhrchen n am Stative f befestigt
ist, in die Flamme, wihrend man durch das Fernrohr beobachtet. Es wird in
allen Féllen ein diskontinuierliches Spektrum erscheinen, welches stets mehr
oder weniger stark leuchtend die gelbe Natriumlinie enthédlt. Fast in allen
Fillen wird sich daneben auch die rote Kaliumlinie zeigen.. Man bestimmt
nun die Lage der vorhandenen Linien nach der Skala und findet dann die Lage
dieser Linien im Sonnenspektrum, wenn man Sonnenlicht an Stelle des Brenner-
lichtes in den Apparat eintreten 148t und die Lage der Fraunhoferschen
Linien an der Skala des Apparates abliest. Statt dessen kann man reines Chlor-
kalium, Chlorcalcium usw. jedes fiir sich am reinen Platindrahte in die Flamme
des Brenners bringen, die Lage der erscheinenden Linien auf der Skala ablesen
und damit die Ergebnisse der Aschenpriifung vergleichen.

An vielen Spektralapparaten befindet sich vor der oberen Hilfte des Spaltes
ein dieselbe deckendes kleines Prisma, welches gleichzeitige Beobachtung einer
zweiten, seitlich gestellten Flamme oder des Sonnenlichtes gestattet, indem
deren Strahlen durch das Prisma gebrochen in den Spalt eintreten und im
tibrigen denselben Weg verfolgen, als die der ersteren Flamme: Es erscheint
dann das Spektrum der einen Flamme iiber, das der anderen unter der Mitte
des Gesichtsfeldes im Spektroskop.

28. Untersuchung von Farbstoffen mit dem Spektralapparate. Die zu
priifenden Farbstoffe sind in womoglich konzentrierter Losung in ein Gefa
mit zwei planparallelen Wandungen aus Spiegelglas oder in Flaschen mit plan-
parallelen Seitenwinden zu bringen; Abb. 1 auf S. 17 stellt ein solches Gefd3 B
vor dem Spektralapparate dar. Zur Untersuchung der Fliissigkeit stellt man
den mit einem schwarzen Tuche iiberdeckten Spektralapparat so auf, da8 ent-
weder direktes Sonnenlicht von einem Heliostaten oder starkes zerstreutes
Tageslicht oder das Licht einer hellbrennenden Lampe in das Spektrum zerlegt
im Fernrohre moglichst hell sichtbar wird; auBerdem wird die Skala bei %
beleuchtet, so daBl auch deren Bild deutlich erkennbar sich mitten durch das
Gesichtsfeld im Fernrohre hinzieht. Jetzt stellt man den mit der Farbstoff-
losung gefiillten Glaskasten dicht vor den Spalt, so da8 das Licht senkrecht
durch die Glasplatten dieses GefifBles und die darin enthaltene Fliissigkeits-
schicht hindurchgeht, ehe es in den Spalt eintritt. Beobachtet man dann das
Spektrum durch das Fernrohr, so wird ein groferer oder geringerer Teil des-
selben fehlen, und es ist mittels der Skala leicht zu bestimmen, welche Teile
desselben durch die Losung abgehalten werden. Verdiinnt man darauf die
Farbstofflosung mit Wasser oder einem anderen farblosen Losungsmittel, so
werden bei wiederholter Untersuchung neue Partien des Spektrums sichtbar
werden und bei weiter fortgesetzter Verdiinnung wird allméhlich das ganze
Spektrum sich entfalten. Es zeigt sich nun hierbei, daB nur einige Farbstoffe
bei weiterer Verdiinnung ihrer Losungen das Spektrum allméhlich allseitig oder
einseitig weiter und weiter sich entwickeln lassen, wihrend eine grofle Anzahl
von Farbstoffen und gerade diejenigen, welche die lebhaftesten Farben zeigen,
bei der Verdiinnung ein diskontinuierliches Spektrum erscheinen lassen, indem
sie fiir bestimmte Stiicke des Spektrums sehr kréftige und fiir nahe dabeiliegende
Spektralabschnitte sehr schwache absorbierende Kraft besitzen. Bei gewissen
Verdiinnungen erscheinen dann ein oder mehrere schmale oder breitere Ab-
sorptionsstreifen, auch Spektralbinder genannt, deren Lage und Aus-
dehnung durch die Skala am einfachsten bestimmt und mit den Fraunhofer-
schen Linien des Sonnenspektrums verglichen oder noch genauer nach dem
System der Wellenlingen angegeben werden kénnen.

2*

Spektroskopische
Farbstoffunter-
suchung.
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Duboscq.

0 29. Colorimetrie.

Spektrophotometrie. Die Untersuchung im Spektrum in der geschilderten Weise gibt
vorziigliche Resultate fiir den sicheren Nachweis einer groflen Zahl von Farbstoffen, besonders
des Blutfarbstoffes und einiger seiner Zersetzungsprodukte, ferner des Indigo, des Chlorophylls;
man hat aber auch vielfach das Spektrum fiir quantitative Farbstoffbestimmungen verwertet und
zu diesem Zweck verschiedene Kombinationen von Apparaten benutzt. Hauptsachlich sind hier
die Arbeiten von Vierordt!) und von Hiifner?) zu erwihnen, durch welche diese Apparate ver-
vollkommnet worden sind3).

' Colorimetrie.

29. Die Colorimetrie, d.h. die quantitative Bestimmung einer Substanz auf
colorimetrischem Wege, ist direkt und schnell ausfiilbrbar und gestattet, in
vielen Féllen sehr kleine Mengen und ohne vorherige Isolierung zu ermitteln.
Mit ihrer Hilfe lassen sich alle gefdrbten l6slichen
Stoffe oder solche farblose Verbindungen, welche
durch Zusatz eines Reagens in gefdrbte iiber-
gehen, bestimmen, unter der Voraussetzung, dall
sie bei wechselnder Konzentration keine Dissozia-
tion oder sonstige chemische Veréinderung erfahren.

Die Colorimetrie beruht auf dem Beerschen
Gesetz, dal das Lichtabsorptionsvermégen zweier
Losungen derselben Substanz das gleiche ist, wenn
die Konzentration dieser Losungen umgekehrt
proportional den Schichtdicken ist. Bezeichnet
man die Konzentrationen (Anzahl Gramme in
100 cem) zweier Losungen mit ¢ und ¢, die
Schichtdicken mit d und d’, so gilt die Proportion

O:C'=d':d oder 0= M Kennt man also die

Abb. 2. Colorimeter Abb.3. Sttahleq- d
nach Duboscq.  gang im Colori- Kanzentration ¢ und die Schichtdicken, so kann

meter.
‘ man die Konzentration von €’ berechnen. Von

den vielen Colorimetern, die angegeben worden sind, soll nur das von Duboscq
(Abb. 2 u. 3) und das von Autenrieth - Konigsberger beschrieben werden.

Ein Eintauchcolorimeter von vollkommen symmetrischem Bau und vollig identischem
Strahlengang, zundchst fiir Himoglobinmessungen bestimmt, ist neuerdings von Biirker?) an-
gegeben worden (Optische Werke E. Leitz-Wetzlar). Von Kleinmann?®) wird als alle anderen
Colorimeter an Genauigkeit der Resultate iiberragend das Chromophotometer von Plesch?®) emp-
fohlen (Schmidt und Haensch-Berlin).

Colorimeter nach Duboscq. Es besteht aus 2 nebeneinanderstehenden
zylindrischen Réhren Z, von denen die eine die Losung von bekanntem Gehalt
(Vergleichslosung), die andere die Losung, deren Gehalt bestimmt werden soll,
enthalt. Die Schichtdicke (Schichthéhe) der Fliissigkeiten kann durch Tauch-
zylinder T', welche unten durch eine Glasplatte verschlossen sind und mittels
Triebschrauben § in der Fliissigkeit auf- und abbewegt werden konnen, veréndert
werden. An einer Graduierung liest man die Schichtdicke ab.

Das Licht (natiirliches oder Auerlicht) wird mittels eines Spiegels M von
unten in die Zylinder reflektiert, die austretenden Lichtstrahlen werden durch
Prismen P oder Spiegel in das Okular geworfen, so dal das von oben hinein-
schauende Auge einen Kreis sieht, der durch eine Trennungslinie in zwei Hélften

1) K. Vierordt: Die Anwendung des Spektralapparates zur Photometrie der Absorptions-
spektren usw. Tiibingen 1873. — Derselbe: Die quantitative Spektralanalyse usw. Tiibingen 1876.

2) Hiifner: Journ. f. prakt. Chem. N, F. Bd. 16, S. 290. 1877. Zeitschr. f. physikal. Chem.
Bd. 3, 8. 562. 1889. — E. Albrecht: Anleitung zum Gebrauch des Hiifnerschen Spektrophoto-
meters usw. Tiibingen 1892.

3) G. u. H. Kriiss: Colorimetrie und quantitative Spektralanalyse usw. 2. Aufl. 1909. L. Vo8.

4} Ber. iiber d. ges. Physiol. Bd. 2, S. 177. 1920.

5) Biochem. Zeitschr. ‘Bd. 99, S. 53.+1919. 6) Zeitschr. f. klin. Med. Bd. 63, S. 472. 1907.
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geteilt ist und dessen eine Hilfte durch Strahlen beleuchtet ist, welche durch
die Vergleichslgsung, dessen andere durch Strahlen, welche durch die zu unter-
suchende Losung gegangen sind.

Um eine Bestimmung auszufiihren, stellt man zunidchst das Colorimeter
so auf, da3 die beiden Teile des Gesichtsfeldes gleich hell erscheinen. Durch
eine mehr vertikale oder horizontale Stellung der reflektierenden Spiegelflidche
sowie durch eine Drehung des ganzen Instrumentes nach rechts oder links 143t
sich das leicht erreichen. Nun bringt man die Fliissigkeiten ein und hebt oder
senkt die Tauchzylinder mittels der Schraube, bis wieder gleiche Helligkeit
beider Gesichtsfelder erreicht ist. Nach Ablesung der Schichtdicken wird die
Berechnung nach
obiger Formel aus-
gefiihrt.

Die Losungen
miissen vollstdndig
klar sein und auch
annidhernd gleiche
Temperatur haben.
Der Temperatur-
unterschied  darf
keinesfalls mehr wie
3° betragen. Ferner
sollen die Unter-
schiede der Schicht-
dicke beider Fliis-
sigkeiten nicht zu
grof3 sein. Es emp-
fiehlt sich deswe-
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gen, die Vergleichs-
lésung in  einer
Konzentration an- Colorimeter nach Autenrieth-Konigsberger.
zuwenden, die der Abb.4. Kasten mit augeklapptem Deckel, Abb. 5. Schemaltische Ansicht des
herausgenommener Vorderwand und Innern: links die Skala § mit
der zZu unter- ctwas in die Hﬁhedgeschra‘lilbter lginter- dem Zeiger B. Daneben vor der
PES wand. Daneben die Vorderwand von Milchglasscheibe M der Glastrog
suchenden F 11iSS1g-  ger Innenseite gesehen mit der Doppel- C und das keilformige Gefi8 K.
keit ziemlich nahe- platte von Helmholtz D. P. Vor beiden die Doppelplatte
D. P.

kommt.

Colorimeter nach Autenrieth-Kénigsberger (Abb. 4 u. 5). Das Colorimeter

Colorimeter ist in einem kleinen Holzkasten untergebracht, dessen Deckel auf-
klappbar ist und dessen Riickwand durch Drehen am Knopf 7 mittels der
Zahnstange Z aut- und abwirts bewegt werden kann. Diese Riickwand, in welche
eine Milchglasscheibe M eingelassen ist, trigt den keilférmigen Glasbehilter K,
welcher die Vergleichsfliissigkeit enthilt, und die Skala 8. An der Innenseite
der linken Seitenwand ist der feststehende Glastrog C, welcher die zu unter-
suchende Fliissigkeit enthélt, angebracht. Er befindet sich unmittelbar neben
dem keilférmigen Gefifl und wie dieses vor der Milchglasscheibe. An der Riick-
seite der Vorderwand in der Hohe des Glastroges und gerade vor diesem und
dem keilformigen Gefdf} ist eine optische Doppelplatte nach Helmholtz D. P.
angebracht, der gegeniiber die Vorderwand einen horizontal verlaufenden Spalt
hat, durch den die Beobachtungen gemacht werden. Die jeweilige Stellung
des beweglichen keilformigen Geféilles zu dem feststehenden Glastrog wird
an der Skala mittels des an der linken Seite und oben angebrachten Zeigers B
abgelesen.

nach Autenrieth-
Konigsberger.



22 30. Nephelometrie.

Als Vergleichsfliissigkeit dient im allgemeinen nicht eine Losung des zu be-
stimmenden Stoffes von bekanntem Gehalt, sondern fiir jeden Stoff eine besondere
haltbare Losung einer anderen Substanz, welche aber der zu bestimmenden optisch
gleichwertig ist. Um eineBestimmung auszufiihren, fiillt man die zu untersuchende
Losung in den herausgenommenen Trog, stellt diesen wieder an seinen Platz,
fiigt den mit der Vergleichsfliissigkeit gefiillten Keil ebenfalls ein, hilt das
Colorimeter gegen den Himmel und in deutlicher Sehweite vom Auge so, daB
man beim Sehen durch den Spalt weder eine Trennungslinie noch einen Zwischen-
raum zwischen den beiden Hilften des Gesichtsfeldes wahrnimmt. Nun ver-
schiebt man den Keil, bis beide Flichen Farbengleichheit zeigen, liest die Stellung
an der Skala ab und entnimmt aus einer beigegebenen Tabelle oder Kurve
den Gehalt der Losung an Substanz.

Nephelometrie.

30. Sie besteht darin, aus dem Triibungsgrad einer Losung ihren Gehalt
an tritbender Substanz zu ermitteln.

Zur Bestimmung des Triibungsgrades benutzt man das senkrecht zum Licht-
kegel beobachtete Beugungslicht, das sog. Tyndalllicht. Die Gesetze der Nephelo-
metrie entsprechen denen der Colorimetrie insofern die Voraussetzung gleicher
TeilchengroBe der tritbenden Substanz erfiillt ist (Kleinmann?). Es
besteht also Proportionalitit zwischen Triibung und Konzentration und um-
gekehrte Proportionalitdt zwischen beleuchteter Schicht und Konzentration

zweier Losungen derselben Substanz bei
gleichem Triibungsgrad. Bezeichnet man die
Konzentrationen zweier Losungen mit €' und
(', die Schichtdicken (bei gleichem Triibungs-
grad) mit d und d’, so gilt die Gleichung
C' = %,il Kennt man also die Konzentra-
tion C und die Schichtdicken, so kann man die
Konzentration C’ berechnen.
Im folgenden soll das von Kleinmann1)
angegebene Nephelometer der Firma Schmidt
& Haensch in Berlin beschrieben*) werden
unter Bezugnahme auf nebenstehende Ab-
bildungen, von denen Abb. 6 eine Gesamt-
ansicht, Abb. 7 eine schematische Ansicht von
hinten, und Abb. 8 eine solche von der Seite
geben. a, und a, sind kleine Reagensglidser**)
aus tadellosem schlierenfreien Glas von etwa
8cm Linge und 1,4 cm lichter Weite. Sie werden
von vorn beleuchtet, die Tyndallkegel von oben
beobachtet. Das Beugungslicht geht zuerst
durch zwei massive Glaszylinder (b; und b,),
Abb. 6. Nephelometer nach Kleinmann.  (jje y§llig gleich, hintereinander aus demselben
Stiick der Glasmasse geschnitten, bis auf die Grund- und Deckfliche mattiert
sind und in die Fliissigkeit der Reagensgléser eintauchen. Durch sie wird der
Fehler, welcher durch Beobachtung der Oberfliche entsteht, vermieden. Wéih-

*) Die Beschreibung ist die von Kleinmann gegebene.
*¥) Statt ihrer kénnen in Apparaten neuester Konstruktion auch vierkantige Troge benutzt
werden.

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 99, S. 115. 1919; Bd. 137, S. 144. 1923.
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rend das Licht aus dem Reagensglas @, durch ein Prisma d auf den Lummer-
Brodhunschen Wiirfel f geworfen wird, gelangt das des Reagensglases a, direkt
in ihn, nachdem es durch einen kleinen Glaswiirfel ¢, der die Lichtabsorption
des Prisma ausgleicht, gegangen ist.

Die Einstellung der im Lummer - Brodhunschen Wiirfel erscheinenden
konzentrischen Ellipsen erfolgt mittels eines Okulars.

Die Hohen der dem Licht ausgesetzten GefdBteile konnen beliebig meBbar
gedndert werden, da durch bewegliche Metallplatten g, und g, die Léinge der
Fenster, die in die den Apparat frontal deckende Metallplatte geschnitten sind,
verdnderlich ist.

Die beweglichen
Metallplatten liegen
den Reagensglisern
dicht an und tragen
eine scharfe Schneide,
so dafl der die Linge
der beleuchteten
Sdule abschneidende
Schatten ein sehr
scharfer ist. Die Stel-
lungderMetallplatten
kann mit Hilfe eines
Schlittens, der mit
Trieb auf einer Zahn-
stangegleitet,beliebig
gedindert werden.

Die Triebstange ometer nach Abb. 8. Nephelometer
o . 113 Abb. 7. Nephelometer nac! nachKleinmann (von
tra‘gt’ eine Millimeter- Kleinmann (von hinten). der Seite).

skala, wihrend der
Schlitten mittels eines Nonius eine Ablesung auf 0,1 mm ermdglicht.
Die Reagensgliser stecken in federnden feststehenden Metallhiilsen, in denen
sie leicht auf und nieder bewegt werden koénnen. Durch Hinaufschieben der
Reagensgliser aus den Metallhiilsen werden die massiven Glaszylinder b, und b,,
iiber welche die frontale Schutzwand etwa 2 mm hiniiberragt, zum Eintauchen
in die Flissigkeit gebracht.
Zur Beleuchtung dient eine 50kerzige Osramlampe, die senkrecht in einer
Entfernung von etwa 3/, m vor dem Apparate in Hohe der Fenster steht.
Vorbereitung. Es ist zweckmiBig, zwischen die beiden Glédschen ein
Stiickchen passend geschnittene schwarze Pappe zu schieben und die Licht-
dichtung nach hinten und oben durch ein schwarzes Tuch zu bewerkstelligen.
Lichtquelle und Fenster werden in moglichst parallele, gleich hohe und sym-
metrische Stellung gebracht, die Reagensgliser mit derselben Losung gefiillt,
rechtes und linkes Fenster gleich gestellt und durch vorsichtiges Riicken des
Apparates und der Lichtquelle gleiche Helligkeit im Gesichtsfeld erzielt. Sodann
werden a, und a, vertauscht und falls das Gesichtsfeld unverindert bleibt, die
Stellung des Apparates und der Beleuchtungsquelle durch Kreide markiert.
Zeigt sich nach dem Umtausch das Gesichtsfeld nicht mehr einférmig hell, so
mufl man weiter einstellen, bis der Umtausch keine Veréinderung mehr ergibt.
Ausfiihrung. Man driickt die Reagensglaser in die Metallhiilsen hinein,
nimmt sie samt diesen aus den Schienen heraus, reinigt sie, fiillt sie mit
den Losungen, bringt sie wieder ein und zieht sie in die Hohe, bis der
massive Glaszylinder eintaucht, wobei darauf zu achten ist, daB sich keine
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Luftblasen unter dem Zylinder absetzen. Nach Festlegung der Stellung des einen
Fensters wird das andere durch den Trieb eingestellt. Die Empfindlichkeit des
Apparates ist eine grofie. Selbst bei schwachen Triitbungen werden Veridnde-
rungen in der Fensterstellung um 0,1 mm wahrgenommen. Es ist notig, das
Auge 5—10 Minuten sich an die Dunkelheit anpassen zu lassen.

Wegen einer Menge von Einzelheiten der Arbeitsmethodik (Auswahl der
richtigen Reagensglidser, Reinigung der Reagensgliser und der soliden Glas-
zylinder, Herstellen und Filtrieren der Losungen, Art des Anfassens der Gliser
zur Vermeidung von Fingerabdriicken, Kontrolle der Reinheit der Reagens-
gliser und der Losungen usw.), die genau zu beachten sind, siehe die Aus-
fithrungen von Kleinmann?).

Uber Mikronephelometrie sieche bei Kleinmann.

Untersuchung der Zirkumpolarisation *).

31. Eine ganze Reihe von Kohlenstoffverbindungen zeigen infolge einer
asymmetrischen Lagerung der Atome inihrem Molekiil rechts- oder linksseitige
Zirkumpolarisation. Solche optisch aktive (links- und rechtsdrehende) Stoffe
finden sich unter den Verbindungen, welche in den Geweben und Fliissigkeiten
des tierischen und pflanzlichen Organismus vorkommen, und unter ihren Zer-
setzungsprodukten der Zahl und der Quantitdt nach in reichlicher Menge
(Proteine, Kohlenhydrate, Gallensduren, Aminosiuren usw.). In der Beobach-
tung der Zirkumpolarisation hat man einerseits ein schnell anwendbares Mittel,
um iiber die Anwesenheit oder das Fehlen gewisser Gruppen von Stoffen in den
zu priifenden Fliissigkeiten Aufschlufl zu erhalten, andererseits ergibt die Bestim-
mung der spezifischenDrehung eines Korpers unter dem Einflufl gewisser Agenzien
auf diesen Korper eins der sichersten und feinsten Hilfsmittel zur Unterscheidung
chemischer Stoffe voneinander, sowie zur Beurteilung der Verdnderungen, welche
diese Korper unter der Einwirkung gewisser Prozesse erfahren. Endlich dient die
Bestimmung der Zirkumpolarisation zur schnellen Feststellung des Gehaltes einer
Fliissigkeit an dem einen oder anderen optisch-aktiven Korper, z. B. an Glucose.
Die Beobachtung der Zirkumpolarisation erfordert kaum 1 Minute Zeit und be-
dingt bei einiger Vorsicht keinen Verlust der zu priifenden Fliissigkeit.

Ein Haupterfordernis fiir diese Untersuchung ist, da3 die Losungen klar,
durchsichtig und mdoglichst farblos sind; schwachgelbe Féarbung tut
keinen erheblichen Eintrag an Genauigkeit, wohl aber rote oder braune Fér-
bung. Zur Kldrung und Entférbung?) eignen sich Bleiacetat in Losung
oder in Substanz, Ferrum oxydatum dialysatum, Kieselgur. Die in den ein-
zelnen Fillen anwendbaren Agenzien werden spéiter an den betreffenden
Stellen angegeben.

Mit der zu priifenden Losung fillt man die Untersuchungsrdhre, deren
Linge man nach der Klarheit und Tiefe der Farbung der Fliissigkeit auswéahlt.
Da die Bestimmung um so genauer ausfillt, je linger die vom Lichte durch-
wanderte Fliissigkeitsschicht ist, verwendet man eine Réhre von méglichster
Léange, nach deren Fiillung aber beleuchtete Gegenstdnde beim Hindurchsehen
durch die Fliissigkeitsschicht in der Rohre scharf unterschieden werden kénnen.
Rohren von 3, 2 und 1dm Lénge des in der Rohre eingeschlossenen Raumes

*) Eine eingehende Beschreibung der Apparate und Untersuchungsmethoden der Zirkum-
polarisation s. bei Landolt: Das optische Drehungsvermdgen organischer Substanzen. 2. Aufl.
Braunschweig 1898.

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 137, S. 144, 1923.

2) S. dazu Neuberg: Biochem. Zeitschr. Bd. 24, S. 424. 1910.
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sind die gewGhnlich zu diesen Untersuchungen benutzten. Abb. 9 stellt ein
solches Rohr dar. Die Kappen aus Metall, welche auf die Enden der Rohre
aufgeschraubt sind, haben eine mindestens 5§ mm weite runde Durchbohrung
und driicken durch einen eingelegten Kautschukring eine runde Glasplatte gegen
den gerade abgeschliffenen Rand der Rohre; sie diirfen nicht zu fest aufgeschraubt
werden. Sehr praktisch ist das in Abb. 10 abgebildete Rohr. Man braucht es
nicht bis zum Uberlaufen zu fiillen, da eine kleine eingeschlossene Luftblase
Erweiterung a eintritt und nicht im Ge-
sichtsfeld storend erscheint. Fiir Beob-

ol
ist das mit der Fliissigkeit zu fiillende [D] ﬂ
Rohr zweckméBig von einem wasserdicht ABD- 10.

Abb. 9.

bei horizontaler Lage des Rohrs in die
[ (]
achtungen bei bestimmter Temperatur

aufgesetzten weiteren Rohr umgeben ﬁ
(Abb. 11). "'Durch den Zwischenraum m’,' L D
zwischen beiden Rohren zirkuliert be- A
stindig Wasser von bestimmter Tem- P Abb. 11.
olarisationsrohren.

peratur, welches durch das eine Ansatz-

rohr zu- und durch das andere abflieBt. Der Tubus in der Mitte, welcher
in Verbindung mit dem inneren Rohr steht, dient zum Einbringen der Fliissig-
keit und zur Aufnahme eines Thermometers.

Sollen die Beobachtungen bei Natriumlicht ausgefiihrt werden, so benutzt
man als Lichtquelle einen von einem weiten, innen und aulen geschwirzten
Metallzylinder umgebenen Bunsenbrenner (Abb. 12). Durch den unteren Teil
des seitlichen Ausschnitts dieses Zylinders wird eine ringférmige Rinne aus
Platin, welche mittels einer horizontal verlaufenden Stange » an einer um die
vertikale Achse drehbaren Stange w befestigt ist, durch Drehen dieser Stange
am Trieb x in die Flamme geschoben. In der Rinne befindet sich trockenes
Kochsalz. Statt dessen empfiehlt Neuberg!) Natriumnitrit, welches durch
seine Abgabe von Sauerstoff die Temperatur der Flamme erhéht und dadurch
eine bedeutend groBere Lichtstdrke bewirkt. Damit herabfallende Salzpartikel-
chen nicht die Offnung des Bunsenbrenners verstopfen, ist diese Offnung seitlich
bei y angebracht, wie aus der Abbildung hervorgeht. Die Lampe ist so auf-
zustellen, dafl nur das Licht aus der oberen Abteilung des Ausschnittes zu dem
Apparat gelangt. Ein bedeutend intensiveres Natriumlicht gibt die Landoltsche
Natriumlampe?). Um das Natriumlicht von Beimengungen zu befreien, 148t
man es durch eine geséttigte Lésung von Kaliumbichromat treten. Diese befindet
sich in einem 3 cm langen Rohr in dem hinteren Teile des Polarisationsapparates
hinter der Beleuchtungslinse. Eine noch vollstindigere Reinigung wird mit
dem Lippichschen Natriumfilter erreicht (Landolt3). Als Lichtquelle fiir
weilles Licht dienen Petroleum-, Gas-, Auerlicht- oder elektrische Lampen,
bei denen der Glaszylinder bzw. die mattierte Birne mit einem Metallzylinder,
welcher an passender Stelle eine seitliche Offnung zum Durchtritt der Licht-
strahlen hat, umgeben ist.

Die besten Polarisationsapparate sind die neuen auf dem Prinzip von
Lippich beruhenden Halbschattenapparate, von denen einer in der Ausfithrung
von Landolt (§ 33) beschrieben wird. Von #lteren Apparaten wird das im
folgenden Paragraphen auseinandergesetzte Polaristrobometer von Wild noch
vielfach gebraucht. Fiir die speziellen Zwecke der Traubenzuckerbestimmung

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 24, S. 423. 1910.
2) Zeitschr. f, Instrumentenk. Bd. 4, S. 390. 1884 u. Landolt a. a. O. S. 357.
3) a.a. 0. S. 362,
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ist das Soleil-Ve ntz kesche Saccharimeter durch den viel empfindlicheren Halb-
schattenapparat mit Keilkompensation verdrangt. Er ist im § 34 beschrieben.

Polaristrobometer nach Wild.

32. Abb. 12 stellt den Apparat dar. Das von der Natriumflamme ausgehende
Licht tritt bei d in das Instrument ein, geht in seiner Achse hindurch und trifft
bei a das Auge des Beobachters. Durch ein Diaphragma bei d gelangt das Licht
zunédchst zu einem Nicol, welcher im Zentrum.der Scheibe & mit dieser zusammen
um ihre Achse durch ein Zahngetriebe mittels des Knopfes ¢ drehbar ist. An
der Peripherie der Scheibe £ befindet sich eine Kreisteilung in /; Grade geteilt.

Das drehbare Nicolsche Prisma
wird gehalten durch den Triger 2,
an welchem andererseits ein kleines
Fernrohr, ein Nicol und das Po-
lariskop @ g I, endlich vor der Kreis-
scheibe £ der Indicator i befestigt
sind. Zwischen Polariskop und dreh-
barem Nicol ist der Raum fiir die
einzulegenden mit den zu - unter-
suchenden Fliissigkeiten gefiillten
Beobachtungsrohren r. Der dem
Auge des Beobachters zugewandte
Teil des Instruments besteht bei a
aus einem Nicol und Savartschem
Polariskop (zusammengesetzt aus 2 Kalkspatplatten, die unter 45° gegen
die optische Achse des Krystalls geschnitten und mit ihren Hauptschnitten
unter 90° gekreuzt aufeinander gelegt sind). Dies letztere bewirkt, daB bei
der Beobachtung in allen Stellungen der Nicol gegeneinander das durch das
Instrument gehende Licht horizontale Interferenzstreifen zeigt, wenn nicht die
Schwingungsebene des zweiten Nicols parallel oder senkrecht zu derjenigen des
in ihn eintretenden Lichtes ist. Am Kopf des Apparates befindet sich ferner,
wie bereits angegeben, ein kleines Fernrohr, und in dem Rohre an geeigneter
Stelle ein Fadenkreuz, dessen Bild bei der Beobachtung genau einzustellen ist.
Durch das Fernrohr b p p s ferner beobachtet man die Skala der Scheibe k&
und den Indikator 4, wihrend von dem Schlitzbrenner ¢ die Beleuchtung dieser
Skala vermittels eines schrig gestellten, in der Mitte durchbohrten Metall-
spiegels, der sich am Ende des Fernrohrs befindet, bewirkt wird. Der Triger h
ist auf dem Stativ horizontal und vertikal drehbar, damit man ihn mit d genau
auf die Natriumflamme einstellen kann.

Um Beobachtungen mit dem Instrumente auszufiihren, richtet man
dasselbe zundchst mit dem Ende d gegen die Natriumlichtquelle, stellt das
Okular in @ so ein, dal man das Fadenkreuz scharf sieht, beleuchtet durch die

Flamme ¢ die Skala und dreht mittels des Knopfes ¢
die Scheibe £ mit dem analysierenden Nicol. Es

' zeigen sich schwarze Interferenzstreifen horizontal
das Gesichtsfeld durchsetzend, welche bei der Dreh-
ung des einen Nicols bald dunkler, bald wieder

heller werden, aber nur dann vollstindig aus der
Mitte des Gesichtsfeldes verschwinden, wenn die
beiden Nicol entweder gleiche Stellung haben oder
genau unter 90° gegeneinander gekreuzt sind. Abb. 13 erldutert die Erscheinung
der Interferenzstreifen und ihr Verschwinden im Gesichtsfelde mit dem Faden-

Abb. 13.
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kreuz. Dreht man also den Nicol um seine Achse einmal ganz herum, so
verschwinden die Interferenzstreifen 4 mal entsprechend den 4 Quadranten des

Kreises. Die Stellung der Nicol, bei welcher die Interferenzstreifen ver--

schwinden, laBt sich an der Kreisteilung genau ablesen.

Legt man nun, nachdem an der Skala die Stellung festgestellt ist, bei welcher
die Interferenzstreifen verschwunden sind, eine mit drehender Fliissigkeit ge-
fiillte Rohre zwischen den drehbaren Nicol und das Polariskop ein, so wird das
Verschwinden der Interferenzstreifen nicht mehr bei der Stellung des Nicols
stattfinden, bei welcher dies vor Einlegen der Rohre der Fall war. Man sucht
jetzt durch Drehung des Knopfes ¢ die Stellung des Nicols auf, bei welcher
nun die Interferenzstreifen verschwunden sind, liest durch das Fernrohr an
der Skala ab, wie weit man nach der einen oder anderen Seite den Nicol hat
drehen miissen, um das Verschwinden der Streifen herbeizufithren, und findet
in der Differenz der beiden' Ablesungen den Winkel der Rotation, welche die
Fliissigkeit ausiibt. Hat man, um die Interferenzstreifen zum Verschwinden
zu bringen, vom Nullpunkt aus bei Rechtsdrehung weniger weit nach rechts
als bei Linksdrehung nach links drehen miissen, so handelt es sich in den meisten
Féllen um eine rechtsdrehende, im umgekehrten Falle um eine linksdrehende
Substanz. Ist man iiber die Drehungsrichtung im Zweifel (bei stark drehenden
Substanzen), so wiederholt man die Polarisationsbestimmung unter Benutzung
eines Rohres von der halben Linge.

Bestimmung der spezifischen Drehung. Die spezifische Drehung einer aktiven Bestimmung

Substanz ist diejenige Drehung der Polarisationsebene, welche 1 g in 1 cem Fliissigkeit gelost bei
einer Rohrldnge von 1 dm bewirkt. Die spezifische Drehung bezeichnet man mit [«] und die auf
Natriumlicht und eine Temperatur von z. B. 20° sich beziehende mit [«]*)°. Enthalt die Fliissig-

o
keit nur eine optisch aktive Substanz, so ist [a] = £ e wobei « den beobachteten Drehungs-

winkel, ¢ die Menge der Substanz in Grammen, welche in 1 cem der Lésung bei 20° enthalten sind,
und !/ die Lénge des Rohrs in Dezimetern bezeichnet.

Handelt es sich darum, die Anderungen der spezifischen Drehung bei verschiedenen Konzen-
trationen festzustellen, so ist es nétig, auch den Gehalt der Substanz in Grammen in 1g der
Losung (p) und das spezifische Gewicht der Losung (d) bei 20° (bezogen auf Wasser von 4° als
Einheit) zu kennen und die spezifische Drehung [«]%° nach der Formel =+ pAol‘ g berechnen.

Die spezifische Drehung der meisten Substanzen dndert sich mit der Konzentration der
Loésung, mit dem Lésungsmittel und der Temperatur. Die Losungen mancher Substanzen, z. B.
mancher Zucker, zeigen, frisch hergestellt, ein anderes Drehungsvermogen als nach einiger Zeit
(Mutarotation).

der spezifischen
Drehung.

Bestimmung des Gehaltes der Fliissigkeit an aktiver Substanz. Kennt man Bestimmung

die spezifische Drehung der- untersuchten Substanz, weil man, dal diese sich mit der Konzen-
tration nicht oder nur wenig dndert und enthélt die Losung nur diese eine optisch aktive Sub-
stanz, so ergibt sich aus der Drehungsbestimmung der Gehalt der Losung an der aktiven Substanz

nach der Formel ¢ = ﬁ“-l , worin « die beobachtete Drehung, [«] die spezifische Drehung, ! die
Rohrléinge in Dezimetern und ¢ das Gewicht des die Drehung bewirkenden Stoffes fiir 1 ccm Losung.

Halbschattenpolarimeter mit Lippichs dreiteiligem Polarisator in der
Konstruktion von Landolt.

33. Von allen Halbschattenapparaten, welche seit dem von Jellett?!) nach
diesem Prinzip zuerst konstruierten Instrument bekannt geworden sind, zeichnen
sich die mit Lippichs Polarisator?) versehenen Apparate durch die grofle

1) Rapports of the British Assoc. Bd. 2, S. 13. 1860; vgl. hinsichtlich der tibrigen Halb-
schattenapparate, von denen besonders der von Laurent sehr verbreitet ist, Landolt: Das
optische Drehungsvermogen organischer Substanzen usw. 2. Aufl. Braunschweig 1898.

2) Naturwissenschaftl. Jahrbuch Lotos N. F. Bd. 2. 1880. Prag, Tempsky. Zeitschr. f. In-
strumentenk. Bd. 2, S. 167. 1882; Bd. 14, S. 326. 1894. Sitzungsber. d. Akad. Wien Bd. 91, II,
S. 1081. 1885 u. Bd. 105, II, S. 317. 1896; zitiert nach Landolt.

des Gehaltes
an aktiver
Substanz.
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Schérfe, mit welcher sie Bestimmungen auszufiihren gestatten, aus. Es sind
iiberhaupt die genauesten aller Polarimeter. Im folgenden soll eine von
H. Landolt!) empfohlene, von der Firma Schmidt & Haensch in Berlin aus-
gefiihrte Konstruktion beschrieben werden, welche den groBen Vorteil gewihrt,
dafB nicht nur Beobachtungsréhren, sondern auch beliebig gestaltete Beobach-
tungsgefifle eingeschaltet werden kénnen (Abb. 14).

Was die optische Einrichtung betrifft, so folgt zunichst auf das
Diaphragma S eine Beleuchtungslinse, dann bei P der dreiteilige Lippichsche
Polarisator, bestehend aus einem um die Achse des Apparates drehbaren polari-
sierenden Nicolschen Prisma, welches das ganze Gesichtsfeld bedeckt, und zwei
kleinen feststehenden Nicol-
schen Prismen (Halbprismen),
die hinter dem groflen in sym-
metrischer Stellung und so an-
geordnet sind, daBl jedes ein
duleres Drittel des Gesichts-
feldes deckt. Hierdurch wird
eine Dreiteilung des Gesichts-
feldes bewirkt*). Das drehbare
Prisma 148t sich behufs An-
derung des Winkels zwischen
den beiden Polarisationsebenen
durch den festschraubbaren Zei-
ger bei h verstellen und die
GroBe des Winkels (Halbschat-
ten) an der Skala bei £ ablesen.
Der Winkel betrigt im allge-
meinen 7,5°. Zwischen P und R werden die Beobachtungsréhren oder -gefifle
eingeschaltet. Im Zentrum von R ist das analysierende Nicolsche Prisma fest
in die drehbare Scheibe eingefiigt. Der Rand dieser Scheibe ist in Viertelgrade
eingeteilt und durch Nonius in Hundertstelgrade ablesbar eingerichtet. Die
Drehung erfolgt durch den Hebel g und weiterhin zum Zweck der feinen Ein-
stellung nach Anziehen der Klemme % mittels der Mikrometerschraube m, und
wird gemessen mit Hilfe der beiden feststehenden Nonien n, welche mit den
Lupen [ abgelesen werden. F stellt ein Fernrohr dar, mit dem man die Grenz-
linien des dreiteiligen Gesichtsfeldes scharf einstellt.

Die beschriebenen Teile sind auf einer starken eisernen Schiene B montiert,
welche an einem schweren Stativ verschoben und festgeklemmt werden kann**).
Die Fiihrungshiilse ist am unteren Ende schraubenférmig gestaltet und mit

“einer Schraubenmutter ¢ versehen, mittels deren sich eine horizontale Schiene,
an welcher die zwei prismatischen Triger ¢ ¢ sitzen, emporheben 148t. Sollen
die letzteren gesenkt werden, so wird ¢ tiefer geschraubt und mit den Fingern
auf die Schiene gedriickt. Zwei diinne Stahlstangen, welche durch den hinteren
Teil der Hauptschiene B gehen, vermitteln die genaue Vertikalfithrung. Auf
die beiden Tréger ¢ ¢ kann 1. die zum Einlegen von Fliissigkeitsrohren dienende
Rinne D gesetzt und horizontal verschoben werden, bis die Rohre in der optischen
Achse liegt; die zugleich ndétige Vertikaleinstellung bewirkt man mit der

Abb. 14. Halbschattenpolarimeter nach Landolt.

*) Ist nur ein feststehendes Halbprisma vorhanden, welches die eine Hilfte des Gesichts-
feldes deckt, so erhilt man ein zweiteiliges Gesichtsfeld. Der dreiteilige Polarisator leistet das
Doppelte an Genauigkeit, ist deswegen dem zweiteiligen bei weitem vorzuziehen.

**) Von hier an ziemlich wortlich nach Landolt.

1) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 28, 3, S. 3102. 1895.
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Schraube ¢; ferner ist die Rinne D auf ihrer Bodenplatte um einen kleinen Winkel
verschiebbar; 2. eine ebene, unten mit Fiihrungsleisten versehene Messingplatte 7'
aufgelegt werden, die als Unterlage fiir Glastroge dient; 3. der Kasten G ein-
geschaltet werden, ein mit Asbest bekleideter Kasten aus Messingblech, durch
welchen eine inwendig vergoldete Messingrohre geht, deren herausragende Enden
sich durch gliserne Deckplatten und Uberwurfsschrauben verschliefien lassen.
Ein in die Rohre senkrecht eingel6tetes enges Rohrchen, welches durch den
abnehmbaren Deckel des Kastens hindurchgeht, erlaubt die Ausdehnung oder
Zusammenziehung der eingefiillten aktiven Substanz. AuBlerdem besitzt der
Deckel 2 Offnungen fiir Thermometer und Riihrer. Fiillt man den Kasten mit
einer als Bad geeigneten Fliissigkeit, und erhitzt mittels untergestellten Brenners,
so laBt sich das Drehungsvermégen der Substanz bis zu beliebig hohen Tem-
peraturen untersuchen. Werden behufs Beobachtung bei niederer Temperatur
Kéltemischungen in den Kasten gebracht, so miissen, um den Wasserbeschlag
auf der AuBenseite der Deckgliser zu verhindern, an die Uberwurfsschrauben
Glaszylinder (aus der Zeichnung ersichtlich) angesteckt werden, welche am Ende
mit Platten verschlossen sind und in die man etwas Chlorcalcium gebracht hat.

Uber eine mit diesem Polarisationsapparat kombinierte elektrisch heizbare
Vorrichtung zur Ablesung und Beobachtung des Drehungsvermdgens bei kon-
stanter Temperatur s. Abderhalden?).

Aufstellung der Lampe. Die Lichtquelle soll so aufgestellt sein, daB3
durch die Beleuchtungslinse ein Bild von ihr auf dem Analysatordiaphragma
entworfen wird. Zu dem Zwecke hélt man an das Analysatordiaphragma ein
Bléttchen weiles Papier und dicht vor die Lichtquelle einen zugespitzten Draht;
alsdann gibt man der Lichtquelle mit dem Draht eine solche Lage, daf} ein
scharfes Bild der Drahtspitze auf dem weiBlen Papier erzeugt wird (Landolt?).

Ausfiihrung von Bestimmungen. Nach richtiger Aufstellung der
Natriumlichtflamme und scharfer Einstellung des Fernrohres F' auf die Grenz-
linien des Gesichtsfeldes wird die Klemme k gelost und nun durch Bewegung
des Hebels ¢ dem Analysator eine Stellung gegeben, bei welcher die 3 Teile
des Gesichtsfeldes annidhernd gleiche Beschattung zeigen. Jetzt schraubt man k
fest, filhrt durch Drehen der Mikrometerschraube m moglichst gleiche Be-
schattung des Gesichtsfeldes herbei und liest am Rande der Scheibe B durch
die Lupen an Gradteilung und Nonius die Stellung ab. Diese Bestimmung
wird oft wiederholt, auch das eine Mal von der einen, das andere Mal von der
anderen Seite her die Gleichstellung herbeigefiihrt, schlieflich aus allen Be-
obachtungen das Mittel berechnet (Nullpunkt). Bei Wiederholung der Versuchs-
reihe nach Drehung um 180° muf} der gleiche Nullpunkt gefunden werden.

Durch Verschiebung des Zeigers h an seiner Skala und hierdurch bewirkter
Drehung des das ganze Gesichtsfeld deckenden Nicolschen Prisma kann man
erkennen, bei welchem Winkel der Polarisationsebene desselben zu derjenigen
des Polarisators fiir die herrschende Belichtung die schirfste Bestimmung erzielt
werden kann.

Nachdem auf dem beschriebenen Wege die Bestimmung des Nullpunktes
mit moglichster Schirfe ausgefithrt ist, wird die Rohre mit der zu priifenden
Fliissigkeit eingelegt, das Fernrohr scharf eingestellt und nun die Bestimmung
in der angegebenen Weise wiederholt. Die Differenz der beiden Ablesungen
ergibt die GroBe des Winkels, um den die Fliissigkeit nach links oder rechts dreht.

Um den Sinn der Drehung in zweifelhaften Féllen festzustellen, verfahrt
man nach § 32; desgleichen werden die Berechnungen der spezifischen Drehung

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 84, S. 300. 1913.
2) a.a. 0. S. 289,
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und des Gehaltes an optisch aktiver Substanz im bestimmten Volumen der
Fliissigkeit in der in § 32 angegebenen Weise ausgefiihrt.

Uber eine mit dem Polarisationsapparat kombinierte Vorrichtung zur
selbsttdtigen photographischen Registrierung der Drehungsénde-
rungen, welche in Fliissigkeiten, z. B. unter der Einwirkung von Fermenten auf-
treten, s. Abderhalden und Wildermuth?).

Uber die Apparatur und das Verfahren bei der polarimetrischen Bestimmung
ganz kleiner Mengen (5—10mg) (Mikropolarisation) s. E. Fischer?).

Halbschattenapparat mit Keilkompensation zur Bestimmung des
Traubenzuckergehalts nach Schmidt & Haensch (Saccharimeter).

34. Es ist ein Apparat, bei dem zwischen Polarisator und Analysator,
die beide festliegen, eine Quarzkeilkompensation eingeschaltet ist und der in-
folgedessen bei weilem Licht benutzt werden kann. Es ist ferner so ein-

gerichtet, daB auf der Skala direkt der

Gehalt der untersuchten Fliissigkeit an

Traubenzucker in Prozenten (d. h.

Grammen in 100 ccm Fliissigkeit) ab-

gelesen werden kann. Abb. 15 stellt den

Apparat dar. Von der Lampe aus tritt

das Licht ein. Bei B ist die Beleuch-

tungslinse, bei P das Halbschatten-

prisma angebracht. In dem Gehiuse G

befindet sich der Quarzkeil, dessen Ver-

schiebung durch die Schraube 7' an

der Skala durch die Lupe L ablesbar

ist. Die Beleuchtung der Skala erfolgt

durch den Spiegel M, der sein Licht

Abb. 15. Saccharimeter. von der Beobachtungslampe her emp-

fangt. Von der Quarzkeilkompensation

geht das Licht zum Analysator und zum Fernrohr F. Soll eine Bestimmung

ausgefiihrt werden, so iiberzeugt man sich zundchst, daf nach richtiger Auf-

stellung der Lampe und scharfer Einstellung des Fernrohrs bei gleicher Helligkeit

der beiden Gesichtshélften, die man durch Drehen an der Schraube 7T herstellt,

der Nullstrich der Skala mit dem Nullstrich des Nonius genau zusammenfillt.

Ist dasnicht der Fall, so muf3 der Nonius mittels eines dem Apparat beigegebenen

Schliissels entsprechend verschoben werden. Jetzt wird die Beobachtungsréhre

(von 2, 1 oder '/, dm Lénge) eingelegt und nach Richtigstellung des Fernrohrs

an der Schraube 7' bis zur gleichen Helligkeit beider Gesichtshilften gedreht.

Bei Benutzung einer 2 dm langen Réhre gibt die Teilstrichzahl der Skala, bei

der der Nullstrich des Nonius steht, direkt den Prozentgehalt an Traubenzucker

an, bei Benutzung einer 1 oder !/, dm langen Rohre muf} die Zahl mit 2 oder 4
multipliziert werden.

Ein einfacher Polarisationsapparat, ebenfalls mit Quarzkeilkompensation,
der gleichzeitig fiir Makro- und Mikrobestimmung bei weiem Licht
verwendet werden kann und auf Traubenzucker (MeBbereich — 8 bis 4 109,)
geeicht ist, aber natiirlich auch zur Polarisation von Aminoséuren usw. dienen

kann, ist von Neuberg3) angegeben worden.

1) Zeitschr. f. Fermentforsch. Bd. 1, S. 63. 1916.
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 44, 1, S. 129. 1911.
3) Biochem. Zeitschr. Bd. 67, S. 102. 1914.



35. Refraktometrie. 31

Refraktometrie.

35. Sie dient zur Bestimmung des Brechungskoeffizienten (Brechungsindex,
Brechungsexponenten) einer Substanz, welcher in vielen Féllen ein Kennzeichen
der Reinheit und ein MaB der Konzentration der Losungen ist.

Von den fiir diesen Zweck angegebenen Instrumenten soll nur auf das
Eintauchrefraktometer von Pulfrich und seine Handhabung eingegangen
werden.

Ausfiithrung in Flissigkeiten, die nwicht zu dunkel gefirbt sind, und nicht nur
in ganz Kkleinen Mengen (Tropfen) zur Verfigung stehen.

Die Bestimmungen beruhen auf der Messung des Grenzwinkels der Brechung
bei streifendem Einfall des Lichtstrahls an der Grenze der zu untersuchenden
Fliissigkeit und eines Glasprismas. Zwischen dem Brechungswinkel und dem
Brechungsexponenten der Substanz besteht eine einfache Beziehung, so daB
der letztere leicht berechnet werden kann.

Die an der Grenzfliche des Prismas gebrochenen Strahlen gelangen in den
Tubus eines Fernrohrs und werden hier in einer Bildebene vereinigt, wobei
die der streifenden Incidenz entsprechenden die helle Zone der Bild-
/U ebene abgrenzen. Die Messung geschieht durch eine in der Bild-
a: ebene befindliche Skala mit willkiirlicher Teilung
(von — 0,5 bis - 105), auf die eingestellt wird.

Da der Brechungsexponent mit der Temperatur
verdnderlich ist, miissen alle Bestimmungen bei
 einer bestimmten Temperatur ausgefiihrt werden.

Das Prisma P (Abb. 16) ist unmittel-
bar an das Fernrohr angeschlossen. Dieses
enthilt einen dreiteiligen A micischen Pris-
mensatz A, der den Zweck hat, den bei
Benutzung von Tageslicht an der Grenz-
linie auftretenden farbigen Saum zu be-

: seitigen, und dem man durch Drehung an
i; dem geriefelten Ring R eine entsprechende
P/ Stellung gibt, ferner die erwéhnte Skala S,
4 welche durch die Mikrometerschraube Z

verschoben werden kann. Wihrend des

. N Abb. 17. Eintauchref
tawohreirakto. versuchs hingt das Fernrohr in einem  Dntauchrefraktometer

meter nach Piige]l H {iber dem Wasserbad (Abb. 17),

Abb. 16. Ein-

Pulfrich.
in das eine Anzahl kleiner Bechergliser mit den zu untersuchenden

Fliissigkeiten eingesetzt sind, und taucht mit seinem Prisma in eine dieser
Fliissigkeiten ein. Das Wasserbad ist mit Zu- und Abfluf versehen und wird
dauernd von Wasser der bestimmten Temperatur durchflossen. In seinen Boden
ist eine matte Glasscheibe eingelassen, durch die mittels eines drehbaren Spiegels
Licht in die im Becherglas befindliche Fliissigkeit reflektiert wird.

Priifung des Instrumentes. Man stelle das Wasserbad so auf, daB
der Spiegel dem hellen Himmel zugewendet ist, fiille es reichlich zur Hélfte
mit Leitungswasser, bringe ein mit destilliertem Wasser gefiilltes Becherglas
in eines der 6 Locher und hiinge das Refraktometer an dem Biigel so auf, da8l
das Prisma ganz in das Becherglas eintaucht. Nach etwa 10 Minuten, nachdem
das destillierte Wasser genau die Temperatur des Bades angenommen hat,
stellt man das Okular durch Drehen an dem geriefelten Rande der Okular-
muschel Oc auf groBte Genauigkeit der Zahlen und Striche der Skala ein
und richtet den Spiegel so, daB der Schein des hellen Himmels durch das
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Becherglas sichtbar ist. Der obere Teil des Gesichtsfeldes von 0 bis etwa 15
erscheint jetzt hell und ist von dem unteren, dunklen Teile durch eine scharfe
Grenze getrennt, wenn die Teilung am Ringe R auf 5 steht. Man liest nun ab,
an welchem Skalenteil die Grenze von Hell und Dunkel liegt, und auBerdem
an einem Thermometer die Temperatur des Wassers im Becherglas, und ver-
gleicht die Befunde mit folgenden Zahlen, wobei die in Klammern eingeschlossenen
den dem Temperaturgrad entsprechenden Skalenteil ergibt:

10° (16,3) 16° (15,3) 21° (14,25)  26° (13,0)

11° (16,15) 17° (15,1) 22° (14,0) 27° (12,7)

12° (16,0) 17,5° (15,0)  23° (13,75)  28° (12,4)

13° (15,85)  18° (14,9) 24° (13,5) 29° (12,1)
14° (15,7) 19° (14,7) 25° (13,25)  30° (11,8)
15° (15,5) 20° (14,5)

Weicht das Mittel mehrerer sorgfiltiger Ablesungen um mehr als 0,1 Teil-
strich ab, so ist eine Justierung vorzunehmen, derentwegen auf die Carl-ZeiB3-
Druckschrift, MeB 165, S. 7 verwiesen wird.

Ausfiihrung einer Bestimmung. Man bringe die Temperatur des
Wasserbades auf die Normaltemperatur von 17,5° und sorge dafiir, dafl sie
konstant bleibt. Das Becherglas mit der zu untersuchenden Fliissigkeit (oder
deren mehrere) wird in das Wasserbad eingesenkt, das Prisma des Refrakto-
meters eingetaucht und nach etwa 10 Minuten, nachdem die Fliissigkeit die
~ Temperatur des Wasserbades angenommen, Fernrohr und Spiegel
| fo¢ so gerichtet, daB im Gesichtsfeld die scharfe Grenzlinie zwischen
£ /5“ Hell und Dunkel erscheint, wobei der farbige Saum durch Drehung

/¥ am Ring B zu beseitigen ist. Man stellt nun das Okular scharf
auf die Skala ein und liest die ganzen Skalenteile ab. Zur
Ermittelung der Zehntelskalenteile dient die Mikrometerschraube Z
{ B* (Abb.16). Durch Drehen an dieser Schraube verschiebt man die
Skala gegen die Grenzlinie, bis der abgelesene Skalenteil sich mit
der Grenze deckt. Der Index der Mikrometertrommel zeigt alsdann
die Zehntelskalenteile an, die zu den ganzen noch hinzuzufiigen sind.

Fir die Umrechnung der Skalenteile des Refraktometers in
Brechungsindices siehe die Tabelle bei Wagner!) und Carl Zeiss-
Druckschrift, Me 165, S. 5. Zur Ermittelung des Gehaltes von
Losungen an bestimmten Stoffen (Mineralséduren, Essigsdure, Alko-
hol, Zucker) s. die von Wagner ausgearbeiteten Tabellen.

Ausfihrung in schnell verdunstenden (z. B. iitherischen)
Fliissigkeiten oder solchen, welche mit der Luft nicht in Beriihrung
kommen sollen.

éfiféﬁﬁ'mﬁi’éﬁ Fiir diesen Zweck ist dem Refraktometer ein metallener, auf das Prisma

meter nach  aufsteckbarer Becher M (Abb. 18) beigegeben. Man hilt mit der linken Hand das
};;‘tlgelc%gr_ Instrument mit dem Prisma nach oben, setzt mit der rechten den Becher auf,
zieht den Bajonettverschlul fest an, fiillt den Becher fast vollstindig mit der zu
untersuchenden Fliissigkeit und setzt den Deckel D (Abb. 18), der unten eine Glasscheibe tragt,
sorgfaltig auf. Im iibrigen wird wie oben beschrieben verfahren.

Ausfithrung in Fliissigkeiten, die dunkel gefdrbt sind oder nur in ganz kleinen
Mengen zur Verfiigung stehen (2. B. Blutserum).

Die Bestimmungen beruhen auf der Beobachtung des Grenzwinkels der

Totalreflexion, welcher bei umgekehrtem Gang der Lichtstrahlen dem Grenz-

1) Diss. Jena, philos. Fak. 1903 u. Tabellen zum Eintauchrefraktometer. Sondershausen 1907.
Vom Verfasser oder von Carl ZeiB-Jena zu beziehen.
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winkel der Brechung gleich ist, so da dieselbe einfache Beziehung zum Brechungs-
exponenten besteht.

Um das Refraktometer fiir diese Bestimmung geeignet zu machen, ver-
wendet man ein Hilfsprisma und verfiahrt so: Man setzt, wie oben beschrieben,
den Metallbecher auf das Instrument, bringt auf die horizontal gehaltene Hypo-
tenusenflidche des Hilfsprismas einige Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit,
schiebt dieses so in den Becher ein, daB seine Hypotenusenflidche auf die elliptische
Flache des Refraktometerprismas zu liegen kommt und setzt den Deckel auf.
Die Fliissigkeitsmenge soll den Zwischenraum zwischen den beiden Prismen-
flichen ganz ausfiillen. Dazu reichen aber einige Tropfen schon aus. Durch
Anbringung eines kleinen Korkstopfens, der gegen den Deckel driickt, ist dafiir
gesorgt, daBl das Hilfsprisma an dem Hauptprisma fest anliegt. Im iibrigen
wird wie angegeben verfahren.

Untersuchung der Fluorescenz.

36. Fluorescenz in auffallenderem Grade zeigen nur wenige der in hoheren
Tieren vorkommenden Substanzen. Stark fluorescieren die Losung der Gallen-
s#uren in konzentrierter Schwefelsdure sowie Urobilinlésungen. EiweiBlosungen,
Harn usw. lassen schwache Fluorescenz erkennen.

Um eine Fliissigkeit auf Fluorescenz zu priifen, 148t man Sonnenlicht durch
eine Linse konzentriert, in die Fliissigkeit in der Weise einfallen, daf3 die Spitze
des gebildeten Lichtkegels sich in der Fliissigkeit befindet. Erkennt man den
Lichtkegel in der einen oder anderen Farbe leuchtend und bleibt dieses Leuchten
unverindert, wenn man den Kegel durch ein Nicolsches Prisma betrachtet,
und dies Prisma vor dem Auge um seine Léngsachse herumdreht, so ist die
Fliissigkeit fluorescierend. Wird dagegen der leuchtende Kegel bei der Drehung
des Nicols dunkler und bei weiterer Drehung wieder heller, so riihrt die Zer-
streuung des Lichtes nicht von Fluorescenz her, sondern von feinen in der
Fliissigkeit suspendierten Teilchen.

Hoppe-Seyler-Thierfeld er, Analyse. 9. Aufl. 3



Zweite Abteilung,

Vorkommen, Darstellung, Eigenschaften
und Nachweis der bis jetzt aus dem Tierkorper
gewonnenen Stoffe.

Anorganische Stoffe.
Allgemeines.

Jeder Teil eines tierischen oder menschlichen Korpers, sei er eine mit
Fliissigkeit imbibierte geformte Masse wie Fleisch oder Driisensubstanz, sei er,
wie z. B. die Sekrete, eine Fliissigkeit, 148t sich in Wasser und eine Anzahl fester
Korper zerlegen. In jedem Organe eines Tieres, in jeder seiner Fliissigkeiten
sind C, H, N, O, S, P in verschiedenen chemischen Kombinationen enthalten;
alle hinterlassen ferner beim Glithen mehr oder weniger Asche. Die chemischen
Stoffe, welche man als Bestandteile des Korpers kennengelernt hat, werden in
organische und anorganische eingeteilt, je nachdem dieselben Kohlenstoff ent-
halten oder nicht. Die Aschen konnen, abgesehen von der Kohlensdure, nie
organische Stoffe enthalten, aber sie stellen durchaus nicht immer die Gesamtheit
der anorganischen Stoffe dar, welche in der geglithten Substanz enthalten waren,
da Ammoniakverbindungen beim Erhitzen leicht verfliichtigt werden, auch
Schwefelsdure, Salzsidure, Phosphorsiure, wenn sie nicht mit feuerbesténdigen
Basen verbunden sind, beim Glithen verdampfen oder sich zerlegen. Die Bildung
der Aschen ist sonach zunéichst abhéingig von dem Vorhandensein solcher Metall-
verbindungen, die in schwacher Gliihhitze nicht fliichtig sind.

Die Betrachtung der anorganischen Stoffe ist der der organischen im folgen-
den vorausgeschickt, da sie eine ziemlich gut abgegrenzte Klasse bilden, soweit.
sie die Bestandteile der Aschen sind. Das Ammoniak und seine Verbindungen
bilden dann gleichsam den Ubergang zu den organischen Stoffen, aus denen es
bei der Zersetzung derselben fast immer entsteht, wenn diese Stoffe Stickstoff
enthalten.

Die Behandlung der einzelnen Stoffe ist weder eine erschépfende noch eine
gleichméBige. Riicksichten auf die analytischen Zwecke waren die in erster
Linie mafBgebenden.

Den simtlichen in diesem Lehrbuche enthaltenen Berechnungen liegen die
Atomgewichte H = 1,008, C = 12,00, O = 16,00, N = 14,01 usw. zugrunde
(Atomgewichtstabelle im Anhang).

Alkalimetalle.

Kalium und Natrium finden sich in fast jeder tierischen Asche neben-
einander; auch Lithium ist nachgewiesen worden. Die Verbindungen der
Alkalimetalle, welche in den tierischen Organen und den daraus gewonnenen
Aschen vorkommen, sind simtlich in Wasser leicht 16slich, werden aus ihren
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wisserigen Losungen weder durch kohlensaures noch durch oxalsaures Ammoniak
gefillt, sind in der schwachen Rotgliihhitze nicht bemerkbar fliichtig, schmelzen
dagegen in der Weiliglihhitze und verfliichtigen sich dann allmihlich unter
Nebelbildung. Am fliichtigsten sind die kohlen- und die salzsauren Verbindungen,
weniger die schwefelsauren und die phosphorsauren Salze dieser Metalle. Am
leichtesten fliichtig sind die Kaliumverbindungen, am wenigsten die Natrium-
verbindungen. Lithium steht in der Mitte.

37. Kalium K. Kalium befindet sich besonders in der Asche der Muskeln,
der roten Blutkorperchen, der Nerven, des Eidotters, der Milch, des Harns,
verbunden mit Salzsidure oder Schwefelsiure oder Phosphorsiure.

Fallungsreaktionen der Kalisalze:

1. Sie geben in nicht sehr verdiinnten Lsungen mit einigen Tropfen Platin-
chlorid versetzt einen orangegelben, fein krystallinischen Niederschlag von
Kaliumplatinchlorid, der in Wasser schwer, in Siuren leichter loslich, in
Alkohol und Ather fast ganz unloslich ist. Empfindlichkeitsgrenze bei etwa
0,2—0,3% K.

2. Sie geben mit Weinsdure einen weiBlen krystallinischen Niederschlag
von saurem weinsauren Kali, wenn die Losung ziemlich neutral oder von
organischen Sauren sauer ist. Das saure weinsaure Kali 16st sich in 180 TI.
kaltem Wasser; ist also die Losung sehr verdiinnt, so entsteht kein Niederschlag.
Ist die Losung nicht sehr konzentriert, so bildet sich der Niederschlag nur
allméhlich; Umschiitteln und Reiben mit dem Glasstab beschleunigen seine
Bildung. Empfindlichkeitsgrenze bei etwa 0,1—0,29, K. Abfiltriert, getrocknet
und gegliiht gibt dieser Niederschlag einen kohligen Riickstand, der Kalium-
carbonat enthélt, daher alkalisch reagiert und mit S#uren aufbraust.

3. 10proz. Losung von Natriumnitrit mit Kobaltchlorid und Essig-
sdure gemischt oder einfacher eine wisserige Losung des kiuflichen Kobalti-
natriumnitrit Na,Co(NO,)s; gibt mit wisseriger Losung eines Kalisalzes sofort
gelben krystallinischen Niederschlag K,Co(NO,),, wenn die Mischung mindestens
0,1% K enthélt; bei geringerem Gehalte gelbe Losung. Der Niederschlag ist
unléslich in Alkohol.

Macallum?) empfiehlt diese Reaktion auch fiir den mikrochemischen Nachweis von Kalium
in tierischen und pflanzlichen Geweben.

4. Auf Zusatz von 10proz. Losung von Phosphorwolframséure ent-
steht in Losungen, die 0,259, oder mehr K enthalten, sofort milchige Fillung,
in Losungen, die 0,1—0,29, K enthalten, nach 1—2 Minuten, in Losungen, die
0,059, K enthalten, nach 1—2 Stunden (Wérner2).

5. Auf Zusatz von wisseriger Losung von Uberchlorsdure im Uber-
schuBl entsteht weiler krystallinischer Niederschlag von Kaliumperchlorat.
100 T1. Wasser l6sen bei 0° 0,07 TI.

6. Nicht allzu verdiinnte Losungen werden durch Phosphormolybdin-
sdure gefillt, der Niederschlag ist gelb und feinpulverig wie phosphormolybdin-
saures Ammoniak.

Kaliumverbindungen firben die Flamme violett. Zu dieser Priifung
gliiht man zunéchst das Ende eines reinen diinnen Platindrahtes in der Flamme,
bis keine leuchtenden Démpfe mehr davon ausgehen, taucht ihn dann in die zu
priifende moglichst konzentrierte Losung oder nach Anfeuchten mit einem
Tropfchen Wasser in die Asche selbst, welche zu untersuchen ist, bringt ihn in
den #ufleren Saum der Flamme und beobachtet die davon ausgehende Firbung.

!) Journ. of physiol. Bd. 32, S. 95. 1905. Handb. d. biochem. Arbeitsmeth. Herausg.
von Abderbalden. Bd. 5, 2, S. 1099. 1912.
%) Ber. d. Dtsch. pharmazeut. Ges. Bd. 10, S, 4. 1900.
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36 38. Natrium, Lithium.

Ist Kalium fast allein zugegen, so erhilt die Flamme die bezeichnete violette
Farbung, ist dagegen viel Natrium neben Kalium in der gepriiften Substanz,
so kann man das intensive Natriumlicht dadurch vom Auge abhalten, dafl man
die Flamme durch ein tiefblaues Kobaltglas beobachtet. Dies absorbiert das
Natriumlicht stark, 148t dagegen das Kaliumlicht wenig geschwicht hindurch-
gehen!). Die spektralanalytische Untersuchung des Kaliums zeigt helle
Linie im Rot bei der Spektrallinie A und Linie im Violett.

Bei allen Untersuchungen auf Alkalimetalle usw. durch Flammenfirbung
ist es unerldBlich, daB keine organischen Stoffe, auch keine Kohle, in der zu
priifenden Substanz enthalten sind, sowie daBl die Flamme mit bliulichem
Licht brennt.

Zum Nachweis dienen besonders die oben unter 1., 2. und 5. aufgefiihrten
Reaktionen und die Flammenreaktion.

38. Natrium Na. Natrium befindet sich besonders reichlich im Blutplasma,
Harn, Pankreassaft, in der Galle des Menschen und der meisten Tiere, in serGsen
Transsudaten gebunden an Salzsdure, Schwefelsiure, Phosphorséure, Kohlen-
sdure, und andere organische Stoffe, wie Milchsidure, Harnsdure usw.

Selbst konzentrierte Losungen werden durch Platinchlorid, Weinséure,
Phosphorwolframséiure oder Phosphormolybdiansédure nicht gefallt.

Fillungsreaktion der Natronsalze:

Eine frisch bereitete Losung von pyroantimonsaurem Kali gibt in
nicht sehr verdiinnten, neutralen oder schwach alkalischen Ldsungen (saure
sind zunéchst durch Zusatz von Kalilauge oder Ammoniak schwach alkalisch
zu machen) einen weillen, krystallinischen Niederschlag von pyroantimonsaurem
Natron. Umschiitteln und Reiben beschleunigt seine Bildung. Dieser Nieder-
schlag 16st sich in 300—400 T1. kaltem, leichter in heilem Wasser.

Eine quantitative Fillung als gelbes Natriumcaesiumwismutnitrit erfolgt
auch auf Zusatz einer mit Wismutnitrat und Caesiumnitrat versetzten Losung
von reinem Kaliumnitrit (Ball2).

Bringt man eine natriumhaltige Substanz in die Flamme in gleicher Weise,
wie es § 37 beziiglich der Priifung auf Kalium angegeben ist, so entsteht eine
strahlend gelbe Flammenfiarbung. Diese Reaktion ist so scharf, daf nicht mehr
sichtbare Staubteilchen am Platindraht diese Farbung deutlich erkennbar er-
zeugen, wenngleich sehr voriibergehend. Ist in einer Substanz Natrium in nicht zu
geringer Spur enthalten, so tritt dauerndes und intensiv strahlendes Leuchten
ein. Diespektralanalytische Untersuchung zeigt gelbe Linie auf der Linie D.
Beleuchtet man mit der gelben Natriumflamme Krystalle von saurem chrom-
sauren Kali oder eine mit Quecksilberjodid bestrichene Papierfliche, so er-
scheinen erstere farblos, letztere weif3.

Zum Nachweis dient die Reaktion mit Kaliumpyroantimoniat und die
Flammenreaktion.

Lithium Li. Lithium ist mittels Spektralanalyse in Fleisch, Blut und Milch von Tieren,
die lithiumhaltiges Futter genossen, einige Male in Spuren nachgewiesen. E. Herrmann?) fand
es ebenfalls mittels der Spektralanalyse -als regelméBigen Bestandteil menschlicher Organe, auch
in menschlichen Foten.

Es farbt die Flamme intensiv rot, wenn es auf die oben § 37 geschilderte Weise am
Platindraht gepriift wird.

Zur Priifung einer Asche auf Spuren von Lithium fillt man zuerst durch Barytwasser die

Phosphorsiure, filtriert und fallt im Filtrate das Barium durch verdiinnte Schwefelsiure, erwirmt
auf dem Wasserbade, filtriert, dampft das Filtrat ein und erhitzt den Riickstand zur Entfernung

1) Cartmell: Philosoph. mag. Novbr. 1858.
2) Journ. chem. soc. London Bd. 95, S. 2126. 1909 u. Bd. 97, S. 1408. 1910.
3) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 109, S. 26. 1905.
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der freien Schwefelsiure, indem man zuletzt einige Stiickchen kohlensaures Ammoniak in den
Tiegel bringt. Nach dem Erkalten laugt man die Masse mit absolutem Alkohol aus, filtriert, dampft
ein und priift den Riickstand mittels Spektralanalyse. Helle Linien ungefihr auf der Mitte zwischen
den Spektrallinien des Sonnenspektrums B und C. Herrmann benutzte ein etwas modifiziertes
Verfahren.

Erdalkalimetalle, Magnesium, Zink.

Calcium und Magnesium finden sich in allen Teilen der tierischen
Organe. Strontium kommt gleichfalls bei Fiitterung mit Strontium ent-
haltenden Nihrstoffen vor. Die Skelettsubstanz der Acantharien besteht aus
Strontiumsulfat (Biitschlil), die Granellen der als Xenophyophora bezeich-
neten Rhizopoden aus Bariumsulfat (F. E. Schulze und H. Thierfelder?).
Calcium und Magnesium unterscheiden sich von den Alkalimetallen unter
anderem durch die Unléslichkeit ihrer neutralen kohlensauren und phosphor-
sauren Salze in Wasser und gréfere Feuerbestindigkeit.

39. Caleium Ca. Es findet sich in geringer Menge in jeder tierischen Zelle
und Flissigkeit, reichlich in Knochen, Zihnen und allen tierischen Gertist-
substanzen sowie in vielen pathologischen Produkten (Arterienverkalkungen,
Tuberkelmassen, Harn-, Gallen-, Speichel-, Pankreassteinen). Auch in den
Faeces ist es regelméBig vorhanden. Man nimmt an, da es in Knochen, Zdahnen,
pathologischen Ablagerungen an Phosphorsiure, Kohlensiure, Fluorwasserstoff
gebunden ist, in den Losungen an Phosphorséure, Kohlensiure (als saures Salz),
Salzsiure oder organische Sduren, in den Faeces an Schwefelséure und organische
Séuren sowie an Kohlensiure und Phosphorsdure. In den Zellen und Fliissig-
keiten findet es sich vermutlich auch in Verbindung mit Protein- und anderen
organischen Stoffen.

Kalksalze werden geféllt:

1. Durch Oxalsdure oder oxalsaures Ammoniak in neutralen, alkali-
schen oder essigsauren Losungen. Der weile, sehr feinkdrnige, zuweilen schwer
filtrierbare Niederschlag, oxalsaurer Kalk, ist unlgslich in Wasser oder Alkohol,
wird beim vorsichtigen Glithen ohne Verkohlung in kohlensauren Kalk, beim
heftigen WeiBglithen in Calciumoxyd verwandelt.

2. Durch neutrale kohlensaure Alkalien in neutraler oder alkalischer
Losung. Der feine weile Niederschlag, kohlensaurer Kalk, ist leicht 16slich in
Sduren unter Aufbrausen. Saure kohlensaure Alkalien fillen die Kalksalze nicht
oder nicht vollstindig, dagegen entsteht nach ihrem Zusatz ein Niederschlag
beim lingeren Kochen der Mischung.

3. Durch phosphorsaures Natron in neutraler oder alkalischer Losung.
Der weille, flockige, gallertartige Niederschlag, phosphorsaurer Kalk, ist leicht
18slich in S#uren, auch in citronensaurem Ammoniak, unlgslich in Alkalien.

4. Durch Schwefelsiure oder schwefelsaure Salze in nicht zu ver-
diinnten, wisserigen, vollstéindig in alkoholischen Losungen. Der bald krystal-
linisch werdende Niederschlag, schwefelsaurer Kalk, ist 16slich in 400—500 TI.
Wasser, etwas leichter in S#uren oder konzentrierten Salzlsungen, unlgslich
in Alkohol.

Die salpeter- und salzsauren Verbindungen des Calciums oder andere Kalk-
salze mit Salzsiure befeuchtet firben die Flamme gelbrot. Die spektral-
analytische Untersuchung zeigt mehrere Linien im Griin und Orange und
eine Linie im Violett.

Zum Nachweis dient besonders die unter 1. aufgefiihrte Reaktion.

Vorkommen.

Eigenschaften.

Nachweis.

40. Magnesium Mg findet sich (in meist geringerer Quantitédt) als steter Vorkommen.

Begleiter des Calcium in tierischen Organen; reichlich ist es gewohnlich im

1) Ref. Biochem. Centralbl. Bd. 6, S. 266. 1907. 2) desgl. Bd. 3, S. 657. 1904/05.
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38 41. Zink. 42. Eisen.

Harne, auch in den Faeces enthalten, fast stets in Verbindung mit Phosphor-
sdure, oft als phosphorsaure Ammoniakmagnesia in Krystallen (fauler Harn,
Faeces usw.).

Die Losungen der Magnesiumverbindungen werden durch schwefelsaure
oder oxalsaure Alkalisalze aus verdiinnten Losungen nicht gefillt, dagegen
treten Féllungen ein:

1. Bei Gegenwart von Chlorammonium durch Ammoniak und phos-
phorsaures Natron als allmihlich entstehender krystallinischer, in reinem
Wasser sehr wenig, in Siuren, auch in Essigséure, leicht 16slicher weiBer Nieder-
schlag: phosphorsaure Ammoniakmagnesia. Derselbe ist unl6slich in citronen-
saurem Ammoniak.

2. Durch kohlensaures Natron in neutraler Losung bei Abwesenheit
von Ammoniakverbindungen. Die Fillung ist nur durch Kochen der
Mischung vollstindig zu erhalten. Der bei gewthnlicher Temperatur dargestellte
weiBle gallertige Niederschlag ist basisch kohlensaure Magnesia. Saure kohlen-
saure Alkalien fdllen Magnesiasalze gar nicht; durch kohlensaures Ammoniak
werden sie teilweise geféllt und bei Gegenwart von Chlorammonium tritt erst
sehr spiat schwache Fillung ein.

3. Durch Alkalien, Kalk- oder Barytwasser wird aus Losungen der
Magnesiasalze Magnesiumhydroxyd als flockiger weiler Niederschlag ausge-
schieden, 16slich in Ammoniumsalzen. .

Zum Nachweis dient besonders die unter 1. aufgefithrte Reaktion.

41, Zink Zn findet sich in kleiner Menge in den menschlichen Organen, besonders in der
Leber (Rost und Weitzel?), v. Itallie und v. Eck?), Giaya?) u. a.), Prostata und Sperma
(Bertrand und Vladesco?), Organen von Wirbellosen (Bertrand und Vladesco%), auch
in den Organen von Kaninchen und anderen Wirbeltieren, besonders auch der Vigel (Bertrand
und Vladesco®), auch in Leber und Blut von Mollusken (Sycotypus), in Austern (Hiltner und
Wichmann?) und anderen Seetieren (Bodansky?®), Severy?).

Die Losungen der Zinksalze werden geféllt:

1. Durch Alkalien oder Ammoniak als weiBes gallertiges Hydroxyd, welches im Uber-
schuBl des Fillungsmittels und in Siuren 16slich ist.

2. Durch Schwefelammonium als weiBes gelatindses Schwefelzink, welches in verdiinnten
Mineralsiuren loslich, in Essigsdure unléslich ist.

3. Durch kohlensaure Alkalien als basisches Zinkcarbonat, durch phosphorsaure

Alkalien als Zinkphosphat, durch Ferrocyankalium als Ferrocyanzink.
Uber die Bestimmung in Organen, Kot, Harn siche auch Weitzel0),

Sechwermetalle.

42. Eisen Fe. Eisen findet sich im roten Farbstoffe des Blutes der Wirbel-
tiere, daher relativ reichlich als Ferrioxyd in der Asche des Blutes, welche
durch dasselbe rotlich gefdirbt erscheint. AuBer dem Blut ist besonders die
Galle noch eisenhaltig, doch ist die Quantitét hier schon sehr unbedeutend.
Kleine Mengen finden sich in Leber, Milz, Lymphdriisen, reichlicher (Ablage-
rungen von Ferrihydroxyd) unter pathologischen Verhiltnissen. In den iibrigen

1) Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamt Bd. 51, S. 494. 1919.

2) Arch. d. Pharm. Bd. 251, S. 50. 1913.

3) Cpt. rend. hebdom. des séances de l'acad. des sciences Bd. 170, S. 906; ref. Chem. Zen-
tralbl. 1920, III, S. 420.

4) Cpt. rend. hebdom. des séances de l'acad. des sciences Bd. 173, S. 176: ref. Chem. Zen-
tralbl. 1922, III, S. 186.

5) Bull. de la soc. chim. de France [4] Bd. 33, S. 341; ref. Chem. Zentralbl. 1923, ITI, S. 1176.

) Bull. de la soc. chim. de France [4], Bd. 31, S. 268; ref. Chem. Zentralbl. 1922, III, S. 276.

7) Journ. biol. chem. Bd. 38, S. 205. 1919. 8) desgl. Bd. 44, S. 399. 1920.

9) desgl. Bd. 55, S. 79. 1923.

10) Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamt Bd. 51, S. 476. 1919.
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Geweben und tierischen Fliissigkeiten zeigen sich nur Spuren davon, so z. B. im
Harne. Im Inhalte des Darmkanals kann es sich reichlich finden, da die Speisen
fast stets eisenhaltig sind.

In Leichen hat sich teils im Darmkanale, teils in verschiedenen Organen
oft Vivianit, Ferrophosphat, gefunden, das seine Entstehung wohl stets einer
Zersetzung der organischen Stoffe durch Fiulnis und Reduktion des Ferri-
oxydes verdankt.

Bei der Priifung auf Eisen hat man sehr darauf zu achten, daf die Re-
agenzien und das benutzte Filtrierpapier eisenfrei sind, und daB kein Staub
Eisenpartikel in die Fliissigkeit tragt.

Das Eisen ist in den hier in Betracht kommenden Verbindungen in der
heftigsten WeiBgliihhitze durchaus nicht fliichtig; trotzdem kann es bei Ver-
aschungen leicht geschehen, daf durch die entweichenden Gase wigbare Quanti-
tidten von Ferrioxyd fortgerissen werden (§ 10). In den Aschen findet sich das
Eisen nach voélligem Verbrennen der Kohle stets als Ferrioxyd frei oder
an Phosphorsdure gebunden.

Losungen, welche das Eisen als Ferriverbindung enthalten, werden
gefillt:

1. Durch Alkalien oder kohlensaure Alkalien. Der flockige, rot-
braune, gallertige Niederschlag, welcher Alkali enthilt, besteht aus Ferri-
hydroxyd, ist unloslich in iiberschiissigem Alkali und verwandelt sich beim
Erhitzen in pulveriges Ferrioxyd. Befindet sich in der Losung Weinsdure in
hinreichender Menge, so tritt diese Féllung nicht ein.

2. Durch Schwefelammonium in neutraler oder alkalischer Ldsung
(auch bei Gegenwart von Weinséure). Der schwarze Niederschlag (griine
Fiarbung bei starker Verdiinnung) besteht aus Ferrosulfid; der Bildung des
letzteren geht eine Reduktion des Ferrisalzes zu Ferrosalz voran, bei der
zugleich Schwefel abgeschieden wird. Das Schwefeleisen ist leicht zer-
legbar durch Mineralsduren, wird an der Luft rot durch Oxydation zu
basischem Ferrisulfat. In Schwefelammonium ist das Schwefeleisen vollig un-
1oslich.

3. Durch Ferrocyankalium in neutraler oder salzsaurer Losung. Der
blaue Niederschlag, Berlinerblau, wird durch Alkalien in Ferrihydroxyd und
Ferrocyanmetall zerlegt.

4. Durch Gallustinktur in neutraler Losung schwarz (Tinte).

5. Durch phosphorsaures Natron in neutraler oder essigsaurer Losung.
Der gelblichweiBle flockige Niederschlag, Ferriphosphat, ist unloslich in Essig-
sdure, etwas 1slich in iiberschiissigem Ammoniak, phosphorsaurem Natron oder
Ferriacetat.

6. Durch Kochen mit essigsaurem Natron in neutraler Losung; der
rotbraune Niederschlag ist basisches Ferriacetat.

Durch Rhodankalium werden selbst sehr verdiinnte Losungen von
Ferrisalzen schon blutrot gefirbt, wenn die Losung etwas freie Salzsiure
enthlt.

Schwefelwasserstoff fillt Eisen aus seinen Losungen in verdiinnten
Mineralsduren nicht, reduziert aber beim Erwirmen das Ferrisalz zu Ferrosalz
unter Abscheidung von Schwefel. Metallisches Zink reduziert das Ferrisalz in
salzsaurer Losung schnell’ zu Ferrosalz.

Zum Nachweis dienen besonders die Reaktionen mit Ferrocyankalium
und mit Rhodankalium.

Mangan Mn. Mangan findet sich zuweilen in geringen Spuren als Begleiter des Eisens
in der Blutasche und in der Asche der Galle, doch ist sein Vorkommen in diesen Aschen durchaus

Eigenschaften.

Nachweis.

Vorkommen.
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40 43. Kupfer.

nicht konstant (Hoppe-Seyler). Nach Bertrand und Medigreceanu?) findet es sich in
Blut und Organen der Séugetiere, Vogel und Fische. Es ist ferner nachgewiesen im Blut der Steck-
muschel (Pinna) und in den Geweben der Siiwassermuscheln Unio und Anadonta (Bradley ),
in Wohnréhren und Geweben von Meeranneliden (Berkeley3).

Es ist in den in Betracht kommenden Verbindungen in der heftigsten WeiBgliihhitze durch-
aus nicht fliichtig. Es wandelt sich beim Glithen, wenn die iibrigen Bestandteile seiner Verbindungen
fliichtig sind, in Oxyduloxyd um und so, meint man, sei es auch in den Aschen enthalten; ist jedoch
Alkalicarbonat zugegen, so geht es beim Glithen an der Luft in Manganséure iiber. Die wisserige
Alkalimanganat enthaltende Losung der Asche farbt sich bald rot und scheidet einen flockigen
Niederschlag von manganiger Siure ab.

Manganosalze werden aus ihren Losungen gefallt:

1. Durch Alkalien als weiles Hydroxyd, welches an der Luft schnell in braune manganige
Saure und Manganite iibergeht. Ammoniak ruft bei Gegenwart von Ammoniaksalzen und Aus-
schluB der Luft keine Fallung hervor.

2. Durch Schwefelammonium in konzentrierter Losung sogleich, in verdiinnter allmahlich
als gelblicher oder fleischroter Niederschlag, Schwefelmangan, welcher in Schwefelammonium un-
loslich ist, an der Luft bald braun wird durch Umwandlung in manganige Siure und Manganite.
Bei Gegenwart von viel Ammoniak ist Mangan aus verdiinnten Lésungen durch Schwefelammonium
schwer fillbar.

3. Durch kohlensaure oder phosphorsaure Alkalien, weier Niederschlag.

Zum Nachweis dienen folgende Reaktionen:

1. Eine Probe einer manganhaltigen Substanz, mit etwas trockener Soda und Salpeter
auf Platinblech heftig gegliiht, gibt eine blaugriine geschmolzene Masse (mangansaures Alkali); sehr
scharfe und sichere Probe. 2. Erhitzt man eine manganhaltige Substanz mit etwas sirupdser
Phosphorsiureund Salpeter im Porzellantiegel, so erhalt man eine schone, violette, geschmolzene
Masse von Manganphosphat. 3. Bringt man in einem Probierrohrchen auf etwas Bleihyperoxyd
oder Mennige etwas von einer chlorfreien manganhaltigen Fliissigkeit, fiigt verdiinnte Salpeter-
sdure hinzu und erhitzt zum Sieden, so tritt schone violette Farbung der Fliissigkeit durch ge-
bildete Ubermangansiure ein*) (Hoppe - Seylers Probe).

43. Kupfer Cu. Das Vorkommen von Kupfer in Leber und Galle der Menschen und Sauge-
tiere ist fast konstant, auch in Niere, Milz, Gehirn von Menschen ist es in geringerer Menge, im
Blut in Spuren nachgewiesen; im Blute einiger Krebs- und Schneckenarten, auch im Blute und
in der Leber von manchen Cephalopoden und Gastropoden, in Seefischen und anderen Seetieren 4}
ist es reichlich und konstant gefunden. In welcher Verbindung das Kupfer in diesen tierischen
Geweben sich befindet, ist nicht sicher festgestellt, jedenfalls handelt es sich um eine Kupferprotein-
verbindung. Henze®) fand das Nucleoproteid des Hepatopankreas von Octopoden kupferhaltig.
Im Blut der genannten niederen Tiere findet es sich im Farbstoff (Himocyanin). Auch der Farb-
stoff aus den Fliigelfedern ven Musophagiden (Turacin) ist kupferhaltig.

Bei Darstellung der Aschen kupferhaltiger organischer Massen durch Glithen bei Luftzutritt
wird es stets als Oxyd gewonnen. Die Lésungen der Cuprisalze werden gefallt:

1. Durch Alkalien bei. gewShnlicher Temperatur als gelatindser, flockiger, blauer Nieder-
schlag, Cuprihydroxyd. Dieser Niederschlag entsteht nicht bei Gegenwart von viel Ammoniak
oder gewissen organischen Stoffen. Das Hxdroxyd verwandelt sich beim Kochen der Fliissigkeit,
in der es suspendiert ist, in schwarzes, feinflockiges oder pulveriges Oxyd.

2. Durch Schwefelwasserstoff in verdiinnter, saurer oder neutraler Lésung als schwarzes,
flockiges, in Wasser (nach Oxydation zu Kupfersulfat) oder Schwefelammonium ein wenig 16s-
liches Cuprisulfid.

3. Durch kohlensaures Natron als griinlich blaues, basisches Kupfercarbonat.

4. Durch Ferrocyankalium als kapuzinerbraunes Ferrocyankupfer (in sehr verdiinnter
Losung entsteht nur braune Firbung derselben).

5. Durch metallisches Eisen oder Zink als metallisches Kupfer, welches das in die Lésung
gestellte Eisen- oder Zinkstiick als kohérente Schicht tiberzieht.

6. Durch Traubenzucker in alkalischer Lésung bei Abwesenheit von Ammoniak in der
Warme als gelbes Cuprohydroxyd oder rotes Cuprooxyd.

*) Die Probe gelingt in der beschriebenen Ausfiihrung nur bei Anwesenheit von sehr wenig
Mangan.

1) Bull. de la soc. chim. de France [4] Bd. 11, S. 857. 1912 u. [4]}, Bd. 13, S. 18. 1913. —
Reiman u. Minot, Journ. of biol. chem. Bd. 42, S. 329. 1920.

2) Journ. of biol. chem. Bd. 3, S. 151. 1907; Bd. 8, S. 237. 1910/11.

3) Biochem. Journ. Bd. 16, S. 70. 1922,

4) Zusammenstellung der Literatur bei Rose u. Bodansky: Journ. biol. chem. Bd. 44,
8. 99. 1920. Siehe auch Severy, ebenda Bd. 55, S. 79. 1923.

5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 55, S. 433. 1908.
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Ammoniak oder kohlensaures Ammoniak bewirken in neutralen oder sauren Losungen
zunéchst Niederschlige, die bei Zusatz eines Uberschusses mit blauer Farbe in Losung gehen unter
Bildung einer komplexen Verbindung. Die blaue Farbe der Losung ist auch bei geringem Kupfer-
gehalt bemerkbar.

Alle Kupfersalze firben besonders nach Zusatz von etwas Salzsiure die Flamme schén griin.

Selbst aus den verdiinntesten Lésungen wird Kupfer durch Elektrolyse am positiven Pol
abgeschieden. Uber den elektrolytischen Nachweis siehe den nichsten Paragraphen.

44. Blei Pb. Blei ist hier und da im Blut in Spuren nachgewiesen, zuweilen auch in der
Leber. Bei Bleikrankheiten ist es in Knochen, Muskeln, Leber, Harn gefunden.

Losungen der Bleisalze werden gefallt:

1. Durch Alkalien als weiBes, im UberschuB l6sliches Bleihydroxyd.

2. Durch Schwefelwasserstoff aus nicht zu saurer Losung als schwarzes, in Schwefel-
ammonium unlésliches Schwefelblei.

3. Durch Natriumcarbonat als weiBles basisches Bleicarbonat (Bleiweil).

4. Durch Salzsiure nur aus konzentrierten Lésungen als in heilem Wasser reichlich 16s-
liches weilles Chlorblei.

5. Durch Schwefelsdure auch aus verdiinnten Lésungen als weiBes Bleisulfat.

6. Durch Kaliumchromat als gelbes Bleichromat, durch Jodkalium als gelbes Jodblei.

Gegen die Elektrolyse verhilt es sich ebenso wie Kupfer.

Zum Nachweis von Kupfer oder Blei in Fliissigkeiten oder Organen bedient man sich mit
Vorteil der Elektrolyse: Man mischt die zu priifende Substanz, die méglichst mechanisch vorher
zu zerkleinern ist, in einer Porzellanschale mit verdiinnter Salzsiure und trigt unter Erhitzen der
Mischung auf dem Wasserbade allmahlich kleine Portionen chlorsaures Kali ein, so lange bis die
Fliissigkeit hellgelb geworden ist und die organischen Stoffe nur gelblichweiBe, flockige oder faserige
Massen hinterlassen haben. Man filtriert jetzt ab, wischt den Niederschlag einige Male mit heilem
Wasser aus und engt die Fliissigkeit im Wasserbade auf ein kleines Volumen ein (firbt sie sich
dabei dunkelbraun, so fiigt man noch ein wenig chlorsaures Kali hinzu). Man gieBt dann die kon-
zentrierte, noch saure Losung in eine Flasche, deren Boden abgesprengt und durch ein wasser-
dicht iibergebundenes Stiick gutes vegetabilisches Pergament ersetzt ist, und hingt diese Zelle
in einem Becherglase von etwas groBerem Durchmesser, welches mit verdiinnter Schwefelsdure
zum Teil gefiillt ist, so auf, daB das Niveau der Fliissigkeit in der Zelle und dem Becherglase un-
gefahr gleich hoch steht, bringt ein Stiick Platinblech an einem hinreichend starken Platindraht
befestigt in der Weise unter den Pergamentboden der Zelle, daB es horizontal und ziemlich dicht
an dem Boden anliegt, ein gleiches mit Platindraht verbundenes Platinblech in die Zelle ein, so
daB es horizontal tiber dem Pergament liegt, und verbindet den ersteren Draht mit dem positiven,
den letzteren mit dem negativen Pole einer galvanischen Batterie von etwa 4 Groveschen oder
Bunsenschen Elementen. Sofort soll sich Entwicklung von Gasen an beiden Elektroden ein-
stellen; ist sie zu stiirmisch, so schaltet man ein Element fiirs erste aus. Man 18t etwa 6 Stunden
den Strom in Tatigkeit (ist die Quantitit der Fliissigkeit groB, etwas linger, ist sie klein, so sind
ein paar Stunden véllig ausreichend), unterbricht dann die Leitung, nimmt Platindraht und Blech
aus der Zelle, spiilt ein paar Male mit destilliertem Wasser ab und stellt sie dann in ein Probier-
glas in verdiinnte Salpetersiure, erhitzt zum, Kochen, gieBt die Losung ab und verdunstet in einer
kleinen Schale auf dem Wasserbade. Ist Blei vorhanden, so gibt der Riickstand mit einem Tropfen
verdiinnter Schwefelsdure einen weiBen Niederschlag, der abfiltriert, mit dem Filter getrocknet
und mit Soda auf Kohle mittels des Lotrohrs zum Schmelzen erhitzt regulinisches Blei gibt, welches
durch Waschen, Schlemmen mit Wasser in einer Reibschale gereinigt und durch Reiben zum Blech
ausgewalzt wird. Ist dagegen Kupfer zugegen, so gibt der obige Riickstand auch nach dem Zusatz
von Schwefelsiure (behufs Priifung auf Blei) mit Ammoniak im TberschuB dunkelblaue Lésung
und nach dem Verdunsten dieser Losung und Ansiuern mit Salzsdure mit Ferrocyankalium einen
braunen Niederschlag. Schon beim Herausnehmen der Elektrode aus der Zelle erkennt man, ob
eine Ablagerung eines roten oder grauen Metalls stattgefunden hat. Die oben angegebenen Reak-
tionen der Metalle dienen zur weiteren Bestétigung.

Vanadin V findet sich in dem Chromogen der Blutkérperchen der Ascidien (Henzel).
Beim Veraschen des Chromogens und Abrauchen mit Salpeterssure hinterbleibt es als orange-
rotes Vanadinsgureanhydrid (V,0;).

Angesiuerte Vanadinsiurelssungen werden durch Schwefelwasserstoff, durch Zink,
durch Kochen mit Oxalséure oder Weinsdure reduziert und blau. Gibt man Rhodan-
kalium zu einer auch nur Spuren eines vanadinsauren Salzes enthaltenden Losung, so erhilt man
bei vorsichtigem tropfenweisen Zusatz von konz. Schwefelsiure eine tiefblaue Losung.

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 72, S. 494. 1911; Bd. 79, S. 215. 1912.
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42 44. Arsen. 4b5. Chlorwasserstoff.

Arsen As findet sich nach Gautier?) und Bertrand in ganz geringen Spuren physiolo-
gischerweise in weite: Verbreitung in den tierischen Geweben. Hédlmoser?) u. a. konnten
die Angaben nicht bestitigen. Nach Bloemendal3) konnen Spuren in den Geweben ange-
troffen werden. Vermutlich erkliren sich diese Widerspriiche aus ortlichen Verhiltnissen (Vor-
handensein und Fehlen von Arsen in Nahrung, Wasser, Boden usw.). Wegen der Methode des
Nachweises siehe die angefiihrten Arbeiten. Unter Benutzung eines ganz besonders empfind-
lichen und schnellen quantitativen Verfahrens4) finden Billeter und Marfurt?) kleine Mengen
in allen Teilen des menschlichen Kérpers.

Séduren.

45. Chlorwasserstoff HCl. Chlor findet sich gebunden an Kalium oder
Natrium in fast allen Teilen des tierischen und menschlichen Korpers; nur
im Magensafte ist bei Menschen und Siugetieren freie Salzsiure oder an organische
Stoffe gebundene nachgewiesen. Besonders reichlich sind Chlormetalle, abge-
sehen vom Magensafte, im Blutserum, in Transsudaten und im Harne enthalten.

Der Chlorwasserstoff ist ein farbloses, mit Wasserdampf oder mit Ammoniak-
gas weile Nebel bildendes Gas. Eine mehr oder weniger gesittigte Losung
dieses Gases in Wasser ist die bekannte Salzsiure. Durch stark oxydierende
Substanzen, z. B. durch Manganhyperoxyd, wird der Chlorwasserstoff in Chlor
und Wasser umgewandelt. Die Verbindungen mit Alkalien sind leicht 18slich
in Wasser, krystalhsmren im reguldren Systeme, meist als Wiirfel, in unreinen
Losungen auch in Oktaeder-, Pyramldenwurfel- und Tetraederform. Chlor-
kalium sowie Chlornatrium schmelzen in der WeiBgliihhitze und verfliichtigen
sich dann, das Chlorammonium sublimiert bereits unter der Rotgliihhitze, ist
aber bei 100° nicht bemerkbar fliichtig. Chlorkalium und Chlornatrium sind
sehr schwer 16slich in absolutem Alkohol, leichter in verdiinntem, unléslich in
Ather. Chlorammonium ist leichter Islich in Alkohol, auch etwas l5slich in
Ather. Durch freie Schwefelsiure werden diese Salze in freien Chlorwasserstoff
und schwefelsaure Salze umgewandelt, durch Abdampfen und Erhitzen mit
viel Salpetersiure in salpetersaure Salze. Chlorcalcium und Chlormagnesium
sind sehr hygroskopisch, leicht 16slich in Wasser oder Alkohol, nicht in Ather;
beim heftigen Erhitzen verliert das letztere Chlorwasserstoff und die wisserige
Losung des Riickstandes reagiert alkalisch.

Die Losungen der salzsauren Salze werden gefillt:

1. Durch salpetersaures Silber. Der weiBle, besonders beim Erwirmen
sich kisig absetzende Niederschlag von Chlorsilber ist unlgslich in Salpetersiure,
18slich in Ammoniak, firbt sich am Licht grauviolett.

2. Durch Mercurosalze. Der weile Niederschlag von Kalomel (Mercuro-
chlorid) farbt sich mit Ammoniak schwarz.

3. Durch Bleisalze. Der weiBe Niederschlag von Chlorblei 1dst sich
schwer in kaltem, leicht. in heiBem Wasser.

Zum Nachweis dient die Reaktion mit Silbernitrat und das Verhalten
des Chlorsilbers gegen Salpetersiure und -Ammoniak.

Jod J und Jodwasserstoff HJ. Jod kommt in organischer Bindung (Thyreoglobulin, Thyroxin)
in der Schilddriise vor, aber nach Blum und Griitzner®) normalerweise nicht in anderen Organen

oder Blut, unter pathologischen Verhéltnissen (Eklampsie, Nephritis) hie und da im menschlichen
Blut in ganz kleinen Mengen. Auch in Knochentumoren mit Schilddriisenbau ist es nachgewiesen

1) Cpt. rend. hebdom. des séances de l'acad. des sciences Bd. 170, S. 261; ref. Chem. Zen-
tralbl. 1920, I, S. 538. Hier die ilteren Arbeiten von Gautier zitiert. Siehe auch Gautier:
Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 36, S. 391. 1902; Segale: desgl. Bd. 42, 8. 175. 1904.

?) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 33, S. 329. 1901; s. auch Cerny: desgl.
Bd. 34, 8. 408. 1911/12; Kunkel: desgl. Bd. 44, S. 511. 1905.

3) Arch. d. Pharmazie Bd. 246, S. 599. 1908.

4) Billeter: Helv. chim. act. Bd. 1, S. 475. 1918; Bd. 6, S. 258 u. 771. 1923.

5) Ebenda: Bd. 6,8.780. 1923.

® Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 91, S. 450. 1914; Bd. 92, S. 360. 1914.
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(Gierke!). Die menschliche Hypophyse ist auch frei von organisch gebundenem Jod (Wells?),
Denis?). In den Geriistsubstanzen einiger niederer Tiere (Anthozoen, Schwiamme) findet es sich
in organischer Bindung (Jodgorgosiure), auch in den Wohnréhren der Anneliden. ,

Beim Veraschen dieser jodhaltigen Gewebe mit Alkalien und Salpeter erhalt man es als
Jodalkali.

Losungen von Jodiden werden durch salpetersaures Silber unter Bildung von gelbem, Eigenschatten.
in Ammoniak und Salpetersiure unloslichem Jodsilber gefallt. Versetzt man sie mit Chlor-
wasser oder mit Kaliumnitrit und Salpetersdure und schiittelt mit Chloroform, so
farbt sich letzteres violett. Freies Jod fiarbt Stirkelosung intensiv blau.

Brom Br und Bromwasserstoff HBr. Brom findet sich in organischer Bindung (Brom- vorkommen.
gorgosiure) in den Geriistsubstanzen der Anthozoen. In menschlichen Organen scheint Brom nicht
vorzukommen (Pillatd).

Beim Veraschen bromhaltiger Gewebe mit Alkali und Salpeter erhilt man es als Bromalkali.

Losungen von Bromiden werden durch Silbernitrat gefallt, wobei leicht gelb gefirbtes Eigenschaiten.
Silberbromid, das in Salpetersdure unloslich, in Ammoniak l8slich ist, entsteht. Versetzt man
sie mit Chlorwasser oder mit Kaliumnitrit und Salpetersiure und schiittelt mit
Chloroform, so farbt sich letzteres gelb bis braun. Uber empfindliche Bromreaktionen s. bei Pillat.

-46. Fluorwasserstoff HFl. Fluor findet sich in sehr geringen Mengen in vorkommen.

allen menschlichen und tierischen Organen und Geweben (Blut, Herz, Nieren,
Milz, Leber, Gehirn, Lungen, Knochen, Zihnen, Epidermis, Négeln, Fisch-
schuppen, Griten usw.) (Zdarek?®), Gautier und Clausmanné®). Auch in
Milch und Harn ist es nachgewiesen, ferner in Molluskenschalen. Man nimmt
an, daf es an Calcium gebunden ist.

Fluormetalle werden durch konzentrierte Schwefelsdure unter Freiwerden Eigenschatten.
von Fluorwasserstoff zerlegt, der gasformige Fluorwasserstoff greift Glas an,
indem er Fluorsilicium, Fluormetall und Wasser bildet.

Um Fliissigkeiten oder Gewebe auf Fluor zu priifen, trocknet man sie, Nachweis.
verascht den Riickstand, extrahiert die Asche, wenn sie viel 16sliche Salze
enthilt, mit Wasser, ohne jedoch viel auszuwaschen. Den Riickstand kann
man nach folgenden beiden Methoden untersuchen.

1. Man bringt ihn in einen Platintiegel, gieft einen UberschuBl konzen-
trierter Schwefelséure darauf und bedeckt den Tiegel sofort mit einem in folgender
‘Weise vorbereiteten Uhrglase. Man iiberzieht es an der konvexen Seite mit
geschmolzenem Wachs in diinner Schicht und graviert in diesen Uberzug mittels
eines spitzen Holzchens einen Buchstaben in der Weise, da8 in dieser Gravierung
die spiegelnde Glasfliche entbloBt ist. Man bedeckt mit diesem Glase, die kon-
vexe Seite nach unten, den Tiegel (doch darf es die Fliissigkeit im Tiegel nicht
beriihren), bringt oben in seine Héhlung einige Tropfen Wasser oder besser ein
Stiickchen Eis und erwidrmt den Tiegel auf etwa 40°. Indem man zuweilen die
Masse im Tiegel mit einem Platindrahte umriihrt, 143t man 24 Stunden stehen,
entfernt dann durch Schmelzen des Wachses und Waschen mit Petroleum den
Wachsiiberzug, trocknet das Glas und beobachtet, ob der in den Wachsiiberzug
gravierte Buchstabe auf der Glasfliche aufgedtzt erscheint, und wenn er nicht
sichtbar ist, ob er beim Anhauchen des Glases zum Vorschein kommt.

2. Ebenso laBt sich der Nachweis fiihren durch Uberfiihrung des Fluors
beim FErhitzen mit Kieselsiure und konzentrierter Schwefelsiure in SiFl, und
Zerlegung dieses Gases durch Wasser (man bringe einen mit Wasser befeuchteten
Glasstab in die Dimpfe) in Kieselfluorwasserstoff und Kieselsdurehydrat, das
sich als gallertiger Niederschlag oder Beschlag an dem Glasstab abscheidet.

47. Schwefelwasserstoff H,S . Als ziemlich konstanter Bestandteil findet Vorkommen
sich Schwefelwasserstoff in dem Gemisch der Gase im Dickdarm, oft auch im

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 3, S. 286. 1903.

%) Journ. biol. chem. Bd. 7, S.259. 1909/10. 3) desgl. Bd. 9, S. 363. 1911.
%) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 108, S. 158. 1919/20.

%) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 69, S. 127. 1910.

£) Bull. soc. chim. de France [4], Bd. 13, S. 909. 1913.
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iibrigen Darme. Er bildet sich bei der Faulnis in Leichenteilen sowie in brandigen
Abscessen, Pneumothorax, faulendem Eiter. Auch bei der Autolyse der Leber
und anderer Organe tritt er auf (Magnus-Levy?'). In Verbindung mit Alkali-
metallen erhdlt man ihn beim Kochen vieler schwefelhaltiger organischer Sub-
stanzen mit Alkalien oder beim Glithen von schwefelsauren Salzen mit Kohle
bei gehindertem Luftzutritt.

Schwefelwasserstoff ist ein farbloses, wie faule Eier riechendes, vom Wasser
reichlich absorbierbares Gas; es fiarbt feuchtes blaues Lackmuspapier rot (an
der Luft getrocknet wird dies wieder blau), brennt mit bldulicher Flamme und
wird durch Oxydationsmittel unter Abscheidung oder gleichzeitiger Oxydation
des Schwefels oxydiert. Mit Alkalien verbindet sich Schwefelwasserstoff zu in
Wasser l6slichen, an der Luft sehr verdnderlichen Schwefelmetallen.

Die Losungen der Schwefelalkalien werden:

1. Durch viele Schwermetalle unter Bildung meist gefarbter Sulfide geféllt.
Schwefelblei und Schwefelsilber sind schwarz und in verdiinnten Siuren unléslich.

2. Durch Nitroprussidnatrium rotviolett gefirbt.

3. Sie entwickeln auf Zusatz von Salzsiure Schwefelwasserstoff.

Freier Schwefelwasserstoff gibt die erste, aber nicht die zweite Reaktion.

Zum Nachweis der Schwefelalkalien dient der schwarze Niederschlag
(bzw. Schwarzfirbung) auf Zusatz von essigsaurem Blei und die Rotviolett-
farbung auf Zusatz von Nitroprussidnatrium.

Zum Nachweise des Schwefelwasserstoffs dienen auBer dem charak-
teristischen Geruche noch folgende Proben: Ein Schwefelwasserstoff enthaltendes
Gasgemenge fiarbt 1. einen mit einer Lisung von essigsaurem Blei und etwas
Ammoniak befeuchteten Papierstreifen schwarz; 2. einen mit einer Losung von
Nitroprussidnatrium und einem Tropfen verdiinnter Natronlauge befeuchteten
Papierstreifen rotviolett. Die geringsten Spuren von Schwefelwasserstoff
findet man in Gasgemengen, wenn man dieselben durch eine mit iiberschiissiger
Natronlauge versetzte Bleizuckerlosung streichen 14Bt.

48. Schwefelsiure H,80,. Die Schwefelsiure, in sehr geringer Menge im
Blute, in den Gewebsfliissigkeiten, auch in allen Sekreten enthalten, findet
sich nur im Harne etwas reichlicher, wohl stets an Alkalien gebunden. Sie ist
im Trinkwasser und in fast allen Nahrungsmitteln enthalten und bildet sich
im Tierkorper als Oxydationsprodukt der Proteinstoffe. Sie ist im Molekiil der
Chondroitin- und Mucoitinschwefelsiure enthalten. Freie Schwefelsdure findet
sich im Speicheldriisensekret von Dolium galea, Pleurobranchaea und anderen
Schnecken, in den Blutkorperchen der Ascidien (Henze2), in den Blasen-
zellen des Mantels von Ascidia mentula (Henze3).

Die reine Schwefelsdure stellt eine erst weit iiber 100° fliichtige, mit Wasser,
Alkohol oder Ather in jedem Verhiltnisse mischbare, farblose Fliissigkeit dar. Sie
ist bei gewShnlicher Temperatur eine der stéirksten Siuren und treibt alle leichter
fliichtigen Séuren aus ihren Verbindungen beim Erwirmen aus. Die neutralen
schwefelsauren Salze sind in Alkohol und Ather unloslich. Beim Glithen mit
Kohle werden sie zu Schwefelmetallen reduziert; beim Glithen mit Soda und
Kohle geben sie Schwefelnatrium, welches in Wasser gel6st metallisches Silber
schwarz firbt (Schwefelsilber) und beim Zusatz von Salzsiure Schwefelwasser-
stoff entwickelt.

Die Losungen schwefelsaurer Salze werden gefillt:

1. Durch Chlorcalcium in konzentrierter Losung. Der krystallinische
Niederschlag, schwefelsaurer Kalk, bildet sich, wenn die Losung nicht sehr

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 2, S. 276. 1902.
2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 79, S. 215. 1912. 3) desgl. Bd. 86, S. 345. 1913.
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konzentriert ist, allméihlich, ist in viel Wasser 16slich, leichter in Salzlésungen
unléslich in Alkohol.

2. Durch Chlorbarium oder salpetersauren Baryt. Der sehr fein-
kornige, leicht durchs Filter gehende Niederschlag, schwefelsaurer Baryt, ist
unloslich in Wasser, kaum 1oslich in Sduren. In sehr verdiinnten Losungen
entsteht er erst nach einigen Sekunden. Durch Erwérmen und Zusatz von
Chlorammonium wird er besser filtrierbar. Stark mit Salzsiure oder Salpeter-
sdure versetzte Losungen geben auch bei Abwesenheit von Sulfaten mit Chlor-
barium einen weiBen, krystallinischen, in Wasser leicht 16slichen Niederschlag.

3. Durch essigsaures Blei. Der weifle feinkornige Niederschlag, schwefel -
saures Blei, ist sehr schwer 18slich in Wasser oder verdiinnten Sduren.

4. Durch Benzidinchlorhydrat.

Zum Nachweis der Schwefelsdure benutzt man vor allem das Verhalten Nachweis.
gegen Barytsalze, da dies keine Verwechslung zulaft.

Unterschweflige Siure (Thioschwefelsiure) H,8,0,. Von Schmiedeberg!) wund Vorkommen.
MeiBner?) als fast regelmaBiger Bestandteil des Katzenharns und sehr hiufiger Bestandteil des
Hundeharns nachgewiesen. Thr Auftreten in diesen Harnen steht wahrscheinlich in Beziehung zum
Cystin, welches im Hundeharn nicht selten ist und bei der Oxydation mit Wasserstoffhyperoxyd
unterschweflige Saure liefert. Spiegel?) fand auch in einem Fall von menschlicher Cystinurie diese
Saure im Harn. Im Kaninchenharn erscheint sie bei Fiitterung mit WeiBkohl (Salkowski?), ferner
nach Eingabe von Taurin .Salkowski®)und von Cystin (Wohlge muth®). Sie entsteht bei der Faul-
nis von Cystin (Wohlge muth?), Taurin und Chondroitinschwefelsiure (Neuberg und Rubin?).

Die unterschweflige Séure ist im freien Zustande nicht bekannt, in Verbindung mit Natrium Eigenschaften.
erhilt man sie am einfachsten durch Kochen einer Lésung von schwefligsaurem Natron mit ge-
pulvertem Schwefel. Ihre Alkali- und Erdalkalisalze sind ebenso wie das Magnesium- und Zink-
salz in Wasser l6slich, am wenigsten das Barytsalz, es entsteht daher ein Niederschlag von unter-
schwefligsaurem Baryt, wenn man eine nicht allzu verdiinnte Losung des Alkalisalzes mit Chlor-
barium versetzt. Das Silbersalz ist unléslich in Wasser, aber leichtléslich in iiberschiissigem unter-
schwefligsaurem Alkali. Das unterschwefligsaure Silber schwirzt sich bald durch Bildung von
Schwefelsilber. Das Kalk- sowie das Strontiansalz zersetzen sich beim Kochen der Loésung unter
Abscheidung von Schwefel. Versetzt man die Losung eines unterschwefligsauren Salzes mit Salz-
séure, so triibt sich die Fliissigkeit bald durch Abscheidung von amorphem Schwefel, in der Lésung
ist dann schweflige Saure. Unterschwefligsaure Salze entfarben Jod unter Bildung von jodwasser-
stoffsauren und tetrathionsauren Salzen.

Schmiedeberg stellte unterschwefligsauren Baryt aus Hunde- und Katzenharn dar, indem Darstellung aus Harn.
er zuniichst den Harn mit Kalkmilch und salpetersaurem Kalk fillte, dann durch Kohlenséure
im Filtrate den Kalk entfernte, mit Essigsiure oder Salpetersiure neutralisierte und mit Bleiessig
fallte. Den mit Wasser ausgewaschenen Bleiniederschlag zerlegte er mit kohlensaurem Ammoniak,
entfirbte mit Tierkohle, erwirmte mit Atzba,ryt, solange Ammoniak ausgetrieben wurde, fillte
den iiberschiissigen Baryt mit Kohlensiure und dampfte das Filtrat zur Krystallisation ein.

MeiBner behandelte den Harn sogleich mit Barytwasser im UberschuB, filtrierte, dampfte
ein, fillte mit Alkohol. Der dicke weiBe Niederschlag loste sich gréBtenteils in kochendem Wasser
und beim Abdampfen und nachherigen Erkalten der Losung schied sich der unterschwefligsaure
Baryt in schonen farblosen Krystallen ab.

Gegen diese Darstellungsmethode ist nur einzuwenden, daB Cystin, welches jedenfalls oft in
diesen Harnen vorkommt, bei dem lingeren Erwirmen mit Barytwasser Schwefelbarium und durch
Einwirkung der Luft unterschwefligsauren Baryt liefern kann.

Den einfachsten Nachweis der unterschwefligen Saure im Harne erhilt man durch Zusatz Nachweis.
von starker Salzsaure, der Harn wird bei ihrer Anwesenheit bald milchig triibe und setzt im Ver-
laufe mehrerer Tage Schwefel mit anderen Substanzen (Kynurenssure usw.) ab. Der Schwefel
kann dann mit frisch rektifiziertem Schwefelkohlenstoff gelést und durch Verdunsten der Losung

1) Arch. d. Heilk. Bd. 8, 8. 422. 1867.

2) Zeitschr. f. rat. Med. Bd. 31, S. 322 Anm. 1868.

3) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 166, S. 364. 1901.
4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 89, S. 485. 1914.

5) Virchows Arch. f. pathol. Anat. u. Physiol. Bd. 58, S. 476. 1873.

%) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 40, S. 81. 1903/04.

) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 43, S. 469. 1904/05.
8) Biochem. Zeitschr. Bd. 67, S. 82. 1914.
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rein erhalten werden. Ferner gibt ein thiosulfathaltiger Harn, auf dem Drahtnetz zum Sieden
erhitzt und tropfenweise aus einer Pipette mit Mercurichlorid versetzt, einen Niederschlag von
Mercurisulfid, welcher zuniéichst schmutziggrau, beim Sieden schwarz oder griinlichschwarz wird
(Salkowski?) und sich in Salpetersiure nicht 16st.

49. Phosphorsiure H,P0,. Nichst dem Calcium ist die Phosphorsidure
im Korper der Wirbeltiere am reichlichsten von allen anorganischen Substanzen
enthalten, und zwar besonders in den Knochen und Zahnen, hier nur an Calcium
und Magnesium gebunden; sie findet sich mit diesen Metallen und mit Alkali-
metallen verbunden in geringer Menge in allen tierischen Fliissigkeiten, besonders
auch im Harne, ist ein gewohnlicher Bestandteil der Harnsteine und anderer
Konkremente und wird frei bei der Spaltung der Nucleinsguren, der Phosphatide,
des Lactacidogens, der Glycerinphosphorséiure, der Phosphorproteide und anderer
wenig bekannter phosphorsiurehaltiger Verbindungen.

Sie ist eine farblose Sdure, die bei gewdhnlicher Temperatur leicht aus
ihren neutralen Salzen einen Teil des Metalls an andere Siuren abtritt und saure
Salze bildet, in der Hitze dagegen die meisten Sduren aus ihren Salzverbindungen
austreibt. Beim Erhitzen geht sie unter Wasserverlust in Pyro- und endlich
in Metaphosphorsiure iiber, welche durch Glihen mit kohlensaurem Natron
wieder in gewShnliche Phosphorsiure umgesetzt werden. Beim lebhaften Er-
hitzen der freien Siure in offener Platinschale verdampft sie, ihre neutralen
Alkalisalze werden beim Erhitzen mit Kohle nicht zerlegt, die Verbindungen
mit schweren Metallen dagegen werden durch Glithen mit organischen Stoffen
zersetzt.

Die Phosphorsdure ist dreibasisch, gibt also mit Metallen drei Reihen von
Verbindungen, ein neutrales und zwei saure Salze und viele Doppelsalze. Die
Verbindungen mit Alkalien sind 16slich in Wasser, unlslich in Alkohol; die
neutralen Verbindungen mit alkalischen Erden sind alle unléslich in Wasser,
etwas 16slich in kohlensdurehaltigem Wasser, unloslich in Ammoniak, leicht
l6slich in Mineralsduren, auch loslich in Essigsdure.

Die Verbindungen mit 1 Aquivalent Alkali réten blaues Lackmus, lassen
Lackmoid blau, Phenolphthalein oder Curcuma farblos resp. gelb. Die Ver-
bindungen von 1 Aquivalent Phosphorsiure mit 2 Aquivalenten Alkali lassen
Curcuma und Phenolphthalein unverindert, firben aber rotes Lackmus blau.
Die Verbindungen mit 3 Aquivalenten Alkali farben auch Curcuma braun,
Phenolphthalein rot. Freie Phosphorsiure farbt auch Lackmoid rot.

Die nur zwei Atome feuerbestindige Basis enthaltenden Salze werden beim
Glithen in pyrophosphorsaure Salze umgewandelt.

Die Losungen phosphorsaurer Salze werden gefillt:

1. Durch Chlorbarium oder Chlorcalcium und Ammoniak; der weiBe,
flockige Niederschlag ist unldslich in Ammoniak, 16slich in Essigsdure und in
Mineralsiuren.

2. Durch salpetersaures Silber; der gelbe Niederschlag ist in Siuren
oder Ammoniak leicht 16slich.

3. Durch Magnesiamischung (Anh.); in nicht zu verdiinnten Losungen
entsteht der weile Niederschlag als feinkérniges Pulver sofort, in sehr ver-
diinnten allméhlich sich als Krystalle an den Glaswandungen abscheidend. Der
Niederschlag, phosphorsaure Ammoniakmagnesia, ist leichtloslich in Sauren,
unléslich in Ammoniak.

4. Durch wenig Eisenchlorid (in nur Essigsdure als freie Siure ent-
haltender Losung) als flockiger, gelblichweiBler Niederschlag, phosphorsaures
Eisenoxyd (Eigenschaften des Niederschlags s. § 42, 5).

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 89, S. 485. 1914.
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5. Durch L6sung von molybddnsaurem Ammoniak in Salpeter-
sdure (Anh.). Der gelbe Niederschlag entsteht bei gewdhnlicher Temperatur
langsam, beim Erwirmen schneller und iiberhaupt nur dann, wenn die Losung
weniger Phosphorséure als zu ihrer Ausfillung erforderliches molybdéinsaures
Ammoniak enthilt und keine Weinsidure zugegen ist; er ist unloslich allein in
der Losung des Féllungsmittels selbst. Gegenwart von Salzséure beeintrichtigt

diese Fillung sehr.
6. Durch Uranylsalzlosungen bei Gegenwart von Natriumacetat als

gelblichweiBer, flockiger Niederschlag von Uranylphosphat.
Zum Nachweis dienen die unter 3 und 5 aufgefithrten Reaktionen.

Pyrophosphorsiure H,P,0, bildet sich aus der gewéhnlichen Phosphorséure, wenn ent-
weder sie selbst oder ihre Salze, die nur zwei Atome feuerbestindiger Basen enthalten, stark erhitzt
werden. Sie bildet sich z. B. bei Verkohlung und Veraschung des Gehirns und anderer phosphatid-
reicher Substanzen.

Die pyrophosphorsauren Alkalien sind in Wasser loslich, die Salze der alkalischen Erden
nur in Loésungen anderer Salze. Die Losungen pyrophosphorsaurer Alkalien geben:

1. mit salpetersaurem Silber einen weiBen, in Salpetersdure sowie in Ammoniak 13s-
lichen Niederschlag;

2. mit schwefelsaurer Magnesia einen weilen, flockigen Niederschlag, der sowohl in
iiberschiissiger schwefelsaurer Magnesia als in tiberschiissigem phosphorsaurem Alkali sich 16st.
Durch Ammoniak wird diese Loésung nicht gefallt;

3. mit Luteokobaltichlorid (Kobaltihexaminchlorid) Co(NH,)sCl; bei miBiger Verdiin-
nung sogleich, bei starker Verdiinnung erst beim Umschiitteln einen blafrétlichgelben krystal-
linischen Niederschlag, wihrend die Losungen der Alkalisalze der gewéhnlichen Phosphorsiure
und der Metaphosphorsiure erst nach einigen Stunden Niederschlige geben, die auch durch ihr
Ansehen von dem der Pyrophosphorsiure leicht zu unterscheiden sind.

Durch Kochen mit Sauren oder Gliihen mit Alkalien oder alkalischen Erden geht die Pyro-
phosphorséure in gewshnliche Phosphorsiure iiber.

Borsiure H;BO,; erhielten Bertrand und Agulhon?) in ganz kleinen Mengen bei der
Veraschung der verschiedensten Organe aller darauf untersuchten Tiere, auch von Milch und Eiern.
Uber die Methode des Nachweises sieche Bertrand und Agulhon?).

50. Kieselsiure Si0,. Aus ihr bestehen die Panzer der niedrigsten Tierklassen (Bacillarien,
Infusorien). Sie findet sich in kleinen Mengen in weitester Verbreitung in den tierischen Geweben
und Flissigkeiten®), in den epithelialen Gebilden, Driisen, Bindegewebe (hier zuerst von Hugo
Schulz als regelmaBig vorkommender Bestandteil festgestellt), Muskeln, Blut, Milch, Galle, Harn
(reichlicher im Harn der Pflanzenfresser), Harnsteinen usw. Es ist wohl zweifelhaft, ob die Methodik
in allen diesen Untersuchungen einwandfrei war. So fand z. B. Frauenberger mit einer offenbar
besseren Methodik fiir die Warthonsche Sulze einen viel niedrigeren Wert als H. Schulz. Die
Angabe von Drechsel?), daB sie in den Federn auch als organische esterartige Verbindung vor-
komme, konnte Cerny?) nicht bestatigen.

Die wasserfreie Kieselsdure stellt ein feuerbestindiges, weiles, in gewShnlichem Feuer nicht
schmelzbares Pulver dar, das in Wasser oder Siauren nach dem Trocknen in der Hitze unléslich
ist, Wird die losliche Saure aus ihren alkalischen Verbindungen durch Siuren abgeschieden, so
bleibt sie zunichst geldst, bildet beim Konzentrieren der sauren Losung eine Gallerte mit dem
noch riickstandigen Wasser und bleibt beim Eintrocknen und Erhitzen des Riickstandes als weille,
pulverige, in Wasser und in Sguren unldsliche, in kochender Alkalilauge l6sliche Masse zuriick.
Fluorwasserstoff 16st die Kieselsdure zu Fluorsiliciumgas, welches sich mit Wasser in Kieselfluor-
wasserstoff und gallertige Kieselsdure zerlegt (s. § 47).

1) Bull. de la soc. chim. de ¥rance [4], Bd. 13, S. 395, 549 u. 824. 1913; [4], Bd. 15, S. 197; ref.
Chem. Zentralbl, 1914, I, S. 427.

2) Bull. de la soc. chim. de France [4], Bd. 7, S. 90, 1910; [4], Bd. 15, S. 197; ref. Chem.
Zentralbl. 1914, 1, S, 427.

3) Schulz, H.: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 84, 8. 67. 1901; Bd. 89, S. 112. 1902;
Bd. 131, S. 447. 1910; Bd. 144, S. 346 u. 350. 1912. Biochem. Zeitschr. Bd. 46, S. 376. 1912; Bd. 70,
S. 464. 1915. — Salkowski: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 83, S. 143. 1913. —
Frauenberger: desgl. Bd. 57, 8. 17. 1908, — Gonnermann: desgl. Bd. 99, 8. 255. 1917; Bd. 102,
S. 78. 1918. Biochem. Zeitschr. Bd. 88, S. 401. 1918; Bd. 94, S. 163. 1919.

4) Zentralbl. f. Physiol. Bd. 11, S. 361. 1898.

%) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 62, S. 296. 1909.
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48 51. Ammoniak.

Zum Nachweis der Kieselsiure in Aschen (die in Platingefaflen angefertigt sein miissen)
fiigt man zu denselben méBig verdiinnte Salzsiure in geniigendem Uberschusse, verdunstet zur
Trockne, erhitzt den Riickstand einige Minuten auf dem Sandbade iiber 100°, solange saure Dimpfe
entweichen, 148t erkalten, tibergieBt mit verdiinnter Salzsiure und erwirmt; ist Kieselsdure vor-
handen, so bleibt sie als feines weiBles Pulver zuriick, welches, mit {iberschiissiger wisseriger Flu8-
siure in einer Platinschale verdampft, sich ganz verfliichtigt.

Ammoniak NH;.

51. In Verbindungen mit Sduren findet sich Ammoniak im Magen- und
Darminhalte, besonders im Dickdarme oft reichlich, im Harne in geringen,
wechselnden Mengen normal, bei manchen Krankheiten reichlicher. Regelmifig
findet es sich im Blute, in der Milch und, soweit die Untersuchungen reichen,
in allen Organen als intermedidres Stoffwechselprodukt. Bei der Faulnis von
Harn, Blut, Eiter, tierischen Geweben und Organen bildet es sich reichlich,
ebenso bei der Zersetzung von Harnstoff, Proteinen usw. durch Kochen mit
starken Sduren oder Alkalien; es entsteht auch bei der Pankreasverdauung der
EiweiBistoffe.

Das freie Ammoniak ist ein farbloses Gas von eigentiimlichem, stechendem
Geruche, welches bei gewdhnlicher Temperatur sehr reichlich vom Wasser ab-
sorbiert wird und aus wisserigen Fliissigkeiten beim Kochen oder Stehen an
der Luft nur langsam vollkommen entweicht. Es firbt feuchtes rotes Lackmus-
papier blau, Curcumapapier braun, mit Mercuronitratlosung befeuchtetes Papier
schwarz, Cochenilletinktur carminrot. Das Ammoniak verbindet sich direkt
mit Sduren zu Salzen, als Gas gibt es mit dem Dampfe von Siduren, wie Salz-
sdure, Salpetersiure, Essigsiure weille Nebel, welche aus Ammoniaksalzen
bestehen. Die Verbindungen des Ammoniaks mit Sduren gleichen den ent-
sprechenden Verbindungen des Kalis und geben auf die gleiche Weise wie diese
Niederschlige mit Platinchlorid, Weinsédure, Phosphorwolframséure,
Phosphormolybdénsdure. Das durch Fillung der Ammoniaklsungen mit
Platinchlorid erhaltene hellgelbe, feinkrystallinische Ammoniumplatinchlorid ist
in Wasser schwer, in Alkohol und Ather fast gar nicht 18slich; beim Erhitzen
zerlegt es sich unter Verfliichtigung von Salzsiure und Chlorammonium und
Hinterlassung von metallischem Platin. Aus seinen Salzen wird das Ammoniak
durch Alkalien oder alkalische Erden in Freiheit gesetzt und kann durch die
oben beschriebenen Eigenschaften leicht erkannt werden.

Zum Nachweis von freiem Ammoniak in Flissigkeiten ist es zweck-
miBig, die zu priifende Fliissigkeit in ein Becherglas zu bringen, ohne dessen
Rand damit zu benetzen; man bedeckt das Becherglas mit einer reinen Glas-
platte, an deren untere Seite ein Stiick feuchtes, rotes Lackmuspapier angelegt ist.
Enthélt die Fliissigkeit auch nur Spuren von Ammoniak, so wird das Papier
nach einiger Zeit blau gefirbt. Bei Anwesenheit stickstoffhaltiger organischer
Stoffe, die leicht zersetzlich sind, darf man die Flissigkeiten nicht zu lange
vor der P.iifung stehenlassen, da man sonst befiirchten muB, daBl eine Zer-
legung unter Ammoniakentwicklung eintritt. Auf Ammoniaksalze priift man
die Fliissigkeiten in gleicher Weise, nachdem man einen geniigenden Uberschuf}
von Kalkmilch oder, bei Anwesenheit von leicht zersetzlichen stickstoffhaltigen
Substanzen, z. B. Proteinen, von Magnesia hinzugefiigt hat.

Fliissigkeiten, die selbst nur Spuren von freiem Ammoniak enthalten,
geben mit einigen Tropfen Mercurichlorid versetzt weile Triibung oder
Niederschlag von Quecksilberammoniumechlorid, mit NeBlers Reagens (Anh.)
versetzt braune Fillung oder gelbe Féirbung. Diese letztere Reaktion tritt
auch ein bei Anwesenheit von Spuren von Ammoniaksalzen. Natiirlich
diirfen die zu priifenden Fliissigkeiten keine anderen Substanzen, welche durch
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diese Reagenzien gefillt werden, enthalten. Ist das der Fall, so empfiehlt es
gich, den Nachweis mit Hilfe des NeBlerschen Reagens in der Weise zu fiihren,
dal man mittels eines Aspirators Luft durch drei miteinander verbundene
Kugelapparate leitet, von denen der erste mit Schwefelsiure, der zweite mit
der zu untersuchenden Fliissigkeit und der dritte mit Ne 81ers Reagens gefiillt ist.
Die durch Schwefelsiure von Ammoniak véllig befreite Luft entzieht der zu
priiffenden Fliissigkeit allméhlich das freie Ammoniak vollstindig und bewirkt
beim Durchstreichen durch die alkalische Jodquecksilber-Jodkaliumlésung einen
braunen Niederschlag oder mindestens eine gelbe Farbung.

Organische Stoffe.

Allgemeines.

Die sog. organischen Korper oder Kohlenstoffverbindungen sind beim
anhaltenden Erhitzen unter Zutritt der atmosphérischen Luft entweder unzer-
setzt oder unter Zersetzung fliichtig. Die letzteren, d. h. die in der Hitze sich
zerlegenden organischen Stoffe geben bei dem Erhitzen fast alle zundchst Kohle,
welche dann beim weiteren Glithen mit dem Sauerstoff der Luft zu Kohlensiure
verbrennt. Beim Erhitzen mit leicht oxydierenden Korpern, wie Kupferoxyd,
Salpeter, chlorsaurem Kali, wird der ganze Kohlenstoffgehalt zu Kohlenséure,
der ganze Wasserstoffgehalt zu Wasser oxydiert. Erhitzt man dagegen organische
Stoffe bei AusschluBl oder unzureichender Menge von Sauerstoff oder oxydierenden
Substanzen, so treten auBer Kohlensiure und Wasser noch andere meist sehr
mannigfaltige fliichtige Zersetzungsprodukte auf und Kohle bleibt zuriick.

Alle hierhergehorigen Korper mit Ausnahme der gasformigen Kohlensédure
und der Rhodanverbindungen enthalten Wasserstoff, alle mit wenigen Aus-
nahmen (z. B. Rhodanverbindungen, Adenin) auch Sauerstoff. In vielen Kohlen-
stoffverbindungen findet sich auBerdem Stickstoff, welcher beim Erhitzen als
Ammoniak oder Ammoniakverbindung entweicht. Nur wenige der im folgen-
den abgehandelten Stoffe enthalten Schwefel, noch weniger Phosphor (und
zwar letzterer stets in der Verbindung der Phosphorsdure), Eisen, Jod, Brom.

Zur Erkennung organischer Stoffe erhitzt man ein wenig der zu
priifenden Substanz auf Platinblech zuerst sehr vorsichtig, allmdhlich bis zum
Glihen. Die meisten organischen Stoffe, die hierher gehoren, werden bei dieser
Erhitzung unter Hinterlassung von Kohle zerlegt, auch diese verbrennt beim
weiteren Glithen, und man erkennt dann, ob aufler der organischen Substanz
sich noch schmelzbare oder unschmelzbare anorganische Stoffe in der Probe
befinden. Andere verfliichtigen sich ohne Bildung von Kohle, z. B. Ammoniak-
salze, organische fliichtige Sduren, Oxalsiure.

Zur weiteren Spezialisierung ist es erforderlich, einen organischen Stoff,
iiber dessen Zusammensetzung man keine hinreichende Kenntnis besitzt, auf Gehalt
an Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Eisen, Halogen zu untersuchen.

52. Untersuchung organischer Stoffe auf Stickstoffgehalt. Korper, welche
viel Stickstoff enthalten, entwickeln beim Erhitzen den Geruch nach verbranntem
Horn oder Leim, und die sich entwickelnden Gase geben die Reaktionen des -
freien Ammoniaks. Zur sicheren Priifung schligt man folgende Wege ein:

a) Man vermischt die zu untersuchende Substanz mit vorher gegliihtem
Natronkalk im Uberschusse und erhitzt dann das Gemenge im Rohrchen.
Ist die Substanz stickstoffhaltig, so entweicht Ammoniak gasférmig und wird
an seinem Geruche, Verhalten gegen feuchtes, rotes Lackmuspapier, gegen Salz-
sdure usw. (vgl. § 51) erkannt.

Hoppe-Seyler~Thierfelder, Analyse. 9. Aufl. 4
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b) Sehr scharfe Erkennung des Stickstoffgehaltes in organischen Kérpern
gestattet Lasseignes Methode!). Man bringt die trockene Substanz in ein
trockenes Rohrchen aus schwer schmelzbarem Glas, fiigt die etwa zehnfache
Menge Kalium oder Natrium hinzu und erhitzt allmihlich bis zum Glithen
und gliiht eine Zeitlang. Dabei entsteht Cyanalkali. Das noch heile Rohrchen
laBt man in ein etwa 8 ccm Wasser enthaltendes Reagensglas gleiten, fiigt
einige Tropfen Ferrosulfatlosung hinzu, kocht 1—2 Minuten, filtriert, siuert
mit verdiinnter Salzsdure an und fiigt einige Tropfen frisch bereiteter kalt-
gesittigter Ferrosulfatlosung (nicht Ferrisalz) hinzu: griine bis blaue Fiarbung
oder blauer Niederschlag (Berlinerblau). Ist die Farbung griin, so filtriert man
mehrmals durch dasselbe Filter und {iiberzeugt sich, dafl ein blauer Nieder-
schlag zuriickbleibt.

53. Untersuchung organischer Steffe auf Schwefelgehalt. Der Schwefel kann
in organischen Stoffen als locker gebundener oder als festgebundener
vorkommen. Als locker gebundenen bezeichnet man den Schwefel, welcher
beim Kochen mit starker Alkalilauge als Schwefelalkali abgespalten wird.

Nachweis des Schwefels. Man mischt die zu untersuchende (sulfat-
freie) Substanz mit der vielfachen Menge eines Gemisches von 1 Tl. Soda und
2 T1. Salpeter im Platinschédlchen, glitht vorsichtig bis zum Verschwinden der
Kohle, 16st nach dem FErkalten in Wasser, siuert die evtl. filtrierte Losung
mit Salzsdure an und versetzt mit Chlorbariumlésung. Triibung oder Nieder-
schlag (BaSO,) beweisen das Vorhandensein von Schwefel. Bei sehr geringem
Gehalt an Schwefel ist es nétig, vor dem Zusatz von Chlorbarium die Fliissigkeit
wiederholt nach Zusatz von viel Salzséure zur Trockne abzudampfen, um die
Salpetersdure zu entfernen; auch ist es in diesem Falle zweckmiBig, die Probe
bis zum nichsten Tag stehenzulassen. '

Mandel und Neuberg?) empfehlen folgendes Verfahren: Man 16st die Substanz in einem
weiten und langen Reagensglas in 0,5—1 ccm Wasser oder, wenn in diesem Mittel nicht 16slich,
in 1—2 cecm Eisessig, fiigt eine Spur Ferrochlorid und etwa 1 cem 50 volumproz. (15gewichtsproz.)
Wasserstoffsuperoxyd (Merck-Darmstadt) hinzu und erwirmt. Nach Ablauf der heftigen Reaktion
priift man wie oben mit Bariumchlorid.

Nachweis des locker gebundenen Schwefels. Man kocht die Sub-
stanz mit starker Natronlauge und etwas Bleiacetat lingere Zeit. Braunfirbung
bzw. schwarzer Niederschlag von Schwefelblei zeigen locker gebundenen
Schwefel an. ‘

54. Untersuchung organischer Stoffe auf Phosphorgehalt. Die (von Phos-
phaten freie) Substanz wird, mit der vielfachen Menge einer Mischung von
1 TI. Soda und 2 TI. Salpeter gemengt, in einer Platinschale bis zum Verschwinden
der Kohle vorsichtig gegliiht, die Masse nach dem Erkalten entweder

a) in tberschiissiger verdiinnter Salpetersidure gelost, die Losung zum
Kochen erhitzt, etwas eingeengt und mit einer Losung von molybdénsaurem
Ammoniak (Anh.) im Uberschuf versetzt. Bei Anwesenheit von Phosphor
entsteht allméhlich, schneller bei 40°, eine Gelbfirbung bzw. ein gelber Nieder-
schlag von phosphormolybdénsaurem Ammoniak; oder

b) in Salzsiure gelost, die Losung mit Ammoniak ibersidttigt und mit
Magnesiamischung (Anh.) versetzt. Bei Anwesenheit von Phosphor entsteht
ein weiBer Niederschlag von Ammoniummagnesiumphosphat.

Nach Mandel und Neuberg kann man auch mit Wasserstoffsuperoxyd und Eisensalz
zerstéren. Die Ausfiihrung, wie § 53 beschrieben, nur nimmt man statt Ferrochlorid besser
Eisennitrat.

1) 8. dazu Vorlander: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 46, 1, S. 187. 1913.
2) Biochem. Zeitschr. Bd. 71, 8. 212. 1915.



55, 56, 57. Untersuchung organ. Stoffe auf Hisen-, Halogen-, Jodgehalt. 58. Athylalkohol. b1

55. Untersuchung organischer Stoffe auf Eisengehalt. Man verascht die
(von anorganischen Eisenverbindungen freie) Substanz mit der vielfachen Menge
eines Gemisches von 1 Tl. Soda und 2 Tl. Salpeter in einer Platinschale, 16st
die Schmelze in Salzsiure und priift das Filtrat nach § 42 mit Rhodankalium
oder Ferrocyankalium auf Eisen.

Die benutzten Reagenzien miissen frei von Eisen sein.

56. Untersuchung organischer Stoffe auf Halogengehalt. Man gliht die
Substanz mit iiberschiissigem reinen Calciumoxyd in einem Reagensglas, 16st
die gegliihte Masse in Salpetersiure und priift auf Halogenwasserstoff mit
Silbernitrat nach § 45.

Probe von Beilstein. Man bringt eine ganz kleine Menge der Substanz
auf ein Kornchen Kupferoxyd, das sich in der Ose eines Platindrahtes befindet
und vorher bis zur Farblosigkeit der Flamme ausgegliiht war, und erhitzt *am
unteren und inneren Rand einer mifig ‘gedffneten, nichtleuchtenden Bunsen-
flamme. Sobald das Leuchten der Flamme (Verbrennung der organischen Sub-
stanz) aufgehort hat, farbt sie sich griin oder blaugriin (fliichtiges Halogen-
kupfer), wenn Halogen vorhanden ist.

57. Untersuchung organischer Stoffe auf Jodgehalt. Die Substanz, z. B. Schild-
driise, wird in einem Nickeltiegel mit etwas Wasser tibergossen und nach Zugabe
von der doppelten Menge Atznatron (jodfrei aus metallischem Natrium her-
gestellt) bis zur volligen Verkohlung erhitzt, darauf die gleiche bis anderthalb-
fache Menge fein gepulverten Salpeters zugefiigt und gegliiht, die Schmelze nach
dem Abkiihlen in Wasser heifl gelost und filtriert. Beim Schiitteln des abge-
kiihlten und mit Schwefelsdure angesiduerten Filtrats mit Chloroform fiarbt sich
dieses violett, wenn Jod vorhanden war.

Beziiglich der Beschreibung der einzelnen organischen Verbindungen gilt
dasselbe, was S. 34 in betreff der anorganischen gesagt wurde; sie nimmt in
erster Linie Riicksicht auf die analytischen Zwecke dieses Buches.

Alkohole.

58. Athylalkohol C,H,0 . Spuren von Alkohol finden sich in den mensch- vorkommen.

lichen Organen, wie Gehirn, Muskeln, Leber nicht allein nach AlkoholgenuB, ¢Hs
sondern sie scheinen auch ohne letzteren stets vorhanden zu sein. Rajewskil) CH,(0m)
fand in ganz frischem Muskelfleisch und Gehirn von Kaninchen, Pferd und
Rind, Leber von Hunden bei Destillation mit Wasser im Destillat geringe,
mit Kalilauge und Jod durch Jodoformbildung nachweisbare Mengen und stellte
aus frischem Pferdefleisch Alkohol dar, den er mit Platinmohr in Aldehyd und
Essigsdure tiberfilhrte. Taylor?) wies Alkohol (durch Uberfithrung in p-Nitro-
benzoesduredthylester) in frischen Muskeln von Hunden, deren Magen und
Darm entfernt war, nach. Béchamp fand gleichfalls Alkohol in der Leber.
Diese Angaben sind auch von Landsberg3) bestétigt worden, welcher auch
feststellte (wie schon Béchamp), daf bei bakterieller Zersetzung die Alkohol-
menge in den Geweben zunimmt und ferner, daB bei der Autolyse eine solche
Vermehrung nicht erfolgt. Im Harn tritt er nur nach sehr reichlichem Genuf
von Alkohol auf, im diabetischen kann er beim Stehen durch Vergiren des
Zuckers sich bilden.

1y Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 11, 8. 122. 1875.
2) Journ. biol. chem. Bd. 15, S. 217. 1913.
3) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 41, S. 505. 1904,
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Isolierung.

Eigenschaften.

h2 58. Alkohole.

Zur Isolierung sehr geringer Mengen von Alkohol aus tierischen Organen
destilliert man das schnell zerkleinerte Organ mit Wasser, bis etwa 2/, iiber-
gegangen ist, destilliert das Destillat wieder usw., indem man immer etwa 2/,
iibergehen 148t. SchlieBlich séittigt man das Destillat fast mit Kaliumcarbonat,
destilliert abermals und séttigt nun vollig mit diesem Salz. Sind irgend erheb-
liche Mengen von Alkohol vorhanden, so scheiden sie sich in Tropfen ab.

Hanzlik?!) empfiehlt die Destillation unter Zusatz von Phosphorsiure auszufiihren und in
das Destillationsrohr einen Wattebausch einzufiithren, um Fettsduren usw. zuriickzuhalten.

Farblose Fliissigkeit, leicht brennbar. Kp. 78,3°. Uber das spez. Gewicht
in Gemischen mit Wasser s. Anhang. Beim Behandeln mit p-Nitrobenzoyl-
chlorid auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler geht er quantitativ in p-Nitro-
benzoesduredthylester iiber, welcher nach Entfernung aus der alkalisch gemach-

_ ten [Fliissigkeit mit Ather aus Methylalkohol umkrystallisiert werden

Nachweis.

CH;
|
(?Hﬁ)u

kann und bei 57° schmilzt. Durch Oxydationsmittel wird er in Aldehyd und
Essigsdure umgewandelt. Benetzt man mit einigen Tropfen Alkohol Platin-
mohr, am besten mit Asbest gemengt, in einem Schilchen bei gutem Luft-
zutritt, so erhdlt man den Geruch nach Aldehyd. Extrahiert man nun mit
etwas Wasser, fiigt zur Losung einen Tropfen Silbernitrat und erwéirmt, so
scheidet sich metallisches Silber ab. L&t man einige Tropfen auf Platinmohr
einige Zeit stehen, so werden sie stark sauer; filtriert man dann, fiigt ein wenig
Silberoxyd hinzu, erwirmt und filtriert, so enthilt die Losung essigsaures Silber.

Zum Nachweis isoliert man den Alkohol in der oben beschriebenen Weise
und identifiziert die abgeschiedenen Tropfen am besten durch Darstellung des
p-Nitrobenzoesiuredthylesters (Buchner und Meisenheimer?). Gelingt die
Abscheidung in Form von 6ligen Tropfen nicht, so priift man das Destillat
mit folgenden empfindlichen Proben:

1. Man erwirmt gelinde, fiigt etwas Jodjodkaliumlgsung und tropfenweise
Natronlauge gerade bis zur Entfirbung hinzu: es tritt je nach der Alkohol-
menge gleich oder allmahlich Triibung und Abscheidung sechsseitiger mikro-
skopischer Blidttchen von Jodoform und dessen charakteristischer Geruch auf
(Liebens Jodoformprobe). Die Reaktion ist nicht beweisend fiir Athylalkohol,
da eine Reihe anderer Verbindungen (Aldehyd, Aceton, andere Alkohole, Oxy-
und Ketofettsduren) sie auch geben

2. Beim Unterschichten mit ein wenig einer Lésung von Kaliumbichromat
und konzentrierter Schwefelsdure entsteht an der Beriihrungsstelle innerhalb von
5 oder 10 Minuten ein blauer oder hellgriiner Ring, der allmdhlich intensiver wird
und dann abblaBt (Hanzlik). Andere Stoffe geben dieselbe Reaktien.

3. Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure und etwas Natrium-
acetat gibt sich der charakteristische Geruch nach Essigither zu erkennen.

4. Beim Schiitteln mit einigen Tropfen Benzoylchlorid und einigen Kubik-
zentimetern 10 proz. Natronlauge entsteht der eigentiimliche Geruch nach Benzoe-
sduredthylester. Andere Alkohole geben iibrigens Ester mit dhnlichem Geruch.

Uber den Nachweis und die Bestimmung in serésen Fliissigkeiten s. § 654,
in Organen s. § 747.

Cetylalkoho! C,;H,,0. Im Walrat findet sich Cetylalkohol in Verbindung mit fetten

Sauren, hauptsichlich mit Palmitinsiure. Er findet sich auch unter den unverseifbaren Bestand-
teilen der Haifisch- und Rochenleberéle (Toyamas3). Palmitinsiure-Cetylester, der Haupt-

CHa(OH) pegtandteil des Walrats, schmilzt bei 53,5°. Man stellt den Cetylalkohol aus dem Riickstande des

Atherextraktes des Walrats durch Verseifung mit alkoholischer Kalilauge, Fallen des Alkohols
mit Wasser und ofteres Umkrystallisieren aus Ather oder Eisessig dar.

1) Journ. biol. chem. Bd. 11, S. 61. 1912.
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 38, 1, S. 624. 1905.
3) Chem. Zentralbl. 1923, I, S, 111.
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Der reine Cetylalkohol krystallisiert in diinnen blatterigen Tafeln, die bei 49 —49,5° schmelzen
zu einer Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,8105 bei 60°, welche bei 344° unzersetzt destilliert. Er ist
unléslich in Wasser, 16slich in Alkohol, Ather, Eisessiz. Beim andauernden Erhitzen mit Sauren
verbindet er sich mit denselben zu Estern und geht mit Kalihydrat auf 220—275° erhitzt in
Palmitinsdure iiber.

Oktadekylalkohol C,;H,0 findet sich nach R6hmann?') in reichlicher Menge im Extrakt

und Sekret der Biirzeldriise von Génsen (wurde von de Jonge?) irrtiimlich fiir Cetylalkohol ge- !

halten) an Fettsauren gebunden Auch im Walrat ist er an Siuren gebunden vorhanden (Krafft?)
und wahrscheinlich auch in Dermoidcysten (Ameseder?).

Man erhélt ihn durch Ausschiitteln des verseiften Atherauszugs der Biirzeldriise mit Petrol-
ather, Waschen des Petrolitherriickstandes mit heilem Wasser und Umkrystallisieren aus Petrol-
dther und Alkohol.

Er ist unloslich in Wasser und krystallisiert aus Petrolather in atlasglinzenden, diinnen
fettigen Plittchen, aus wasserhaltigem Alkohol in feinen, zu radiér gestreiften Kugeln vereinigten
Nadeln. Fp. 58,5°. Jodid Fp. 34° (Levene®). Durch Erhltzen mit Natronkalk auf 270—280°
wird er in Stearinséure tibergefiihrt.

Eikosylalkohol C,H,,0. Als primirer gesittigter Alkohol dieser Zusanimensetzung ist
wahrscheinlich die bei der Verseifung des Dermoidcystenatherauszuges auftretende, friiher fiir |

Cetylalkohol gehaltene Substanz anzusehen (Ameseder®).

. Er wurde durch Ausschiitteln des verseiften Atherauszuges der Dermoidcysten mit Ather
und Umkrystallisieren des Atherriickstandes aus Alkohol gewonnen und mittels fraktionierter
Destillation seines Essigséureesters gereinigt.

Fp. 66—67°. Fp. des Essigsiureesters 44°. Jodid Fp. 42° (Levene). Bei der Oxydation
mit Chromséureanhydrid in eisessigsaurer Losung entsteht Arachinsdure.

Carnaubylalkohol €, H;(0 von Darmstédter und Lifschiitz?) aus verseiftem Wollfett
erhalten. Fp. 68—69°. Er liefert bei der Oxydation mit Chromsédure Carnaubasiure. R6hmann?8)
hilt den Nachweis dieses Alkohols im Wollfett nicht fiit erbracht.

Cerylalkohol C;cH;,0 findet sich als Cerotinsdureester im chinesischen Insektenwachs und
auch im Bienenwachs, ferner ist er aus Wollfett erhalten worden (Darmstidter und Lifschiitz?),
Rohmann!?). Weile krystallinische Masse. Fp. 80° Jodid Fp. 56—57° (Levene). Beim
Schmelzen mit Kali oder Erhitzen mit Natronkalk geht er in Cerotinsdure iiber.

Myricylalkohol (Melissylalkohol) C,H 0 als Palmitinsiureester im Bienenwachs ent-
halten. Fp. 87,5—88° Jodid Fp. 70—71° (Levene). Nach Gascard!!) kommt ihm die Formel
C;,Hg,O zu.

Psyllaalkohol C,,H,0 wurde von Sundwik!?) im Sekret der Blattlaus Psylla alni auf-
gefunden, in dem er sich als Ester in Verbindung mit Psyllasiure C;,Hg;COOH (8. 72) findet. Der
Ester ist unloslich in kaltem oder heiflem Ather, 16slich in heiBem Chloroform, aus dem er sich
beim Erkalten in feinen mikroskopischen Nadeln abscheidet. Fp. 96°. Der Alkohol ist unléslich
oder schwer loslich in Ather, leicht loslich in Benzol und Essigither, sehr leicht in heifilem, schwer
in kaltem Aceton und bildet eine lockere, blendend weifle Krystallmasse (Fp. 69—69,5°); er
krystallisiert (mit Wasser) in schrigen Tafeln. Beide (Ester und Alkohol) haben die Fihigkeit,
reichliche Mengen Wasser zu binden, das iiber 100° entweicht. Beim Erhitzen mit Natronkalk
entsteht Psyllasiure.

Ein Alkohol von derselben Zusammensetzung, demselben Schmelzpunkt und denselben
Loslichkeitsverhiltnissen, der aber beim Erhitzen mit Natronkalk sich anders verhilt, wurde aus
Hummelwachs gewonnen (Sundwik).

Oleinalkohol C,;H;,0 aus Haifisch- und Rochenleberél nach der Verseifung erhalten
(T 0 y am a'3). Ungesittigter Alkohol Kp,5 207, geht bei der Hydrierung in Octadecylalkohol iiber.

1) Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. Bd. 5, S. 110. 1904.

2) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 3, S. 225. 1879.

3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 17, 2, S. 1627. 1884.

4) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 52, S. 121. 1907.

5) Journ. biol. chem. Bd. 20, S. 521. 1915.

%) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 52, S. 121. 1907.

7) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 29, 3, S. 2890. 1896.

8) Ref. Zentralbl. {. Physiol. Bd. 19, S. 317. 1906 u. Biochem. Zeitschr. Bd. 77, 8. 298. 1916.

9) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 31, 1, S. 97. 1898.

10) Biochem. Zeitschr. Bd. 77, S. 298. 1916. )

11) Cpt. rend. hebdom. des séances de Y'acad. des sciences Bd. 170, S. 886. 1920; ref. Chem.
Zentralbl. 1920, IIT, S. 126.

12) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 17, S. 425. 1893; Bd. 25, S. 116. 1898; Bd. 32,
S. 355. 1901; Bd. 26, S. 56. 1898/99; Bd. 53, S. 365. 1907; Bd. 72, S. 455. 1911.

13) Chem. Zentralbl. 1923, I, S. 111 u. 1601.
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b4 59. Glycerin.

59. Glycerin C,H0,. Das Glycerin kommt im freien Zustande wohl nur
in Spuren im Inhalt des Diinndarms vor. In kleinen Mengen ist es auch im
Blutplasma nachgewiesen (Tangl und Weiser!), Schmitz2). In Verbindung
mit Fettsiuren findet es sich in den Fetten, in Verbindung mit Fettsiuren
und Phosphorsédure in Phosphatiden. Es bildet sich bei der alkoholischen
Gédrung des Zuckers in geringer Menge, in reichlicher, wenn sie in Gegenwart
von Dinatriumsulfit verliuft (Connstein und Liidecke3®), Neuberg und
Reinfurth4).

Synthetisch 148t es sich auf verschiedene Weise darstellen. Um es aus
Fetten zu gewinnen, verseift man durch Wasser unter Druck, destilliert das
Glycerin mit iiberhitztem Wasserdampf ab, reinigt mit Tierkohle und dampft
im Vakuum ein oder man verseift durch Kochen mit Bleioxyd und Wasser,
filtriert von fettsaurem Blei ab, befreit das Filtrat durch Schwefelwasserstoff
von geldstem: Bleioxyd und dampft die von Schwefelblei abfiltrierte Fliissigkeit
im Vakuum ein. Die Verseifung des Fettes kann auch mittels eines in den
Ricinussamen enthaltenen Fermentes bewirkt werden.

Das Glycerin stellt in reinem Zustande eine farb- und geruchlose, siif3
schmeckende, sehr hygroskopische, in Wasser oder Alkohol in jedem Verhiltnis
Iésliche, in Ather unlésliche, sirupose Fliissigkeit dar, welche bei 0° allmihlich
krystallisiert. Es siedet im luftverdiinnten Raum bei 50 mm Druck bei 210°
und verfliichtigt sich in geringer Menge schon beim Kochen seiner wisserigen
Loésung mit den Wasserddmpfen. Seine Loésungen reagieren neutral. Als drei-
wertiger Alkohol kann es sich mit 1, 2 oder 3 Mol. einbasischer Siuren zu
Estern verbinden. Diese Verbindungen nennt man Glyceride. Zu ihnen gehéren
die Glycerinphosphorsdure und die Fette, welche durch Erhitzen von trockenem
Glycerin mit wasserfreier Phosphorsidure bzw. trockenen Fettsiuren erhalten
werden konnen. Beim Schiitteln von Glycerin mit Benzoylchlorid und Natron-
lauge bilden sich in Wasser unldsliche Benzoesdureester (Diez5). Bei ganz
kurzem Erhitzen von 1 g sorgfiltig entwissertem Glycerin mit 5,1 g «-Naphthyl-
isocyanat entsteht Glycerin-tri-«-naphthylurethan, welches aus Pyridin um-
krystallisiert, bei 279—280° schmilzt und in den meisten organischen Losungs-
mitteln schwerloslich ist (Neubergund Hirschberg®). Glycerin 16st Kalk, Baryt,
Kupferoxyd, Bleioxyd und andere Metalloxyde unter Bildung von Alkoholaten
auf, auch Fettsduren wie Palmitinsidure, Stearinsiure, Olsiure sind etwas 16slich
in ihm. Mit Kupfersulfat und Alkali gibt es eine dunkelblaue Fliissigkeit, die
beim Kochen nicht reduziert wird. Durch kochenden Jodwasserstoff entsteht
aus Glycerin Isopropyljodid. Auf dieser Reaktion beruht ein Verfahren zur
quantitativen Bestimmung des Glycerins im Blut (§ 656).

Erhitzt man Glycerin mit wasserfreier Phosphorsidure oder saurem schwefel-
sauren Kali, so bildet sich durch Zerlegung des Glycerins Wasser und Acrolein
C3H,0, eine duBerst stechend riechende, leicht fliichtige und sich an der Luft
schnell oxydierende Fliissigkeit, welche auch Silber in ammoniakalischer Losung
schnell reduziert. Ein in die Dampfe gehaltener Papierstreifen, der mit einer
natronlauge- und ammoniakhaltigen Silberlosung getrinkt ist, wird sofort
schwarz. Beim Schmelzen mit Alkalien bildet das Glycerin ' zunichst Wasser-
stoff und Milchsdure, durch weitere Einwirkung auf die Milchs#ure entstehen

1) Piliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 115, S. 152. 1906.

2) Biochem. Zeitschr. Bd. 45, S. 18. 1912.

3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 52, 2, S. 1385. 1919.

4) Biochem. Zeitschr. Bd. 92, S. 234. 1918.

5) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 11, 8. 472. 1887.
6) Biochem. Zeitschr. Bd. 27, 8. 341. 1910.
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Buttersiure, Essigsiure, Ameisensiure usw. Auch durch Bakterien wird es
unter Bildung von Alkoholen und Séuren zersetzt.

Zum Nachweis des Glycerins ist seine Mischbarkeit mit Wasser und Alkohol, Nachweis.
der siiBe Geschmack, die Fihigkeit, Kupferoxyd in alkalischer Losung mit
schén blaver Farbe zu ldsen, und die Unfihigkeit, es beim Erwirmen zu
reduzieren, zu verwerten.

Die Acroleinprobe leidet an dem Nachteil, daf zahlreiche andere organische
Stoffe dhnlich riechende Produkte entwickeln, ganz abgesehen davon, da8 nur
wasserfreies Glycerin mit Bisulfat unter Wasserabspaltung reagiert (Neuberg).

Beim Erhitzen von etwas Glycerin mit Borax am Platindraht in der Flamme
tritt Griinfirbung auf (Senier und Lowel), doch verhalten sich andere Bor-
séureester ebenso.

Zum sicheren Nachweis eignet sich nach Mandel und Neuberg?) folgende
Probe, welche auf der Uberfiihrung von Glycerin in Glycerose und deren Er-
kennung mit Hilfe von Orcin beruht: 2—3 ccm einer 1proz. oder 1prom. wisse-
rigen Glycerinlosung werden mit genau 3 Tropfen (= 0,12 ccm) n-Natrium-
hypochloritlésung *) versetzt und 1 Minute gekocht. Dann fiigt man abermals
3 Tropfen n-Hypochlorit hinzu und 148t wiederum 1 Minute lang sieden. Zu
der noch heiBen Fliissigkeit gibt man 3 Tropfen gewdhnliche Salzsidure (D = 1,124)
und kocht /;—1 Minute zur Zerstérung vielleicht noch vorhandenen Hypochlorits
bzw. zur Austreibung des Halogens, wobei eine voéllig farblose Fliissigkeit ent-
stehen muB. Nun versetzt man mit der gleichen Menge rauchender Salzsiure
und einer kleinen Messerspitze Orcin. Beim Kochen firbt sich (wenn wirklich
alles Chlor entfernt ist) die Mischung schén violett oder griinblau. Sie zeigt
einen Absorptionsstreifen, der meist sehr viel deutlicher nach Ausschiitteln mit
reinem Amylalkohol wird. Die eingetretene Ausscheidung 16st sich dabei und
der Amylalkohol ist schén blaugriin. Der Streifen liegt im Gelb.

Eine Verwechslung mit Pentosen und Glucuronsiure, welche auch die Orein-
reaktion geben, ist dadurch ausgeschlossen, daB mit ihnen die Trom mersche
Probe positiv ausfallt. Sie kénnen ibrigens durch vorsichtiges Eindampfen mit
Kalk- oder Barytwasser und nachheriger Ausfillung mit Alkoholdther ent-
fernt werden.

Uber quantitative Bestimmung des Glycerins in Fetten siehe § 95, in serdsen Quantitative
Fliissigkeiten s. § 656. Destimmung.

Batylalkohol C, H,,0;. Gesattigter Alkohol, rechteckige Blittchen, Fp. 69°.

Selachylalkohol C,oH,,0; Ungesittigter Alkohol, geht bei der Hydrierung in Batylalkohol

iiber. Sie wurden aus Haifisch- und Rochenleberél nach der Verseifung erhalten (Tsujimoto und
Toyama?), Toyama?).

Thioalkohole und Thioidther.

60. Methylmercaptan CH,S fanden Nencki und Sieber5) regelmifig unter vorkommen.
den Gasen, welche sich bei der Zersetzung von Eiweil und Leim durch die CH:(SH
verschiedensten Bakterien bilden. Wohlgemuthé®) erhielt es bei der bakteriellen

*) Zu ihrer Herstellung gibt man in einer 1-1-Flasche zu 180 ccm der gewéhnlichen technischen
konz. Natronlauge (35%, NaOH) 0,6 kg Eis, tariert auf einer Wage und leitet so lange einen kraftigen
Chlorstrom ein, bis die Gewichtszunahme 71 g betrdgt. Man fiillt auf 11 auf und filtriert. Die
Losung, welche etwa den 10. Teil des angewandten Natrons unverindert enthilt, hilt sich monate-
lang (Raschig: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 40, 4, S. 4586. 1907).

1) Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 33, S. 438, 1878.

%) Biochem. Zeitschr. Bd. 71, S. 214. 1915.

3) Chem. Zentralbl. 1922, I, S. 878. 4) desgl. 1923, I, S. 111 u. 1601.

%) Monatshefte f. Chem. Bd. 10, S. 526. 1889.

%) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 43, S. 469. 1904/05. — Siehe auch Kondo:
Biochem. Zeitschr. Bd. 136, S. 198. 1923.
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h6 60. Butylmercaptan. 61. Athylsulfid.

Zersetzung von Cystin. L. Nencki?) konnte es in den menschlichen Exkrementen
nachweisen und M. Nencki?) im menschlichen Harn nach Spargelgenuf. Auch
nach GenuB von Blumenkohl, Rotkohl tritt es im Harn auf (Rubners). Es
entsteht auch, wie Nencki und Schoubenko4) feststellten, wenn man Eiwei
und Leim (20 g) mit Atzkali (200 g) 3/,—1 Stunde auf 250—280° erhitzt. Auch
der beim Erhitzen von Hornspinen mit Wasser in geschlossenem Rohr auf
150° entstehende lauchartig riechende Korper ist hochstwahrscheinlich Methyl-
mercaptan (Bauers).

Um es aus der Kalischmelze zu gewinnen, l16st man sie in Wasser,
sduert mit Oxalsdure an (in betreff der genauen Beschreibung s. die Original-
arbeit), erwirmt und fingt die iibergehenden Gase in 3 proz. Quecksilbercyanid-
16sung auf. Den entstehenden Niederschlag von Schwefelquecksilber und Methyl-
mercaptanquecksilber filtriert man ab, wéscht ihn und 16st in Salzsdure. Das
freigewordene Methylmercaptan destilliert man in eine 3proz. Losung von
essigsaurem Blei, es scheidet sich Methylmercaptanblei in Form eines gelben
Niederschlags von mikroskopischen Tafeln und Prismen ab. In derselben Weise
laBt es sich aus dem Harn isolieren.

Das Methylmercaptan stellt eine leichte, auf Wasser schwimmende Fliissig-
keit dar, welche bei 5,8° siedet und einen charakteristischen unangenehmen
Geruch (nach faulem Kohl) besitzt. Es bildet mit Blei, Quecksilber, Platin,
Gold in Wasser unlésliche Verbindungen und firbt Isatinschwefelséure griin.
Mit dieser Reaktion lassen sich aufBlerordentlich kleine Mengen erkennen, noch
empfindlicher ist der Nachweis mit Hilfe von Platin- oder Goldchlorid (Rubner).

n-Butylmercaptan C,H,,S, im Driisensekret des Stinkdachses enthalten (E. BeckmannS®).
Fliissigkeit von durchdringendem Geruch, in Wasser unléslich, leichter wie Wasser, mit Alkohol

und Ather mischbar. Kp. 97° (Grabowsky und Saytzeff’).
61. Athylsulfid C,H,,S ist nach Abel8) die fliichtige, stark nach Knoblauch

riechende Verbindung, welche sich aus Hundeharn beim Versetzen mit Kalk-

milch oder Alkali aus einer Muttersubstanz entwickelt.
Diese Muttersubstanz ist nach Neuberg und GrofBier?) eine Diithylmethylsulfiniumbase

(C,H,),S(CH,)OH, welche aus dem Harn durch Phosphorwolframsaure gefallt und nach Zersetzung

des Niederschlages mit Schwefelsiure oder Salzsiure durch Wismutkaliumjodid abgeschieden
werden kann.
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