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VYorrede.

Das vorliegende Werk ist aus der Nothwendigkeit entstanden,
dem Mangel an einer umfassenden Bearbeitung der Methodik der
quantitativen Analyse der organischen Verbindungen, den der Ver-
fasser bei seiner Thitigkeit in Technik und Wissenschaft empfunden
hat, und der allseitig anerkannt wird, abzuhelfen. Einige der nach-
stehend abgehandelten Methoden sind bereits in werthvollen Mono-
graphien ausfithrlich bearbeitet worden. Ich erinnere nur an E. Lan-
dolt, ,Das optische Drehungsvermogen organischer Sub-
stanzen® u. s. w., an die ,Kolorimetrie und quantitative
Spektralanalyse® von G. und H. Kriiss. Weiterhin sei noch
des von Kohlrausch und Holborn herausgegebenen Buches ,Das
Leitvermogen der Elektrolyte insbesondere der Losungen
sowie des von H. Meyer iiber ,Die Bestimmung der organi-
schen Atomgruppen® gedacht.

Trotz dieser einzelnen Bearbeitungen besonders wichtiger Kapitel
der Methodik der quantitativen Analyse organischer Verbindungen
habe ich es aus mehreren Griinden fiir vortheilhaft gehalten, auch in
dem vorliegenden Werke dieselben in entsprechender Weise zu be-
riicksichtigen. Da den Studirenden meist derartige Monographien
wihrend ihrer Studienzeit unbekannt bleiben, wenn nicht gerade an
der betreffenden Hochschule, an der sie studiren, das eine oder
andere Gebiet speciell ausfithrlich behandelt wird, und da die Kennt-
niss aller Methoden auch im Interesse der auf einen allgemeinen
Ueberblick gerichteten Ausbildung nothwendig erscheint, so habe ich
auch diese Kapitel eingehend abgehandelt.

Eine derartige Zusammenstellung der Methoden bietet auch den
Vortheil, dass die eine oder andere derselben, die aus der Mode
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gekommen ist, wieder entsprechend an’s Licht geriickt wird, und
auch bei den Methoden, die eine grossere Beachtung verdienen, aber
eine weitergehende Anwendung noch nicht gefunden haben, wird
dadurch dieselbe erleichtert. Das Material ist moglichst vollstindig
zusammengetragen. Meine Thitigkeit in der Praxis einmal als Ana-
lytiker einer grosseren Anilinfarbenfabrik, dann als Betriebsfithrer
und Betriebsleiter in Anilinfarbenfabrik und Fabrik chemischer Pri-
parate sowie mehrjihriges Arbeiten in einem medicinischen Labora-
torium haben es mir ermdglicht, die technischen Methoden sowohl
als die physiologisch-chemischen eingehend kennen zu lernen, nach-
dem ich bereits als langjahriger Assistent an chemischen Universitits-
und Hochschullaboratorien durch Unterricht und Vortrag mich mit
dieser Materie ausfiihrlich beschiftigt hatte. Wenn ich trotzdem
glaube, nicht den gesammten Stoff, der sich im Laufe der Jahre
angesammelt hat, beriicksichtigt zu haben, so liegt das einmal an
der Moglichkeit des Uebersehens, was bei der Fiille des Materials
verzeihlich erscheinen diirfte, dann aber auch mitunter an der Unzu-
ginglichkeit der verschiedenen Literaturstellen.

Das vorliegende Werk soll dem Studirenden einen Ueberblick
ermoglichen und dem in Wissenschaft oder Technik thitigen Chemiker
als Unterrichtsmittel oder Nachschlagebuch dienen. Wenn es dazu
beitrigt, die Kenntniss der analytischen Methoden zu verbreiten und
iiberhaupt dem Mangel einer eingehenden analytischen Durchbildung,
die so unbedingt nothwendig fiir den technischen Chemiker ist, und
an der es leider vielfach fehlt, in etwas abhilft, so glaubt der Ver-
fasser damit dem Stande der Chemiker sowie auch der Industrie in
gleicher Weise geniitzt zu haben.

Aber auch dem Mediciner und besonders dem in physiologischen
oder klinischen Laboratorien beschiftigten diirfte ein Werk will-
kommen sein, welches ihm gestattet, in eingehender Weise sich mit
dem, was durch die einzelnen Methoden erreichbar ist, und vor allem
mit den vorhandenen Fehlerquellen sowie auch mit der theoretischen
Seite bekannt zu machen. Da es dem Mediciner meist nicht mog-
lich ist, sich mit allen Einzelheiten so ausfiihrlich zu beschiftigen,
dass er sich iiber den grisseren oder geringeren Werth einer Methode
Rechenschaft abzulegen vermag, und er dadurch leicht zu ganz
falschen Anschauungen gelangt, da ihm ausserdem vielfach die tiefere
theoretische Kenntniss der Vorgiinge sei es auf organischem oder
anorganischem, sei es auf physikalischem oder gar physikalisch-chemi-
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schem Gebiete mangelt, so diirfte ihm die durch das vorliegende
Werk gebotene Vertiefung seiner Anschauung von wesentlichem Nutzen
sein. Verfasser dieses Werkes, dem es durchaus ferne liegt, dem
Stande der Mediciner aus dem betreffenden Mangel einen Vorwurf
zu machen, hat vielfach Gelegenheit gehabt, in personlichem Ver-
kehr wie auch hiufig durch die Publikationen von Medicinern, zu
beobachten, wie ausserordentlich weitgehend die Unkenntniss der
diesbeziiglichen Thatsachen ist. Selbstverstindlich gibt es auch. hier
in diesem Stande Forscher, die durch ihre eminente Begabung sowie
die Gunst der Umstédnde in der Lage waren, ihre Kenntnisse zu
einer sogar fiir den Chemiker bewundernswerthen Hohe zu entwickeln,
und denen entsprechende Erfolge zur Seite stehen. Aber diese Manner
verschliessen sich dann auch nicht der Nothwendigkeit einer tiefer
gehenden Bildung des Gros der Mediciner in der chemischen Wissen-
schaft, und ich glaube mit Recht annehmen zu diirfen, dass dieselben
das vorliegende Werk, das ihnen ihre Aufgabe erleichtert, einer
freundlichen Aufnahme wiirdigen.

Sollten diese, meine Erwartungen in bescheidenem Masse erfiillt
werden, so darf ich das als schonsten Erfolg meiner Arbeit betrachten.

Darmstadt, Oktober 1901.

Wilhelm Vaubel.
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Einleitung.

Der Eintheilung des Stoffes in physikalische und chemische Methoden
liegen lediglich praktische Erwigungen zu Grunde. Eine durchgehende
Trennung ldsst sich nicht ermdglichen ebensowenig wie eine Trennung der
chemischen Wissenschaft von der physikalischen. Da pun in diesem Falle
der Titel physikalisch-chemische Methoden leicht missgedeutet werden
konnte, wurde vorgezogen eine Theilung des Stoffes in dem Sinne erfolgen
zu lassen, dass die Methoden, bei denen es iiberwiegend auf eine physi-
kalische Erscheinung ankommt, im ersten Theile, und solche, bei denen
die chemischen Reaktionen in den Vordergrund treten, im zweiten Theile
besprochen werden.

Einige Beispiele werden zeigen, in welcher Weise hier verfahren wurde.
Bei der Methode der Probefirbung kann je nach Umstinden die Bindung
des Farbstoffs durch die Faser eine rein physikalische oder eine chemische
Wirkung oder beider zugleich sein. Der Endeffekt ist jedoch, da hierbei
pur die Farbnuance und ihre Reinheit sowie die Ausgiebigkeit des be-
treffenden Farbstoffes in Frage kommt, eine physikalische Erscheinung,
die Farbe. Demgemiss ist dieses Kapitel im ersten Theile unter den
physikalischen Methoden abgehandelt worden.

Dasselbe gilt von der Methode der Bestimmung der Verbrennungs-
wirme oder derjenigen der Bestimmung der Reaktionswirme. Obschon
die Verbrennung eines Korpers ein rein chemischer Vorgang ist, bei dem
allerdings physikalische Vorgéinge wie Licht- und Wérmeentwicklung neben-
hergehen, so ist doch die Erscheinung, nach deren grdsserem oder ge-
ringerem Betrag man urtheilt, ein physikalischer Vorgang, ndmlich die durch
die Verbrennung der Substanz bewirkte Temperaturerhéhung und die hier-
bei also freiwerdende Warmemenge. Das Gleiche gilt von der Bestimmung
der Reaktionswirme.

Noch zwei andere Kapitel beweisen, wie schwierig, ja unmoglich eine
vollstindige Trennung der physikalischen oder chemischen Erscheinungen
ist. Die Loésung eines Korpers in einer Fliissigkeit kann eine rein physi-

Vaubel, Quantitative Bestimmung 1. 1
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kalische oder aber eine physikalisch-chemische Erscheinung sein in gleicher
Weise wie das Anfirben einer Gespinnstfaser. Ebenso kann das Aus-
fallen eines Korpers aus einer Losung durch Zusatz eines anderen auf
einem rein physikalischen oder aber einem physikalisch-chemischen Process
beruhen, letzteres kann selbst dann eintreten, wenn keine Vereinigung
zwischen gelostem Korper und Féllungsmittel eintritt.

Und wenn wir gar erst annehmen, dass jede Umlagerung innerhalb
eines Molekiils, jede Trennung und Zerlegung grosserer Komplexe in
kleinere Bestandtheile, die gleichartig sein konnen wie bei der haufig vor-
kommenden Spaltuug des Flissigkeitsmolekiils in einzelne Dampfmolekiile,
oder die ungleichartig sein konnen wie bei der elektrolytischen Dissociation,
— wenn wir erst alle diese Vorginge, die eine Verinderung im Aufbau
der Molekel bedingen, als rein chemische betrachten, so diirfte es tber-
haupt unméglich sein, pbysikalische Vorgéinge von den chemischen zu
trennen. Denn selbst wenn wir nur die Vorginge als rein physikalische
betrachten wollten, bei denen nach erfolgter Einwirkung sagen wir einmal
des Tageslichtes oder des polarisirten Lichtes wieder ein Uebergang in
die Ruheform bezw. die- bei der gewchnlichen Temperatur doch nur in
gewisser Beziehung so zu benennende Pseudo-Ruheform moglich ist, wo
ist da die Grenze? — Die Belichtung durch das Tageslicht bewirkt das
Auftreten der Farbe, sie fiihrt aber auch vielfach zu einer mitunter erst
pach Jahren erkennbaren Zersetzung. Das Schmelzen eines Korpers be-
dingt eine Verduderung der Lagerung der kleinsten Theilchen. Bei Er-
niedrigung der Temperatur findet wieder ein Uebergang in die urspriing-
liche Lage bei den meisten Korpern statt. Wir wissen jedoch, dass hiufig
hierbei auch eine Verinderung der Lagerung eintreten kann, die sich durch
die Verschiedenheit des neuen Schmelzpunktes kund thut. Diese so ent-
stehende Lagerung ist vielfach nur eine labile, nach einiger Zeit geht die
labile Konfiguration in die stabile tber. Bei anderen aber bleibt sie
lingere Zeit. Ist diese Verinderung #m Aufbau nun als physikalische
oder chemische Erscheinung zu deutgh ?

Soviel ist jedenfalls sicher, wie wir auch die rein physikalischen oder
chemischen Erscheinungen definiren mdgen, es werden tausenderlei Ueber-
ginge zu finden sein. In derselben Weise wie es keine absolut durch-
greifenden Unterschiede zwischen Thier und Pflanze giebt, so ldsst sich auch
die Physik nicht von der Chemie trennen. Es ist nur eine Wissenschaft,
die lediglich aus Zweckmissigkeitsgriinden eine Theilung erfahren hat, aus
dem Mangel, der durch die Grenzen unseres Auffassungsvermodgen bedingt
ist. Dieses innigen Zusammenhangs von Physik und Chemie miissen
sich die Jinger der einzelnen Zweige der Wissenschaft bewusst bleiben
und nach Moltke’s taktischem Grundsatze, der auch hier durchaus seine
Giltigkeit behélt, verfahren: Getrennt marschiren und vereint schlagen.
Vergisst man diese Zusammengehorigkeit nicht, so kann es auch nicht
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vorkommen, dass man seine eigene Arbeit iiberschitzt, die eines anderen
aber unterschiitzt, weil derselbe die Dinge von einer anderen Seite sieht.
Extreme schaden hier wie dort und férdern die Sache nicht. Ihrer Auf-
gabe entsprechend soll hier die junge Wissenschaft, die physikalische
Chemie, vermittelnd eintreten. Vermitteln kann aber nur der, der das
Zutrauen beider Parteien geniesst, und dieses durch einseitige Auffassung
nicht zu verscherzen, muss der oberste Grundsatz derjenigen sein, welche
sich dazu berufen fiihlen, nach Charakter wie auch Kenntnissen und
Begabung, der vermittelnden Richtung der physikalischen Chemie zu dienen.

Die Anordnung des Stoffes ergiebt sich aus dem Inhaltsverzeichniss.
Selbstverstindlich wurden verwandte Methoden mdéglichst nebeneinander
oder in direkter Folge abgehandelt. Eine weitere Trennung der einzelnen
Methoden in Unterabtheilungen wire wohl mdéglich gewesen; sie ist aber
im Interesse der Uebersichtlichkeit nicht ausgefiihrt worden. Daher kommt
es, dass einige der hier abgehandelten Methoden umfangreicher sind, als
andere.

Um ein moglichst leichtes Nachlesen der ausfiihrlicheren Original-
arbeiten zu gestatten, sind iiberall da, wo es irgendwie nothwendig erschien,
die Litteraturstellen angefiihrt. Auch da, wo ich in die Nothwendigkeit
versetzt war, mich an das eine oder andere bewihrte Vorbild anzulehnen,
habe ich dies immer unter der Angabe der betreffenden Litteraturstelle
gethan. Ich wollte nicht verfehlen, dies ausdriicklich zu betonen.

Meine Arbeit bestand nicht nur in dem Sammeln des Stoffes, sondern
auch in dem Durcharbeiten des theoretischen wie auch des der Praxis
entnommenen Materials sowie in der kritischen Sichtung desselben. Da
meine eigenen Arbeiten in die meisten der nachstehend abgehandelten
Methoden eingreifen, so habe ich nicht gezdgert, dieselben in entsprechen-
der Weise zu verwerthen. Auch {iiberall da, wo meine eigenen Erfahr-
ungen vorliegen, habe ich dieselben erwihnt, ohne jedoch diese als von
mir beobachtet zu kennzeichnen.

1*



Methode der Bestimmung des Schmelz- und
Erstarrungspunktes.

Die Methode der Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungspunktes,
welche sich mit identischen Zusténden, die aber in entgegengesetzter Richt-
ung verlaufen, beschéftigt, wird einmal dazu benutzt, die Identitit und
Reinheit einer Substanz zu bestimmen, dann aber auch, um eventuell in
Gemischen den Grad der Verunreinigung festzustellen. Die Verwendbar-
keit in letzterer Hinsicht ist eine beschrinkte. Man kann deshalb nur
in gewissen Fiéllen behaupten, dass die Ermittlung des Schmelz- und Er-
starrungpunktes die Quantitit der vorhandenen Suhstanz erkennen lésst.
Mit viel grosserem Rechte ldsst sich dies jedoch sagen bei der Ermittlung
des Schmelzpunktes zum Nachweise der absoluten Reinheit des betreffen-
den Korpers. Hierbei dient diese Methode also als Hilfsmittel zur Fest-
stellung, dass thatsichlich ein ca. 100 °/o des betreffenden Stoffes enthal-
tender Korper vorliegt.

Aus diesem Grunde besonders habe ich die Bestimmung des Schmelz-
oder Erstarrungspunktes in gleicher Weise wie die des Siedepunktes oder
der Loslichkeit als Methode der quantitativen Analyse ansehen zu miissen
geglaubt.

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende:

1. Schmelzpunkt und Konstitution.

2. Auftreten verschiedener Schmelz- und Erstarrungs-
punkte.

3. Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt bei Gemischen.
. Schmelzpunktserhédhung durch Druck.

. Thermometer.

. Methoden der Schmelzpunktbestimmung.
Bestimmung bei Fetten.

‘Bestimmung bei schmalzartigen Fetten.

>
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Schmelzpunkt und Konstitution. i)

1. Schmelzpunkt und Konstitution.

Hinsichtlich der Beziehungen, welche zwischen den Schmelzpunkten
und der Zusammensetzung bezw. Konstitution der organischen Verbind-
ungen bestehen, hahen sich einige Gesetzmissigkeiten gezeigt, welche, wenn
auch nicht streng giltig, doch wenigstens einigermassen gestatten, einen
Ueberblick iiber diese Verhéltnisse zu gewinnen.

Es sind folgende Regeln, welche sich aus der Betrachtung dieser
Beziehungen ergeben haben und die in ausfihrlicher Weise von W, Mar ck-
wald in Graham-Otto’s Lehrbuch Bd. I, Abth. 3 behandelt sind. Von
dem dort mitgetheilten Stoff sei das Folgende erwihnt:

a) ,Vonzwei isomeren Verbindungen schmilzt diejenige
hoher, deren Molekiil die symmetrischere Struktur besitzt«.

Aethylenverbindungen schmelzen z. B. héher als die entsprechenden
Aethylidenverbindungen. p-Verbindungen schmelzen hober als m und o-
Verbindungen. Ausnahmen hiervon bilden die Nitromandelséiuren, von denen
die o-Verbindung am hochsten (1409) schmilzt, wihrend das p-Derivat einen
Schmelzpunkt von 126° und die m-Verbindung von 120° hat. Ebenso
ist es bei den Sulfamiden der Benzolreihe. Bei dreifacher Substitution
in Benzolderivaten hat ebenfalls die Verbindung mit den Substituenten in
1.3.5 meist den hoheren Schmelzpunkt.

Bei den Naphthalinderivaten vermindert der Eintritt eines Substituenten
in die g-Stellung die Schmelzbarkeit in hoherem Grade als dies bei der
Substitution der a-Stellung der Fall ist. Ausnahmen von dieser Regel
scheinen nur die Acetnaphthalide zu bilden, von denen die @-Verbindung
bei 1599, die g-Verbindung bei 1320 schmilat.

Weitere Ausnahmen von dieser Regel bilden noch die Dimethylharn-
stoffe, von denen der symmetrische COOINHCH ,), bei 99,56--102,5 ® schmilat,
der unsymmetrische CONH, .N(CH,), aber bei 180 °.

b) ,Die Schmelzbarkeitist um so geringer, je verzweigter
die Kohlenstoffkette ist“.

Diese Regel gilt fast fiir alle einfacher zusammengesetzten Kohlen-
stoffverbindungen der Methanreihe, speciell aber fir die Brenzweinséuren,
fiir welche sie von Markownikoff!) aufgestellt worden ist.

Ausnahmen hiervon sind die Buttersiuren und die Hexansduren, da-
gegen zeigen die Amide das regelrechte Verhéltniss.

Bei den racemischen Verbindungen sind bisher wenig einfache Be-
ziehungen aufgefunden worden.

Fiir die stereoisomeren Verbindungen vom Typus der Maléinséure und
Fumarséure gilt die Regel, dass die stabile Modifikation hoher schmilzt
als die labile. Diese Gesetzmissigkeit gilt nicht fir die Stickstoffver-
bindungen.

1) Markownikoff, Liebig’s Ann. 182, 340.
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¢) ,Die Schmelzpunkte homologer Reihen steigen mit
wachsendem Molekulargewicht. Vergleicht man die geraden
Glieder einer Reihe unter sich und die ungeraden fiir sich,
so zeigt sich in jeder der beiden so gebildeten Reihen ein
ununterbrochenes Steigen des Schmelzpunktes mit wachsen-
dem Molekulargewicht und zwar so, dass der Grad dieser
Steigerung zwischen jezwei aufeinanderfolgenden Gliedern
derselben Reihe fortgesetzt abnimmt.«

Diese Gesetzmissigkeiten, auf welche zuerst A. v. Baeyer?) auf-
merksam machte, zeigen sich meist erst vom fiinften oder sechsten Gliede,
nachdem die Schmelzbarkeit ihr Maximum iberschritten hat. Ein un-
regelméissiges Verhalten zeigen die Fettsiureamide.

d) ,Gesdttigte Verbindungen schmelzen gewdhnlichnied-
riger als die entsprechenden ungesittigten Methylenver-
bindungen.©

Ausnahmen hiervon zeigen sich bei Eldidinsiure und Stearinsiure
sowie einigen ihrer Derivate, Brassidin- und Behenséure, ausserdem bei
Dibromathan, CH,Br.CH,Br, und Dibrométhylen, CHBr: CHBr, sowie
den entsprechenden Jodverbindungen.

Die Unterschiede der Schmelzpunkte zwischen Aethylen- und Ace-
tylenverbindungen lassen diese Regelméssigkeit nicht in dem Maasse er-
kennen.

e) ,Ersetzt man ein Wasserstoffatom einer Verbindung
durch ein Halogenatom, so erhéht sich der Schmelzpunkt,
wenn die symmetrische Struktur des Molekiils nicht gestort
wird, und zwar schmilzt in der Regel die Chlorverbindung
niedriger als die Bromverbindung und diese niedriger als
die Jodverbindung.«

Wie alle diese Regeln, so zeigt auch vorstehende einige Ausnahmen;
eine besonders frappante findet sich z. B. bei dem halogensubstituirten
Anilin.

p-Chloranilin schmilzt bei 30°
p-Bromanilin schmilzt bei 66,4 °
p-Jodanilin schmilzt bei 60°.

Ausserdem ist die Regel, dass der Ersatz eines Wasserstoffatoms
durch Halogen den Schmelzpunkt erhoht, nur dann allgemein giltig, wenn
das Kohlenstoffatom, an welchem die Substitution erfolgt, noch nicht mit
Halogen verbunden ist. Im anderen Falle tritt hiufig das entgegengesetate
Verhalten ein.

1) A. v. Baeyer, Ber. 10, 1286, vergl. auch die nicht streng giltigen Formeln
zur Berechnung des Schmelzpunktes dieser homologen Verbindungen von Mills, Philos.
Mag. (5) 17, 175; W. Solonina, Journ. Russ. Phys. Ch. Ges. (7) 30, 819, 1898,
G. Cohn, Journ. pr. Ch. 50, 38, 1894.
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f) ,,Der Eintritt einer Hydroxylgruppe an Stelle eines
Wasserstoffatoms erhoht in der Regel den Schmelzpunkt,
ebenso auch der Ersatz von Wasserstoff durch die Amido-
gruppe?l) und auch die Nitrogrupper

g) ,Der Schmelzpunkt steigt, wenn zwei an ein Kohlen-
stoffatom gekettete Wasserstoffatome durch Sauerstoff er-
setzt werden, ebenso wenn drei an ein Kohlenstoffatom ge-
kettete Wasserstoffatome durch Stickstoff ersetzt werden?)«,

h) ,Der Schmelzpunkt sinkt bei Ersatz eines Wasserstoff-
atoms der Hydroxyl- oder Amidogruppe durch Methyl.*

i) ,Die Karboxylgruppe erhoht den Schmelzpunkt. Noch
hoher schmelzen meist die Amide; dagegen schmelzen die
Ester entsprechend der Regel (h) niedriger.«

k) ,,Die Schmelzpunkteé steigen von den Nitrokérpern
zu den Azokdrpern und nehmen bis zu den Amidokérpern
wieder ab?2).«

2. Auftreten verschiedenmer Schmelz- bezw. Erstarrungspunkte.

Sehr hiufig tritt die Erscheinung auf, dass eine Substanz infolge der
Moglichkeit in zwei oder mehr verschiedenen physikalisch isomeren oder
chemisch isomeren Formen zu existiren auch verschiedene Schmelz- oder
Erstarrungspunkte hat, je nachdem die eine oder andere Modifikation vor-
Liegt. Hierbei handelt es sich alsdann nur entweder um Erscheinungen,
bei denen trotz der mdglichen Umwandlung durch Temperaturerhohung,
die labile Modifikation durch Umldsen u. dergl. wieder erhalten werden
kann, oder aber um solche, bei denen die einmal bewirkte Umlagerung
also speciell bei chemisch isomeren Formen nicht mehr riickgingig gemacht
werden kann.

Die gegenseitige Umwandlungsfihigkeit der beiden
Formen, der labilen in die stabile durch Temperaturerhéh-
ung, der stabilen in die labile durch Umlésen oder sonstige
Manipulation tritt bei physikalisch isomeren Modifika-
tionen auf.

O. Lehmann?®) beschreibt diese Art der Isomerie in folgender
Weise:

»Kann eine Losung in zwei verschiedenen Modifikationen erstarren,
so ist anzunehmen, dass der Schmelzfluss in der Hohe der Erstarrungs-
temperatur nicht reine flissige Modifikation sei, sondern eine Mischung
der Losungen beider Modifikationen in ihr derart, dass bei dem hdheren

1) A. P. N. Franchimont, Rec. trav. chim, Pays-Bas 16, 126, 1897.
2) G. Schultz, Liebig’s Ann. 207, 362.
3) 0. Lehmann, Molekularphysik, Leipzig, 1888.
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Erstarrungspunkte die Mischung gerade gesittigt ist in Bezug auf die
stabile Modifikation und unterséttigt in Bezug auf die labile, wihrend
sie beim Erstarrungspunkte gesittigt ist in Bezug auf die labile und iiber-
sattigt hinsichtlich der stabilen.«

»leider liegen bis jetzt keine Beobachtungen iiber die physikalischen
Eigenschaften solcher Schmelzfliisse vor, aus welchen man Schliisse iiber
die Wabhrscheinlichkeit dieser Hypothese ziehen konnte. Eine einzige
Beobachtung, die bei Dichlorhydrochinondikarbonsiureither
(HO),C4Cl,{CO,C,Hy),, von Hantzsch und Zeckendorf!) gemacht
wurde, konnte vielleicht hier Erwihnung finden. Diese Substanz zeigt
eine stabile farblose und eine labile grine Modifikation. Der Schmelz-
fluss ist blassgriin, als ob er eine Losung der griinen Modifikation wire,
die auch bei rascher Kiihlung auskrystallisirt.“

,Labile Modifikationen entstehen immer nur aus Schmelzfliisssen, die
unter den hoheren Erstarrungspunkt abgekiihlt, ,iiberkiihlt, sind, was
am einfachsten dadurch geschieht, dass man das betreffende Priparat zu-
erst stark erhitzt und dann moglichst rasch abkiihlt. Nur dadurch,
dass man annimmt, in dem Schmelzflusse finde eine chemische Umsetzung
statt, durch welche die Krystallisation der einen oder anderen Modifikation
bedingt wird, wird diese Thatsache iiberhaupt verstindlich.«

Erhitzt man ein Priparat, welches nebeneinander labile und stabile
Modifikation enthilt, so schmilzt erstere stets frither und die stabile wichst
in dem entstehenden Schmelzfluss weiter.

Lehmann fithrt alsdann folgende Beispiele auf, welche noch soweit
als moglich von mir ergéinzt wurden:

Benzophenon, CgH,COC;H;. Von diesem Kéorper hat Th. Zincke?)
zwei verschiedene Modifikationen aufgefunden. Die labile Modifikation
krystallisirt anscheinend im monoklinen System und schmilzt bei 26—26,5°;
die stabile Modifikation dagegen schmilzt bei 48—49° und krystallisirt
rhombisch.

Stearin, C;H;(C,gH;,0,);. Bereits Duffy (1854) entdeckte, dass
dasselbe in zwei Modifikationen existire, Nach den Untersuchungen von
Heintz (1854) erstarrt das Stearin, bis iber 71,6° erhitzt und dann
rasch abgekiihlt, in einer bei 55° schmelzenden Modifikation. Wird es
dagegen lingere Zeit auf einer Temperatur von 56—70° gehalten, so er-
starrt es zu einer bei 71,6° schmelzenden Modifikation. Nach Untersuch-
ungen von Kopp (1855) geht bei 500 die erste Modifikation unter Kon-
traktion um 2,25%o in die zweite iiber.

Hierher diirfte auch gehéren das Verhalten folgender Fettkorper:

1) Hantzsch und Zeckendorf, Ber. 20, 1312, 1887.
2) Th. Zincke, Liebig’s Ann. 1§89, 372; R. Meyer, Ber. 22, 550, 1889,
Tanatar, Journ. Russ. Ch, Ges. 24, 621, 1893.
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Oleodistearin, das gemischte Glycerid aus 1 Mol. Oelsdure und
2 Mol. Stearinsiiure, zeigt folgende Schmelzpunkte vor und nach dem Er-
starren )2) '

Schmelzpunkt der
krystallisirten | vorher geschmolzenen
Substanz

Aus Eisessig . . . . . 45—46° 39—400
Aus absol. Alkohol . . 44,5—45,50 38,5—39,50

Krystallisirt man die geschmolzene Substanz aus Alkohol-Aether um,
so zeigen die Krystalle wieder den Schmelzpunkt 45—46°.

Chlorjod-Oleostearin? schmilzt als krystallisirte Substanz bei
44,56—45,5°; vorher geschmolzen und wieder erstarrt zeigt es den Schmelz-
punkt 41,5—4250,

Elaido-Stearin?) zeigt diese Unterschiede nicht. Schmelzpunkt 61°.

Chlorjod-Elaido-Stearin?) verhilt sich ebenso; es schmilzt bei
57—58°.

E.J. Bevan?) fand bei der fraktionirten Krystallisation von reinem
Talg aus Aether einen Korper, welcher, frisch in die Kapillare gefiillt,
bei 43° C. schmolz, wiihrend derselbe Korper bei eintiigigem Liegenlassen
der Kapillare den Schmelzpunkt 61,5° C. zeigte. Der bei 430 gerade fest
gewordene Kérper schmolz beim nunmehrigen Erwirmen bei 47° zu einer
klaren Flissigkeit, wurde dann aber wieder fest bei ungefihr 53° C.,
um bei 62° C. wieder zu schmelzen.

af. Bibrompropionsidure, CH,BrCHBrCOOH. Dieser Korper
wurde von Tollens und Miinder%) (1871) in zwei verschiedenen Modi-
fikationen erhalten. Spiter beobachtete Tollens (1875) eine direkte Um-
wandlung. Die eine bei 64° schmelzende stabile Modifikation krystallisirt
nach v. Zepharovich? monosymmetrisch, tafelartig, die andere bei 519
schmelzende ebenfalls monosymmetrisch mit anderem Axenverhiltniss in
prismatischer Ausbildung.

Monochloressigsidure, CH,CICOOH. Nach den Beobachtungen
von Tollens (1884) schmelzen schéne Krystalle bei 62 bis 62,59 Der
erstarrte  Schmelzfluss zeigt dann einen niedrigeren Schmelzpunkt bei
52—52,5% Wird aber in die Masse ein Krystallsplitterchen hinein-
gebracht, so tritt eine Umwandlung ein, und der Schmelzpunkt wird wieder
der friithere.

1) R. Heise, Arb. aus Kais. Ges. 1896, 540.

2) R. Henriques u. H. Kiinne, Ber, 32, 387, 1899: vgl. auch W. Lenz,
Zeitschr. analyt. Ch. 23, 568, 1884,

3) E. J. Bevan, The Analyst 18, 286.

4) Tollens und Miinder, Liebig’s Ann. 167, 222; Linnemann und Paul,
Ber. 8, 1097, 1875.

5) v. Zepharovich, Jahresher. 1878, 693; Haushofer, ibid. 1881, 687.
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a-Triphenyleyanidin, N(C;H;): CNHC H;),. Der stark erhitzte
und rasch abgekiihlte Schmelzfluss erstarrt amorph. Wird derselbe einige
Zeit der Ruhe iiberlassen und von neuem erwirmt, so erfolgt Krystallisa-
tion und zwar treten zweierlei Sphérokrystalle auf. Im polarisirten Lichte
zwischen gekreuzten Nicols zeigen beide Arten das bekannte schwarze
Kreuz, indes verschiedene Interferenzfarben und zwar unter den speciellen
Versuchsumstinden die grobstrahlige griine, die feinstrahlige rothe. Wird
nun nach dem Erstarren des Schmelzflusses etwas erwiarmt, so sieht man
deutlich die rothen Scheiben wachsen und allmilig die griine Masse auf-
zehren. Wird plétzlich stark echitzt, so dass Schmelzen erfolgen muss,
so verschwindet die griine Masse zuerst, sie wird durch den schwarz er-
scheinenden Schmelzfluss ersetzt; es bestiitigt sich also auch hier die Regel,
dass die labile Modifikation den niedrigeren Schmelzpunkt besitzt.

Acetanilid, C;H,NHC,H;O, ist nach den Untersuchungen von
O. Lehmann ebenfalls in zwei Modifikationen existenzfihig.

Metachlornitrobenzol, C H4((3310 . Nach den Beobachtungen
von A. Laubenheimer?) (1876) wird der Schmelzpunkt der Substanz
durch Schmelzen und Erstarrenlassen von 44,2% auf 23,29 erniedrigt. Vor
dem Schmelzen krystallisirt die Substanz in prismatischen Krystallen, nach-
her in nadelférmigen. Letztere sind sehr labil, denn schon beim Driicken
werden sie opak und gehen wieder in die prismatische, bei 44,2° schmelz-
ende Modifikation iiber. Auch ganz von selbst erfolgt die Umlagerung
etwa eine halbe Stunde nach Herstellung der nadelférmigen Modifikation.

Nitro-m-nitrochlorbenzol vermag nach den Beobachtungen von
Laubenheimer?) (1826) in drei krystallisirten Modifikationen aufzu-
treten, deren Form von C. Bodewig ndher untersucht wurde. Aus der
tiberschmolzenen Masse entsteht nach einiger Zeit von selbst die bei 36°
schmelzende @-Modifikation. Die bei 37¢ schmelzende g-Modifikation kann
ebenfalls aus dem Schmelzflusse erhalten werden, wenn dieser sehr lang-
sam, in einem Bade von warmem Wasser, abgekiihlt wird. Nach einiger
Zeit wandeln sich ganz von selbst die @¢- und die 3-Modifikation in die
bei 38,8° schmelzende yModlﬁkatlon um, welche auch direkt aus dem
Schmelzfluss, durch Eintragen eines Krystillchens als Krystallisationskeim
erhalten werden kann.

Aehnliche Erscheinungen wurden beobachtet bei:

1. Resorein, CGH4E;;83.

(1)OH
4(4)0OH

3. m-Dinitrobenzol, C;H %%NO

1) A, Laubenheimer, Ber. 7, 1765, 1874.

2. Hydrochinon, C;H,
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9.

10.
11.
12.

13.

14.
15.
16.

17,

18.
19.

20.

21.
22.
23.
24.
25.

26.
217.
28.
29.
30,

Chemische Isomerie, 11

. Nitrotetrabrombenzol, C;HNO,Br,.
. Dinitrobrombenzol, C;H,(NO,)Br.
. Styphninsiure, C;H(NO,),(OH),.

_OH
. Nitro-o-Kresol, C;H,< CH
NO
. Trinitro m-Kresol, C H3(OH)(CH3)(N02)3.
(1)OH
p-Nitrophenol, C,H, 4(4)NO,

p-Tolylphenylketon, CyH,( CH3)COCGH5.
Triphenylmethan, (CGH5)3CH.
Diphenylnaphthylmethan, (C;H;),C,,H,CH.
Pentamethylleukanilin, HC\\Z((zj % I\IT\TI_(I(S‘([JII;I):)Z
Bibromfluoren, (C,H,Br), : CH,,.
Stilbendichlorid, CGH,;'CHCICHCICGH5.
Benzoin, C;H,CHOHCOC;H;,.
C;H5CHOOC,H,
Isohydrobenzoinbiacetat, |
C;H,CHOOC,H,
Phenylkrotonséiure, C;H,CH:CHCH,COOH.
Mandelsiure, C;H,CHOHCOOH.
CH:CH
Karbostyryl, Oxychinolin, CGH4\ |
N :CHOH
Zimmtsiure, C;H,CH :CHCOOH.
Cinnamenylacrylsiure, C;H,CH:CH .CH: CHCOOH.
Pseudochlorkarbostyryl, CyHCINO.
Dioxychinon p-dikarbonséureester, (HO),C;0,(COOC,H;),.
Phthalséiure, C;H, Elggggg
Triphenylbismuthin, Bi(CzHj)s,.
Quecksilberdiphenyl, Hg (CH;),.
o-Quecksilberditolyl, Hg(C,H,CHj;),.
Monojodchinolin, C,H;BN.
Limonentetrabromid, C,,H,,Br,.

Das Verhalten dieser Korper findet sich in Lehmann’s ,Molekular-
physik ausfithrlich beschrieben, und verweise ich hinsichtlich der niheren
Erliuterung auf dieses interessante Werk.

Hieran schliesst sich die Besprechung der Fille mit chemischer
Isomerie, bei der die Umwandlungsthiitigkeit eine einseitige ist, indem die
labile Modifikation nicht mehr aus der stabilen erhalten werden kann.
Ein Beispiel hierfiir ist Diazoamidobenzol. Wahrscheinlich bildet
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sich zuerst die Modifikation C;H,N : N . NC;H,, wofiir verschiedene That-
H

sachen sprechen. Dieselbe geht dann dber in C;H,N .NC,H, bezw.
N H
C,H,N:N:NC;H;. Diese Umwandlung zeigt sich auch in dem Schmelz-
H

punkt?) an; derselbe steigt bis zu 99° Sind noch Antheile der anderen
Modifikation vorhanden, so zeigt sich wohl auch bereits ein Fliissigwerden
bei 756—789 und darauffolgendes Erstarren. Die einmal umgewandelte
Modifikation kann wohl noch bei gewissen Reaktionen nach Formel 1
reagiren, aber eine direkte Umwandlung in dieselbe ist noch nicht be-
obachtet worden, wenigstens nicht bei substituirten Derivaten, bei denen
dies verfolgt werden konnte, wie z. B. bei der Diazoamidobenzol-p-disulfo-
séure 2).

Zum Schlusse sei noch auf die Existenz der sog. ,fliessenden
Krystalle'* aufmerksam gemacht. Mit diesem Namen hat Lehmann3)
gewisse Stoffe bezeichnet, welche die merkwiirdige Eigenschaft besitzen,
in geschmolzenem Zustande zwischen gekreuzten Nikols hell zu erscheinen.
Diese Verbindungen, Cholesterylbenzoat?*), p-Azoxanisol und
p- Azoxyphenetol®) sind bei gewshnlicher Temperatur fest und besitzen
einen scharfen Schmelzpunkt. = Alsdann schmelzen dieselben zu einer
triiben Fliissigkeit, die doppeltbrechend ist und erst bei einer bestimmten
hoheren Temperatur plotzlich klar und isotrop wird.

Eingehende Versuche iiber diese Verbindungen sind von Schenck®)
ausgefithrt worden, der auch zeigen konnte, dass der Zusatz eines fremden
Korpers einen derartigen Umwandlungspunkt herabdriickt.  Ausserdem
liegt eine Arbeit von G. A. Hulett?) vor.

3. Schmelz- und Erstarrungspunkt bei Gemischen.

Im allgemeinen kann man bei der Betrachtung dieser Verhiltnisse
von dem Satze ausgehen, dass, wie bei Flissigkeiten der Gefrierpunkt
durch Auflésung eines Korpers erniedrigt wird, so auch bei festen Korpern
der Schmelzpunkt durch Beimischung eines anderen niedriger schmelzenden
Stoffes herabgedriickt wird.

1) Vgl. A. Hantzsch und F. M. Perkin, Ber. 30, 1314, 1897; R. Walther,
Journ. ph. Ch. 55, 548, 1897.

2) Vgl. W. Vaubel, Zeitschr. angew. Ch. 1900, 762.

3) O.Lehmann, Zeitschr. physik. Ch. 4, 462 und 5, 417; Wied, Ann. 40, 401.

4) Reinitzer, Wiener Monatsh. f. Ch. 9, 435.

5) Gattermann und Ritschke, Ber, 23, 1738, 1890.

6) F. Schenck, Zeitschr. physik. Ch. 25, 343, 1898; Habilitationsschrift Mar-
burg 1897.

7) G. A. Hulett, Zeitschr. physik, Ch. 28, 629, 1899.
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Fir das Erstarren fertig gebildeter Losungen gilt bekanntlich das
Raoult-van ’tHoff’sche Gesetz, dass der Gefrierpunkt in
einem beliebigen Lésungsmittel durch Auflésen aequimole-
kularer Mengen um gleich viel erniedrigt wird. Dieses Gesetz
darf, wie die Untersuchungen von R. Fabinyi’) ergeben haben, auch
auf Gemenge fester Stoffe ausgedehnt werden. Er erwidrmte Gemenge
von Naphthalin mit anderen Stoffen und bestimmte den Schmelzpunkt der-
selben. Die erhaltenen Zahlen liessen trotz ihrer nicht absoluten Genauig-
keit doch die vorhandenen Gesetzmissigkeiten gut erkennen. Bei der
Anwendung grosserer Mengen stieg die Uebereinstimmung.

Eine interessante Bestitigung dieses Gesetzes ist bei der Untersuch-
ung von Gemischen von Stearinsiure und Palmitinsdure beobachtet
worden. Die Versuche sind von Heintz ausgefithrt und spéter von
de Visser?) wiederholt worden. de Visser bediente sich dabei der
Methode des Festwerdens, welche der Methode des Schmelzens gleich
zu stellen ist, vorausgesetzt, dass Ueberschmelzung vermieden wird.

Fir Stearinsfiure wurde der Erstarrungspunkt zu 69,3209, fir
Palmitinsdure zu 62,618° gefunden. Bei Mischungen der beiden
Séuren wurden folgende Beobachtungen gemacht.

4
Gew. Theile ; i Gew. Theile T .
Stearinséure auf 100 Theile | El‘gslfla?:altlgls- | Stearinsaure auf 100 Theile | ]’Errstarru%bs-
der Mischung P ol der Mischung | Lemperatur
|
- ‘ r
100 69,32 | 43 56,31
90 L6702 | 42 56,25
80 [ 64,51 41 56,19
70 61,73 40 56,11
60 58,76 | 39 56,00
55 5720 | 38 55.88
54 56,85 37 55,75
53 56,63 | 36 55,62
52 56,50 | 34 55,38
51 56,44 . 32 55,12
50 56,42 ‘ 30 54,85
49 56,4(1) ! {29 54,92}
438 56,4 ' 5 55,4
47 56,40} | 20 56,53
46 56,39 15 57,80
45 56,38 ? 10 59,31
44 [ 56,36 I 0 62,610
| i

Die hiermit korrespondirende Kurve (Gehalt an Stearinsiure auf
der X-Axe, Temperaturen auf der Y-Axe) besitzt zwei Inflexionspunkte,

1) R. Fabinyi, Zeitschr. physik. Ch. 8, 38, 1889.

2) 0. de Visser, Recueil Pays.Bas 17, 182, 346, 1898, Ref. Zeitschr. physik.
Ch. 29, 564, 1899.



14 Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungspunktes,

bei 54°0 und bei 43,5%0, wo die Tangente mit der X-Axe parallel
ist. Diese Erscheinung ist auf Bildung von festen Ldsungen zuriick-
zufithren. Die auskrystallisirende feste Phase wird némlich fortwéhrend
reicher an Palmitinsdure, so dass die Erniedrigung der Erstarrungstem-
peratur von 56,85° an fortwihrend geringer und bei 56,40° = 0 wird,
alsdann besitzt die ausgeschiedene feste Losung die ndmliche Zusammen-
setzung wie die flissige Mischung. Diese letztere wird daher bei der
korrespondirenden Zusammensetzung (etwa 47,5°o) wihrend der ganzen
Krystallisationsdauer ihre Zusammensetzung nicht &ndern, indem auch die
Erstarrungstemperatur dabei unveréinderlich bleibt (56,40 9).

Die niedrigste Temperatur ist 54,82° und bezieht sich auf einen
Gehalt von 29,76%0. Das ist der kryohydratische Punkt. Hier
giebt es zwei feste Phasen: eine feste Losung von Palmitinsiure in
Stearinséiure und von Stearinsiure in Palmitinsiure.

Etwas anders liegen die Verhédltnisse bei den Mischungen
isomorpher Kérper. Einen derartigen Fall hat F. W. Kaster?3)
untersucht. ,,In dem Hexachlor-¢-Keto-y-Rpenten, C,Cl,O, und dem
Pentachlormonobrom-@-Keto-y- Rpenten, C,CL,BrO, fand er zwei Stoffe,
welche krystallographisch ausserordentlich &hnlich sind; sie vermdgen
in jedem Verhiltnisse zusammen zu krystallisiren. Loést man die eine
Verbindung in der anderen nach bestimmten Molekulargewichten, so
kann man den Erstarrungspunkt der Loésung nicht nach dem Gesetze
der Gefrierpunktserniedrigung berechnen, da sich nicht reines Losungs-
mittel ausscheidet. Wenn die Mischung zweier Stoffe zu homogenen
isomorphen Krystallen erstarrt, so wird sich der Erstarrungspunkt der
Mischung aus demjenigen der Bestandtheile nach der Mischungsregel be-
rechnen lassen.“

,L0st man z. B. in 100 Molekeln des niedriger schmelzenden Stoffes
mit dem Schmelzpunkt t,, eine Molekel des héher schmelzenden mit dem
Schmelzpunkt t,, so berechnet man den Schmelzpunkt des Gemisches tyx
nach der Mischungsregel zu
fb—t .

100

»Der Schmelzpunkt des Gemisches liegt unter diesen Umstéinden stets
hoher als derjenige des niedrig schmelzenden Stoffes und zwar zwischen
diesem und dem des hiher schmelzenden. Dieses Verhalten trifft bei den
genannten isomorphen Stoffen thatséichlich zu, wie folgende Tabelle zeigt:“

ty = t, -

1) F. W. Kiister, Zeitschr. physik. Ch. 5, 601, 1890, 8, 577, 1891. Vgl. auch
K. Windisch, Best. des Molekulargewichts, Springer, Berlin 1892, S. 454.
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i Gefrierpunkt
Molekeln C;Cl;BrO in 100 Mol. — .
Losungsmittel beobachtet berechnet
a | b

0,00 87,50 87,50 —

5,29 87,97 88,00 88,04

8,65 88,30 88,29 88,38
14,29 88,80 88,80 88,96
17,47 89,10 | 89,11 89,28
25,32 89,85 | 89,85 90,09
29,95 90,30 90,29 90,55
42,26 91,60 | 91,61 91,87
58,91 93,26 93,27 93,51
71,33 94,58 | 94,59 94,78
82,09 95,74 1 95,74 95,88
90,45 96.68 | 96,66 96,74
98,00 9748 | 9749 97,50
100,00 97,71 i 97,71 —

Die Konstanz der mit dem Beckmann’schen Apparate bestimmten
Gefrierpunkte wihrend der allmiligen oft /2 Stunde wihrenden Aus-
scheidung bewies, dass sich eine homogene Mischung ausschied. Es lasst
sich also in diesem Falle das Thermometer zur Bestimmung des Gehaltes
der Mischung beniitzen.

Spiter untersuchte F. W. Kiister noch die Erstarrungspunkte einer
ganzen Anzahl isomorpher Gemische. Die Ergebnisse waren den fritheren
ahnlich. Jedoch giebt es auch Ausnahmen. So scheiden sich nach
Eykman?') beim Erstarren der Losungen von Antimon in Zinn und
von -Naphtol in Naphthalin Krystalle aus, welche reicher an dem geldsten
Stoffe (Sb bezw. g-Naphtol) sind, als die urspriingliche Losung. Ebenso
zeigten Losungen von Thiophen in Benzol und m-Kresol in Phenol
zu niedrige molekulare Gefrierpunktserniedrigungen.

In einer sehr ausfihrlichen Arbeit iiber die Erstarrungspunkte
der Mischkrystalle zweier Stoffe giebt H. W. Bakhuis Rooze-
boom?) eine Darstellung iiber die hier obwaltenden theoretischen Ver-
héltnisse. Als Ausgangspunkt nimmt er die Gibbs’sche Phasenregel und
unterscheidet bei den festen Phasen drei Fille:

A. Die Mischkrystalle bilden eine ununterbrochene Reihe von 0 bis
1009%o.

B. Die beiden Stoffe sind nicht in allen Verhiltnissen mischbar; die
Mischungsreibe zeigt eine Liicke.

C. Die beiden Stoffe erstarren zu verschiedenen Krystallarten.

1) J. F. Eykman, Zeitschr. physik. Ch. 4, 509, 1884.
2} H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. physik. Ch. 30, 385, 413, 1891;
C. van Eyk, ibid. 30, 430, 1891.
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Unter die Rubrik A, bei der die Schmelzen zu einer kontinuirlichen
Reihe von Mischkrystallen derselben Art erstarren, gehdren als specieller
Fall die von Kiister untersuchten isomorphen Mischungen. Garelli') hat
darauf hingewiesen, dass, wenn man in einer Substanz eine zweite mit
ihr isomorphe, aber von sehr niedrigem Schmelzpunkt 1ost, der Erstarr-
ungspunkt der ersteren nach der Regel Kiuster’s so stark erniedrigt
werden sollte, dass dies nach den Gesetzen der verdiinnten festen Losungen
unmdglich wiare. Kiister entgeht dieser Schwierigkeit, indem er diese
Gesetze nicht giltig erklirt fir die isomorphen Gemische, und Bodlén-
der schliesst sich hierin gn, indem er sie nicht als feste Mischungen
betrachtet haben will. Bruni?2) spricht sich fiir die Ausfiihrungen von
Garelli aus, fir deren Richtigkeit sich auch Bakhuis Roozeboom
entscheidet.

Bei Gemischen von optisch aktiven und racemischen
bezw. pseudoracemischen Verbindungen liegen die Verhiltnisse
nicht gerade einfach. H. W. Bakhuis Roozeboom?) gieht folgende
Schilderung von den bis jetzt erhaltenen Resultaten und denjenigen, die
noch zu erwarten sind. '

Die genaue Untersuchung der Schmelzpunkte der aktiven und racemi-
schen oder pseudoracemischen Formen vieler krystallisirter Substanzen
hat bisher nicht gestattet, mit Sicherheit zu entscheiden, ob Verbindung,
Mischung oder Konglomerat vorliegt. Wohl allgemein ist man dariiber
einig, dass, wenn ein inaktiver Korper einen hoheren Schmelzpunkt hat,
als die aktive Form, eine racemische Verbindung vorliegt.

Viele inaktiven Korper haben aber einen niedrigeren Schmelzpunks
als die aktiven Formen; dann liegt die Moglichkeit vor, dass nicht eine
Verbindung, sondern ein Konglomerat von D und L#) vorhanden ist, das,
wie alle Gemenge zweier Substanzen, niedriger schmilzt als die einzelnen
Bestandtheile. Bis jetzt ist es nur mit Hilfe von krystallographischen
Dichtemessungen gelungen, fiir einzelne Substanzen aus dieser Kategorie
zu zeigen, dass sie dennoch wirkliche racemische Verbindungen sind?9).

Die inaktiven Kérper mit gleichem Schmelzpunkt wie die aktiven
Formen hatten wenig Beachtung gefunden, -bis durch die Arbeiten von
Kipping und Popef) diese Rubrik eine grosse Ausdehnung erlangte
und sie zu der Annahme eines dritten Typus gefiihrt wurden, die pseudo-

1) Garelli, Gazz. chim. ital. 1894, 2, 263.

2) Bruni, Rend. Accad. dei Lincei, 1898, 2, 138.

3) H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. physik. Ch. 28, 505, 1899; Ber.
32, 539, 1899. Vgl. auch K. Centnerszwer, Zeitschr. physik. Ch. 29, 715, 1899.

4) E. Fischer, Ber. 27, 3225, 1894.

5) Wallach, Ber. 24, 1559, 1891, Liebig’s Ann. 272, 208, 286, 135; F. Wal-
den, Ber. 29, 1692, 1896.

6) Kipping und Pope, Journ. Chem. Soc. 71, 989.
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racemischen Mischkrystalle. Diesen Forschern kommt weiter das
Verdienst zu, mit grossem Nachdruck auf den bei aktiven und inaktiven
Formen vielfach vorkommenden Polymorphismus hingewiesen zu haben,
wodurch die Schmelzpunkterscheinungen bisweilen keine Bedeutung haben
fir die richtige Deutung des Zusammenhanges der Formen, welche bei
gewohnlicher Temperatur auftreten und meistens aus Losungsmitteln ab-
gesetzt sind. Auch ihnen ist es aber nicht gelungen, den Werth der
Schmelzpunkte zur Charakterisirung der inaktiven Formen klarzulegen.

Mit Hilfe der Phasenregel gelangt Bakhuis Roozeboom zu folgen-
den Resultaten fiir die einzelnen Formen.

1. Typus. Konglomerate von L- und D-Formen.

In nachstehender Figur 1 und den folgenden sind auf der horizon-
talen Axe LD die Mischverhéltnisse aufgetragen zwischen L- und D-Form,
ausgedriickt in Molekiilprocenten. Ein inaktives Gemisch oder eine race-
mische Verbindung wird also stets dargestellt durch einen in der Mitte
gelegenen Punkt. Die Temperatur wird auf der vertikalen Axe abgelesen.

A und B sind die zwei Schmelzpunkte der L- und D-Form. Weil
beide bei der nimlichen Temperatur liegen, und weil weiter die festen
Korper sowohl wie ihre fliissigen Molekiile vollkommen gleichwerthig sind
in Bezug auf die Gleichgewichte in und mit der Losung, sind in dieser
und folgenden Figuren immer alle Kurven vollkommen symmetrisch. Im
jetzigen Falle giebt es zwei Schmelzkurven AC und BC; die erste giebt
an, bei welchen Temperaturen aus einer Schmelze, die 0—50°/o D-Korper
enthilt, sich der L-Koérper anfingt auszuscheiden, die zweite die Tempera-
turen, wobei aus Schmelzen mit 50—100°/o D-Korper sich dieser anfingt
auszuscheiden, wenn Uebersiéttigung ausgeschlossen ist. Alle diese Losungen
erstarren nun vollkommen beim Punkte C. Natirlich ist die Menge
Flissigkeit, welche dann noch iibrig war, desto grosser, nachdem die
urspriingliche Schmelze niaher an 50°/0 L und D kam. Diese iibrig ge-
bliebene Schmelze erstarrt zu einem Konglomerat von 50°/0.D und 50°/o L.
Unterbalb der Linie ECF hat man nur Konglomerate von 1. und D,
jedoch in allerlei Verbiltnissen.

Umgekehrt ldsst sich aus der Figur ableiten, dass alle Konglomerate
von L und D anfangen zu schmelzen bei der Temperatur des eutektischen
Punktes C, dass aber alle Konglomerate, die einen Ueberschuss an L und
D enthalten, nur allmilig schmelzen, bis derjenige Punkt von AC und
CB erreicht ist, welcher korrespondirt mit der Zusammensetzung. Nur
das Konglomerat von 50°/o, das also im ganzen genommen inaktiv ist,
schmilzt konstant bei C, eben als ob es eine einheitliche Substanz wire.
Dies ist der Nachtheil der Symmetrie, denn bei einem Gemenge zweier
nicht gleichwerthiger Stoffe liegt der eutektische Punkt im allgemeinen
nicht bei gleicher Molekiilzahl.

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 2
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2. Typus. Racemische Verbindung.

Die Schmelzkurven konnen bei Anwesenheit einer racemischen Ver-
bindung nur die Gestalt haben, wie in den Figuren 2 und 3 angegeben ist.
Hierbei ist angenommen, dass stets nur eine Verbindung mdglich ist,
namlich zu gleichen Molekiilen, deshalb racemisch.

Es giebt bis jetzt keine Andeutung, welche Lage der Schmelzpunkt
einer Verbindung hat gegeniiber den Schmelzpunkten der Komponenten,
Auch bei den racemischen Verbindungen fehlt diese Einsicht; deshalb
kann ihr Schmelzpunkt C, wie in der Figur 2 héher, oder wie in der
Figur 3 niedriger gelegen sein als die Punkte A und B. Als Zwischen-
form konnte er auch gleich hoch gelegen sein, doch wird eine genaue
Uebereinstimmung wohl sehr wenig vorkommen. In den Erstarrungs- und
Schmelzungserscheinungen giebt es aber keinen principiellen Unterschied.

B 4 A
4 B c
c
E 7 E—7F % u K E F 6| H
L+D L+R R+D L+R | R+D
D L R D L R D
Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.

AF und BH sind jetzt die Erstarrungskurven fiir digjenigen Schmelzen,
woraus sich resp. L oder D absetzen. Die Kurve fiir die racemische Ver-
bindung hat aber zwei Aeste, die in ihrem Schmelzpunkt C zusammen-
kommen; sie treffen da nicht in einem Knick zusammen, sondern bilden
wohl immer eine kontinuirliche Kurve. Der Theil FC giebt die Erstarr-
ungspunkte fiir Schmelzen, die gebildet sind aus der racemischen Ver-
bindung mit einem Ueberschuss an L, HC mit D. F und H sind zwei
eutektische Punkte, wo jede Schmelze schliesslich erstarrt, entweder zu
einem Konglomerat von R -+ L oder von R 4+ D. Die Punkte liegen
symmetrisch und bei derselben Temperatur, jedoch brauchen die Stiicke
EF und FG, GH und HK nicht gleich zu sein.

Umgekehrt lassen sich die Schmelzungserscheinungen willkiirlicher
Gemische von R -} L oder R 4 D unmittelbar aus der Figur ableiten.
Der Unterschied mit dem 1. Typus liegt in der Anwesenheit dreier Kurven.

Ist also der inaktive Korper eine racemische Verbindung, so wird
sein Schmelzpunkt durch Zusatz von L und D erniedrigt; war er ein
inaktives Konglomerat, so hat er selbst den niedrigsten Schmelzpunkt.
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Die Lage des Schmelzpunktes der reinen racemischen Verbindung thut
nichts zur Sache. Auch bei gleicher oder niedriger Lage als die Punkte
A und B giebt die Feststellung der Kurvenzahl unmittelbaren Aufschluss,
ob der inaktive Korper racemisch ist oder ein Konglomerat.

Bei partiell racemischen Verbindungen werden A und B unterschie-
den sein, AF und BH, CF und CH werden dann nicht mehr symmetrisch
sein, ebensowenig F' und H. Sonst bleibt der Typus der namliche.

3. Typus. Pseudoracemische Mischkrystalle.

Die Existenz dieses Typus steht durch die Untersuchungen Kipping’s
geniigend fest. Da aber nur an einzelnen Beispielen gezeigt worden ist,
dass Mischkrystalle von L und D in allerlei Verhéltnissen existiren konnten,
bei anderen nur das Mischungsverhiltniss 1:1 studirt wurde, bleibt noch

c
hmel : B
Schmelze > A
4 B
A B ¢
Mischkrystalle M D
M
L D L D I D
Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6.

unsicher, ob immer Mischung in allen Verhéltnissen moglich ist in der
Hohe der Schmelztemperaturen oder auch bei niedrigeren Temperaturen,

Nehmer wir an, die Mischung sei eine vollkommene, so liegt der
Hauptunterschied in den Schmelzerscheinungen von dem vorigen Typus
in dem Umstand, dass homogene Mischkrystalle nur eine feste Phase dar-
stellen, sie geben also nur eine kontinuirliche Schmelz- oder Erstarr-
ungskurve.

Fig. 4 giebt die Verhiltnisse, welche eintreten, wenn Mischkrystalle
von L und D in allen Verhéltnissen immer bei der nimlichen Temperatur
schmelzen werden. Fig. 5 und 6 die anderen Fille, welche moglich sind.

Dabei ist die obere Kurve die der Erstarrungstemperaturen ; die andere
giebt die Zusammensetzung der Mischkrystalle, welche sich aus -einer
Schmelze zuerst absetzen; die zu einander gehorenden Punkte auf beiden
Kurven liegen auf einer Horizontallinie. Eine Vertikallinie zwischen beiden
giebt das Temperaturintervall an, worin sich die Erstarrung vollzieht, also
umgekehrt auch die Schmelzung. Wegen der Symmetrie fillt das Maxi-
mum. oder Minimum auf 50°/o Gehalt; hier beriihren die Kurven einander

P
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und deshalb haben Mischkrystalle, die inaktiv sind, wieder einen einheit-
lichen Schmelzpunkt, auch wenn die iibrigen Mischverhéltnisse nicht einen
solchen haben.

Wenn wir jetzt die drei Typen ubersehen, so folgt, dass ein inak-
tiver Korper einen einheitlichen Schmelzpunkt aufweisen
kann, niedriger gelegen als derjenige der aktiven Kérper
sowohl wenn er Konglomerat, Verbindung als auch Misch-
krystall ist; und wenn der Schmelzpunkt gleich hoch oder
héher liegt, kann er sowohl Verbindung als Mischkrystall
sein. Die Bestimmung des Schmelzpunktes allein giebt also
keine Entscheidung iiber den Typus,dener vergegenwirtigt.
Dagegen liefert die Bestimmung der Erstarrungspunkte an
einer so grossen Anzahl Schmelzen, dass daraus die Anzahl
Kurven, welche bestehen, hervorgeht, einenvdéllig sicheren
Schluss, ob der inaktive Kérper Mischkrystall, Konglomerat
oder Verbindung ist,indemimersten Falle nureine Schmelz-
kurve existirt, im zweiten Falle deren zwei, im dritten drei.

Bestitigungen fiir diese theoretischen Untersuchungen von Bakhuis
Roozeboom haben die Arbeiten von Centnerszwer (l. c.) gebracht.
Es eriibrigt auf dieselben hinzuweisen, da die Hauptresultate die er-
warteten sind.

Bakhuis Roozeboom bhat dann ferner noch die Ueberginge
zwischen den drei Typen behandelt, da es nothig ist, worauf Kipping
zuerst hinwies, mogliche Umwandlungen der drei Typen zu beachten, weil
der Fall ziemlich oft vorzukommen scheint, dass sich aus der Schmelze
ein anderer fester Typus bildet als derjenige, welcher bei niedriger Tempera-
tur stabil ist. Hinsichtlich der einzelnen Fille muss ich auf die Abhand-
lung verweisen.

4. Schmelzpunkterh6hung durch Druck,

Wenngleich die Schmelzpunkterh6hungen durch Druck vorerst fir
die zur quantitativen Analyse dienenden Bestimmungen von geringer Be-
deutung sind, mogen doch wegen des theoretischen Interesses, die diese
Untersuchungen verdienen, die Resultate derselben hier kurz wiedergegeben
werden.

Bisher wurden folgende Beobachtungen iiber die Schmelzpunktserhdh-
ung durch Druck gemacht.?!)

Naphtalin giebt nach den Versuchen von Barus?!) eine

dt

Schmelzpunkterh6hung ip — 0,036, Mack? fand t="79,8 10,0373 p

1) Barus, Sill. Journ, (3), 42, 125,
2) Mack, Compt. rend. 127, 361.
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2 Sm. To = 179,95)dt
— 0,0000019p? und G. A. Hulett?!) beobachtete Sm. Ty, — 91,14}55
= 0,037 + 0,0002.

Phenol giebt nach Hulett folgende Werthe.

Sm.To =40,75 {d¢

Sm. Typp = 45,226}55

Thymol. Sm.To =49,68) dt

Sm. Ty == 55,21} dp

Naphtylamin. Sm.To = 48,86 dt

Sm. Ty, = 54,86 | dp

Benzophenon Sm.To =48,10° | dt

Sm. Tyy, = 56,77° f dp

=0,0149 + 0,00015

= 0,0184 + 0,0001

= 0,0200

= 0,0289 + 0,0001.

Stearinsdure. Sm. To =68,38°}ﬂ 0.0258 + 0.0001
Sm. Tyyy = 76,13 Jdp = - )
Krotonsédure, Sm. To =171,4°] d¢t

Rl +
Sm. Ty, = 82,6°) dp 0,0373 + 0,00015.

o-Nitrophenol.  Sm.To =44,90°}§i;00240+000025
Sm. Ty, = 52,10°) dp ’ - )
Menthol a) bei 36,5° schmelzende Modifikation.
Sm. To =36,50° l ili
Sm. Tgpy = 43,30 dp
b) bei 42,569 schmelzende Modifikation.
Sm. To =42,40°) dt
Sm. Ty =49,90°| dp
Monochloressigséaure.
Sm.To =62,50) dt .
Sm T, ., — 68’10}5 = 0,0147 + 0,0002.
Heydweiller?) fand folgende Temperaturerhéhungen bei neben-
stehendem Druck:

= 0,0248.

= 0,0245.

Temperaturerh6hung. Berechneter Druck.
Menthol 340 1429 Atm,
o-Nitrophenol 550 2300 ,,
Stearinsiure 590 2290

Weitere Versuche sind noch von G. Tammann3) angestellt worden
iiber die Grenzen des festen Zustandes, wozu er Schmelzdruckkurven von
verschiedenen Stoffen bis zu Drucken von 339 Atmosphiren untersuchte.

1) G. A. Hulett, Zeitschr. physik. Ch. 28, 663, 1899.
2) A, Heydweiller, Wied. Ann. 54, 513, 64, 732.
3) G, Tammann, Ref, in Wied. Ann, 66, 473.
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Von A. Michaell) wurde die Ermittlung des Schmelzpunktes sehr
hoch schmelzender oder leicht sublimirbarer Kérper in beiderseitig zu-
geschmolzenen Rohrchen ausgefiihrt. Es ist jedoch sicherlich nothwendig,
sich vorher iiber die Schmelzpunktsverinderungen durch Druck Klarheit
zu verschaffen, ehe man diese Methode als allgemein brauchbar empfehlen
kann.

Die von ihm untersuchten Korper waren Fumarséure, Schmp. 287 —288°
Dibrombernsteinsiure, Schmp 260—-261°9, Mellithsiure Schmp. 286—288°9,
Chloranilsiure, Schmp. 283—284 9, Asparagin schmilzt im geschlossenen
Réhrchen bei 226—2279, bei 226 © eingetaucht erst bei 234—2350 u. s. w.

5. Thermometer.

Zur Verwendung eignen sich am besten Thermometer von
Jenaer Glas, da diese am wenigsten dauernde Verdnderungen, wie sie
bei neuen Thermometern beobachtet worden sind, erleiden?). Es ergab
sich, dass der Anstieg des Eispunktes bei den Thermometern aus
Jenaischem Normalglas, im Gegensatz zu den Instrumenten aus den
bisher iiblichen Glassorten so gering ist, dass er fiir gewéhnlich unbe-
denklich vernachlissigt werden kann (im Mittel 0,03° gegen 0,3° bei
den Thermometern aus anderen Glassorten).

Weiterhin fand Allihn, dass bei andauernder Erhitzung auf Tem-
peraturen in der Hohe von 300° sich das Jenaische Glas etwa doppelt
so giinstig verhilt wie das gewdhnliche Thiringer Thermometerglas. Fiir
den Gebrauch bei.hoheren Temperaturen ist es dringend zu empfehlen,
nur Thermometer aus Jenaischem Glas zu verwenden, welche vor Her-
stellung der Skala auf etwa 3009 erhitzt sind.

Die Priifung eines Thermometers?3) geschieht entweder durch
Vergleichung mit einem Normalthermometer oder durch Kalibrirung und
Beriicksichtigung der thermometrischen Konstanten. Die letztere Art der
Priifung ist meist die miihevollere, jedoch fiir Normalthermometer uner-
lidsslich; aber auch die Vergleichung von Thermometern erfordert, zumal
wenn sie sich auf sehr tiefe oder auf Temperaturen tiber 500 erstreckt,
besondere Massnahmen. ,

Bei Priifungen zwischen O und 50° bedient man sich am besten
eines Wasserbades. Ueber 500 sind Wasserbider nicht mehr gut ver-
wendbar, es werden dann vielmehr Dampfbéder in geeigneten Apparaten
beniitzt. Als Siedefliissigkeiten verwendet man:

1) A. Michael, Ber. 28, 1629, 1895.

2) Vgl. F. Allihn, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 435, 1889; 29, 381, 1890.

3) H. F. Wiebe, Zeitschr. analyt. Ch. 80, 1, 1891; L. Marchis, Zeitschr.
physik. Ch. 29, 1, 1899.
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Siedepunkt Siedepunkt
Chloroform 60,6° C. Toluol 1094 ,,
Methylalkohol 64,5 ,, Isobutylacetat 114,1

Methyl-Aethylalkohol Paraldehyd 124,6° C.
1 1 69,8 ,, Amylalkohol 129,8 ,,
3 7 724, Xylol 1394
Aethylalkohol 78,1 ,, Amylacetat 140,0 ,,
Aethyl-Propylalkohol 79,8 , Bromoform 1489 ,,
16 3 Terpentin etwa 160 ,,
Benzol 79,9 Anilin 184,3 ,,
Aethyl-Propylalkohol 82,2 Dimethylanilin 1940 ,,
LT 4 Methylbenzoat 199,3 ,,
Isobutylbromid 87,4 ,, Toluidin 199,56 ,,
Aethyl-Propylalkohol 91,5 ,, Aethylbenzoat 212,3 ,,
1 8 Chinolin 235,9 ,,
Propylalkohol 96,0 ., Amylbenzoat 259,5 ,,
Wasser 100 , Glycerin 290,1 ,,
Isobutylalkohol 105,7 ,, Diphenylamin 301,9 .,

Weiterhin lassen sich die Temperaturen zwischen 50 und 140° auch
durch Verwendung eines Apparates feststellen, bei dem Siedepunkte unter
vermindertem Drucke bestimmt werden. Die Reichsanstalt bedient sich
desselben, weil die vorerwihnten Fliissigkeiten sich durch hiufigen Ge-
brauch mitunter zersetzen.

Bei Thermoterpriifungen i{iber 300 ° werden Béder von geschmolzenem
Salpeter beniitzt.

Nach den Untersuchungen der Reichsanstalt lassen sich Queck-
silberthermometer aus Jenaer Glas, welche oberhalb des Quecksilbers
mit Stickstoff gefiillt sind, nach vorgingiger andauernder Erhitzung
auf etwa 480° gut zu Temperaturmessungen bei 450° verwenden?).

Wie F. Griitzmacher?2) mittheilt, wird statt der frither iiblichen
Reduktion auf das Luftthermometer in der Physikalisch-Technischen Reichs-
anstalt jetzt die Reduktion auf die internationale Wasserstoffskala
angewandt. Die betreffenden Korrektionen betragen héochstens 0,011°0,

Es muss noch erwihnt werden, dass die von der Reichsanstalt in
den beigegebenen Priifungsbescheinigungen angegebenen Fehler stets auf
ganz eintauchenden Quecksilberfaden bezogen sind, wihrend beim Ge-
brauch der Thermometer meist ein mehr oder weniger grosser Theil des
Quecksilberfadens aus dem Temperaturbade hervorragt.

1) Zeitschr, f. Instrumentkde. 1890, 208.
2) F. Grittzmacher, Wied. Ann, 68, 768, 1899.
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Zur Bestimmung des Einflusses des herausragenden

Fadens benutzt man fiir gewdhnlich die Gleichung

T =t -} 0,000156 a(t—t,),
wobei T die gesuchte Temperatur, t die beobachtete, t, die des Zimmers,
a die Linge des herausragenden Fadens und 0,000156 den Ausdehnungs-
coefficieriten des Quecksilbers bedeutet. F. E. Thorpe?) giebt hierfiir die
Formel

T =t 4 0,000143 a (t—t,).

Korrekturtabellen fiir Ablesungen an Thermometern mit theil-
weise herausragendem Faden hat E. Rimbach?) fir Thermometer aus
Jenaer Normalglas berechnet.

Bei Priifungen unter 0° bedient man sich der Gefrierpunkte
gesittigter Salzlésungen, besonders von Chlorkalium, Chlornatrium
und Chlorcalcium. Fiir tiefere Temperaturen, die bei Priifung von Alko-
holthermometern vorkommen, beniitzt man als Temperaturbad ein Gemenge
von fester Kohlensiiure mit verschiedenen Alkoholwassergemischen, welche
einen syrupartigen Brei bilden. Die feste Kohlensiure siedet nach den
Versuchen der Reichsanstalt unter Atmosphérendruck bei —78,8°. .. Ein
Gemisch von fester Kohlensdure mit 85,5 %oigem Spiritus giebt eine kon-
stante Temperatur von —689, ein solches mit 780%oigem Spiritus eine
Temperatur von —53% u. s. w.

6. Ausfiihrung der Schmelzpunktbestimmung.

Die Art der Bestimmung des Schmelz- oder Erstarrungspunktes
richtet sich einmal nach der Genauigkeit, welche man mit der betreffenden
Methode erzielen will, dann aber auch nach der Natur des betreffenden
Korpers. Im allgemeinen wird man lieber den Schmelzpunkt wie den
Erstarrungspunkt bestimmen, da bei der Bestimmung des letateren leicht
Unterkithlung eintreten kann, ohne dass es zum Erstarren kommt, wo-
durch alsdann fehlerhafte Resultate erhalten werden. Man wird also nur
in besonderen Fillen die Ermittlung des Erstarrungspunktes vornehmen;
einige dieser Fille sind nachfolgend bei der Bestimmung des Erstarrungs-
punktes der Oele beschrieben.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes kann mit umso grosserer Ge-
nauigkeit vorgenommen werden, je mehr Substanz angewendet wird, da
durch die vollstindige Umhiillung der Quecksilberkugel mit Substanz die
Einfliisse von Strahlung und Leitung ziemlich vermieden werden. Selbst-
verstindlich ist dabei die Linge und die Temperatur des herausragenden
Fadens in entsprechender, in dem Abschnitt iiber das Thermometer ange-
gebenen Weise zu beriicksichtigen.

1) T. G. Thorpe, Journ. Chem. Soc. 37, 160, 1880.
2) E. Rimbach, Ber. 22, 3072, 1889,
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Fir gewohnlich geniigt die Anwendung geringerer Substanzmengen.
Namentlich in den Fillen, wo nur wenig Substanz vorhanden ist, wird
man Kapillarréhrchen verwenden, die an einem Ende zugeschmolzen sind,
und die mit etwas Substanz angefiillt werden, deren Menge zur bequemen
Beobachtung hinreicht. Alsdann befestigt man das Kapillarrshrchen an
einem Thermometer mit Hilfe eines Stiickchen Gummischlauchs oder eines
Platindrahtes oder der Adhisionskraft der Substanz des Fliissigkeitsbades.
Die Befestigung ist derart, dass Substanz und Thermometerkugel sich in
gleicher Hohe befinden.

Hierauf fithrt man das Thermometer und das Kapillarréhrchen in
ein Fliissigkeitsbad, dessen Siedetemperatur oberhalb des zu erwartenden
Schmelzpunktes der zu untersuchenden Substanz liegt. Man kann als
Badflissigkeit Wasser, kone. Schwefelsiure, Glycerin, Vaselin, Paraffin u. s. w.
anwenden. Wihrend der Beobachtung muss mit Hilfe eines Riihrers
stark gerithrt werden, damit Thermometerkugel und Kapillarrohrchen
gleichméssig erwérmt werden.

Die Schnelligkeit der Temperatursteigerung richtet sich ganz nach
der betreffenden Substanz. Im allgemeinen empfiehlt sich ein nicht zu
rasches Ansteigenlassen der Temperatur, In bestimmten Fillen, z. B. bei
der Ermittlung des Schmelzpunktes der Osazone, ist eine rasche
Steigerung der Temperatur nothwendig, da hierbei nur unter diesen Um-
stinden {ibereinstimmende Resultate erhalten werden konnen. Mitunter
muss man, um vergleichbare Werthe zu erzielen, die betreffende Substanz
erst kurz vor der Erreichung des Schmelzpunktes in dxe Heizfliissigkeit
eintauchen lassen.

Neben dieser einfachen Methode, die als Heizbad ein Becherglischen
oder ein Kolbchen beniitzt und bei der bei genauen Messungen die Tem-
peratur des herausragenden Fadens beriicksichtigt werden muss, existirt
noch eine ganze Reihe von Vorschligen iiber die Art der Ausfiihrung
der Schmelzpunktbestimmung, die zum Theil nachstehend beschrieben sind.

Jedenfalls ist es sehr empfehlenswerth, immer nur korrigirte Be-
obachtungen wiederzugeben, damit auch endlich bei diesen Bestimmungen
nur eindeutige Resultate in die Litteratur wbermittelt werden, was vom
wissenschaftlichen wie auch vom praktischen Standpunkte sehr zu be-
griissen wiire.

H. Landolt!) hat Versuche iiber verschiedene Methoden zur Schmelz-
punktsbestimmung gemacht, um zu ermitteln, bis zu welcher Genauig-
keitsgrenze sich die Schmelz- und Erstarrungstemperaturen organischer
Korper bei Anwendung verschiedener Methoden und Vornahme exakter
thermometrischer Messung feststellen lassen.

Es kamen folgende Methoden zur Priifung:

1) H. Landolt, Beibl. Ann. Phys. Chem. Ztg. 13, R. 237, 188y,



26 Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungspunktes.

1. Schmelzen und Erstarrenlassen grésserer Mengen
Substanz mit direkt in dieselbe eingetauchtem Thermo-
meter.

2. Erhitzen der Substanz in Kapillarréhrchen verschie-
dener Form.

3. Die elektrische Methode von J. Léwe!) mit ihren Ab-
dnderungen.

Als Untersuchungsobjekte dienten Anethol, Naphthalin, Mannit und
Anthracen. Folgende Resultate wurden erhalten:

1. ,,Die Methode des Schmelzens oder Erstarrenlassens
grosserer Mengen Substanz mit direkt in dieselbe einge-
tauchtem Thermometer liefert stets sehr iibereinstimmende
Zahlen, und sie muss als die einzige bezeichnet werden,
welche zu sicheren Resultaten fihrt. Hierfiir ist aber
stets die Anwendung vop mindestens 20 g des Korpers
nothig. Bei Beniitzung grosserer Quantitdten ldsst sich im
allgemeinen die Temperatur der Erstarrung leichter als
die der Schmelzung ermitteln.”

2. Die Schmelzpunktsbestimmungen durch Erhitzen
derSubstanzin verschiedenartigen Kapillarr6hrchen kénnen
unter einander erheblich abweichen. Bisweilen fallen die-
selben mit dem richtigen Werthe zusammen, meist aber
sind die erhaltenen Resultate zu hoch, namentlich bei An-
wendung enger Réhrchen.«

3. ,Die elektrische Methode (Erwédrmen eines mit der
Substanz iiberzogenen Platindrahtes im Quecksilberbade,
bis durch Abschmelzen Kontakt der Metalle entsteht und
dadurch ein Strom geschlossen wird) giebt ebenfalls wenig
iibereinstimmende und leicht zu hohe Schmelzpunkte. Sicher-
lich spielt hier die Zahigkeit der geschmolzenen Masse auch
eine gewisse Rolle«

Hier sei noch die von Carnelley? angegebene Methode zur
Schmelzpunktsbestimmung sehr hoch schmelzender Korper
erwahnt. Diese Methode ist eine calorimetrische; man bedient sich eines
gewogenen Platintiegels, in welchem eine nicht zu kleine Menge der Sub-
stanz mittelst der Gasflamme zum Schmelzen gebracht wird. Sobald die
Substanz schmilzt, wird der Tiegel in eine abgewogene Menge Wasser
von bekannter Temperatur gebracht und die entstehende Temperatur-
erh6hung gemessen. Hieraus ldsst sich alsdann, falls die specifischen

1) J. Léwe, vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 11, 211, 1872; Muter, The Analyst. 15,

85, 1891,
2) Carnelley, Journ. Chem. Soc, 14, 289.
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Wirmen alle bekannt sind, die Temperatur des Tiegels bei dem Beginn
des Schmelzens berechnen. Auf dem gleichen Princip beruht die Messung
hoher Temperaturen mit Hilfe des Calorimeters.

Zur genauen Bestimmung des Schmelzpunktes empfieblt C. Graebe?)
die Angaben des neben dem Schmelzpunktrohrchen befindlichen Thermo-
meters durch ein zweites Thermometer zu kontrolliren, dessen Quecksilber
bis zum Beobachtungspunkt fast ganz in das Heizbad
eingetaucht ist. Zu diesem Zwecke hat man drei Ver- ﬁ
gleichsthermometer nothig, bei denen sich der eine Fix- >j>0’
punkt, der Siedepunkt des Wassers, bezw. Naphtalins ' fz ’
oder Benzophenons dicht iiber der Thermometerkugel be- ‘
findet; man erhdlt dadurch verkiirzte Thermometer, wie
sie z. B. von Anschiitz, der die Skala auf sieben
Thermometer mit etwa 50 Graden vertheilt, vorgeschlagen

worden sind fiir die Siedepunktsbestimmung. AN
C.F. Roth?) hat einen Apparat angegeben, der
direkt korrigirte Werke liefert, d. h. Werthe, bei ~ ~[[ [[7

denen beriicksichtigt ist, dass fiir genaue Bestimmungen
der ganze Quecksilberfaden auf die Temperatur des
schmelzenden Korpers erhitzt sein muss. Der Apparat
erscheint als eine Modifikation des von Anschiitz und
Schultz3) konstruirten und unterscheidet sich im wesent-
lichen dadurch von diesem, dass das den inneren Cylin-
der umgebende Mantelrohr betrichtlich hoher reicht, und
dass die Oeffnung zum Einfillen der Schwefelsiure so-
wie zur Kommunikation mit der #dusseren Luft nicht im

Bauche des Kolbchens, sondern ganz oben am Halse Uu
angebracht ist. Hierdurch wird es mdoglich, den Mantel-
raum bis zur Stelle f mit Schwefelsiure zu fiillen. Fig. 7.

a ist ein Rundkolben von 65 mm Durchmesser und

200 mm langem, 28 mm weitem Halse b. c ist ein 15 mm weites Glas-
rohr, das bis zu 17 mm vom Boden des Rundkolbens eingelassen ist.
Bei g ist die Verschmelzungsstelle und bei d ist ein 11 mm weiter Tubus
eingelassen, welcher seitlich eine runde Oeffnung besitzt. In diesen Tubus
passt ein eingeschliffener, hohler Glasstopsel e, an welchem sich gleich-
falls eine seitliche Oeffnung befindet. Das Thermometer wird bis nahezu
280° in das heisse Luftbad eingelassen.

1) C. Graebe, Chem. Centrbl. (37) 16, 833.
2) C. F. Roth, Ber. 19, 1972, 1886, vgl. auch J. Houben, Chem. Ztg. 24,

538, 1900.
3) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 17, 470, 1878.
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Folgende Tabelle giebt einen Vergleich der erzielten Resultate:

Mittlere Schmelzpunkt bestimmt in
Temperatur |
emperat H,80, 1‘ Apparat ' Corrig.
Benzoésdure . . . . . 350 121,5° 123° 123,3°
Harnstoff . . . . . . 35° 132° 135,5—139° 134,1°
a-Picolinquecksilberdoppel-
salz, . . . . . . . 350 154° 156,5—157° 157°
Pyridinquecksilberdoppel-
salz. . . . . . . . 40° 17450 | 178° 178,4°
g-Dinitronaphthalin . . . 35° 168,50 | 1720 172,20
Nikotinsdare . . . . . 500 228° 235¢ 234,6°

Einen bequemen Apparat zur Schmelzpunktsbestimmung im Flissig-
keitsbade wendet R. Ebertl) an. In ein als Schwefelsiurebad dienen-
des Reagensrohr von ca. 180 mm Linge und 25 mm Weite ist in der
Héhe von 15 mm vom Boden ein siebartiges Platinblech zur Vertheilung
der heissen Flissigkeitswellen eingepasst. Oben auf dem Reagensrohre
liegt eine Blei- oder Asbestplatte mit dreifacher Durchbohrung. In der
mittleren dieser Bohrungen steckt das Thermometer, welches bis 15 mm
iiber das Platindrahtnetz hinabreicht, wihrend ziemlich dicht neben diesem
links und rechts zwei Versuchskapillaren mit oberer trichterformigen Er-
weiterung eingesetzt sind. Um die Schwefelsiure zu mischen, leitet er,
dihnlich wie dies Wiley?) vorgeschlagen hat, einen Luftstrom in dieselbe
ein. Zu diesem Zwecke fithrt er eine dritte, auch durch oder unter der
Deckplatte eintauchende -und bis beinahe auf das Platinblech reichende,
unten aber offene und rechtwinkelig umgebogene Kapillare in das Reagens-
rohr ein. Das dussere Ende dieses Kapillarrohres ist mit einer dreihalsigen
Wo ulfe’schen Flasche verbunden, in welcher durch Einfliessen von Wasser
die Luft komprimirt wird. Ein in den dritten Hals eingesetztes Heber-
robr mit Quetschhahn gestattet, wenn nothig, das Wasser wieder abzu-
lassen.

Von L. N. Vandenvyver?) ist folgender Schmelzpunktsbestimmungs-
apparat beschrieben worden. Derselbe besteht aus einem Metalldraht A B,
am unteren Ende mit einem Spiegel M, welcher unter einem Winkel von
1359 befestigt ist. Dariiber ist ein Ring C fest angebracht und oberhalb
desselben ein verschiebbarer Ring D mit Rand. Soll eine Schmelzpunkts-
bestimmung ausgefiihrt werden, so klemmt man zwischen die beiden Ringe

1) R, Ebert, Chem, Ztg. 15, 76, 1891.

2) Wiley, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 514, 1891.

3) L. N, Vandenvyver, Ann, Chim. anal. Appl. 13, 397, 1899; Chem. Centrbl.
1899, I, 241.
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eine Scheibe Filtrirpapier und legt auf letzteres ein Stiick der zu unter-
suchenden Substanz. Dann befestigt man den Draht mittels eines Korkes
so in einem Probirrobr, wie Fig. 8 b zeigt. Ein empfindliches Thermometer T
ist derart in dem Korke befestigt, dass sich seine Kugel dicht neben der
Substanz befindet. Das Ganze taucht man in ein Glasgefiss V mit
Wasser, Glycerin oder Paraffin. R ist ein Riihrer, dessen Ring S mit
einer Burste versehen ist, um mit derselben die Glaswand von Luftblasen
befreien zu konnen.

Der Inhalt des Gefisses V wird nun in der Néhe eines Fensters
langsam und vorsichtig erhitzt, wobei man den Spiegel im Auge behilt.
Der Augenblick des beginnenden Schmelzens ist durch die Entstehung
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eines Fleckes zu beobachten, der sich auf dem Papier bildet und dessen
Bild durch den Spiegel reflektirt wird. Vandenvyver hat zahlreiche
Bestimmungen ausgefiihrt, die unter einander gut iibereinstimmen.

H. R. Le Sueur und A. W. Crossley?!) griinden eine Methode
der Schmelzpunktsbestimmung von Fetten darauf, dass Flissigkeiten das
Phéinomen der Kapillaritat zeigen, wihrend dies feste Korper unicht thun.
In ein kleines, diinnwandiges Glas A (Fig. 9) von etwa 75 mm Linge und
7 mm Weite ist eine feine Kapillare B gebracht, deren Durchmesser nicht
mehr als 3/« mm betragen darf, und die an beiden Enden offen ist. Dann
wird von dem zu untersuchenden Fett so viel hineingebracht, dass das
untere Ende der Kapillare davon umgeben ist. Das Ganze wird mit zwei

1) H. R. Le Sueur und A. W. Crossley, Journ. Soc. Chem. Ind. 17, 988,
1898 ; Chem. Centrbl. 1899, I. 247.
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Gummibindern an ein Thermometer befestigt und in einem Wasserbade
unter Umrithren langsam erwirmt. Als Schmelzpunkt wird derjenige Punkt
notirt, bei dem man Fliissigkeit in der Kapillare aufsteigen sieht. Die
von den Verfassern nach dieser Methode erhaltenen Resultate fir ver-
schiedene Substanzen vom Schmelzpunkt 46—219° stimmen sehr gut mit
den fritheren Beobachtungen iiberein.

Von Ledden-Hiilsebosch?) beschreibt eine neue Methode der
Schmelzpunktsbestimmung, wobei es sich um eine gerichtliche Untersuch-
ung handelte, ob die abgekratzten Flecke auf den Kleidern eines Spitz-
buben von Kerzen oder solchen Stoffen, welche zur Kerzenfabrikation
gebraucht wurden, herriihrten. Die vorhandene Menge Fettsubstanz war
fir ein Kapillarréhrchen zu gering; es wurden daher einige Stdubchen
derselben auf ein kleines Schilchen (Uhrglasform) aus Aluminiumblech
geschiittet und dieses auf der Oberfliche des Wassers in einem Becher-
glase, das auf dem Wasserbade vorsichtig erwdrmt wurde, schwimmen ge-
lassen. Es wurde an einem sehr genauen Thermometer beobachtet, wann
das Fettstdubchen glinzend und durchsichtig wurde.

Eine #dhnliche Art der Bestimmung fithrt E. H. Cook?) aus, indem
er die betreffende Substanz auf Deckglischen bringt und dieselben auf
im Kolbchen befindliches Quecksilber legt. Bei der Erwdrmung wird das
Quecksilber mit einem Thermometer umgeriihrt und die Temperatur direkt
an demselben abgelesen.

M. Kuhara und M. Chikashigé?® verwenden zwei Deckglischen,
zwischen welche sie die betreffende Substanz vertheilen. Dieselben werden
alsdann in einen Halter aus Platinblech eingeklemmt und in einem Luft-
bade erwirmt.

Ein weiterer Apparat ist noch von Kunz-Krause?) beschrieben
worden.

7. Bestimmung bei Fetten.

Benedikt?3) giebt folgende ausfiihrliche Darstellung der bei den
Fetten iiblichen Methoden: ,Die Bestimmung des Schmelzpunktes der
Fette wird in sehr verschiedener Weise vorgenommen, wobei die einzelnen
Methoden hiufig von einander abweichende Resultate geben, was seinen
Grund vornehmlich darin hat, dass eine Unsicherheit dariiber besteht, ob
die Temperatur, bei welcher das Fett fliissig zu werden beginnt, oder jene,
bei welcher es vollkommen klar wird, als Schmelztemperatur zu bezeichnen
sei. Bei anderen Methoden wird als Schmelzpunkt eine Temperatur an-

1) Ledden-Hilsebosch, Pharm. Centrbl. K. 87, 231, 1895.
2) E. H. Cook, Proc. Chem. Soc. 1896/97, Nr. 177, 74.

3) M. Kuhara und M. Chikashigé, Chem. New 80, 270, 1900.
4) H. Kunz-Krause, Chem. Ztg. 25, 149, 1901.

5) R. Benedikt, Analyse der Fette, Springer, Berlin.
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gesehen, bei welcher nur ein bestimmter Grad des Erweichens eintritt, so
z. B. diejenigen, bei welchen das Aufsteigen des Fettes in beiderseits
offenen, in erwiirmtes Wasser gestellten Rohrchen oder das Loslsen von
einer in Wasser getauchten Thermometerkugel beobachtet wird. Eine
Einigung iber die bei Fettuntersuchungen einzuschlagende Methode wire
deshalb sehr erwiinscht.“

,Da die Fette nach dem Umschmelzen ihren normalen Schmelzpunkt
oft erst nach lingerer Zeit wieder erhalten, so ldsst man die zur Schmelz-
punktsbestimmung damit iiberzogenen Thermometer
oder die Rohrchen, in die man das Fett im ge- A
schmolzenen Zustande eingebracht hat, erst einige
Tage liegen.“ i

,,Sehr verbreitet ist die von Poh1?) angegebene
Methode der Schmelzpunktsbestimmung, bei welcher : 1T
die Temperatur ermittelt wird, bei der das Fett i
fliissig wird, wobei es jedoch noch feste Partikel-
chen enthalten kann. Man taucht das kugelfor-
mige Gefiiss eines Thermometers einen Augenblick
in das wenig iiber seinen Schmelzpunkt erhitzte
Fett, so dass dieses nach dem Herausnehmen einen
diinnen Ueberzug bildet, ldsst das Thermometer
lingere Zeit liegen und befestigt es mittels eines
Korks in einer weiten und langen Eprouvette in
der Art, dass die Kugel noch etwa 1 cm vom
Boden entfernt ist. Die Eprouvette hilt man
mittels einer Klammer 2—3 cm iiber ein Schutz-
blech oder eine Asbestplatte, die man mit dem
Brenner erwirmt, und beobachtet den Punkt, bei
welchem sich am unteren Ende der Kugel ein
Tropfen geschmolzenen Fettes zeigt?).«

,Sehr hiufig wird die Schmelzpunktbestimmung in Kapillarrhren
vorgenommen, dieselben sollen sehr diinnwandig und nicht zu eng sein.
Nach den ,,Vereinbarungen der bayerischen Vertreter der angewandten
Chemie“?) soll man von dem geschmolzenen und filtrirten Fett je nach
der Linge des Quecksilberbehilters des Thermometers 1—2 em in ein
Kapillarrohrchen einsaugen, das Ende desselben zuschmelzen und es so
an einem Thermometer mit langgezogenem Quecksilbergefiss befestigen,
dass sich die Substanz in gleicher Hohe mit dem letzteren befindet. Erst
wenn die Substanz im Rohrchen vollstindig erstarrt ist, oder besser nach
24 stiindigem Liegen bringt man das Thermometer in ein ca. 3 cm im

1) Pohl, Wien. Akad. Ber. 6, 587.
2) R. Benedikt, Analyse der Fette, Springer, Berlin.
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Durchmesser weites Reagensglas, in welchem sich die zum Erwirmen
dienende Fliissigkeit (Glycerin) befindet. Der Moment, da das Fett-
siulchen vollkommen klar und durchsichtig geworden ist, ist als Schmelz-
punkt festzuhalten. Diese Methode giebt etwas hohere Resultate als die
vorhergehende, sie zeigt den Endpunkt des Schmelzens an.«

»2O1lberg?l) empfiehlt zur Schmelzpunktsbestimmung einen Apparat
von beistehender Form (Fig. 11). Derselbe wird mit Oel gefiillt und hat den
Zweck, das Umriihren zu vermeiden. Thermometer und Kapillarréhrchen
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stehen in einer zur Zeichnung senkrechten Ebene. Der Apparat wird
bei A erwirmt.”

,Bensemann?) bestimmt den Anfangs-"und Endpunkt des Schmel-
zens in folgender Weise: In ein auf der Hilfte seiner Liinge verengtes
und oben wenig aufgeblasenes Glasrohr, welches an dem engeren Ende
zugeschmolzen ist, werden 2—3 Tropfen des Fettes gebracht, durch Neigen
unmittelbar iiber der Verengungsstelle gesammelt und dann vollstindig
erstarren gelassen. Bei Schmelzpunktsbestimmungen von Fettsiuren gentigt

1) Olberg, Repert. analyt, Ch. 6, 95, 1886.
2) Bensemann, Repert, analyt. Ch. 4, 165, 1884; 6, 202, 1886.



Erstarrungspunkt der Fette. 33

Uebergiessen mit kaltem Wasser oder Betropfeln mit Aether. Das so
beschickte Rohrchen wird in senkrechter oder schwach geneigter Lage in ein
mit kaltem Wasser gefiilltes Becherglas gestellt, in welches man ein Thermo-
meter eintaucht. Man erwirmt mit einer kleinen Flamme méglichst lang-
sam, bis der Fettsduretropfen eben herabzufliessen beginnt. Die in diesem
Augenblick beobachtete Temperatur ist der Anfangspunkt des Schmelzens.
Man erwirmt langsam weiter, bis der Tropfen vollstindig durchsichtig
erscheint, und notirt die gerade herrschende Temperatur als den ,,Endpunkt
des Schmelzens®.

Die Unregelmissigkeiten, welche: die Schmelzpunkte der Fette zeigen
(vgl. vorher), und die Nothwendigkeit, die ungeschmolzenen Fette vor der
Bestimmung lingere Zeit liegen zu lassen, haben dazu gefiihrt, dass gegen-
wirtig zur Vergleichung und Werthbestimmung der Fette weit hiufiger
die Schmelzpunkte der daraus abgeschiedenen Fettsduren als die der Fette
selbst ermittelt werden.

Ueber den Erstarrungspunkt der Fette hat Riidorffl)
eingehende Beobachtungen angestellt. Die Fette wurden geschmolzen, mit
dem Thermometer bestindig umgeriihrt, und die Temperatur von Zeit zu
Zeit notirt. Dabei zeigte sich, dass die Temperatur bei einigen Fetten
bis zu einem gewissen Werthe sinkt, dann eine Zeit lang konstant bleibt
und von da an weiter sinkt. Das Fett erstarrt wihrend des Konstant-
bleibens, die dabei herrschende Temperatur ist der Erstarrungspunkt,
In dieser Art verhidlt sich z. B. technische Stearinsdure (sowie
wohl alle Gemenge freier Fettsduren und diese selbst, welche
folgende Ablesungen gab:

60,0 56,7, 56,1, 55,6, 55,3, 55,3, 55,2, 55,2, 55,2, 55,2, 55,2, 55,1,
55,0, 54,9, 54,8.

Bei 55,1 war die Masse vollkommen fest, die Stearinsiure hatte den
Erstarrungspunkt 55,2.

Bei anderen Fetten und zwar den meisten Triglyceriden sinkt die
Temperatur im Beginne des Erstarrens und steigt sodann auf ein Maximum,
den Erstarrungspunkt, auf welchem sie sich bis zum vélligen Festwerden
erhilt.

Einige Fette, wie z. B. Rinder- und Hammeltalg, haben keinen
eigentlichen Erstarrungspunkt, indem die Temperatur um einige Grade
steigt, jedoch nicht konstant wird. Solche Fette verhalten sich wie
Mischungen, indem durch das FErstarren eines Theiles des Fettes das
fliissig gebliebene eine andere Zusammensetzung erhilt.

Man zieht deshalb ebenso wie bei der Schmelzpunktsbestimmung vor,
zur Beurtheilung eines Fettes nicht seinen eigenen Erstarrungspunkt,
sondern den der daraus abgeschiedenen Fettsduren zu bestimmen,

1) Riidorff, Pogg. Ann. 145, 279.

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 3
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Zur Ermittlung der Erstarrungspunkte der Fettsduren verfiahrt
man nach Dalican in folgender Weise: Ein 10 bis 12 cm langes, 1,5 bis
2 cm weites Reagensglas wird zu zwei Drittheilen mit den Fettsduren
gefilllt und iber der Spirituslampe erwérmt. Sind zwei Drittheile des
Inhalts geschmolzen, so hort man zu erwérmen auf und rithrt mit einem
Glasstabe um, wobei sich meist alles verflissigt, sonst erwérmt man weiter.
Nun setzt man das Reagensrohr mit Hilfe eines Korks in ein Glas ein
und taucht ein in /5 Grad getheiltes Thermometer so in das Fett ein,
dass sich die Kugel in der Mitte der Masse befindet. Hat die Krystalli-
sation am Rande begonnen, so liest man ab und rithrt mit dem Thermo-
meter nach rechts und nach links um. Dabei sinkt die Temperatur etwas,
steigt aber bald wieder auf den zuerst notirten Punkt, bei dem sie min-
destens zwei Minuten konstant bleibt; das ist der Erstarrungspunkt.

Nach Finkener!) erhdlt man genauere Resultate, wenn man mehr
Fettsiuren nimmt und die Gefiisse mit Watte umhiillt. Die Gefdsse sind
unten zugeschmolzene Glascylinder von 45 mm Weite oder Glaskolben
von 45 mm Durchmesser mit cylindrischem Hals. Das Thermometer wird
mittels Kork bei jedem Versuch bis zu derselben Marke genau in die
Axe bezw. Mitte des Gefiisses eingesetzt. Der Erstarrungspunkt wird
stets etwas hoher als nach Dalican gefunden.

J. Freundlich?) schlidgt vor, mit dem Riihren bei einer moglichst
tiefen, aber sicher noch tber dem Erstarrungspunkt liegenden Temperatur
zu beginnen. Es wird ganz kurz, etwa je zweimal links und rechts ge-
rithrt, das Thermometer in Ruhe gebracht und abgelesen. Sinkt der Queck-
silberfaden, so wird in gleicher Weise gerithrt. In dem Augenblick, wo
das Quecksilberniveau sich 30—40 Sekunden nicht veréindert, rithrt man
etwas ldnger, im Ganzen 15—25mal. Wihrend des Riihrens sinkt die
Temperatur und steigt wihrend der Ruhe bis zum wahren Erstarrungs-
punkt.

Zur Bestimmung des Erstarrungs- oder Gefrierpunktes von
Oelen kann man das Oel in ein Reagensglas bringen, in dessen Miind-
ung man mittels nicht luftdicht schliessenden Stopfens ein Thermometer
einsetzt, dessen Theilung erst oberhalb des Stopfens beginnt. Das Gefiss
wird in eine Kéltemischung eingetaucht und zur Beobachtung von Zeit
zu Zeit einen Augenblick herausgenommen.

In den koniglichen technischen Versuchsanstalten in Berlin sind von
Martens?® und Hofmeister?) vergleichende Untersuchungen iiber die
verschiedenen Methoden zur Bestimmung des ,K&dltepunktes von
Schmierdlen® angestellt worden. Hofmeister empfiehlt folgendes

1) Finkener, Mitth. konigl. techn. Versuchsanst. Berlin, 7, 24, 1889,
2) J. Freundlich, Chem. Ztg. 23, 1014, 1899.

3) Martens, ibid. Ergiinzungsheft V. 10, 1889 und 1890, 53.

4) Hofmeister, ibid. 1889, 24.
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Verfahren: Das Oel wird in ein Reagensglas von 15 mm Weite bis zu
einer ca. 30 mm iber dem Boden befindlichen, ringférmigen, mit weisser
Farbe angelegten Strichmarke eingefiillt. Diese Gliser werden zu 8—10
in ein Gestell eingesetzt, welches in eine Salzlosung gesenkt wird. Die-
selbe ist umgeben von einer Kiltemischung aus Kochsalz und Eis. Man
kann mit Hilfe geeignet gewihlter Salze und Verdiinnungen erreichen,
dass bei dem Gefrieren der Salzlosungen eine ganze Zeit lang eine be-
stimmte Temperatur herrscht, indem derartige Salzlésungen, einmal zum
Gefrieren gebracht, die Fihigkeit besitzen, die Temperatur ihres Gefrier-
punktes so lange beizubehalten, als einerseits noch feste Bestandtheile in
der Losung enthalten sind und anderseits noch nicht die ganze Masse
erstarrt ist. Man entspricht diesen Bedingungen durch zeitweises Heraus-
nehmen der Losungen aus den Kéiltemischungen. Als Salzlsungen zum
Fillen der Gefiisse dienen:

Zur Erzeugung Name des Thl. Salz in 100 Thl.

von: oder nahezu: Kilteiibertrigers. Wasser.
00 —0° Destillirtes Wasser —
—2,850 —3°0 Losung von Kaliumnitrat 13
. , 13
—50°% —5,0° , und Kochsalz } 3,3
—8,70 90 ’ ,»  Chlorbarium 35,8
—15,4¢ —150 " ,», Chlorammonium 25

Wenn die Salzlosungen die vorgenannte Eigenschaft zeigen sollen,
ist es nothwendig, dass sich beim Gefrieren Eis und Salz im Verhiltniss
der Losung ausscheiden, was nach Anniherung an den Gefrierpunkt der
Losung durch Hineinwerfen eines Stiickchens Eis und des geldsten Salzes
erreicht wird.

Die Probe bleibt 1—2 Stunden in der Ldsung, worauf bei kurzem
Herausnehmen und Neigen des Reagensglases festgestellt wird, ob noch
eine Aenderung des Flissigkeitsspiegels eintritt. Die Temperatur, bei
welcher ein Oel nicht mehr fliesst, ist sein ,Kadltepunkt“. Fliesst es
nicht mehr, so senkt man, nachdem es sofort in die kalte Losung zuriick-
versetzt ist, einen Glasstab ein und prift es mit diesem nach etwa
1’4 Stunde auch auf seine Beschaffenheit. Ist es dann noch leicht be-
weglich, so ist es als diinnsalbig zu bezeichnen; der Stab soll sich
noch herausziehen lassen, ohne das Becherglas mitzuheben. Lisst sich
der Stab schwer bewegen, und wird das Glas beim Herausnehmen mit-
gehoben, so ist das Oel dicksalbig. Zur ndheren Bezeichnung der
Konsistenz des noch halb fliissigen oder schon erstarrten Oeles bedient
man sich der Bezeichnungen ,schwer fliessend, fadenziehend, diinnsalbig,
dicksalbig, schmalzartig, butterartig, talgartig.

3*
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Im Berichte des Pariser stiidtischen Laboratoriums sind folgende Er-
starrungspunkte der Oele angegeben:
Olivendl erstarrt bei 20 C. Buchenkernél erstarrt bei — 17,5° C.

Leberthran ” ’ 0° C. Leindotterol ” , — 180
Riibol ’ » — 3,75% Mohnol " s — 180
Colzasl ” , — 6,260 Leinol ’ , — 27,60
Erdnussél ” , —1° Hanf6l ” , — 27,50
Mandelol ’ , —10°

Die erstarrten Oele schmelzen nach Gléssner?).
Hanfol bei —270 C. Colzasl bei —40C.
Ricinusol » —18 Sesamol w D
Leinsl  bei —16 bis —20 Olivendél s +2,6
Sonnenblumensl bei —16 Schmalz6l bei 46 bis <8
Rapsol » —6 Mandelsl bei —20 bis ——25

Zur Unterscheidung der Oele von einander eignen sich besser die
Schmelz- und Erstarrungspunkte der freien Fettsduren. Einschligige Be-
stimmungen sind von Bach?), Bensemann3), Herz%, Allen und
Dieterich?%) gemacht worden. Bach fand folgende Werthe:

Fettsduren aus: Schmelzen bei: Erstarren nicht unter:
Olivensl . . . . . . . 26,5 bis 28,50 C. 220 C.
Cottonol . . . . . . . 38,0 35

Sesamél . . . . . . . 35,0 32,6

Erdnussol . . . . . . . 33,0 31,0
Sonnenblumenél . . . . . 23,0 17,0

Riabol . . . . . . . . 20,7 15,0

Ricinusél . . . . . . . 13,0 2,0

Nach Dieterich soll die Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungs-
punktes der Fettsiuren wenig Werth fiir die Oelanalyse haben, da damit
selbst 2590 fremder Zusfitze meist nur mit geringer Sicherheit zu er-
kennen sind.

Zur Schmelzpunktsbestimmung dunkel gefirbter Fette schligt R. Zalo-
ziecki®) vor, in einem kleinen, 3—3,5 em langen, 3 mm weiten, diinn-
wandigen Rohrchen eine kleine Schicht des geschmolzenen Korpers, etwa
3 mm, erstarren zu lassen, mit einer feinen Nadel eine centrale Oeffnung
durch die ganze Schicht herzustellen und das Rohrchen am oberen Ende

1) Glissner, Arch., Pharm, 249, 201.

2) Bach, Chem. Ztg. 7, 356, 1883.

3) Bensemann, 1. c.

4) Herz, Repert. analyt. Ch, 1886, 605.

5) Dieterich, Helfenberger Annalen.

6) R. Zaloziecki, Chem, Ztg. 13, 788, 1889.
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zuzuschmelzen. Beim Schmelzen und zunichst folgendem oberen Schluss
der eventuell auch mit einem Schrotkorn verschlossenen Oeffnung des
Stichkanals entweicht die Luft aus demselben, und dieser Vorgang er-
leichtert die Beobachtung.

C.Th. Kyll%) befestigt etwas Fett zwischen einem Spiegel und einem
Objekttriger und beobachtet so den Schmelzpunkt. Der Moment, in dem
die Substanz schmilzt, wird sich sehr scharf daran erkennen lassen, dass
der Spiegel an der Stelle des Fettfleckes seinen vollen Glanz zeigt.

Eine ausfiihrliche Zusammenstellung und Kritik der verschiedenen
Methoden findet sich in der Arbeit von C. Reinhardt?2).

8. Bestimmung bei schmalzartigen Fetten.

Zur zolltechnischen Unterscheidung des Talgs, der schmalzartigen
Fette, soweit sie nicht in Schmalz von Schweinen oder Ginsen bestehen,
und der unter dem Namen Stearin in den Handel
kommenden, nach Nr. 261 zu tarifirenden festen, harten
Fettsduregemische der Stearin- und Palmitinsdure, sowie
ahnlicher Kerzenstoffe, dient in erster Linie die von den
Zollamtern vorzunehmende Feststellung des Erstarrungs-
punktes. Liegt der ermittelte Erstarrungspunkt der Fette
unter 30° C., so sind sie als schmalzartige Fette, iiber
459 C,, so sind sie als Kerzenstoffe zu behandeln. Jedoch
wird Presstalg, der als solcher deklarirt ist, noch mit
einem Erstarrungspunkte von 50° C. zur Verzollung als
Talg zugelassen, wenn er nicht mehr als 50/g freie Fett- //

sdure enthilt.
Behufs der Priifung ist eine Durchschnittsprobe

der Waare in der Weise herzustellen, dass mittels eines. \
Bohrléffes aus verschiedenen Hohenlagen des zu priifen- )
den Fettes, und zwar sowohl aus der Mittelaxe als rw‘_....___.i_J1

auch aus den gegen die Seitenrinder hin gelegenen
Theilen desselben, Proben entnommen und miteinander
vermischt werden. Bei grésseren Fettposten von augenscheinlich gleicher
Beschaffenheit und gleichem Ursprung geniigt es, wenn aus 2 bis 590
der Kolli je eine Durchschnittsprobe entnommen wird. Jede Probe ist fiir
sich zu untersuchen; zeigt hierbei der Inbalt auch nur eines Kollo der
Sendung eine abweichende Beschaffenheit, so ist die Priifung auf simmt-
liche Kolli der Sendung auszudehnen.

1) C. Th. Kyll, Chem. Ztg. 17, 72, 1888.
2) C. Reinhardt, Zeitschr. analyt. Ch. 23, 11, 1886.
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Die Feststellung des Erstarrungspunktes hat mittels des in Fig. 12
abgebildeten, von Finkener?!) vorgeschlagenen Apparates (die Figur stellt
die hintere Hilfte desselben nach Entfernung der vorderen durch einen
senkrechten ebenen Schnitt dar) zu erfolgen. Derselbe besteht aus einem
mit Klappendeckel versehenen, viereckigen Kasten von Buchenholz von
70 mm lichter Weite, 144 mm lichter Héhe und 9 mm Wandstéirke,
einem Glaskolben, dessen Kugel einen Durchmesser von 49 bis 51 mm
hat, und einem in den Hals des Kolbens -eingeschliffenen Thermometer.
In der Mitte des Bodens des Kastens ist ein 92 mm hoher Kork befestigt;
derselbe hat eine kleine Vertiefung in Form einer Kugelschale, in welche
der Kolben zu stehen kommt. Wenn das in den Kolbenhals eingeschliffene
Thermometer in den Schliff eingesetzt wird, fallt der Mittelpunkt seiner
Kugel mit demjenigen der Kugel des Kolbens in einen Punkt. In dem
Schliff des Thermometers ist parallel zu der Axe eine Rinne angebracht, so
dass die Luft in dem Kélbchen itber dem Fette immer unter dem Drucke
der Atmosphére steht, wenn man die Schlifffiichen rein hilt. Werden
die beiden Klappen, welche den Deckel des Kastens bilden, herunter-
gelassen und in dieser Lage durch zwei Haken befestigt, so halten sie
das Thermometer, welches eine Durchbohrung in der Mitte des Deckels
gerade ausfiillt und mit ihm den Kolben in der richtigen Lage fest. Der
Hals des Kolbens ist unten etwas erweitert (25 mm breit, damit die Kugel
beim Erkalten des Fettes sicher voll bleibt, wenn man das fliissige Fett
bis zu der Marke am Halse, etwa 10 mm iiber der Kugel eingefiillt hat.
Die Thermometerkugel hat 9 mm Durchmesser, der diinnere Theil des
Thermometers 5 mm und der Schliff 12 mm. Die Theilung des Thermo-
meters geht bis zu 75° C in !/5 Graden, die Thermometerrhre hat aber
ein etwas grosseres Reservoir, so dass das Thermometer bis zu 120° C.
erhitzt werden kann, ohne zu platzen.

Das Verfahren der Feststellung des Erstarrungspunktes, welches
etwa 2 Stunden Zeit in Anspruch nimmt, ist folgendes:

Man bringt 150 g der Durchschnittsprobe des zu untersuchenden
Fettes in einer unbedeckten Porcellanschale auf einem siedenden Wasser-
bade zum Schmelzen, ldsst sie nach dem Eintritt der Schmelzung min-
destens 10 Minuten oder so lange auf dem siedenden Wasserbade stehen,
bis das geschmolzene Fett eine véllig klare Flissigkeit darstellt, und fiillt
alsdann aus der aussen abgetrockneten Schale Fett in das Koélbchen des
Apparats bis zur Marke. Das Kolbchen stellt man, nachdem der Schliff
wenn nothig, abgeputzt und das Thermometer eingesetzt ist, sofort in den
Kasten, klappt den Deckel desselben zu und fingt, wenn das Thermo-
meter auf 50° C. gesunken ist, an, den Stand desselben mit Zwischen-
rdumen von 2 Minuten abzulesen und aufzuschreiben.

1) Finkener, kgl. techn. Versuchsanst. Berlin, 8, 153,
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Bei harten Fetten fingt das Thermometer nach einiger Zeit an
langsamer zu fallen, bleibt einige Minuten stehen, steigt wieder, errcicht
einen héchsten Stand und sinkt abermals. Dieser hochste Stand ist
der Erstarrungspunkt.

Bei weichen Fetten fingt das Thermometer nach einiger Zeit an
langsamer zu fallen, bleibt mehrere Minuten auf einem sich picht dndern-
den Stand stehen und sinkt dann, ohne den vorigen dauernden Stand
wieder zu erreichen. Der beobachtete hochste, sich auf einige Zeit nicht
indernde Stand giebt den Erstarrungspunkt an.

In zweifelhaften Fillen ist die Bestimmung des Erstarrungspunktes
in der Weise zu wiederholen, dass das Fett im Kolben, nachdem man
das Thermometer herausgenommen hat, durch Einstellen in das Heiss-
wasserbad abermals geschmolzen und demnéchst nochmals auf seinen Er-
starrungspunkt gepriift wird.

Eine genaue Regelung der Temperatur des Zimmers, in welchem die
Untersuchung vorgenommen wird, ist, wenn dieselbe von einer gewdhn-
lichen Zimmertemperatur nicht sehr stark abweicht, nicht erforderlich. Das
Abkiihlen des mit einer Temperatur von 100°C. in den Kolben gebrachten
Fettes auf 50° C. dauert etwa 3/s+ St. Wenn die Untersuchung vollendet
ist, bringt man das Fett in dem Kolbchen durch Einstellen des letzteren
in siedendes Wasser zum Schmelzen, nimmt erst dann das Thermometer
heraus, giesst das Fett aus und spiilt das erkaltete Kolbchen mit einigen
cem Aether einige Male aus.

Bestehen iiber die Richtigkeit der Ermittelungen nach dem Verfahren
der Priifung des Fettes in Bezug auf den Erstarrungspunkt Zweifel oder
Meinungsverschiedenheiten, so ist durch einen Chemiker die Jodzahl des
Fettes zu bestimmen etec.
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Methode der Bestimmung des Siedepunktes bezw.
Dampfdruckes.

Siedepunkt und Dampfdruck einer Fliissigkeit sind zwei von einander
abhiingige Grossen. Die Hohe der einen bedingt die Stirke der anderen.
Je geringer der Dampfdruck bei gewShnlicher Temperatur ist, umso hdher
liegt auch meist der Siedepunkt.

Trotz dieser nahen Beziehungen bestimmt man fast durchweg lieber
den Siedepunkt einer Fliissigkeit, wie ihren Dampfdruck. Der Grund
hierfiir ist der, dass die Bestimmung des Siedepunktes eine wesentlich
einfachere und leichter mit grosserer Genauigkeit ausfiihrbare Operation
ist als die Ermittlung des Dampfdruckes. Nur in sehr seltenen Fillen
wird es fiir technische Zwecke nothwendig sein, den Dampfdruck einer
Flussigkeit zu ermitteln. Immerhin giebt es auch hierfiir Vorschlige und
werden dieselben nachstehend besprochen werden. Die theoretischen Be-
trachtungen sind fiir beide Arten der quantitativen Bestimmung organischer
Korper die gleichen, indem der Siedepunkt eben diejenige Temperaturhohe
anzeigt, bei der der Druck des Dampfes der Flissigkeit gleich dem
Atmosphirendruck geworden ist.

Der Siedepunkt ist ein fiir die meisten Flissigkeiten &usserst charak-
teristischer Punkt. Es lisst sich somit in gleicher Weise wie der Schmelz-
punkt fiir die festen Korper die Bestimmung des Siedepunktes zur Er-
mittlung des Grades der Reinheit der betreffenden Fliissigkeit beniitzen.
Aber auch bei dem Vorhandensein von Verunreinigungen ldsst sich aus
der Grosse des Temperaturintervalls, innerhalb dessen die Destillation
stattfindet, auf die Menge der beigemischten Stoffe schliessen. Es ist
somit die Bestimmung des Siedepunktes eine bei der Analyse organischer
Korper sehr hiufig auszufithrende Operation.

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende:

1. Siedepunktsregelmissigkeiten und Konstitution,
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Dampfdruck und Siedetemperatur von Gemischen,
Siedetemperatur und Barometerstand,

Ausfithrung der Siedepunktsbestimmung,
Verwendung des Ebullioskops,

Bestimmung der Siedetemperatur der Mineraldle,
Ausfihrung der Bestimmung der Dampfspannung,

. Bestimmung des Dampfdrucks des Glycerins,
Bestimmung des Vorlaufs und Fuseléls im Spiritus.

I N i

1. Siedepunktsregelmiissigkeiten und Konstitution.

Wenngleich sich das von Kop p im Jahre 1842 aufgestellte Gesetz, dass
gleichen Unterschieden in der Zusammensetzung bei orga-
nischen Verbindungen gleiche Differenzen der Siedepunkte
entsprechen, durchaus nicht in vollem Umfange und besonders nicht
mit aller Schirfe bestiitigt hat, so sind doch geniigende Beispiele vor-
handen, die bei einer grossen Zahl von Verbindungen gewisse Regel-
missigkeiten nicht verkennen lassen.

Kopp hatte das obige Gesetz auf Grund der Beobachtungen auf-
gestellt, dass bei einer grossen Zahl von homologen Reihen,
bei denen sich also immer das folgende aus dem vorher-
gehenden Gliede durch Zufiigen einer CHygruppe ableitet,
die Siedepunktsdifferenz 19° betrigt. Dies trifft annihernd zu
fir die Alkohole der Methylalkoholreihe, die Siuren der Essigsdurereihe,
die Essigsiiureester, die Normalbuttersiureester, die Aethylester der Essig-
siurereihe, die Nitrile der Methylcyanidreihe, die Ketone der Acetonreihe
und die sekundiren Alkohole, wobei immer die normalen Verbindungen
allein in Frage kommen. Jedoch ist zu beachten, dass hierbei die Differenz
durchaus nicht immer genau 19 © betréigt, sondern Schwankungen bis zu
5 und 69 nach oben und unten davon zeigt. Auch geht gewdhnlich
die Siedepunktsdifferenz mit wachsendem Molekulargewicht etwas zuriick.

Solche Verminderungen der Differenzen, die in mehr oder weniger
regelmiissiger Weise vor sich gehen, zeigen sich z. B. bei den normalen
Kohlenwasserstoffen der Methanreihe. Wéhrend die Differenz zwischen
Butan und Pentan 35,59 betrigt, ist sie bei Decan und Undecan nur
noch 21,50 und geht sogar bei Octdecan und Nondecan auf 13° zuriick.
Achnliche Erscheinungen zeigen sich bei den entsprechenden normalen
Chloriden, Bromiden und Jodiden.

Fiir die aus normalen Alkoholen gebildeten Aether hat Dobriner
gefunden, dass die Differenzen der Siedepunktsunterschiede umso grosser
sind, je kleiner die Molekulargrosse der verglichenen Verbindung ist.
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Methyl Aethyl Propyl Butyl
Diff. Dift. Diff. Diff.
Methyl . . —23,6° 10,8° 38,9° 70,3°
34,4° 23,80 2470 21,1°¢
Aethyl +10,8° 34,6° 63,6° 91,4°
28,1° 29,00 27,10 25,7°
Propyl +38,9° 63,6° 90,7° 117,1°
31,4° 27,8° 26,4° 23,8°
Butyl . +70,3° 914° 117,1° 140,9°
3.26,5° 3.25,1° 3.235° 3.21,6°
Heptyl . +149,8° 166,6° 187,6° 205,7°

Auch hier zeigt sich die Regel bei den Anfangsgliedern nicht in
voller Reinheit ausgeprigt.

Aehnliches gilt nach den Untersuchungen von Gartenmeister?)
fir die Ester aus normalen Fettsiuren und Fettalkoholen.

» Weitere allgemeine Regeln, die aber ebenfalls nicht ohne Ausnahmen
sind, sind die folgenden:

1. Der Siedepunkt liegt umso niedriger, je verzweigter die Kohlen-
stoffkette ist. Ausnahmen finden sich bei den Kohlenwasserstoffen der
aromatischen Reihe.

2. Primére Alkohole sieden héoher als sekundire und diese wiederum
hoher als tertidre. Ausnahmen bilden die Phenole, die doch eventuell als
tertiire Alkohole anzusehen sind.

3. Die Derivate der Acetylenreihe zeigen einen héheren Siedepunkt
als die der Aethanreihe, withrend die der Aethylenreihe nicht allzu sehr
von denen der Aethanreihe abweichen .«

»Aus dieser Zusammenstellung ergiebt sich, dass, wenn auch die
Siedepunktsdifferenzen vielfach einen additiven Charakter tragen, doch
quantitative Einflisse in iiberaus reichem Maasse thitig sind. Diese Er-
scheinung entspricht aber auch durchaus den Erwartungen, welche man
nach den gegenwirtig sich durchringenden Anschauungen iiber die rdum-
liche Anordnung der Molekiile hegen darf.«

»Von Interesse ist noch eine Beobachtung von Beketow und von
Berthelot?), wonach man den Siedepunkt von Estern berechnen kann
aus der Summe der Siedepunkte der Bestandtheile, vermindert um ca.
1200, Bei gemischten Aethern trifft dies nicht zu.*

Eine ausfiihrlichere Behandlung dieses Stoffes findet sich in Graham-
Otto, Lehrb. d. Chemie, Abtheilung III, 1898, von W. Marckwald,
ausserdem in einzelnen Monographien, wie z. B. in C. Windisch,
Inaug.-Diss. ,,Ueber die Beziehungen zwischen dem Siedepunkt und der Zu-
sammensetzung chemischer Verbindungen, Berlin 1889.

1) Gartenmeister, Liebig’s Ann. 233, 249. Weitere Literaturangaben, denen
zum Theil digse Sitze entnommen sind, siehe nachstehend.
2) Berthelot, Ann. chim. phys. (3) 48, 323.
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2. Dampfdruck und Siedetemperatur von Gemischen.

In gleicher Weise wie bei- der Ermittlung des Molekulargewichts
mit Hilfe der Gefrierpunktsmethode ldsst sich auch die Bestimmung
der Siedepunktserhéhung zur Molekulargewichtsbestimmung
bei allen den Lésungen verwenden, bei welchen die Dampfspannung
des gelosten Korpers bei der Siedetemperatur der lésenden Fliissigkeit
gleich Null oder doch nahezu Null ist. Bei diesen Kérpern kann man
aus dem Molekulargewicht und der angewandten Substanzmenge die Er-
héhung des Siedepunktes berechnen, indem hier, wie Arrhenius nachwies,
eine einfache Abhingigkeit zwischen Siedepunkt und Verdampfungswirme
des Losungsmittels vorhanden ist.

Zeigt- jedoch der geldste Korper ebenfalls Dampfspannung bei der
Siedetemperatur der losenden Fliissigkeit, so werden die Verhiltnisse un-
gleich komplicirter. '

Fir verdiinnte Ldsungen gilt alsdann nach W. Nernst!) die
Gleichung fiir den Theildruck des Losungsmittels

n
P=P, Nfn
Hierbei bedeutet P, den Dampfdruck des reinen Lisungsmittels bei der Siede-
temperatur der Losung unter dem Barometerstande B. N sind die An-
zahl der Grammmolekeln des Losungsmittels, n die des fliichtigen Stoffes.
Setzt man dem Theildruck des gelésten Stoffes =— p, so ist

B=P+p,
und man erhilt
N
p= B — PO ﬁ——ijl’vl.

Ist die Abweichung von der Siedetemperatur des reinen Losungsmittels
nach Zufigung der n-Grammmolekeln des gelosten Stoffes = 4, und be-
zeichnet man den Temperaturkoefficienten des Dampfdruckes dP;/dT mit g,
so ist Py = B + @4, und man erhilt

n g4 N
p=58 (T\r’rn”—"ﬁ - *ﬁq’{)
Der fiir ¢ einzusetzende Werth kann mit Hilfe der Gleichung

oder experimentell bestimmt werden. In dieser Gleichung bedeutet R die

Vop 22400.1033
konstante — 010 __ 2% 7" > .
Gaskonstante 373 — 573 = 84758 und ¢ die molekulare

1) W. Nernst, Zeitschr. physik. Ch. 8, 128, 1891. Vgl. auch Planck, ibid.
2, 411, 1888.
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Verdampfungswéirme. Bei nichtfliichtigen gelosten Stoffen wird p =0,
und man erhalt
dP  Pp
dT ~ RT?
Setzt man p/B=c!, d. i. gleich dem Verhiltniss der beiden Stoffe
im Dampf und n/N 4 n=c¢, d. i. gleich dem Verhiltniss der Stoffe in
der Flissigkeit, so gilt folgende Gleichung

g4 N ,fMP

c—ecl=", -

B ' Nitn P,
Dementsprechend hat c—c! dasselbe Zelchen wie 4 und wird gleich-
zeitig mit diesem =— Null. Man kann somit den Satz aussprechen:

Sinkt der Siedepunkt eines Losungsmittels durch den Zu-
satz eines fliichtigen Stoffes, so ist in dem Dampfe mehr von
diesem enthalten als in der Losung, und bleibt der Siedepunkt
unveriandert, so hat der Dampf und der Riickstand die
gleiche Zusammensetzung?).

W. Nernst hat diese Verhiltnisse experimentell gepriift, indem er
Chloroform und Benzol in &therischer Loésung untersuchte. Hierbei fand
er, dass die Siedepunktserh6hungen der Koncentration proportional und
um 20 bezw. 100 geringer waren, als sich unter Benutzung der Gleich-
ung fiir nichtfliichtige Stoffe berechnen liessen. Allerdings wurde hierbei
eine Analyse des Dampfes nicht ausgefiihrt.

Bei Losungen von Essigsdure in Benzol und Wasser in Aether lagen
die Verhiltnisse komplicirter, indem bei Essigsiure wie auch bei Wasser
das Vorhandensein von Doppelmolekeln in Frage kommt.

Wihrend sich schon hier bei den verdiinnteren Liésungen unter ge-
wissen Umstidnden verwickeltere Fille erwarten lassen, tritt dies in noch
hoherem Maasse ein bei den héoher koncentrirten Lésungen der
in allen Verhaltnissen mischbaren Flissigkeiten. Auch
hier zeigen die Dampfe selbst keine erkennbare gegeunseitige Wechselwirk-
ung, sondern die Einwirkung der Fliissigkeiten auf einander und auf die
entstandenen Diampfe bedingt diesen Wechsel der Erscheinungen.

Ein besonderes Verdienst um die Untersuchung dieser Verhiltnisse
hat sich D. Konowalow?) erworben. Man erhélt eine gute Uebersicht,
wenn man die betreffenden Werthe in graphischer Darstellung wiedergiebt
und die Dampfdrucke bei gleicher Temperatur als Funktion des Mengen-
verhiltnisses -in Form einer Kurve darstellt, wobei die Abscissen Procente
und die Ordinaten Drucke sind. Folgende Beispiele werden die Verhilt-

nisse am besten erlidutern:

1) W. Nernst, Zeitschr, physik. Ch. 8, 129, 1891.
2) D. Konowalow, Wied. Ann. 14, 34, 1881; 14, 219, 1881.
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Bei einem Gemenge von Wasser und Isobutylalkohol (Fig.13),
die sich also nicht in allen Verhéltnissen mischen, steigen die Kurven bis
zu einem Maximum und behalten einen konstanten Werth bis zu ca. 90°/o
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Alkohol. Zwischen 10 und 90°o Alkohol erhdlt man also ein Destillat
von konstanter Zusammensetzung, wie bereits von Pierre und Puchot?)
beobachtet worden ist. Dies dauert so lange, bis der in geringerer Menge
vorhandene Bestandtheil verschwunden ist. Hierbei hinterbleibt alsdann
die andere Flussigkeit in mehr oder weniger reinem Zustande. ,Es ergiebt
sich somit, dass die Mengenverhiltnisse, bei welchen je eine
Flissigkeit mit der anderen gesittigt ist, auch diejenigen sind,
bei welchen die Dampfspannungskurven aus der geraden in
die gekriimmte Linie iibergehen“ (Ostwald, Allg. Ch. I. 645).

Von den in allen Verhdltnissen mischbaren Flissigkeiten,
die von Konowalow untersucht worden sind, seien erwihnt: Wasser
und Propylalkohol. Die Kurven zeigen noch eine gewisse Aehnlichkeit
mit den vorhergehenden des Gemenges von Isobutylalkohol und Wasser.
Auch hier findet sich noch ein Maximum. (Fig. 14.)

Wasser und Aethylalkohol. Ein Maximum ist nicht mehr vor-
handen, dagegen zeigt sich noch eine schwache Kriimmung der Kurven
nach oben. (Fig. 15.)

Wasser und Methylalkohol. Weder Maximum noch nach oben
konvex gekriimmte Kurven sind vorhanden. (Fig. 16.)

Wasser und Ameisensdure. Hier zeigt sich im Gegensatze zu
den vorhergehenden eine Einbuchtung der Kurven nach unten. Somit ist
der Druck des Gemenges in allen Verhiltnissen niedriger als der der
Bestandtheile. Bei ca. 70%/o Ameisensiiure zeigt er den kleinsten Werth.
(Fig. 17.)

»Aus diesen Beziehungen lassen sich nun nach Ostwald, Allg. Ch.
I. 648, Schliisse auf das Verhalten der Gemenge beim Destilliren ziehen.
Solche, die dem Typus Propylalkohol-Wasser entsprechen, die also
ein Maximum des Dampfdruckes besitzen, werden beim Beginn der Destil-
lation Dampfe geben, welche den Mengenverhiltnissen, unter denen das
Maximum eintritt, nahe stehen, wiihrend der Riickstand sich davon ent-
fernt. Wiederholt man die Destillation, so gelangt man schliesslich dazu,
ein niedrig siedendes Destillat mit hochstem Dampfdruck zu isoliren,
wihrend diejenige Fliissigkeit zuriickbleibt, welche in Bezug auf das Ver-
héltniss mit maximalem Dampfdruck im Ueberschuss vorhanden war.
Destillirt man z. B. ein Gemenge von 50°o Propylalkohol und 50°/o
Wasser, so erhilt man ein an Propylalkohol reicheres Destillat, und nach
wiederholten Operationen schliesslich ein niedrig und konstant siedendes
Gemenge mit 75°0 Alkohol, withrend Wasser zuriickbleibt. Propylalkohol
von 90% giebt ein 75°oiges Destillat und reinen Propylalkohol im Riick-
stande. Man iibersiebt die obwaltenden Verhiltnisse gleichfalls, wenn
man sich vergegenwirtigt, dass jedes Gemenge von Propylalkohol und

1) J. Pierre und E. Puchot, Ann. de phys. (4) 26, 145, 1872.
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Wasser leichter siedet, als beide Bestandtheile fiir sich und am leichtesten
das mit 7590 Propylalkohol, welches den héchsten Dampfdruck hat; durch
Fraktioniren muss eben dieses Gemenge isolirt werden.*

yDer Fall, welcher durch Aethyl- bezw. Methylalkohol und
Wasser reprisentirt wird, gestattet im allgemeinen eine vollstandige Trenn-
ung durch fraktionirte Destillation, weil die Siedepunkte aller Gemenge
zwischen denen der Bestandtheile liegen. Doch lésst sich iibersehen, dass
es viel leichter ist, Wasser durch Destilliren von Alkohol zu befreien als
umgekehrt, weil, wie die Form der Kurve anzeigt, ein kleiner Gehalt des
Wassers an Alkohol einen viel grosseren Einfluss auf den Dampfdruck
und daher den Siedepunkt hat, als ein kleiner Wassergehalt im Alkohol.“

»Die Ameisensdure stellt schliesslich den Fall stirkster gegenseitiger
Beeinflussung der Bestandtheile dar; die Dampfdrucke der Gemenge liegen
alle unterbalb, die Siedetemperaturen also oberhalb der den Bestandtheilen
eigenen, und naturgeméss existirt daher ein Gemenge von niedrigstem
Dampfdruck und hdchster Siedetemperatur. Bei der Destillation wird
dieses stets den Riickstand zu bilden streben, wéhrend je nach dem Menge-
verhéltniss Wasser mit wenig Ameisenséiure (bei verdiinnten Losungen)
oder fast reine Ameisensiure destillirt. Ein Gemenge in dem Verhéltniss,
welches dem Maximum der Siedetemperatur entspricht, ldsst sich ebenso-
wenig durch Destillation scheiden, wie das beim Propylalkohol auftretende
mit normaler Siedetemperatur.

Aehnliche Verhéiltnisse finden sich bei anderen wasserhalmgen Siuren,
wie Salzsiure, Salpetersdure u.s.w. Auch hier zeigen sich konstante Siede-
punkte, wobei Gemenge iibergehen, fiir welche der Dampfdruck ein Mini-
mum und der Siedepunkt ein Maximum ist.

Weitere Versuche in dieser Richtung sind von D. H. Jackson und

S. Young!) iiber Gemenge von Benzol und Normal-Hexan, von E. Taylor?)
iiber Gemenge von Aceton und Wasser u. s. w. ausgefiihrt worden. Fiir
die Abhéngigkeit der Zusammensetzung des Dampfes von der Zusammen-
setzung der Flissigkeit hat Duhem bezw. Margules3) eine Gleichung
aufgestellt

dlnp;  dlnp,

dinx ~ dln(1—x)
deren experimentelle Priifung von J. von Zawidski?) ausgefithrt wurde.
Derselbe untersuchte folgende Fliissigkeitspaare:

1) D. H. Jackson und S. Young, Journ. Chem. Soc. 1898, 922,

2) A. E. Taylor, The Journ. of Physical. Chem. 4, 290 und 355, 1900.

3) Margules, Sitzber. Wien. Akad, (2), 104, 1243, 1891. Vgl. ferner: Leh-
feldt, Phil. Mag. (5), 40, 402, 1895; Dolezalek, Zeitschr. phys. Ch. 26, 321, 1898;
Luther, Ostwald’s Allg. Ch. 8, 6, 39; Gahl, Zeitschr. physikal. 83, 178, 1900.

4) J. von Zawidzki, ibid. 35, 129, 1900; P. Duhem, ibid. 35, 483, 1900,
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Benzol und Kohlenstofftetrachlorid, Essigséiure und Toluol,

Benzol und Aethylenchlorid, Pyridin und Wasser,
Kohlenstofftetrachlorid und Aethylacetat, Schwefelkohlenstoff und Methylal,
Kohlenstofftetrachlorid und Jodéthyl, = Schwefelkohlenstoff und Aceton,
Aethylacetat und Jodathyl, Chloroform und Aceton,
Essigsiure und Benzol, Aethylenbromid u. Propylenbromid.

Im allgemeinen ergab sich eine gute Bestitigung der Formel von
Duhem-Margules und zwar nicht nur bei Fliissigkeiten mit normalen
Dampfdichten, sondern auch bei solchen mit abnormen Dampfdichten wie
z. B. der Essigsiure. Die Gehaltsbestimmung erfolgte auf refraktometri-
schem Wege mit Hilfe des Pulfrich’schen Totalrefraktometers.

3. Siedetemperatur und Barometerstand.

Als den normalen Siedepunkt sieht man diejenige Temperatur an,
bei welcher eine Flissigkeit bei 760 mm Druck siedet. Mit Verinderung
des Barometerstandes erleidet auch die Siedetemperatur eine Verinderung.
Wie Crafts?!) gefunden hat, ergiebt es sich, dass die Siedepunktséinder-
ung innerhalb nicht zu grosser Schwankungen des Luftdrucks direkt
proportional der absoluten Siedetemperatur T der betreffenden Substanz
angesehen werden kann.

4=Tk
Hierbei bedeutet k eine von der Natur der Substanz abhingige Konstante.

Fir folgende Substanzen ergeben sich die von verschiedenen Autoren

experimentell bestimmten Konstanten, von P. Fuchs?) umgerechnet, zu:

4 4,
Aceton, (CH,),CO, 0,0388°9 2,57 mm1)
Aethylalkohol, C,H,OH, 0,0362°9 2,76 ,, %)
Anilin, C;H,NH,, 0,0518° 1,93 , 9
Benzol, C,H,, 0,0430° 2,37 , 9
Methylalkohol, CH,OH, 0,0362° 2,76 ,, %)
Monobrombenzol, C;H,Br, 0,0526° 1,90 ,, 39
Monochlorbenzol, C;H,Cl, 0,0496 ° 2,01 ,, 39
Metaxylol, C;H,(CH,), 0,0508° 1,96 , )

Hierbei bedeutet 4 die Siedepunktséinderung fiir 1 mm Druck und
4, die Spannkraftsinderung des Dampfes der Substanz pro 4,1° Tem-

1) Crafts, Ber. 20, 401, 1887.

2) P, Fuchs, Zeitschr. angew. Ch. 1898, 868.

8) Ramsay und Young, Zeitschr, physik. Ch. 1, 247.

4) Régnault, Memoire de l’acad. 21, 624, 26, 339; Compt rend. 39, 301,
347, 397.

5) Schmidt, Zeitschr. physik. Ch. 7, 433, 8, 628,
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peraturvariation. Die Giltigkeit dieser Werthe erstreckt sich auf eine
Druckdifferenz von + 50 mm gegeniiber dem Normaldruck von 760 mm
bei 0° Man erhdlt also bei einem Druck, der vom normalen Baro-
meterstand um n mm abweicht, als korrigirten Werth: -+ (nk)t, welche
Grossen in den folgenden Tabellen abgelesen werden kdnnen:

Siedepunkts-Reduktionstafel auf Normaldruck von 760 mm fir

Ganze Mllllmeter

Barometer- }
Stand
ww | 01 2 K { TR
Aceton, (CH3)QCO

710 15506 100 14 18] 21| 25| 29 33| 37| 4l
20 5545 | 49| 521 56| 60| 64 681 72, 76 80
730 5583 | .87 91 955600 03 07 11| 15 18
740 56922 | 26 30 34| .38 42| 46| 49| 53 ‘ 57
750 56,611 65 69 73 77 80| 8¢ 88 92| 96
760 5700 04 08| 120 15 19 28 97 31 -
0 5739| 43 46 50 4 23 ke )
780 578 81| 85! 89 .93 58000 04 08 .12

Aethylalkohol, C,H;0H.

710 176361 401 A3 471 51| 54| 581 62, 65 69
120 7637 76, 80 84| 87| 9L 95 98 77,02 06
780 7710 13 17 21 24 980 32 3 39 43
40 | 77461 50 54| 570 61 64| 68l 72l 76 79
750 | 77,83 } 870 90 94 98 7802 05| 09 13 16
760 7820 24 27 31| .3 | 38| 42| 46| 49, 33
770 (71857 60 .64, 68 71l 150 79 82| 86 90
780 7894 97,7900 .04 08 121 160 19| 23]

Anilin, CH,NH,.
710 |181,41] 46| 51| 56| 62! 67 72| 77| 82| 88
720 18193 98 182,03 08 13 19 24| 29| 34| 39
780 |18245] 50| 55 60| 65 700 6| 81 86 91
740 1829618301 06 120 17 22 21 33 38
750  |18348| 58 58 64 69 74| 79 84 90
760 18400 05| 101 15 21 26 31! 36| 4l A7
770 18452 57 62 67 12| 18 .83 88 .93 98
780 18504 .09, 14| .19 24 30 35 40 45 50

20’
ot

Benzol, C;H,.
70 (77,851 89 94| 987802 06| A1 15 19| 24
720 7828 82| 36| A0 45| 49 54 58 62| 67
730 | 871 75 79! w4l 88| 92l 9717901 05| 10

740 | 7914| 18] 28 27 81| 35 40 44 48 53
750 | 7957 | 61| .66 .90 74| 78| 83, 87 91 .96
760 8000 | 04| 09| 18 17 21| 26 30 34| 39
770 | 8043 | 48| 52| 560 60| 64 69| 13 07| 82
780 | 80.86| 90| 95 99 8103, 07 12 16/ 20| .25

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 4
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Barometer- Ganze Millimeter
Stand ‘ . .
- o | 1|2 8| 4|5 |6 7[8]09
Methylalkohol, CH;0H.
710 65,06 00 18] 17 21 24 28] 321 ,35 ,39
720 65,43 46 .50 54 ST 61, 65 68, ,72 ,76
730 65,80 831 87 91 | .94 | 9816602 05/ 09| 13
740 66,16 | ,20 24 27 .81 35 38 42| 46 49
750 6653 57| 60| 64 68 12| 5 79| 83| 86
760 : 66 90 ,94 97 I 67, 01 ‘[ ,05 ,08 , 120,16 ,19 ,23
770 - | 67,27 ,30 i 34 [ 42 42 ,49 ,08 ,96 | ,60
780 | 67,64 ,67 | ,7] 75 78, 82, 861 89| 931 97
Monobrombenzol, CsH;Br.
710 (15337 42 47| 53| 58  63] 68 74| 79| 84
720 (15390 9515400 05 .11 16 .21l .26 32| .87
730 154,42 A7 53 ‘ ,58 ,63 | 68 Lo,T4 79 84 ,89
740 154,95(155,00 1,05 1 A1 161 21 | 2 32| .37 42
T80 13547 53 58 63 68 w4, 79, 84l 89| 95
760 156,00/ ,05 | 10/ 161 21 26 ,32 B71 A2 A7
770 156,33 58 63, 68| .74 79| 84| 89 95 157,00
780 157,05 10 T [ o1 26 31,37 42 47 ,
Monochlorbenzol, CsH,Cl.
710 129,520 57 62| 67 g0 77 821 87! 92 97
720 13002 07 12| 16| 21 26, 31 36| AL 46
730 130,51, 56 61, 66| 71 76, 81 ,36 91 ,96
740 J 131 00‘ 06 10 (16 210 26 ,31 ,36 ,40 45
750 ]131 50 ,-55 L 60 ,65 ,70 -~ 75,80 ,85 90 95
760 132,00 .05 10| .15, .20 25 .30| 35| .40, .45
770 '132,501 0o ,60 ,64 B9 7140 )79 ,84 ,39 94
780  1382,991183,04. ,09| ,14| ,19| 24, ,29| 34| ,39 44
Meta-Xylol, CsH,(CHs),.

710 {13646, 511 56| 61 66 711,76 821 87 ,92
720 136, 97'137 020 07| 2| 17 2 21 82| 37 42
730 | '137,48' 58! 58| 63! 68, ,73 78| 83 88 ,93
740 137 98! 138 03] 09 14| 190 24 29| 34 39 44
750 |13849, 54| .59, 64| 69 5 80| 85, 90| .95
760 139,00 05 100 15 200 250 30 ,36 41 46
770 ’139 51 56| 1 61 66 71 ‘ 76, 81| .86 91 97
780 7140 02! ,07| ,12 .Y 22 271 32 37 42 47

Durch Versuche mit Handelsbenzolen und ihnen #hnlichen Gemischen
von Benzol, Toluol und Xylol gelangte Landers?) unter Beniitzung des
von der Analysenkommission des Vereins zur Wahrung der Interessen
der chemischen Industrie empfohlenen Destillationsapparates?) zu folgen-

den, fiir eine Temperatur von 100° geltenden Regeln.

1) A, Landers, Chem. Ind. 12, 169.

2)y Chem, Ind. 9, 328.
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a) Zu den bei 100° C. bei einem Barometerstande zwischen 720
und 780 mm erhaltenen Destillationsprocenten sind, um dieselben auf
760 mm zu reduciren, fir jeden Millimeter

fiur 50er Benzol = 0,0779)o,
, 90er = 0,033%0
zu- bezw. abzuzihlen. :

b) Bei einer Destillation zwischen 720 und 780 mm muss man zu
100° C. fir jeden Millimeter :

bei 50er Benzol = 0,0461° C.

. 90er = 0,0453° C.
zu- bezw. abzihlen, um die richtige Temperatur zu bekommen, die dem
normalen Barometerstande von 760 mm entspricht.

Bei Einhaltung der gleichen Destillationsmethode wiirden also bei
100° C. Kiriterien fir die Beurtheilung von Handelsbenzolen gegeben
sein. Aehnliche Beziehungen fiir die, unter 1000 C. liegenden Tempera-
turen lassen sich jedoch nicht aufstellen, da der Gehalt der Handels-
benzole an fliissigen Kohlenwasserstoffen und an Schwefelkohlenstoff ein
zu verschiedener ist.

Die Ermittlung des Siedepunktes bei normalem Atmosphirendruck
lasst sich mit Hilfe des von H. Bunte!) konstruirten Druckregulators
austithren, bei dem der vorhandene Luftdruck auf einen solchen von
760 mm mit Hilfe einer Wassersiule erginzt wird. Weiterhin ist von
Staedel und Hahn?) ein Apparat konstruirt worden, der es ermdglicht,
sowohl Ueberdruck wie Unterdruck herzustellen.

4. Ausfiihrung der Siedepunktsbestimmung.

Sehr genaue Siedepunktsbestimmungen lassen sich mit Hilfe des von
Beckmann konstruirten Siedeapparates zur Ermittlung des Molekular-
gewichtes geldster Substanzen ausfithren. . Fiir gewdhnlich sind solche
feineren Messungen nicht nothwendig, und es geniigt, wenn man sich des
folgenden von B. Philips, (Hilfsbuch fiir chemische Praktikanten), em-
pfohlenen Apparates?) von nachstehender Form (Fig. 18) bedient. Man fiihrt
das Quecksilbergefidss des Thermometers so weit ein, dass es sich etwa in
der Mitte der beiden Abzweigungen befindet, wobei man sich, um die
Korrektion wegen des hervorragenden Fadens zu umgehen, eines abge-
kiirzten Thermometers bedienen kann. Durch den unteren Ansatz ist ein
Berithren der aus dem Kiihler ablaufenden Fliissigkeit mit der Thermo-
meterkugel unméglich geworden und daher eine genaue Bestimmung leicht
ausfiihrbar.

1) H. Bunte, Liebig’s Ann. 168, 139.
2) W, Staedel und Hahn, Liebig’s Ann. 195, 218.
3) Vgl. hierzu: R. Ramsay und L. Meyer, Zeitschr. physik. Ch. 2, 216, 1886.

4%
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Meist wird man sich bei der technischen Analyse eines Frak-
tionirkélbehens fir 100 cem Fliissigkeit bedienen und so destil-

Fig. 18.

liren, dass in der Minute ca. 30 Tropfen fallen. Zum
Auffangen beniitzt man einen 100 cem Cylinder und
liest daselbst fiir jeden Temperaturgrad das iibergegangene
Quantum ab., In den meisten Féllen wird nach Ver-
einbarung eine bestimmte Probe als Type (Muster) an-
genommen. Man destillirt dann zunéchst den Type und
darauf mit demselben Kolbchen und mit gleich grosser
Flamme die Probe der neuen Sendung. Dabei wird
immer der Barometerstand gleichzeitig mit angegeben.
Indem die beiden Destillationen unter méglichst gleichen
Bedingungen ausgefithrt werden, ist es auch moglich,
durchaus vergleichbare Resultate zu erhalten. Man de-
stillirt dabei so, dass ca. 2—b5 cecm in dem Destillations-
kolbchen zuriickbleiben, ldsst dasselbe nach dem Er-
kalten gut austropfen und fillt direkt die neue Probe ein.

Nachstehend seien einige Beispiele gegeben, welche die betreffenden
Verhéltnisse noch mehr klarlegen.

Buttersiure technisch.
Type. Probe.

—158° 15 55
—_— 0
1600 25 70 1? \ 30 bei 750 mm
—162 45 15 B terstand
1640 12 10 arometerstand.
—172° 0 4
97 cem 99 ccm
O. Toluidin technisch.
Type. Probe.
—1959 16,8 18,2 A
—196° 73,0 68,5 Bba 7";" e
1970 9.8 13,0 arometerstand.
99,6 99,7
Xylidin technisch.
Ty pe. Probe.
—21190 4,8 3,0
—2120 77,2 75,4 bei 750 mm
—213° 15,7 18,2 Barometerstand.
—214° 2,0 3,2

99,7 99,8
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Didthylanilin technisch.
Type. Probe.

-—2120 74,0 68,5
—2130 20,4 18,3 bet 770 mm
—2140 3,0 5,2 Barometerstand.
—2150 2,5 8,0

99,9 100,0

G. Lunge?) untersuchte die verschiedenen Verfahren der fraktio.
nirten Destillation zur Werthbestimmung von chemischen
Produkten. Er weist darauf hin, dass nicht nur der Barometerstand
und die absolute Genauigkeit des Thermometers von Einfluss sind, sondern
auch das Material des Destillationsgefiisses, dessen Gestalt, diejenige des
Thermometers und vor allem die Stelle, welche das letztere im Verhéltniss
zum Abzugsrohre fiir die Dampfe einnimmt, die Schnelligkeit der Destil-
lation u. s. w. Daher rithren auch die Verschiedenheiten, welche Kiufer
und Verkaufer sehr haufig bei der Bestimmung fanden. Da es sich hier-
bei um erfahrungsmissige Proben und nicht um wissenschaftliche Methoden
handelt, ist es nothwendig zu Vereinbarungen zu gelangen. Solche sind
vorgeschlagen worden von der Kommission, welche der Verein fiir che-
mische Industrie zur Vereinbarung von Methoden fiir Handelsanalysen
eingesetzt hat., Nach den von Lunge bei den Vereinsmitgliedern ein-
gezogenen Erkundigungen wurden damals von den Verbindungen der fetten
Reihe nur Methylalkohol, Aethylalkohol, Aldehyd, Eisessig und Erdol-
produkte durch Destillation untersucht. Weitaus wichtiger ist die fraktio-
nirte Destillation fiir aromatische Verbindungen ; Benzole aller Art, Toluol,
Xylol, Nitrobenzol, Anilin, Toluidin, Xylidin, Cumidin, sog. Echappées,
Dimethylanilin, Diaethylanilin, Benzylchlorid, Benzotrichlorid, Benzaldehyd,
Chinolin, Chinaldin, Karbolséiure, Naphtalin.

Die befragten Firmen destilliren ausschliesslich in Glasgefiissen
mit Ausnahme von zweien, welche kupferne Flaschen mit Glasaufsitzen
benutzen. Man muss hieraus schliessen, dass die meisten Fabriken die
Gefahr des Springens von Glasgetissen geringer achten als die Bequemlich-
keit der fortwihrenden Beobachtung und die grossere Reinlichkeit, welche
sich mit denselben erreichen lisst. Ein Nachtheil der Glasgefisse ist be-
kanntlich der, dass bei manchen Stoffen, vor allem den Alkoholen, ein
Siedeverzug eintritt, welcher die Destillationsergebnisse zu ganz regel-
widrigen machen kann. Bei Benzol und den meisten anderen oben er-
wihnten Stoffen beobachtet man dies nicht; auch bei Alkoholen u. s. w.
kann der Siedeverzug durch Anwendung von Platinspiralen u. dgl. auf-
gehoben werden.

1) G. Lunge, Chem. Ind. 1884, 150.
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Von den deutschen Theerdestillationen wendet keine die in England
gebriuchliche Methode der Destillation aus Retorten und des Eintauchens
des Thermometers in die siedende Fliissigkeit an. Hauptsichlich werden
Fraktionirkolben benutzt. Mit Festhallung des Princips, dass das Queck-
silbergefiss des Thermometers sich im Dampf der iberdestillirenden
Fliissigkeit befinden soll, lassen sich zwei Hauptklassen von Apparaten
unterscheiden, nédmlich solche, bei denen eine Verdichtung des minder-
fliichtigen Theils, eine sog. Dephlegmirung der Dampfe erfolgt, und solche,
bei denen vielmehr die einmal entwickelten Ddmpfe mdglichst schnell ab-
gefithrt werden.

Von den fir fraktionirte Destillation zu verwendenden Aufsatzrohren
seien folgende wiedergegeben:

Fig. 19.

Im Uebrigen iiben die gewohnlichen Fraktionirkolben schon eine grosse
verdichtende Wirkung aus, wenn man nicht eine bis zum Dampfrohre
hinaufgehende Schutzhiille anwendet. Diese Scheidung ist aber stets eine
sehr unvollkommene und je nach der Lénge des Kolbenhalses und der
dusseren Temperatur schwankend. Wenig weiter in dieser sog. Dephleg-
mation gehen die Fabriken, welche im Kolbenhalse Erweiterungen anbringen.
Sehr wenige Fabriken verwenden einen fiir vollstindige Dephlegmirung
bestimmten Aufsatz.

In dieser Beziehung hat H. Kreis?!) gezeigt, dass der theure, durch
seine Hohe ldstige und #usserst zerbrechliche Le Bel-Henninger’sche
Aufsatz vollkommen durch das billige und einfache Glasperlenrohr von
W. Hempel?2) ersetzt werden kann, und dass man selbst mit kleinen
Mengen von 50 ccm recht gute Erfolge erreicht. Mit gewdhnlicher Frak-
tionirkolben fiithrt nach diesen Untersuchungen nur eine grossere Reihe
(12) von Fraktionirungen zum Ziele einer annihernd vollstindigen Trenn-
ung z. B. von Benzol und Toluol. Auch bei Wurtz'schem Zweikugel-
kolben braucht man noch sechs Destillationen, man kommt dagegen mit
einer Hem pel’schen Rohre schon durch eine einzige Destillation zu einem

1) H. Kreis, Liebig’s Ann. 224, 259. Vgl. ferner C. Bannow, Chem. Ind.
1886, 728.
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fast ebenso guten Ziele. Aehnlich wirkt auch der etwas umstiindliche
Linnemann’sche Aufsatz.

Von einzelnen Fabriken, welche direkt eine vollstindige Ab-
fithrung einmal gebildeter Dimpfe erstreben, wird ein Destil-
lationsgefdss von nachstehender Form (Fig. 20) benutzt. Der Einsatz unter-
halb des Abflussrohres verhindert ein Zuriickfliessen der wieder konden-
sirten Flissigkeit in den Kolben. Vielmehr muss dieselbe nach dem
Kiihler hinabfliessen.

Weiterhin schligt Lunge vor, Vereinbarungen iiber die Art des
Destillirens zu treffen, in der Weise, dass man bei der Destillation im

M

ul

@

Fig. 20. Fig. 22.

kleinen die Bedingungen einer fabrikméssigen Rektifikation genauer nach-
ahmt.

Zu beriicksichtigen ist ferner, dass der Ansatz des Abzugsrohres
an dem Kolbenhals nicht verengt sein sollte (Fig. 20). Die Linge und
Weite des Kiihlers sind auch nicht gleichgiltig und sollen ebenfalls ver-
einbart werden, desgleichen die Schnelligkeit der Destillation.
Gasbrenner und womdglich auch das Destillationsgefiss sind durch Asbest-
pappe oder Blech vor Zugluft zu schiitzen.

Wenn ein Fixpunkt als entscheidend angesehen wird z. B. 100 fiir
Handelsbenzol, so gilt die auch in der englischen Vorschrift vorkommende
Regel, dass man die Flamme ausdreht, sowie das Quecksilber iiber dem
Striche erscheint, das noch im Kiihler befindliche Destillat sich verdichten
und nachtropfen ldsst und erst dann abliest, wie viel iibergegangen ist.
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Will man nun noch beobachten, welche Antheile bei hoheren Tem-
peraturen iibergehen, was ja gerade fiir Benzol sehr wichtig ist, so wird
man die Flamme wieder anziinden und noch bhei beliebigen hoheren
Graden in oben beschriebener Weise nach dem Abtropfen ablesen. Als
Vorlage werden Cylinder oder Rohren mit Theilung verwendet.

Zur Bestimmung des Siedepunkts mit kleinen Substanz-
mengen bringt A. Schleiermacher?) eine bequeme und schnell aus-
fithrbare Methode in Vorschlag. Dieselbe beruht auf dem gleichen Princip
wie die von A. Handl und R. Pribram?2) sowie von A. van Hasselt3)
.angegebenen Bestimmungsweisen.

Die im Folgenden mitgetheilte Methode ist anwendbar auf bei ge-
wohnlicher Temperatur feste und fliissige Korper und bedarf zur Aus-
fihrung nur ganz einfacher Hilfsmittel. Im wesentlichen gestaltet sich
die Ausfithrung folgendermassen: Die Substanz befindet sich im ge-
schlossenen Schenkel eines U-rohres, der ausserdem vollstindig mit Queck-
silber erfillt ist(Fig. 21). Der offene Schenkel bleibt bis auf seinen untersten,
ebenfalls von Quecksilber erfilllten Theil leer und nimmt das Thermo-
meter auf. Erhitzt man das U-robr in einem Flissigkeitsbade, bis sich
Dampf aus der Substanz entwickelt, und liest in dem Moment, wo die
Quecksilberkuppen in beiden Schenkeln gleich hoch stehen, der Dampf
also gerade Atmosphérendruck hat, das Thermometer ab, so erhilt man
die gesuchte Siedetemperatur. — KEine ausfiihrlichere Beschreibung der
Ausfithrung findet sich an der citirten Stelle.

Nach Siwoloboff4) bringt man die zu untersuchende Fliissigkeit
in eine am Ende zugeschmolzene Glasrohre (Fig. 22). In dieselbe fithrt man
ein Kapillarrghrchen ein, welches nahe am Ende so verschmolzen ist, dass
man durch Eintauchen desselben in die Fliissigkeit ein minimales Luft-
blischen bringt. Man stellt sich ein solches her dadurch, dass man das
Kapillarrohrchen in der Mitte zuschmilzt und dasselbe kurz vor der zu-
geschmolzenen Stelle abbricht. Vorstehende Figur giebt die Art der Be-
stimmung wieder. Rohre und Thermometer werden in ein entsprechendes
Bad gebracht. Kurz vor dem Eintritt des Siedens entwickeln sich an
dem Kapillarrohrchen Luftblischen, welche sich schnell vermehren. Als-
dann bildet sich ein kontinuirlicher Faden von Dampfblischen. Dieser
Punkt zeigte uns den Siedepunkt an. Die Bestimmung muss man einige
Male wiederholen und dann das Mittel nehmen. Die Anwendung des
Kapillarrohrchens geschieht zu dem, Zwecke, um die Ueberwirmung der
Fliissigkeit zu verhindern und dieselbe in ruhigem, regelmissigen Sieden
zu erhalten. ‘

1) A. Schleiermacher, Ber. 24, 944, 1895.

2) A, Handl und R. Pribram, Repert. d. Physik 14, 103, 1878.
3) A. van Hasselt, Zeitschr. analyt. Ch. 18, 251, 1879.

4) A. Siwoloboff, Ber. 19, 795, 1885.
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5. Verwendung des Ebullioskops.

Mit dem Namen Ebullioskop bezeichnet man Apparate zur
Siedepunktsbestimmung, die speciell fiir die Zwecke der Ermittlung des
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Alkoholgehaltes von wisserigen Losungen des Alkohols, sowie von alko-
holischen Getrinken dienen sollen. Dementsprechend ist auch die Ein-
richtung. Die ersten derartigen Apparate sind wohl die von Amagat, sowie
von Brossard-Vidal, bezw. Malligand. Eine Beschreibung nebst
Abbildung, sowie der Verwendung erfolgt nachstehend.

Das von Brossard-Vidal?) beschriebene Ebullioskop ist in vor-
stehender Figur 23 wiedergegeben.

A ist ein kupfernes Kesselchen, welches mit der zu untersuchenden
Flussigkeit . beschickt wird, B ein hélzerner Griff, C der kleine Ofen.
F ist ein horizontal liegendes Thermometer. Das Quecksilbergefiss von
F ist durch eine Metallscheide geschiitzt und reicht bis zum Boden des
Kesselchens. Der horizontal liegende Theil von F befindet sich auf einer
Messingplatte, welche am Deckel des Kesselchens befestigt ist. Diese
Platte tréigt ein kupfernes, mit einer Skala versehenes Lineal H, auf dem
die Alkoholprocente, welche den Siedepunkten der verschiedenen direks
dargestellten Mischungen von Alkohol und Wasser entsprechen, notirt
sind. Die Linge der Skala beschrinkt sich auf eine geringe Anzahl
von Graden, da in der Thermometerrdhre eine Erweiterung zur Aufnahme
des ausgedehnten Quecksilbers angebracht ist. J ist ein beweglicher
Zeiger. Der innere Rohrentheil des Doppelrohrs G ist unten wie oben
offen und kommunicirt mit dem Kesselinhalte und der Luft. Der #ussere
Theil von G ist unten geschlossen. Oben besitzt dieser einen Deckel,
durch welchen die innere Rohre hindurchgeht.

Bei Anwendung des Apparates wird zunédchst das Kesselchen mit
Wasser gefullt und dasselbe zum Kochen erhitzt. Auf den Punkt, welchen
das Quecksilber jetzt einnimmt, stellt man alsdann den Nullpunkt der
Skala und den Zeiger. Hat man so den Nullpunkt, welcher in grosseren
Zwischenraumen kontrollirt werden muss, festgestellt und will einen Wein
auf seinen Alkoholgehalt priifen, so fiillt man denselben in das Kesselchen
und das dussere Rohr von G zu 23 mit Wasser, welches als Kiihlfliissig-
keit dient. Die Quecksilbersfiule erleidet beim Ansteigen einen Stillstand
von mehreren Sekunden, welcher Punkt mittels des Zeigers festgestellt
wird und dem wirklichen Siedepunkt der Fliissigkeit entspricht.

Folgende Resultate wurden mittels dieses Ebullioskops erzielt:

Ebullioskop. Destillationsmethode.

Wein Nr. 1 7,25 7,50 /o Alkohol
w o 2 8,00 0,75 ,, »
- 15,50 15,50 ,, ”

P 18,25 18,560 ,, ”
w » D 11,50 11,50 ,, »
P 11,50 11,50 ,, ”»

1) Brossard-Vidal, Bull. de la soc. d’encouragment. Sept. 1863, 516; Ding-
ler’s polyt. Journ. 171, (2), 146; Zeitschr. aualyt. Ch. 3, 223, 1864.
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Ein wohlfeiles Ebullioskop mit beweglichem Kochgefiiss zur tech-
nischen Untersuchung der Weine hat Benevola!) konstruirt. Dasselbe
wird durch nachstehende Figur 24 veranschaulicht und besteht:

a) aus einem hohlen kupfernen Cylinder, an welchem das Koch-
gefiss B, das mit einem Holzgriff versehen ist, befestigt wird, jedoch so,
dass es auch abgenommen werden kann;

b) aus einem Kiihler R, befestigt an dem mit einem Henkel ver-
sehenen Fusse P;

c) aus einem Thermometer T, angebracht lings des Kiihlers; an
diesem Thermometer kann sich ein Schieber mit zwei Zeigern und einer
Spitze bewegen ;

d) aus einer beweglichen, in drittel und halbe Alkoholgrade bei 20°
getheilten Skala.

e) aus einer Réhre U, welche durch das Innere des Kiihlers zieht
und aus einer Alkohollampe L.

Das Einstellen des Apparates geschieht folgendermassen: Man. giesst
in das Kochgefiss bis zu dem iiber dem Boden angebrachten Zeichen
alkoholfreies Wasser und stellt die angeziindete Lampe unter den Apparat.

1) Benevola, Ref. in Zeitschr. analyt. Ch. 29, 704, 1890.
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In dem Kiihler darf sich kein Wasser befinden. Das Quecksilber im
Thermometer steigt bald, um endlich still zu stehen, wenn der Wasser-
dampf durch die Réhre U entweicht; in diesem Augenblicke stellt man
den Schieber so, dass der Zeiger desselben auf die Kuppe der Queck-
silbersiule einsteht, stellt den Nullpunkt der Skala auf den Zeiger ein
und schraubt die Skala mittels der zu diesem Zwecke vorhandenen
Schrauben fest.

Die Untersuchung kann jetzt nach der Einstellung in 5 Minuten
geschehen. Man spiilt den Apparat mit der zu untersuchenden Fliissigkeit
aus, fillt hierauf mit dieser und den Kiihler mit kaltem Wasser. Mit
dem Schieber folgt man dann dem Aufsteigen des Quecksilbers, welches
bald still steht; man wartet ungefihr 1. Minute und liest auf der Skala,
gegeniiber der Spitze des Schiebers, den angezeigten Grad ab. Der Zeiger
auf der rechten Seite dient beim Einstellen des Apparates und beim Ab-
lesen des Alkoholgehaltes von Mischungen von Wasser und Alkohol
(Branntwein), der Zeiger auf der linken Seite dient, um den Alkoholgehalt
von Wein abzulesen.

Sehr alkoholhaltige (iiber 20°/0 Alkohol enthaltende) und zuckerreiche
Weine werden in einem bestimmten Verhéltnisse verdinnt und die ge-
fundenen Grade in demselben Verhiltniss multiplicirt. Es ist nothwendig,
den Apparat wenigstens einmal am Tage vor dem Operiren einzustellen.

Der giinstigste Augenblick, um den Alkoholgrad auf der Skala ab-
zulesen, ist zwischen der ersten Minute, wo das Thermometer stabil ge-
worden ist, und der Zeit, welche das Wasser des Kiihlers braucht, um
die Temperatur von 359 zu erreichen; iiber dieser Temperatur kondensirt
sich der Alkoholdampf nicht mehr und kain durch die Rohre U ent-
weichen; die Ablesung der Grade ist dann nicht mehr genau.

Der Apparat wird von den italienischen Zollbehorden gebraucht.
Ein von demselben Erfinder konstruirtes Taschen-Ebullioskop liefert nicht
so genaue Resultate. Ein eben solches hat H. Kappeller?) angefertigt.

Das von Vidal und Malligand konstruirte Ebullioskop ist im
Jahre 1875 von Dumas, Dessains und Thénard?) einer griindlichen
Untersuchung unterworfen worden. In demselben Jahre hat Griess-
mayer3) einige Versuche mitgetheilt, die zu dem Zwecke angestellt waren,
um zu priifen, in wieweit sich dieses Instrument fiir Bieruntersuchungen
eigne. Sowobl die franzésischen wie auch der deutsche Forscher wurden
zu dem Schlusse gefiihrt, dass das Ebullioskop unter allen bisher be-
nittzten Mitteln zur Alkoholbestimmung den ersten Grad einnimmt.

P. Waage) hat im Vereine mit mehreren Schiilern Untersuchungen

1) H. Kappeller, Ref. in Zeitschr. analyt. Ch. 31, 301, 1892.

2) Dumas, Dessains und Thénard, Compt. rend. 80, 1114, 1875.
3) Griessmayer, Dingler’s polyt. Journ. 218, 262, 1875.

4) P. Waage, Zeitschr. analyt. Ch. 18, 417, 1879.
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iiber die Brauchharkeit des Ebullioskops fiir Bieruntersuchungen
angestellt und kommt zu folgenden Resultaten:

Die mit dem Ebullioskop im Destillat gefundenen Alkoholmengen
kommen nahe mit den aus dem specifischen Gewichte abgeleiteten Werthen
iiberein. Die Mittelzahl der Abweichungen von 16 Versuchen betrigt
0,006 °/o. Bei der direkten Bestimmung im Ebullioskop zeigt dieses einen
etwas zu hohen Gehalt infolge der Wirkung des Extraktes auf den Siede-
punkt. Derselbe ist fiir bayerisches Bier mit iiber 6 Volumprocente ca.
0,216°o gross, bei solchen mit 5—6 Volumprocenten 0,159, so dass nach
Abzug dieser Werthe richtige Zahlen erhalten werden.

Ueber die Anwendung des Ebullioskops zur Bestimmung des
Alkoholgehalts in alkoholischen Fliissigkeiten, wie Wein, Bier etc., macht
F. Freyer?') Mittheilungen. Er weist darauf hin, dass die Bestimmung
des Alkohols in Flissigkeiten durch Feststellung ihres Siedepunktes zu
unrichtigen Resultaten fithrt, sobald die alkoholischen Lodsungen noch
andere Stoffe, Extrakt, Salze etc., gelost enthalten. Freyer konnte die
Angabe von Thudichum und Dupré?) bestitigen, dass der Siedepunkt
einer alkoholischen Fliissigkeit nicht eine Funktion des Alkoholgehaltes,
sondern eine Funktion des Verhiltnisses von Alkohol und Wasser ist,
unter Beriicksichtigung der geringen Erhéhung des Siedepunktes durch
die gelosten festen Verbindungen.

Durch Anwendung des verbesserten A magat’schen Instrumentes
und unter Beniitzung einer Korrektionstabelle glaubt Freyer auch mittels
des Ebullioskops richtige Zahlen fiir den Alkoholgehalt zu erhalten.
Durch Versuche mit Fliissigkeiten von verschiedenem Gehalt an Alkohol
und Extrakt kann eine Korrektionstabelle berechnet werden. Fir das
gebrauchlichste Malligand’sche Ebullioskop, das aber keine sehr
genauen Ablesungen gestattet, hat Freyer eine entsprechende Korrektions-
tabelle ausgearbeitet, und auch eine solche fir das Amagat’sche Instru-
ment in Aussicht gestellt.

6. Bestimmung der Siedetemperatur der Mineraldle.

Nach der bundesrathlichen Vorschrift vom 20. Mai 1898 ver-
fahrt man folgendermassen:

A. Beschreibung des Apparates.

Der nachstehend in /s der natiirlichen Grosse abgebildete Apparat
besteht aus einem zur Aufnahme von 100 cem Mineralgl bestimmten ver-
nickelten Metallkesselchen A, das mittels Konus und Bajonettverschluss
mit dem Helmaufsatze a verbunden ist; t ist ein mittels Kork in a be-

1) F. Freyer, Zeitschr. angew. Ch. 1896, 654,
2) Thudichum und Dupré, Origin. Nature and Varieties of Wine, S. 146.
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festigtes, bis auf 8600 C. gehendes Thermometer, dessen Nullpunkt genau
in gleicher Hohe mit dem oberen Ende des Helmaufsatzes steht, wenn
das Quecksilbergefiss die in der Zeichnung angedeutete Stellung hat,
d. h. mit seinem oberen Ende gerade bis zur Entbindungsrohre reicht.
Kesselchen und Helmaufsatz sind von dem Blechmantel BB mit abnehm-
barem konischen Deckel (Hut) CC umgeben; unten befinden sich zwei
Blechbdden b’ und b” und unter diesen ein guter Bunsen brenner, der
in einem Schlitz des Mantelfusses auf- und abwirts beweglich ist. Mittels
einer Flanschverschraubung steht das Dampfentbindungsrohr des Kessel-
chens A mit dem aus vernickeltem Metall angefertigten Liebig schen

&

Q: (T N Y Y T R R Y\ T R IEA )

Fig. 25.

Kiihler D in Verbindung, an dessen unterem Ende die Messburette E
aufgestellt wird. Es sind solche zu 60 und 100 cem in 10 getheilt, er-
forderlich.

Der Apparat nebst zugehorigem Thermometer muss von der physi-
kalisch-technischen Reichsanstalt gepriift und beglaubigt sein; auch diirfen
zu den Untersuchungen nur geaichte K6lbchen und Buretten verwendet
werden. Der vollstiindige, geaichte und beglaubigte Apparat mit allem
Zubehér, ein Thermometer, zwei Buretten, zwei Kolben, wird nach einer
Bekanntmachung des Finanzministeriums von der Firma Sommer und
Runge, Berlin SW. Wilhelmstrasse Nr. 122 zum Preise von 183 M.
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60 Pf. geliefert. Wahrscheinlich wird sich wohl der eine oder andere
Bestandtheil des Apparates etwas billiger beschaffen lassen.

B. Ausfihrung des Versuchs.

a) Prifung der leichten Mineraléle (Benzin, Ligroin, Petro-
leuméther ete.)

Der Apparat wird an einem méglichst zugfreien Orte aufgestellt;
Hut C und Helm a werden abgenommen. Hierauf werden 100 ccm des
zu untersuchenden Oeles bei einer von der vorhandenen Zimmertemperatur
um nicht mehr als etwa 50 abweichenden Temperatur abgemessen. Die
Abmessung erfolgt in dem den Apparaten beigegebenen Messkolbchen von
der Form eines Erlenmeyer’schen Kélbchens mit Theilstrich im Hals.
Nach Eingiessen des Oeles in das Destillirkesselchen A stellt man das
Messkolbchen auf besonderem kleinen Dreifuss in schief umgekehrter Lage
so iiber A auf, dass die Miindung gerade iiber der Oeffnung des Kessel-
chens zu stehen kommt, und lisst noch finf Minuten nachtropfen. Als-
dann setzt man Helm a mit Thermometer ein, verbindet das Dampfent-
bindungsrohr mit dem Kiihler und stellt die Messburette auf. Der Raum
zwischen dem in den oberen Theil der Messburette etwas hineinragenden
Ende des Kiihlers und der Wandung der Messburette wird gegen Ver-
dunstung von QOel mit etwas Baumwolle gedichtet. Hierauf wird die
Destillation in folgender Weise geleitet:

Stellung der Bunsenlampe an die tiefste Stelle des Schlitzes; An-
stecken und Reguliren derselben derart, dass die schwach leuchtende Spitze
der Flamme beinahe bis an den unteren Boden des Heizkorpers reicht;
Anstellung des Kiihlwassers.

Beim ersten Tropfen Destillat erfolgt die Regulirung der Destillation
so, dass in jeder Minute die Temperatur um umgefihr 4° oder in etwa
15 Sekunden um etwa 19 steigt, wobei darauf zu achten ist, dass auch
die Gesammtdauer der Destillation der vorgeschriebenen Zeit entspricht.
Die Regulirung der Temperatur beginnt unter allen Umstinden — auch
wenn bis dahin wenig oder nichts ibergegangen ist — spiitestens von
120° ab. Dabei ist allmilig etwas mehr Gas zuzufiihren.

Bei 149° léscht man die Flamme aus, ldsst die Temperatur noch
auf 1500 steigen und nimmt rasch den Hut ab, so dass die Temperatur
nicht oder nur sehr wenig iiber 150° steigt. Wenn nothig, bldst man
zur Abkithlung auf das Helmaufsatzrohr bei der Abzweigung des Dampf-
entbindungsrohres,

Bei der Abmessung der Temperaturgrenze ist der Barometerstand zu
beriicksichtigen, indem fiir je 2,7 mm unter 760 mm Barometerstand die
Temperaturgreuze um 0,1° niedriger genommen wird. Zeigt das Baro-
meter z. B. 747 mm, so hat man statt auf 149 und 150° nur.auf 148,5
und 149,59 zu gehen.
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Hierauf wartet man, bis keine Flissigkeit mehr abtropft und liest
alsdann das Volumen des Destillats ab. Sind mindestens 90 Volumpro-
cente des Oeles tbergegangen, so ist es als leichtes Minerall zu be-
zeichnen.

Mit jeder zu untersuchenden Oelsorte sind im Zweifelfalle mindestens
drei Siedeversuche, wie vorstehend beschrieben, auszufiibren, deren Ergeb-
nisse, wenn sie nicht um mehr als 1 Volumprocent von einander abweichen,
zu einem Mittel zu vereinigen sind. Andernfalls sind noch weitere Ver-
suche anzustellen, und es ist das Mittel aller Ergebnisse, soweit bei ihnen
nicht etwa offenbar Fehler untergelaufen sind, zu nehmen.

b) Prifung des Rohpetroleums duf die zwischen 150 und 320°
siedenden Theile.

Die Aufstellung des Apparates, die Abmessung des Oeles und die
Leitung der Destillation erfolgt bis 150° C. genau nach der unter a be-
schriebenen Methode. Alsdann wird in folgender Weise weiter verfahren:

Nachdem die Temperatur 150° erreicht und die Flissigkeit abge-
laufen ist, lisst man den Apparat noch so lange stehen, bis das Thermo-
meter um ungefihr 30°, also auf etwa 120° gesunken ist, alsdann wird
eine neue trockene Burette vorgelegt, der Mantelhut C wieder aufgelegt,
die Flamme wieder angesteckt und stirker als vorher brennen gelassen,
so dass sie bis an den Heizhoden schligt. Der Gang der Destillation wird
so geleitet, dass in jeder Minute die Temperatur um 8 bis 10° oder in
je 15 bis 12 Sekunden ungefihr um 2° steigt.

Das Kiithlwasser wird bei 200°, fiir besonders dicke Oele schon bei
1500 abgestellt.

Unmittelbar (/3% unter 8200 ist die Flamme rasch zu léschen und
bei 320° der Hut C abzunehmen; der Quecksilberfaden darf nicht iiber
3200 steigen. Bei der Abmessung der Temperaturgrenze ist der Barometer-
stand ebenfalls zu beriicksichtigen, indem fiir je 2,7 mm unter 760 mm
die Endtemperatur (320% um 0,1° niedriger genommen wird. Zeigt das
Barometer z. B. 733, so hat man statt auf 320° nur auf 319 ° zu
gehen.

Hierauf lisst man mindestens noch 10 Minuten lang abtropfen und
den Apparat so lange stehen, bis das Oeldestillat ungefihr die Zimmer-
temperatur angenommen hat. Ergiebt sich beim Ablesen der Volumpro-
cente (= ccm) des Destillats, dass weniger als 40 Volumprocente iiber-
gegangen sind, so ist das Oel nicht mehr als Rokél, sondern als Schmierél
zu bezeichnen. .

Mit jeder zu untersuchenden Oelsorte sind im Zweifelfalle mindestens
drei Siedeversuche, wie vorstehend beschrieben, auszufiihren, deren Ergeb-
nisse, wenn sie nicht um mehr als ein Volumprocent von einander ab-
weichen, zu einem Mittel zu vereinigen sind. Andernfalls sind noch weitere
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Versuche anzustellen, und es ist das Mittel aller Ergebnisse, soweit bei
ihnen nicht offenbar Fehler untergeiaufen sind, zu nehmen.

Zur Abmessung sehr dicker Oele bedient man sich eines Messkolb-
chens mit Marke bei 104 cem. Hierzu erwidrmt man das Oel vorher in
einem besonderen Gefiss auf 70°C. und fallt den Messkolben damit bis
zur Marke 104 ccm an. Das Oel hat alsdann eine 60° nahestehende Tem-
peratur; die mehr abgemessenen 4 ccm entsprechen ungefihr der Volum-
vergrosserung von 100 ccm des Oeles beim Erwdrmen auf 60°.

¢) Prifung der Schmieréle.

Bei der Priifung der weder unter die leichten Oele (Abschnitt a)
noch unter den Begriff des Rohéls (Abschnitt b) fallenden Mineraltle wird
ebenso verfahren, wie unter b) vorgeschrieben ist, nur ist die Unterbrech-
ung des Versuchs und die Vorlegung einer neuen Burette bei 1500 C.
nicht erforderlich, und die Endtemperatur nicht auf 320°% sondern nur
auf 3000 zu treiben. Ergiebt das untersuchte Oel bei der Erhitzung bis
auf 300° C. kein Destillat, oder gehen von einem 830° Dichte iiber-
schreitenden Oele bei der Erhitzung bis 3000 C. weniger als 70 Volum-
procente Destillate iiber, so ist das Oel als Schmierél zu bezeichnen;
andernfalls fillt es unter den Begriff des Leuchtpetroleums.

C. Behandlung des Apparats nach Abschluss des Versuchs.

Gleich nach Schluss eines jeden Destillationsversuchs ist der Apparat
auseinander zu nehmen. insbesondere das Kesselchen noch heiss zu ent-
leeren, auszuspiilen und zum Trocknen aufzustellen.

7. Ausfiihrung der Bestimmung der Dampfspannung.

Wie schon erwihnt wurde, kann man die Wechselbeziehung zwischen
Dampfdruck und Siedepunkt auf zweierlei Arten zur quantitativen Be-
stimmung benutzen, ndmlich zu einer bestimmten Temperatur den Druck
des Dampfes oder zu einem bestimmten Druck die Siedetemperatur er-
mitteln.

Die Bestimmung der Siedetemperatur bei einem Druck von 760 mm
ist vorher beschrieben worden, sie ist, wie schon erwihnt wurde, die ein-
fachere. Die Ermittlung des Dampfdruckes bei einer bestimmten Tem-
peratur wird nach Dalton’s Methode in der Weise ausgefiihrt, dass
man den betreffenden Stoff in die Barometerleere bringt, dieses Barometer
nebst einem Vergleichsbarometer mit einem Mantel umgiebt und auf die
gewiinschte Temperatur bringt. Die Differenz der Hohen der beiden Queck-
silbersiulen giebt den betreffenden Dampfdruck an. Magnus wendete
fiir hohere Drucke einen U-formigen Apparat an,

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 5
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Diese Methode von Dalton bezw. Magnus kann man als die
statische bezeichnen. Sie fithrt, wie Tammann?') nachwies, leicht zu
fehlerhaften Resultaten, da selbst ganz geringe Verunreinigungen eine Er-
hohung des Dampfdruckes bewirken konnen. Wie jedoch die Unter-
suchungen von Raoult?) lehren, kann man mit Hilfe dieser Methode
doch auch recht brauchbare Resultate erhalten.

Man zieht es meist vor, den Dampfdruck mit Hilfe der dynami-
schen Methode zu bestimmen, d. h. man bestimmt den: Punkt, bei wel-
chem in einem Gefdsse mit konstantem Druck die betreffende Fliissigkeit
zum Sieden kommt. Ein Specialfall hiervon ist die Ermittlung der Siede-
temperatur hei dem Druck einer Atmosphire. Den konstanten Druck
stellt Régnault durch Verwendung eines Ballons von 40 1 Inhalt her,
mit dem er das Siedegefiss in Verbindung brachte. Stiddel und Hahn

bezw. Schumann3) konstruirten einen Druckregulator, der schon vorher
erwihnt wurde.

Ramsay und Young?) benutzten bei ihren Bestimmungen neben-
stehenden Apparat. Das Thermometer A ist von Watte oder Asbest um-
geben, die dann mit der betreffenden Fliissigkeit benetzt sind. Mittels der
Oeffnung G der getheilten Vorlage E ist eine Verbindung mit der Saugpumpe
hergestellt, wihrend F' mit einem Manometer in Verbindung steht. D ist
das Heizbad, durch welches die Fliissigkeit zur stetigen Destillation nach
E gebracht wird. Die zu dem betreffenden Druck gehérige Siedetem-
peratur kann alsdann an dem Thermometer abgelesen werden.

Weitere Methoden der Ermittlung des Dampfdrucks von Lés-

1) G. Tammann, Wied. Ann. 32, 683, 1887.

2) Raoult, Zeitschr. physik, Ch, 2, 353, 1888,

3) Stidel und Schumann, Zeitschr. f. Instrum. 1882, 39.
4) Ramsay und Young, Phil. Trans. 1, 37, 1884.
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ungen zur Bestimmung des Molekulargewichts der geldsten
Substanz, die also in diesem Falle bei der fraglichen Temperatur keinen
Dampfdruck zeigen darf, sind von verschiedenen Forschern angewandt
worden. E. Beckmann?) modificirte das von Raoult angewendete
statische Verfahren, indem er die Barometerrohren oben an Stelle der
Kapillaren mit einem Stopselverschluss versah. Weiterhin versuchte Beck-
mann die Bestimmung mit dem nachfolgend beschriebenen Geissler-
schen Vaporimeter auszufiihren, einem Apparat, der hiufig zur Bestimm-
ung des Alkohols in geistigen Getrinken benutzt wird.

G. Tammann? schlug vor, die Bestimmung des Dampfdruckes
durch Wiagung des entwickelten Dampfes zu bestimmen. Eine &hnliche
Methode hatte Ostwald?) bereits frither angewendet, und wurde dieselbe
spiterhin von J. Walker?®) beschrieben. Die Ermittlung der Dampf-
spannung des Wassers mit Hilfe eines A ugus t’schen Hygrometers wurde
von G. Charpy?®) ausgefithrt, nachdem Ostwald3) diese Methode schon
vorher erwihnt hatte. W. Will und G. Bredig?®) beniitzten diese Methode
fiir alkoholische Losungen, wihrend Beckmann die Methode fiir dtherische
Loésungen etwas modificirte.

Hinsichtlich der Genauigkeit der mit der statischen oder
dynamischen Methode ermittelten Resultate fand eine ldngere
Diskussion zwischen Kahlbaum und Ramsay und Young statt, die
zu dem Ergebniss fithrte, dass man bei Anwendung reiner Stoffe auch
iibereinstimmende Resultate erhdlt, dass aber bei Benutzung unreiner
Substanz die statische Methode unzuverldssige Werte liefert, indem schon
die kleinste Menge von Verunreinigung merkbare Fehler verursacht.

Zum Schlusse seien noch einige von Ramsay und Young?) mit-
getheilte Tabellen iiber die Dampfdrucke mehrerer organischer Substanzen
gegeben, die ein allgemeines Interesse besitzen. Die Dampfdrucke sind
in mm Quecksilber ausgedriickt.

1) E. Beckmann, Zeitschr. physik. Ch. 4, 352, 1889.

2) G. Tammann, Wied. Ann. (2), 33, 322, 1888.

3) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 2, 436, 1888.

4) J. Walker, ibid. 2, 602, 1888.

5) G. Charpy, Compt. rend. 111, 135, 1890.

6) W. Will und G. Bredig, Ber. 22, 1084, 1889. Vgl. auch E. Beckmann,
Zeitschr, physik. Ch. 4, 538, 1889.

7) Ramsay und Young, Zeitschr. physik. Ch. 1, 249, 253, 1887,
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. Methyl- Aethyl- Schwefel-
Temperatar | yjeolol | Alkobol | A°ther | iihlenstof
|
— 20° 6,27 334 | 67,49 43,48
10 13,47 6,58 113,35 81,01
0 26,82 12,83 18334 131,98
+ 5 36,39 17713 | 230,1 164,5
10 50,13 2430 | 2864 203,0
15 67.11 33,02 | 8536 2484
20 88,67 4448 | 4333 301,8
25 116,0 59,35 526,9 364,2
30 150,0 78.49 636.3 437.0
35 192,0 102,9 763,3 521,4
40 243,5 133,6 909,6 617,0 .
45 307,1 | 172,1 1077 729,7
50 3817 | 219,9 1271 856,7
55 4722 278,6 1485 1001
60 579,9 350,3 1728 1164
65 707,3 437,0 2002 1347
70 857,1 541,3 2308 1552
75 1032 665,5 2643 1780
80 1238 812,8 | 3024 2034
85 1471 986,0 3440 2314
90 1742 1188 3898 2622
95 2052 1423 | 4401 2960
100 2405 1694 4951 3330
105 2806 2006 5562 3731
110 3260 2362 6208 4167
115 3770 2765 6924 4638
120 4342 3220 7702 5145
125 4981 3730 — —
130 5091 4301 — —
135 6479 4935 — —
140 7337 5637 — —
145 8309 6411 — —
150 9761 7259 — —
Temperatur | Chloroform Aceton Benzol Wasser
— 200 — — 4,94 1,029
10 — 13,36 2,151
0 — — 26,62 4,569
+ 5 — — 35,60 6,507
10 — — 45,69 9,140
15 — — 60.02 12,674
20 160,5 197,9 76,34 17,363
25 199,4 226,3 96,09 23,517
30 245,9 281,0 119,9 31,51
35 301,1 345,2 143,4 41,78
40 366,2 420,2 182,3 54,87
45 4424 507,5 222,4 71,36
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Temperatur | Chloroform Aceton Benzol Wasser
50 531,0 602,9 269,5 91,98
55 633,4 726,0 324,6 117,52
60 751.0 860,5 388,6 148,88
65 885,4 1014 462,6 187,10
70 1038 1139 547,5 233,31
75 1211 1387 644.6 288,76
80 1405 1611 ‘ 756,6 354,87
85 1621 1862 \ 829,6 433,19
90 1863 2142 . 1020 525,47
95 2131 2453 L1177 633,66

100 2427 2797 1352 760
105 2751 [ 3177 1547 906
110 3107 I 8594 1761 1075
115 3495 | 4050 1997 1269
120 3916 | 4547 2256 1491
125 4372 L2086 2537 1744
130 4866 [ 5670 2846 2030
135 5396 [ 6299 3178 2354
140 5966 6974 3537 2718
145 6575 i — 3923 3126
150 7226 | — 4337 3581
|

Die fir das Wasser angegebenen Dampfdrucke sind durch Magnus
bezw. Régnault bestimmt worden.

Zur Berechnung der Dampfdrucke fiir bestimmte Tem-
peraturen mit Hilfe von Konstanten sind verschiedene Formeln gegeben
worden. Dieselben zeigen jedoch wenig Uebereinstimmung und liefern
namentlich fiir hohere Temperaturen unmogliche Werthe. Die Formel von
Régnault lautet:

logp=2a - bat

Hierbei ist p der Druck, a und b sind Koefficienten, von denen b stets
das negative Vorzeichen hat, ¢ bedeutet einen echten Bruch und t ist die
Temperatur vermehrt um eine Konstante.

Beispiele:
a b Iga - C
Wasser 542332 —5,46428 0,9972311—1 -}-20°
Aethylalkohol 5,564320 —5,01945 0,9972021—1  -}-20°
Aether 5,17838  —3,34016  0,9970508—1 -}-20° u. s. w.

Weitere Angaben finden sich bei Ostwald, Allgem. Chemie 2. Aufl.
I. Bd. 313.

Im Anschlusse hieran seien einige in der Technik gebrduchliche
Apparate beschrieben.
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R.Wollny?) hat ein Vaporimeter von beistehender Form (Fig. 27)
zur Bestimmung des Petroleums konstruirt. Dasselbe beruht auf dem von
Ure?) angewendeten Princip der Messung der Spannkraft der Dampfe.
Es besteht aus dem Barometer bvdef, dessen geschlossener Schenkel von
dem Rohre dvb gebildet wird. Dieser Schenkel besteht aus zwei Stiicken,
die bei v durch Glasschliff verbunden sind. Auch bei v, ist die Ver-
bindung mit ¢f durch einen Glasschliff hergestellt. Der obere Theil lduft
in das Gefiss b aus, welches oben durch das Ventil ¢ geschlossen ist.
Ueber diesem Ventile befindet sich noch das Gefdss a, welches zur Auf-
nahme der zu priifenden Fliissigkeit dient. b ist von einem doppelten
Mantel umgeben, welcher durch Wasser- oder Dampfleitung auf konstante
Temperatur gebracht werden kann. Der untere Theil des geschlossenen
Schenkels endet in das T-stiick d, dessen Enden einerseits mit dem 160 cm
langen Barometerrohr emf und anderseits mittels Kautschukschlauchs
mit dem Quecksilberreservoir R verbunden werden. An dem offenen
Schenkel emf ist eine Skala angebracht, deren Nullpunkt in gleicher
Hohe mit der Marke m des Rohres vb liegt. Dieselbe ist von da aus
nach oben und unten in Millimeter getheilt.

Die Handhabung des Apparates ist folgende: Nachdem die einzelnen
Theile verbunden sind und R mit Quecksilber gefiillt ist, wird das
Barometer bei geéffneten Ventilen ¢ und g bis etwa iiber ¢ mit Queck-
silber gefiillt, darauf r geschlossen und die zu priifende Fliissigkeit in a
eingefiilllt. Nunmehr wird durch Oeffnen von ¢ und Senken von R b zur
Halfte (bis zur Marke n) mit der Fliussigkeit gefilllt und ¢ wieder ge-
schlossen. Man giesst dann etwas Quecksilber in a ein, um einen absolut
dichten Verschluss des Ventils zu bewirken, schliesst ¢ und senkt R bis
etwa 10 cm iiber d. Wahrend nun b mittels der Heizvorrichtung all-
milig erwdrmt wird, stellt man die Quecksilberoberfliche in b durch vor-
sichtiges Oeffnen von q allmilig auf die Marke m ein, bis dieselbe, wenn
die Temperatur konstant geworden ist, bei m feststeht. Nunmehr kann
der Stand des Quecksilbers in ef an der Skala abgesehen werden, welche
Ziffer zum Barometerstande addirt oder von demselben subtrahirt (je nach-
dem die Temperatur von b iiber oder unter dem Siedepunkte der be-
treffenden Flissigkeit liegt), die Spannkraft der Ddmpfe in b giebt bei
der Temperatur, welche das Thermometer t anzeigt. Bei genauen Ver-
suchen liest man die Differenz der Quecksilberhéhe im offenen und ge-
schlossenen Schenkel mittels des Kathetometers ab.

Bei Anwendung dieses Vaporimeters kann die Tension von Dimpfen
iiber und unter dem Siedepunkte gemessen werden. Auch kénnen ab.
sorbirte Gase vor dem Versuche aus der Fliissigkeit entfernt werden,

[y

1) R. Wollny, Zeitschr. analyt. Ch. 24, 206, 1885.
2) Vgl. Wiillner’s Lehrb. d. Experimentalphysik 8, 539.
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indem man durch Senken von R bei gedffnetem Hahn g den Atmosphiren-
druck in b aufhebt, wodurch die absorbirten Gase ausgetrieben werden,
sich iiber der Fliissigkeit in b ansammeln und durch Heben von R und
Oeffnen von ¢ aus b entfernt werden konnen.

Ein weiterer Apparat von G. Th. Gerlach ist nachstehend bei der
Bestimmung des Glycerins beschrieben. (Fig. 28.)

Ein Vaporimeter zur Bestimmung der Spannkraft von Dimpfen bei
der Siedetemperatur des Wassers hat ebenfalls G. Th. Gerlach?) ange-
geben und in seiner Anwendung sowohl fiir Fliissigkeiten, die niedriger,
als fiir solche, die hoher sieden wie Wasser, eingehend besprochen. Bei
diesem Apparat ist das Erhitzungsbad durch ein Dampfbad aus zwei
koncentrischen Glasrohren ersetzt. Die Einrichtung dieses Dampfbades
ist dieselbe, wie sie von Rudberg fiir Bestimmungen des Siedepunktes

1) G. Th. Gerlach, Chem. Ind. 12, 332, 1889.
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angegeben wurde und bei der genauen Feststellung des Punktes 100° bei
den Thermometern vielfach angewendet wird.

8. Bestimmung des Dampfdruckes des Glycerins.

Von Gerlach?) ist ein Vaporimeter konstruirt worden, mit welchem
man die Dampfspannung wisseriger Glycerinlésungen leicht bestimmen
kann. Aus einer von ihm gegebenen Tabelle lisst sich dann der Gehalt
an Glycerin ablesen.

Der Apparat, welcher von F. Miiller, Dr. Geisslers Nachfolger,
in Bonn zu beziehen ist, ist folgendermassen eingerichtet:

Das Vaporimetergestell besteht aus einer Hiilse A von Rothkupfer
oder Neusilber, welche auf den Teller B aus gleichem Metall aufgenietet
ist. In die Qeffnung C wird das Glasrohr D; D, mit einem Gummi-
stopfen eingesetzt. Der Glascylinder G ldsst sich durch ein Stiick dicken
Gummischlauchs mit A verbinden. Zur Sicherung des Verschlusses ist
dasselbe einerseits mit Draht an A angebunden und kann anderseits
durch dep konischen Metallring H fest an den Glascylinder angedriickt
werden.

Die Ausfithrung der Bestimmung geschieht in folgender Weise. Man
nimmt den Glascylinder G und das Flischchen F ab, entfernt auch den
Konus aus dem in das Rohr D, eingesetzten Glashahn und hingt das
Instrument an der am unteren Ende des Skalenlineals angebrachten Draht-
schlinge, aber umgekehrt, auf. Sodann schwenkt man F mit der zu
untersuchenden Fliissigkeit gut aus und fillt so viel Quecksilber ein,
dass es genau bis zu einer an der engsten Stelle des Halses angebrachten
Marke reicht. Man giesst etwas von der Glycerinprobe auf, schiittelt um
und saugt die Fliissigkeit einige Male mit einem fein ausgezogenen Glas-
robr vom Quecksilber ab. Dann fillt man ganz voll, ldsst stehen, bis
alle Luftblasen entwichen sind, und setzt nun das Flidschchen an das in
seinen Hals eingeschliffene Ende des Rohres D, an. Wenn keine Fliissig-
keit mehr durch den Glashahn abtropft, setzt man den Konus wieder in
denselben ein, kehrt das Vaporimeter um, setzt G auf, fillt den durch
A und G gebildeten Raum mit Wasser und erhitzt das Bad zum Sieden,
wobei sich aus der Probe Dampf entwickelt, durch welchen das Queck-
silber erst in das Rohr D,, dann in die am Fusse angebrachte Kugel
und endlich in das Steigrohr selbst gedriickt wird. Dabei treibt das
Quecksilber einen Faden der Glycerinlésung vor sich her, welcher stets
gleich lang ist, was durch Herausnahme des Glashahnes vor dem An-
setzen des Flischchens bewirkt wurde, so dass sein Einfluss vernachléssigt
werden kann.

1) Gerlach, Chem. Ind. 7, 277, 1884.
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Enthélt das Flédschchen reines Wasser, so wird das Quecksilber in
D, bei diesem Versuche gerade so weit steigen, dass die Quecksilber-
kuppen im Flaschchen und im Steigrobr das gleiche Niveau haben, weil
der Dampfdruck des Wassers bei der Siedetemperatur genau gleich dem
Atmosphérendruck ist. Dieser Punkt wurde in der Skala mit Null be-
zeichnet, und die Millimetertheilung nach unten hin aufgetragen. Seine
Lage ist bei allen Barometerstinden dieselbe, da eine Aenderung des
Luftdrucks die Siedetemperatur des Wassers im Mantel und die Spanb-
kraft der in F entwickelten Dampfe in gleicher Weise beeinflusst.

Bei der Priifung der Glycerinlosung verfihrt man genau in derselben
Weise. Der Nullpunkt der Skala wird aber jetzt durch den Quecksilber-
faden nicht erreicht sein. Die in der Skala direkt abgelesene Abnahme
des Druckes bedarf noch einer Korrektur, indem der Stand des Queck-
silbers im Vaporimeterflischchen ein hoherer ist als frither und diese Er-
héhung noch zu der Angabe der Skala hinzuaddirt werden muss. Bei
jedem Instrument ist nun angegeben, welche Erhohung der Quecksilber-
faden von 0—500 mm in dem cylindrischen Vaporimeterflischchen be-
dingt, und daraus ldsst sich die Erhéhung fiir jeden Stand des Queck-
silbers berechnen.

Es sei z. B.:
Die Erhohung des Niveaus im Fldschchen fiir den Queck-
silberfaden von 0—500 mm . . . 21,0 mm
Der beobachtete Quecksilberstand an der Skala des Vapon-

meters . . . . . 492,0 ,,

Somit berechnet sich dle Erhohung des Q,uecksxlberatandes im
Flischchen fiir '492 mm aus der Proportlon 500: 21

=492 :x; sie betrigt ... 20,6 ,,
Die wirkliche Verminderung der Spannkraft der Glycerm]os-
ung ist demnach . . . . . . . . . . b126 ,

Somit enthilt die Probe nach der untenstehenden Tabelle 90 %o
Glycerin.

Um die Dampfbildung bei koncentrirteren Glycerinldsungen von 70°/o
an hervorzurufen, setzt man an das Steigrohr ein Glasrohr mit Gummi-
schlauch an und saugt. Dann geht die Dampfbildung geniigend vor
sich. Nur bei reinem Glycerin versagt auch dieses Mittel.
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Specifische Gewichte und Siedepunkte der Glycerinlésungen,

sowie die Spannkraft d

er Dimpfe dieser Losungen bei 100° C.
Nach Gerlach.

5 g ifi i 5 Spannkraft der
5] . ifisches Gewich B pannkrait de
= = w | = g3 Specifische icht < E Dimpfe der Glyc%rin-

o — b > . :
SEEE | E2F pei1svc hei 2000 | Eg | sween b 1076
E Do B E 8 Wasser Wasser 8& | Verminderte
B2 = 5 2 von15°C. | von 20°C. 23 pgegen Spannkraft
o & =4 =1 =1 o= Wasser- | bei 760 mm
= = 2] dampf
100 Glycerin | 1,2653 1,2620 290 696 64
99 9900 1,2628 1,2594 239 673 87
98 4900 1,2602 1,2568 208 653 107
97 3233,333 | 11,2577 1,2542 188 634 126
96 2400 i 1,2552 1,2516 175 616 144
95 1900 . 1,2526 1,2490 164 578 162
94 1566,666 1,2501 1,2464 156 580 180
93 1328,571 1,2476 1,2438 150 562 198
92 1150 1,2451 1,2412 145 545 215
91 1011,111 1,2425 1,2386 141 529 231
90 900 1,2400 1,2360 138 513 247
89 809,090 1,2373 1,2333 135 497 263
88 783,333 1,2346 1,2306 132,5 481 279
87 669,231 1,2319 1,2279 130,5 465 295
86 614,286 1,2292 1,2252 129 449 311
85 566,666 1,2265 1,2225 127,5 434 326
84 525 1,2238 1,2198 126 420 340
83 488,235 1,2211 1,2171 124,5 405 355
82 455,555 11,2184 1,2144 123 390 370
81 426,316 1,2157 1,2117 122 376 384
80 400 1,2130 1,2090 121 364 396
79 376,190 1,2102 1,2063 120 352 408
78 354,500 1,2074 1,2036 119 f 341 419
77 334.782 1,2046 1,2009 118,2 330 430
76 316,666 1,2018 1,1982 1174 320 440
75 300 1,1990 1,1955 116,7 310 450
74 284,615 1,1962 1,1928 116 300 460
73 270,370 | 1,1934 | 1,1901 115,4 290 470
72 257,143 1,1906 | 11,1874 114,8 280 480
71 244,828 1,1878 | 11,1847 114,2 271 439
70 233.333 1,1850 1,1820 | 1136 264 496
65 185,714 1,1710 11,1685 | 111,3 2217 553
60 150 1,1570 1,1550 | 109 195 565
55 122,222 | 11,1430 11415 | 1075 | 167 593
50 100 1,1290 1,1280 | 106 | 142 618
45 81,818 1,1155 1,1145 105 | 121 | 639
40 66,666 1,1020 1,1010 104 | 103 I 657
35 53,846 1,0885 1,0875 1034 | 8% | 675
30 42,857 1,0750 1,0740 102,8 | 70 L 690
25 33,333 1,0620 1,0610 102,38 | 56 ' 704
20 25 1,0490 1,0480 101,8 ‘ 43 | 717
10 11,111 | 1,0245 1,0235 1009 | 2 | 740
0 0 1,0000 1,0000 100 ’ 0 | 760
|
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9. Bestimmung des Yorlaufs und Fuseléls im Spiritus.

Ueber die Verwendung des Vaporimeters zur Bestimmung
des Vorlaufs und Fuseldls hat J. Traubel) unter Beniitzung
des Geissler’schen Apparates berichtet und dabei folgende Werthe

gefunden:

Sprit rein

Sprit rein

Sprit rein

Sprit von

a) Sprit von 99 Vol %o

-+0,5 Volum /o
+O’5 ” »
+O’5 ” »
-+0,5 » ”
+0’5 » ”
+O’1 ”» »
+ 0’02 ”» »
0’1 ” »

b) Sprit von 50 Vol .

+0,25 Volum /o
+O’25 ” ”
+0’25 » ”»
+025 ,
+0’25 ” ”

¢) Sprit von 20 Vol %o.

~+0,1  Volum %o
+ O’ 1 ”» ”»
+ O’ 1 » »
+0’ 1 ”» ”»
—l_ O’ 1 ” ”

d) Sprit von 10 Vol. 9.

<+ 0,05 Volum /¢
+O’05 ” »
0,05 PR
+ 0’05 » ”
+0’05 ” ”

Aldehyd
Kartoffelfusel61
Kornfuselsl
Maisfuselsl

Isoamylalkohol
Aldehyd

”
Kartoffelfuselsl

Aldehyd
Kartoffelfuselol
Kornfuselsl
Maisfuselol
Isoamylalkohol

Aldehyd
Kartoffelfusel 51
Kornfuselsl
Maisfuselsl
Isoamylalkohol

Aldehyd
Kartoffelfusel 61
Kornfuselol
Maisfuselol
Isoamylalkohol

1) J. Traube, Zeitschr. analys. Ch. 28, 36, 1889.

Vapor. Héhendifferenz
in mm der Quecksilber-

hohe gemessen.

0
+-29,6
— 46
4,0
47
5,0
5,8
1,2
0,9

I

I

|+ 1

+16,2
— 21
1,7
— 1,1
2,5

L 8,3
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Es ergiebt sich also Folgendes:

1. Bei allen Koncentrationen des wisserigen Sprits wirken die
Vorlaufprodukte erh6hend auf die Dampfspannung des betreffen-
den Sprits.

2. Bei den h6heren Koncentrationen bis unterhalb 20 Volum?/o
wirken die Nachlaufprodukte erniedrigend auf die Dampfspannung
des betreffenden Sprits. Bei einer zwischen 20 und 159 liegenden Kon-
centration iiben die Nachlaufprodukte keinen Einfluss auf die Dampf-
spannung des Sprits aus, unterhalb der betreffenden Koncentration wirken
dieselben gleich den Produkten des Vorlaufs erhékend.

3. Entsprechend den Raoult’schen Sétzen ist die durch die Vor-
und Nachlaufprodukte bewirkte Erhéhung bezw. Erniedrigung der Dampf-
spannung sehr angendhert proportional dem Gehalte an geloster Substanz (!)

4. Im hochprocentigen Sprit bringen die verschiedenen
Arten von Fuseldl einen anndhernd gleichen Einfluss auf die Dampf-
spannung hervor, in allen Koncentrationen ist der Einfluss des Fuseldls
weit geringer als derjenige entsprechend grosser Mengen Aldehyds.

Hieraus lisst sich schliessen:

@) Dass in einem Sprit, welcher nur Vorlauf und Nach-
lauf enthélt, bei einem Procentgehalt von 90 bis 100°0 noch
/10000 auf Aldehyd berechneter Vorlauf, sowie /1000 Fuselél
festgestellt werden kann.

g) Dass man in einem Sprit, welcher Vorlauf und Nach-
lauf enthidlt, aus der bei einer Koncentration von etwa 17
Volum %o beobachteten Erh6hung der Dampfspannung quan-
titative Schliisse ziehen kann auf den Vorlaufgehalt des
Sprits, da die in Betracht kommenden Nachlaufmengen bei
dieser Koncentration keinen Einfluss auf die Dampfspann-
ung ausiiben. Auch bei den niederen Koncentrationen ldsst
sich noch bis zu /10000 Aldehyd feststellen.

7) Durch Vergleich der bei den beiden Koncentrationen
erhaltenen Werthe kann man fiir jeden Sprit — allein mit
Hilfe der vaporimetrischen Methode — annédhernd quanti-
tativ Vor- und Nachlauf getrennt von einander bestimmen.



Methode der Bestimmung des specifischen Gewichtes.

Die Verwendung der Bestimmung des specifischen Gewichtes zu ana-
lytischen Zwecken diirfte hauptsichlich bei flissigen Korpern und nament-
lich bei Losungen in Frage kommen. Vor allem sind es in diesem Falle
die wisserigen Losungen, die eine besondere Beriicksichtigung verdienen,
nnd bei denen auch vielfach Tabellen ausgearbeitet bezw. besondere In-
strumente konstruirt worden sind, um die Ermittlung des specifischen
Gewichtes dieser Losungen zu erleichtern.

Jedenfalls ist die Bestimmung des specifischen Gewichtes in sehr vielen
Fillen ein ausgezeichnetes Hilfsmittel, um sich je nach Umstdnden und
nach der erforderlichen Genauigkeit mehr oder weniger rasch iiber die
Reinheit der betreffenden Substanz zu unterrichten. Indem die Ausfiihr-
ung dieser Methode eine verhéltnissmissig so einfache ist, kann dieselbe
sogar in den Fillen, wo es auf grosstméglichste Genauigkeit nicht an-
kommt, Laienhéinden anvertraut werden, ohne dass bei einigermassen zu-
verlissiger Ausfithrung in die Richtigkeit der Resultate Zweifel gesetzt zu
werden brauchten.

Die Eintheilung der vorliegenden Stoffe ist folgende:
1. Volumverhéltnisse und Konstitutionder fliissigen organi-
schen Verbindungen.
2. Specifisches Gewicht und Gehalt wisseriger Losungen.
3. Apparatur und Ausfithrung der Bestimmung.
a) Pyknometer.
b) Mohr-Westphal’sche Waage.
¢) Ardometer.
4, Bestimmung des Alkoholgehaltes des Branntweins.
5. Arten der zur amtlichen Benutzung bestimmten Thermo-
alkoholometer. ‘
6. Indirekte Bestimmung des Alkohols.
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7. Anlage zur Anleitung fir die Ermittlung des Alkohol-
gehaltes in Branntwein.

8. Bestimmung des Methylalkohols in Gemischen mit Aethyl-
alkohol.

9. Ermittlung des specifischen Gewichtes von Rohrzucker-
16sungen.

10. Ermittlung des specifischen Gewichtes der Zucker-
abliufe nach Brix.

11. Bestimmung des Traubenzuckers im Harn.

12. Bestimmung des specifischen Gewichtes des Blutes.

13. Bestimmung des Eiweisses in thierischen Fliissig-
keiten.

1. Volumverhiiltnisse und Konstitution der fliissigen organischen
YVerbindungen.

Bei vergleichbaren Zustéinden hingen die hinsichtlich der Volumver-
hiltnisse auftretenden Unterschiede im allgemeinen nur noch von der
chemischen Zusammensetzung und der Konstitution ab. Die Untersuch-
ungen von Kopp hatten zu einer Zeit, da man die Verschiedenheit und
den Einfluss der Konstitution nur in geringem Umfange erkannt hatte,
zu folgenden Gesetzméissigkeiten gefithrt:

sDie Atomgewichte eines jeden Elementarbestandtheiles
nehmen in allen fliissigen Verbindungen unter vergleichbaren
Umstinden und bei gleicher Art der Bindung denselben Raum
ein. Die Molekularvolume sind daher gleich der Summe
der konstanten Atomvolume der Bestandtheile!).”

Aus Kopp’s Arbeiten ergeben sich folgende Verhiltnisszahlen der
Atomvolumina fiir die einzelnen Elemente:

Kohlenstoff = 11
Wasserstoff = 5,5
Karbonylsauerstoff = 12,2
Hydroxylsauerstoff = 7,8
Schwefel = 22,6
Chlor = 22,8
Brom = 27,8
Jod = 37,5
Stickstoff = 2,3 ()

Auch beim Stickstoff sind je nach der Art der Bindung verschiedene
Werthe fiir das Atomvolum vorhanden.

1) Vgl. A. Horstmann, Beziehungen zwischen der Raumerfiillung fester und
flissiger Kérper und deren chemischer Zus., Graham-Otto’s physik.-theoret. Ch., Bd. I,
Abth. 2, Vieweg, Braunschweig.
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Die Arbeiten von Thorpe?!), Lossen?), L. Meyer im Verein mit
W.Stidel®) und E. Elséisser%) sowie von Rob. Schiff?) fithrten zu
folgenden Ergebnissen:

a) ,Bei den Fettsfiuren stimmen die Molekularvolumina
mit den nach Kopp’s Regeln berechneten nahezu iiberein.“

ber. gef. Diff.

Ameisensiure 42 41,3
22,3

Essigsiure 64 63,6
22,0

Propionséure 86 85,6
22,2

n. Buttersaure 108 107,8
22,2

n. Valeriansiure 130  ca. 130
23,0

n. Capronséure 152 ca. 153

Isobuttersiure 108 109,1
' 21,0

Isovaleriansiure 130 130,1

Trimethylessigsdure 130 ca. 131
Im WMittel: 22,1
Ebenso verhalten sich die Aether.

b) ,Bei den Alkoholen der Methylalkoholreihe finden
grossere oder geringere Abweichungen statt

ber. gef. Diff.

Methylalkohol 40,8 42,4

19,9
Aethylalkohol 62,8 62,3 9

19,7
Propylalkohol 84,8 81,0

20,6
Butylalkohol 106,8 101,6 5

1,0

Amylalkohol 128,8 122,6
Isopropylalkohol 84,8 82,4 90,0

Trimethylkarbinol 106,8 ca. 102,44

Gihrungsamylalkohol 128,8 123,7
Aktiver Amylalkohol 128,8 122,3

Im Mittel: 20,4

1) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 141, 327, 1880.

2) W. Lossen, Liebig’s Ann. 214, 818, 1850; 233, 316; 243, 64.

3) W. Staedel, Ber. 15, 2559, 1882.

4) E. Elsiasser, Liebig’s Ann., 218, 302, 1883,

5) R. Schiff, Ber. 14, 2761, 1881, Liebig’s Ann. 220, 71, 1883. Vgl. auch
Zander, ibid. 214, 138, 1880; 224, 56; 225, 109,

21,3
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Ebenso verhalten sich die Glykole.
Trimethylenglykol 92,6 = 84,0
Propylenglykol 97,6 85,2

Das Gleiche gilt von den Aldehyden.

Weitere Abweichungen ergeben sich bei den ungeséttigten Ver-
bindungen, wozu auch die der aromatischen Reihe zu rechnen
sind, ohne dass es gelang, hierbei Regelmissigkeiten zu finden.

¢) ,Auch liess sich feststellen, dass die Molekularvolume iso-
merer Verbindungen ungleich gross sind und zwar sowohl
bei gleichen Temperaturen als auch den Siedetemperaturen.”

Norm. Iso. Diff. Norm. Iso. Diff.

bei 0° bei den Siedepunkten
Propylalkohol 732 750 1,8 81,3 828 1,5
Propylchlorid 859 888 29 91,4 936 22
Heptan 142,7 1435 0,8 162,6 162,0 —0,6
Dipropylaether 133,6 137,2 3,6 150,9 151,6 0,8 ete.

Ausfiihrliche Mittheilungen sind hieriiber bei Horstmann 1. ¢ zu
finden.

d) ,Die Ringschliessung hat einen wesentlich grdsseren
Einfluss auf das Molekularvolum, als die Bildung einer
gewdohnlichen Doppelbindung.*

Mol. Vol. bei 0° Diff.

{ Benzolhydriir, CeH,,, 110,56

Hexylen, CeH,,, 119,1 8,6
Toluolhydriir, C,H,,, 126,6 9.7

{ Heptylen, C,H,,, 136,3 ’
Xylolhydriir, CyH,q. 143,3 82

{ Octylen, CgHye, 151,5 -
Xyloltetrahydriir, CgH,,, 135,1

{ Octin CH,,, 142,1 0

Im allgemeinen lésst sich sagen, dass thatsdichlich Regelmissigkeiten
in ausgesprochenem Maasse beziiglich des Verhiltnisses der Atomvolumina
der Bestandtheile zum Molekularvolum vorhanden sind, dass aber der
additive Charakter nicht in streng giltiger Weise zum Ausdruck gelangt.
J. Traube?) versuchte durch Einfithrung bestimmter Konstanten mit
Hilfe des sog. Covolums mit einiger Aussicht auf Erfolg die Beschrink-

1) J. Traube, Ber. 30, 265, 1897; 31, 157, 1898,
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ungen, denen das K o pp’sche Gesetz unterworfen ist, auszumerzen. Immer-
hin mag darauf hingewiesen werden, dass die von ihm auf diesem Wege
ermittelten Associationsfaktoren der Fliissigkeitsmolekiile mit den von
Ramsay und Shields aus der Oberflichenspannung bestimmten Werthen
einige Abweichungen zeigen, ebenso von den von dem Verfasser!) aus der
Verdampfungswéirme berechneten.

2, Specifisches Gewicht und Gehalt wiisseriger Lésungen.

Wohl in den seltensten Fillen diirfte es moglich sein, bei der Los-
ung eines fliissigen Korpers in Wasser direkt aus den Gewichtsverhilt-
nissen die Dichte der Losung aus denjenigen der Bestandtheile zu berechnen.
Sehr hiufig finden grossere oder geringere Kontraktionen statt, seltener
Vergrésserung des Volums. Mitunter findet sich ein Maximum der Dichte
bei bestimmtem Procentgehalt, um alsdann nach beiden Seiten eine Ab-
nahme zu zeigen.

Ein solches Dichtemaximum zeigt z. B. die Essigsdure, wie
sich aus der folgenden Tabelle von Oudemans ergiebt.

Volumgewicht der Essigsiure bei 15° C.

%o Essigsiure Vol. Gewicht %/ Essigsiure Vol. Gewicht
0 0,9992 , 55 1,0653
5 1,0067 60 1,0685

10 1,0142 65 1,0712
15 1,0214 70 1,0733
20 1,0284 75 1,0746
25 1,0350 80 1,0748
30 1,0412 85 1,0739
35 1,0470 90 1,0713
40 1,0523 95 1,0660
45 1,0571 100 1,0553
50 1,0615

Das Dichtemaximum zeigt sich also bei 80°0 Essigsiiure. Ein #hn-
liches Dichtemaximum hat Mac Elroy?2) bei der Untersuchung wiisseriger
Acetonlosungen beobachtet, und zwar ist dies bei der Lésung gleicher
Gewichtsmengen Aceton und Wasser vorhanden. Auch die Acetaldehyd-
losungen besitzen nach meinen Untersuchungen3) ein solches Dichtemaxi-
mum bei einer 30°/oigen Aldehydlgsung.

Bei der Ameisensdure zeigt sich diese Kontraktion nicht. Das
Gleiche konnte ich konstatiren bei der Untersuchung von Monochlor-

1) Vgl. W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 57, 337, 1898.
2) Mac. Elroy, Journ. Americ. Chem. Soc. 16, 618, 1894.
3) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. (NF.) 59, 34, 1899.

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 6
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essigsdure, Trichloressigsiure, Buttersdure, Isobuttersiure
Isovaleriansédure und Essigither, und ebenso verhilt sich -das in
wisseriger Losung nicht in seine Bestandtheile zerfallende Chloral-
hydrat bis zu einer 80°oigen Losung, wie ich einer Arbeit von M.
Rudolphil) entnehme.

Um bei den Lésungen, welche ein Dichtemaximum be-
sitzen, in zweifelhaften Fiadllen festzustellen, ob man es
mit der verdiinnteren oder koncentrirteren Lésung zuthun
hat, muss man dieselbe etwas verdiinnen und sehen, ob die
Dichte zu oder abnimmt. Im letzteren Falle liegt alsdann
die geringer koncentrirte Lésung vor.

Von Interesse ist noch die Beobachtung von A. Herzfeld?), wo-
nach das specifische Gewicht von Invertzuckerlésungen hoher ist
als das von Dextrose- und Livuloselosungen, ja sogar hoher als das von
Rohrzuckerlgsungen. So weit diese Verhéltnisse untersucht sind, liegt hier
eine Bindung von Lévulose durch Dextrose vor.

Es diirfte wohl kaum angebracht sein, den Inhalt des Buches durch
Zugabe zahlreicher Tabellen iiber die Volumgewichte wisseriger Losungen
zu vermehren, da meinen Erfahrungen nach dieselben in einem umfang-
reicheren Werke doch nicht in betrichtlichem Masse benutzt werden
wiirden. Indem man iberdies noch aus anderen Griinden auf die Be-
nutzung von Zusammenstellungen derartiger Tabellen und Formeln in
anderen Gebieten angewiesen ist, glaube ich, die Benutzung des Chemiker-
Kalenders als vorziigliches Nachschlagebuch empfehlen zu sollen.

Die Ermittlung des specifischen Gewichtes anderer als wésseriger
Loésungen der organischen Korper ist bisher noch nicht in dem Maasse
ausgefiihrt worden, dass man hieriiber allgemeinere Mittheilungen machen
konnte.

3. Apparatur und Ausfithrung der Bestimmung.

Bei der Ermittlung der Dichte von fliissigen Korpern bezw. von
Losungen kann man sich verschiedener Methoden bedienen. Es sind
dies hauptséchlich: :

a) Bestimmung mit Hilfe des Pyknometers,
b) Bestimmung mit der Mohr-Westphal’schen Waage.
c) Bestimmung mit Hilfe des Ardometers.

Die Bestimmung mit Hilfe des Pyknometers zeigt in Bezug auf
die Form des Pyknometers mancherlei Abweichung, je nachdem man mit
der einen oder anderen Eigenschaft des zu untersuchenden Korpers zu
rechnen hat.

1) M. Rudolphi, Die Molekularrefraktion fester Korper in Losungen etc. Habi-
litationsschrift, Darmstadt, 1900.
2) A. Herzfeld, Zeitschr. analyt, Ch. 80, 70, 1891.
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Ein Pyknometer ist ein mit einer Marke an dem eng verlaufenden
Halse versehenes Gefiss von 10 bis 100 g Inhalt. Mitunter ist an dem
Pyknometer direkt in der Form eines eingeschliffenen Stdpsels oder in
anderer Weise ein Thermometer angebracht zur Ermittlung der Tem-
peratur, welche von Einfluss auf die Bestimmungen ist und demgemiss
entsprechend beriicksichtigt werden muss.

Man wiegt bei der Ausfihrung der Bestimmung das Pyknometer
leer, dann gefiillt mit Wasser von 15° C, wobei die Fiillung genau bis
zur Marke geht. Alsdann wiegt man das Pyknometer, nachdem es
wiederum genau bis zur Marke mit der zu untersuchenden Fliissigkeit
von 150 C. gefillt worden ist.

Die erste Bestimmung ergab den Rauminhalt des Gefisses, indem
aus der Anzahl von Grammen Wasser, welche das Gefdss bis zur Marke
fasst, sich das Volum ergiebt. Dividirt man das fiir den gleichen Raum-
inhalt bei der gleichen Temperatur erhaltene Gewicht der betreffenden
Flussigkeit (m) durch das Gewicht der gefundenen Wassermenge (r), so
erhilt man die Dichte nach der folgenden Formel.

d(H2c1)5.150)=—nrl°

Will man, was meist geschieht, an Stelle von d(Hgé‘r’_owo), also der
Dichte des betreffenden Korpers bei 159 bezogen auf Wasser von 159,
die Dichte angeben, bezogen auf Wasser von 49, also d(Hj;"_"@), S0
muss man die fiir r gemessene Grosse entsprechend vergrossern. Dies
geschieht, indem man das Wassergewicht mit dem specifischen Gewichte
des Wassers bei der betreffenden Temperatur dividirt, oder, was dasselbe ist,
die ermittelte Dichte der betreffenden Fliissigkeit mit der Zahl multiplicirt,

Folgende Tabelle giebt die Dichte des Wassers fiir die Tem-

peraturen von 0—25° C. wieder:

Dichte des Wassers.
Temperatur  Dichte Temperatur  Dichte Temperatur  Dichte

0° C. 0,999878 9°C. 0,999819 18° C. 0,998663
1, 0,999933 10 , 0,999789 19 , 0,998475
2, 0,999972 11, 0,999650 20 , 0,998272
3, 0,999993 12, 0,999544 21 , 0,998065
4, 1,000000 13 , 0,999430 22 , 0,997849
L 0,999992 14 0,999297 23 , 0,997623
6, 0,999969 15, 0,999154 24, 0,997386
7, 0,999933 16 , 0,999004 25 , 0,997140
8, 0,999882 17, 0,998839

Man erhidlt also, wenn man das fir Wasser von 150 ermittelte
Gewicht auf solches von 4° C. umrechnen will, folgende Gleichung:
m. O,?99 154

d(H:(')5~040) == d(Hzol:r)wo) >< 0,999 154 =

6*
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Sollen die Bestimmungen absolut genau werden, so ist ausserdem
die Ausdehnung des Glasgefisses, sowie die Masse der verdringten Luft
zu beriicksichtigen. Fiir solche Fille sei darauf hingewiesen, dass der
kubische Ausdehnungskoéfficient des Glases 38 = !/a0000 bei 1 Grad
Temperaturerhohung betréigt, und dass man fiir das Gewicht von 1 cem
Luft einen mittleren Werth von 0,0012 g setzen kann. Bei Substanzen,
die leichter sind als Wasser, bewirkt die Vernachlissigung des Luftgewichts
und der Ausdehnung des Wassers eine Summirung der Fehler, bei solchen,
die schwerer sind als Wasser, subtrahiren sie sich und kompensiren sich
dementsprechend theil weise.

P. Fuchs?) giebt folgende Tabelle, die es ermoglicht, direkt den
fir die Ausdehnung des Glases und fiir die Abweichung der Temperatur
von 4° C. einzusetzenden Korrektionsfaktor zu ersehen. Diese scheinbaren
Ausdehnungswerte des Wassers sind fir Jenaer Glas 16! berechnet
worden,

Tafel zur Reduktion des Inhaltes gliserner Hohlgefisse an
Wasser auf 49 zwischen den Temperaturen 4 4,0° bis 4 30 °.

0,2° C.
+0
0 ] 2 ; 4 6 } 8

4 1,000000 0,999997 0,099994 | 0,999990 0,999987
5 0,999984 999984 999984 999983 999983
6 999983 999986 999989 999991 999994
7 999997 1,000003 1,000009 | 1,000014 1,000020
8 1,000026 000035 000043 000051 | * ‘000059
9 000068 000079 000090 000100 000111
10 1,000122 1,000137 1,000151 | 1,000166 1,000180
11 000195 000212 000228 000245 000261
12 000278 000298 000317 000336 000355
13 000374 000396 000418 000439 000461
14 000483 000508 000532 | 000556 000680
15 1,000604 1,000631 1,000657 | 1,000684 1,000710
16 000737 000766 000795 000823 000852
17 000881 000913 000944 000975 001006
18 001037 001071 001104 001138 001171
19 001205 001241 001277 001312 001358
20 1,001884 1,001422 1,001460 | 1,001497 1,001535
21 001572 .| 001612 001651 001690 001729
22 001768 001811 001853 001896 001938
23 001981 002025 002069 002113 002157
4 002201 002247 002293 002339 002385
25 1,002431 1,002479 1,002527 | 1,002575 1,002623
2% 002671 | 002721 002771 002820 002870
27 002920 002972 003023 003075 003126
28 | 003178 003232 003785 003338 003391
29 003445 1,003500 1003555 | 1,003610 1,003665
30 003720 |

1) P. Fuchs, Zeitschr. angew. Ch. 1899, 26.
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Man entnimmt aus der Tabelle den der Einfulltemperatur t° ent-
sprechenden Werth, welcher, mit dem bei t° gefundenen multiplicirt, den
Inhalt an Wasser bei -4 giebt. Hat man z B. t = 19,2° und Masse
H,O zu 48,2974 g, so multiplicirt man 48,2974 mit dem in Spalte 19,290
zu findenden Werth 1,001 241, um den Inhalt bei 440 zu erhalten.

Oft ist man gendthigt, Beziehungen wie Dichte bei 159, bezogen
auf Wasser bei 159 also d 15/15, auf d '3+ zu reduciren oder umgekehrt
d 15/4 auf d ¥/15 umzurechnen. Ersterer Fall kommt haufiger vor, wenn
man z B. in Tafeln, welche Procentverhaltniss und Dichte bezogen auf
d 15/4 enthalten, beniitzt und mit Arfiometern, welche in H,O von 159
bis zur Partie 1,0000 eintauchen, die Dichtigkeit ermittelt.

Folgende ebenfalls von P. Fuchs gegebene Tabelle erleichtert diese
Umrechnung derart, dass man nur noch eine Addition oder Subtraktion
auszufithren hat.

Tabelle enthaltend Werthe zur Umrechnung der Beziehungen
d ), auf d 5,

) , . , .

) 45 ch - ) + @ -~ cut = ) +
= = <
E| £% |=| %3 |5| £ |5 23 |5 2% |&| &3
2 Ec—; 2 w;sé 2 "cj 2 ’Ug .Ei 'c% 2 "CS"L,:.;

D D Q D a3

Al g2 |A J 2% A g% 1A 2% |A | # 2

| I
0,70 0 000608 ‘0 89 0,000773 1,09 0,000947 | 1,29 0, 001120 ‘ 1,49 0,001294 "l 69/ 0,001468
617! 7821 10 956 30 11291 50! 1303| 70 1477
72 625 || 911 790 11 964 31 1138 | 51| 1311[ 71 1485
73 634 || 92 7991 12 973, 32, 1147 52! 1320 | 72 1494
74 643 93 8081 13 9811 33 115511 53! 1329 73 1503
75 | 651 94| 817| 14 990 | 34 1164 54 1338| 74 1512
76 | 660{ 95| 825| 15 999 | 35 1173 55! 1346 75 1521

77 669| 96 €34 160,001008| 36| 1182 56 1355 76| 1529
78 6770 97, 842l 17| 1017” 37 1190 57/ 1364 77| 1538
79 636/ 98 851 18 1025 88 1199 58 1373 78 1546
0,80“ 695” g60| 19 1034 39/ 1207, 59 1382 79 1555
‘ 703]100 868/ 20 1042 40 1216 60 1390/ 80 1564
82 712/ 01 876 211 1051 41 1225 61 1398 81| 1573
83| 721 020 884| 22| 1060 42| " 1233 62, 1407 82 1582
8| 729 03 894 23 1068 43 1242| 63| 1416/ 83| 1590
85| 738 04 903 24 1077 44 1251 64 1424/ 84| 1598

86 | 747 ‘ 911| 25 1026 | 45 1259 | 65| 1433|1,85 1607
87 756 06 9211 26 1094 | 46,  1268| 66, 1442
88 | 764 07 930 | 27 1103\| 47| 1277 67 1451 ]

| 08| 938 28 1112| 48, 1286 68 1460

| |
| . [
Hat man eine Bezichung d!5/15 auf d !3/4+ umzurechnen, so muss
der aus der Tafel entnommene Werth von Resultat d %/15 subtrahirt
werden, Hat man jedoch eine Umrechnung von d !5/s auf d!5/15 aus-
zufithren, so hat man das Korrektionsglied zum Resultat d /4 zu
addiren,
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Beispiele: d 13/15 = 1,8400 d %/s = 0,8600
d 15/4 = 1,8400—0,0015 d 5/15 = 0,8600 4 0,0007.

Wie schon erwidhnt wurde, giebt es sehr verschiedene Arten
von Pyknometern. Nachstehend sind einige der gebriuchlichsten
Formen abgehildet.

Figur 29a stellt die von H. Kopp?!) angegebene und unter dem
Namen Regnault’sches Pyknometer bekannte Form dar.

Figur 29b ist ein solches mit eingeschliffenem Thermometer.

Figur 29 ¢ giebt das U-formige, von Sprengel?) konstruirte Instrument
wieder, welches von Ostwald3) etwas modificirt worden ist. Auch von
A. Minozi?) ist eine abgeiinderte Form mitgetheilt worden.

e

T

Fig. 29 a. Fig. 29 b.

Sehr empfehlenswerth ist nach Kohlrausch? die Anwendung eines
Pyknometers, welches keine Oeffnung mit Stopsel, sondern zwei ange-
blasene, enge Rohren mit Marken besitzt. Die eine Rohre mit ange-
blasenem kleinen Trichter dient zur Einfiilllung der Flissigkeiten, die
andere zum Entweichen der Luft.

Von anderen in der Litteratur angefiihrten Apparaten seien noch
folgende erwihnt.

J. C. Boot®) hat das gebriiuchliche Pyknometer, bei dem der Ver-

1) H. Kopp, Pogg. Ann. 72, 34, 1847.

2) Sprengel, Pogg. Ann. 150, 459, 1873.

8) W. Ostwald, Journ. pr. Ch. (2) 16, 396, 1877.

4) A. Minozi, Chem. Centrbl. 1899, II, 82,

5) F. Kohlrausch, Leitfaden d. praktischen Physik, Teubner, Leipzig.
6) J. C. Boot, Chem. Ztg. 20, 616, 1896.
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schluss durch einen von einer Kapillare durchbohrten Glasstopfen geschieht,
in der Weise modificirt, dass er es noch mit einem dusseren Luftmantel
umgiebt (Fig. 30). Hierdurch wird erreicht, dass bei erhohter Zimmer-
temperatur eine Temperatursteigerung der im Pyknometer befindlichen
Substanz nicht so rasch eintritt, und somit auch nicht so leicht Fliissig-
keit durch die Kapillare austritt.

Auf Verbesserungen, die E. E. Squibb?) angiebt, sei hier nur hin-
gewiesen, ebenso auf ein pipettenartiges Pyknometer von W, F.
Keating-Stock?), sowie auf die von H. Gockel?) gegebene Form
mit eingedriickten Wandungen zur schnellen Temperirung.

Ueber Pyknometer mit konstantem Volum und Précisions-
justirung macht P. Fuchs?) Mittheilungen. Die diinnwandigen
Pyknometer unterliegen einer dhnlichen Deformation, wie die Gefisse der
Quecksilberthermometer. Diese storenden, auf Elasticitdtsinderungen zuriick-
zufiibrenden Einfliisse lassen sich durch einen in der Thermometrie lingst

2See
75°C

Fig. 30.

angewandten Kunstgriff, das ,kiinstliche Altern“ oder auch durch lingeres
Lagern vor der Justirung beseitigen. Unter kiinstlichem Altern wird
eine nachtriigliche Erhitzung auf eine hohe Temperatur und daran sich
anschliessende feine Auskiihlung verstanden. Aus diesem Grunde ist bei
exakten Versuchen das Volum der Pyknometer vor jeder Untersuchung
aufs neue zu messen. Die Formen des Pricisionspyknometers zeigen nach-
stehende Figuren:

Fiir exakte Bestimmungen eignet sich namentlich die von Sprengel
angegebene Form mit Thermometer, Fig. 31a. Die Bedenken in Betreff
der Angaben des Thermometers sind nicht stichhaltig. Der Nullpunkt
wird nach Auffiillen des Hohlraums des Thermometers mit Quecksilber
ebenso sicher bestimmt, wie an jedem anderen Thermometer und das
weitere Bestimmen der Gradwerthe 15 und 25° erfolgt auf dieselbe

1) E. R. Squibb, Journ. Americ. Chem. Soc. 19, 111, 1897.
2) W. F. Keating Stock, The Analyst, 22, 85, 1897.

3) H. Gockel, Zeitschr. angew., Ch. 1899, 494, 1194.

4) P. Fuchs, Zeitschr. angew. Ch. 1898, 352.
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Art. Da man auf so kurze Strecken véllig kalibrische Rohren findet, so
wird unter Beniitzung der drei Punkte glatt durchgetheilt. Die Oese am
Thermometer dient zum Aufbingen des Pyknometers am Waagebalken,
der Fuss als sicherer Aufbewahrungsort. Auf letzterem konnen Tara
und Wasserwerth bei gegebener Temperatur aufgedtzt werden oder dem
Pyknometer wird eine Tara beigegeben.

Fiir die meisten Fille eignet sich die Form der Fig. 31b; die weitere
Kapillare trigt die Ringmarke. Fiir geringe Flissigkeitsmengen dient
die Form in Fig. 31lec.

Als Material zur Darstellung der Pyknometer dient das Jenaer
Normalglas 16111, dessen chemische und physikalische Konstanten bekannt
sind und das eine gleichbleibende Zusammensetzung besitzt. Der Wasser-
werth wird durch Doppelwigungen nach G auss’ Verfahren abgeleitet und

=P
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Fig. 31b. Fig. 3le.

auf den leeren Raum reducirt. Fir die Dichte des Glases wird 2,5 an-
genommen, fiir die Dichte der Luft wird A ermittelt. Die zur Bestimm-
ung der Masse verwandten Gewichte sind sowohl unter einander als auch
mit Normalen verglichen. Die Masse des Inhalts bezieht sich auf Wasser
von grosster Dichte, also J ; 40 =1,000. Auf Wunsch kann auch fiir J 4 150
der Werth angegeben werden.

J. W. Brithl?) hat ein Pyknometer fir zdhflissige Stoffe
konstruirt.  Dasselbe ist ein Flaschenpyknometer mit etwas weiterem
Hals als gewdhnlich und seitlichem Ansatzrohr. Beide Oeffnungen sind
durch Glasstopfen geschlossen. Die Marke befindet sich etwas unter dem
Ansatzrohr, Zum Fillen dient eine Pipette mit entsprechend weiter -Ab-
flussrohre, die in die zu untersuchende Fliissigkeit eingetaucht wird und
dann mit einer Wasserluftpumpe in Verbindung zu bringen ist. Nach
Fiillung der Pipette wird ein Kautschukschlauch iiber die senkrechte
Réhre des Pyknometers gezogen und die Pipette bis an den Bauch des-

1) J. W. Briihl, Ber. 24, 182, 1891.
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selben durchgesteckt. Alsdann wird an dem seitlichen Ansatzrohr die
Wasserluftpumpe angebracht und so das Pyknometer gefiillt.

C. Scheibler?) weist darauf hin, dass er bereits im Jahre 1878
zum gleichen Zweck eine Vorrichtung angegeben hat, die aus einer oben
und unten durch Glashdhne abschliessbaren Pipette besteht, an welcher
nach beiden. Seiten an die Hihne Verlingerungsrohren angeschlossen
sind. Man saugt die-Pipette mit dem Munde oder der Luftpumpe voll,
schliesst den unteren Hahn, nimmt das untere Ansatzrohr ab, stellt in
Wasser von der gewiinschten Temperatur, schliesst dann auch den oberen

L2

Fig. 32.

Hahn, nimmt das obere Rohr ab, stellt zur Entfernung #usserlich an-
haftender Substanz das obere Ende in Wasser, trocknet die Pipette
dusserlich ab und wagt.

Ueber eine pyknometrische Dichtebestimmungsmethode
der weichen Fette macht J. Zawalkiewicz?) ndhere Mittheilung.
Die Methode bezweckt, die Dichte weicher Fette bei 15 absolut genau
zu bestimmen und wird mit Hilfe folgenden Apparates ausgefiihrt (Fig. 32).

1) C. Scheibler, Ber. 24, 357, 1891.
2) Z. Zawalkicwicz, Monatsschr. f. Chem. 15, 132, 1894; Chem. Centrbl,

1894, I, 938.
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Derselbe steht auf der Holzplatte cc und zerféllt in den Heizraum AA und
den Kihlraum BB, welche durch das Drahtnetz oo getrennt werden.
Die Glasglocke ee steht auf den drei Fiissen ff und trigt oben einen
schweren durchlécherten Holzstopsel. Das Pyknometer a hat einen langen
gekriimmten Fillungsarm und einen kurzen geraden Erginzungsarm,
welche mit dem Fiillungsreservoir ¢ und dem Ergénzungsreservoir g
durch Gummischliuche verbunden werden. Das Erginzungsreservoir ist
mit einer aus der Glocke herausragenden Glasrdhre verbunden. Beide
Reservoire, sowie ein in 1009 getheiltes Thermometer sitzen im Messing-
ring b, welcher mit Hilfe des Leitstabes b, gehoben und gesenkt werden
kann. Die Heizung geschieht durch die Flimmchen rr, zu denen das
Gas durch ss von aussen gelangt. Zu dem Kihlraum mn kommt das
Wasser von gewiinschter Temperatur aus R durch z und fliesst in der
Richtung der Pfeile wieder ab.

Die Ausfiithrung der Bestimmung geschieht in der Weise, dass
das 10—20 ccm enthaltende Pyknometer kalibrirt wird; alsdann fillt man
das Fillungsreservoir mit dem zu untersuchenden Fett und verbindet das
Pyknometer mit den Reservoiren. Die Flammen werden angeziindet und
die Einrichtung so weit in den Heizraum eingesenkt, dass der Boden des
Pyknometers in der Hohe der Flammen steht. Die Temperatur soll den
Schmelzpunkt der Fette nicht um 20° iibersteigen. Das schmelzende
Fett senkt sich in dem Pyknometer und steigt von da in das Ergiinz-
ungsreservoir. Ist das Niveau in beiden Reservoiren gleich, so beginnt
man mit der Abkiihlung durch sehr langsames FEinsenken des Pykno-
meters in das stromende Kiihlwasser von gewiinschter Temperatur. Die
Abkiihlung ist nach 1'/s bis 3 Stunden beendigt, und man erkennt die
richtige Arbeit am Mangel aller Fettabhebungen von der Wand des Ge-
fisses. Die Flammen werden sodann geloscht, die Einrichtung heraus-
gehoben, die Kautschukschlduche abgeschnitten, das Pyknometer vorsichtig
getrocknet und gewogen.

Mit diesem Apparat bestimmte Zawalkiewicz D,; fir Lanolin
von Liebreich 0,95178, fir gelbe Vaseline von Hell & Co.
0,88273, fir Schweinefett 0,94093 und fir Kuhbutter 0,93175.

Die Verwendung der Mohr-Westphal’schen Waage beruht ebenso
wie die der Ardometer auf dem Archimedischen Princip, nach dem ein in
eine Fliissigkeit eintauchender Korper soviel an seinem Gewichte verliert
als das Volum der verdringten Fliissigkeitsmasse betrigt. Bei der Mohr-
Westphal'schen Waage wird ein Glaskorper der an einem Waagebalken
aufgehiingt ist und der in einer Flissigkeit sich vollstindig eingetaucht
befindet, durch Auflegen von Gewichtstiicken in’s Gleichgewicht gebracht.
Die Anordnung ist so gewihlt, dass die aufgelegten Gewichtstiicke, die
aus Reitern bestehen, welche auf dem Waagebalken beliebig verschiebbar
sind, und deren Gewichtseffekt auf dem Waagebalken infolge einer ent-
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sprechenden Eintheilung abgelesen werden kann, direkt die Dichte der be-
treffenden Flissigkeit ergeben.

Der eintauchende Glaskérper ist mit einem Thermometer versehen, so
dass die Temperatur leicht festgestellt werden kann. Bei der Beniitzung
hat man zu beachten, dass der Glaskorper, der an einem Platindraht be-
festigt ist, vollstindig und zwar am besten bis zu einer Marke am Platin-
draht in die Fliissigkeit eintaucht. Die Regulirung des Standes der
Waage geschieht durch am Fusse derselben angebrachte Schrauben und
muss so geschehen, dass der Waagebalken eine vollstindig horizontale
Lage einnimmt. Nimmt die Wage nicht einen festen Stand ein, so kon-

imA
Fig. 33.

trollirt man dieselbe dadurch, dass man die Dichte einer bekannten Fliissig-
keit z. B. Wasser ermittelt. In gleicher Weise lésst sich auch die Kon-
stanz des Gewichtes der einzelnen Reiter kontrolliren, indem man ent-

sprechende Vergleichsfliissigkeiten zur Priifung wiéhlt.
Eine Mohr’sche Waage von sehr exakter Ausfithrung beschreibt
B. W. Gerland?). Die Resultate sind bis auf die vierte Decimale genau.
Das specifische Gewicht von Wachs und Harz bestimmt J. F.
Liverseege?) mit Hilfe der Mohr-Westphal’'schen Waage (Fig. 33).
Zu diesem Zwecke hingt er am Ende des Balkens statt des Thermometer-
Schwimmkorpers eine leichte Waagschale A an kurzen Fiden auf und

1) B. W. Gerland, J. Soc. Chem. Ind. 17, 13, 1898.
2) J. F. Liverseege, Chem, New. 70, 103; Zeitschr. analyt. Ch. 39, 67, 1900.
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an dieser an einem auf ihrer Unterseite angebrachten Haken mittels eines
Platindrahtes einen spindelférmigen, spitzen Messingsenkkérper B. Man
setzt den Einheitsreiter D des Instrumentes auf das Ende des Balkens,
lisst den Messingsenkkérper in Wasser von 159 C. eintauchen und stellt
durch Auflegen von Bleistiickchen auf die Waage vélliges Gleichgewicht
her. Nunmehr entfernt man den Einheitsreiter und legt auf die Waag-
schaale ein kubisches, mittels eines Léppchens polirtes Stiick des zu unter-
suchenden Wachses, dessen Gewicht geringer sein muss als das des Reiters.
Dann bringt man durch Aufsetzen der betreffenden kleineren Reiter Gleich-
gewicht hervor und notirt die Belastung der Waage. Hierauf befestigt
man den Wachswiirfel am Senkkérper, indem man mit der Spitze des
letzteren hineinsticht, ldsst wieder in Wasser eintauchen, entfernt etwaige
Luftbldschen mit dem Pinsel und stellt abermals Gleichgewicht her. War
die erste Belastung der Waage z. B, 0,2615, die zweite 1,0240, so ergiebt
sich als specifisches Gewicht des Wachses:

1—0,2615

1,0240 — 0,2615 6%

Der Wachswiirfel darf natiirlich in seinem Inneren keine Luftblasen
enthalten, man schneidet ihn daher aus frisch geschmolzenen und ungestért
erkaltetem Wachs aus.

Wihrend bei der Mohr- Westphal’schen Waage das Princip das-
selbe ist wie bei den Senkwaagen, welche durch aufgelegte Gewichtstiicke
zum Eintauchen in eine Fliissigkeit bis zu einer bestimmten Marke ver-
anlasst werden, liegen die Verhéltnisse bei den A rdometern insofern etwas
anders, als hier die Ermittlung der Dichte in der Weise geschieht, dass
man an einer Skala sieht, wie tief das Ardometer in die betreffende Fliis-
sigkeit eintaucht, und wie gross demgemdss die Dichte derselben ist. Da
das Ardometer in der Fliissigkeit schwimmt, so taucht es soweit ein, dass
das Gewicht der verdringten Flissigkeitsmasse seinem Eigengewicht gleich-
kommt. Ist also die Dichte der Fliissigkeit eine hdhere, so taucht das
Ariometer weniger ein als bei einer Fliissigkeit von geringerer Dichte.
Dementsprechend sind auch die Ardometer konstruirt.

Auf den Ardometern soll!) sowohl die Normaltemperatur wie auch
die Temperatur des Wassers, auf welche die Dichte bezogen wird, ange-
geben werden. Bei Saccharometern macht es in der Niahe von 20°
Brix 0,41° aus, ob die Aichung auf Wasser von 20° oder von 4° be-
zogen wird. Laktodensimeter werden in Miinchen auf Wasser von
159 in Ilmenau auf Wasser von 40 bezogen, was einen vollen Milch-
grad-Unterschied ausmacht.

Unter den Ardometern unterscheidet man2?) Ardometer fir

1) Vgl. H. Gockel, Zeitschr. angew. Ch. 1898, 867; 1899, 712.
2) Vgl. F. Paul, Zeitschr. analyt. Ch. 88, 333, 1899,
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allgemeinen Gebrauch mit gleichtheiliger Skala und Ario-
meter mit Theilungen, welche Beziehungen zu einer be-
stimmten, auf dem Instrument vermerkten Substanz haben.

Zu den ersteren gehéren die nach Baumé, Beck und Cartier,
zu den letzteren die Oelwaage nach Fischer, das Grad-Ariometer
fiir schwere Oele, das Grad-Ardometer fiir leichte Oele, das
Procent-Salinometer, das hunderttheilige Procent-Arfiometer
fiir Salzsdure und das fiir Essigséure.

Die Oelwaage nach Fischer soll eine Unterscheidung von Oelen
nach Graden ermdéglichen. So wird . angegeben, dass ein kiinstlich ge-
reinigtes Raps- oder Riibenol 38 —399, Leindl 29—309, Petroleum 130 bis
1400 zeigen soll u.s. w. Dem Instrument wird ferner auf dem Thermo-
meter statt Temperaturgraden eine Temperatur-Korrektionstheilung gegeben,
und zwar entspricht eine Teraperaturdnderung von + 3° C. einer Grad-
dnderung der Ardometerablesung um + 1° Die Zahlenwerthe sind be-
rechnet worden nach der Formel

dn = i)oh
400 4+ n

Die Grad-Ardometer fiir schwere und leichte Oele dienen
dhnlichen Zwecken wie die Fischer’sche Oelwaage. Die Theilung von
10—50° gehdrt dem Instrumente fiir leichte, die von 45—80° dem In-
strumente fiir schwere Oele an. In der Tafel von F. Paul sind die
Beziehungen der Dichte zu den Oelgraden angegeben.

Das Laktodensimeter oder die Milchwaage giebt direkt Milch-
grade an, d. h. nur die zweite und dritte Decimalstelle der Dichte. Milch
von 34 Grad besitzt also ein specifisches Gewicht von 1,034.

Die Mostwaage von Oechsle ist ein Ardometer, welches die auf
drei Stellen berechneten Decimalen als Grade giebt. 115% Oechsle ist
gleich 1,115, 95° Oechsle = 1,095.

Gewisse andere Arfiometer geben direkt die Procente an, in welchen
sich der betreffende Korper in der Losung vorfindet. Man nennt sie
deswegen Procentarfiometer und unterscheidet hierbei noch zwischen
solchen, die Volumprocente und Gewichtsprocente anzeigen.

Das Saccharometer von Balling (Brix) zeigt die Procente an
reinem Rohrzucker als Saccharometergrade (Grade Brix) an und gilt fir
eine Temperatur von 17,59,

Zur Bestimmung des Alkoholgehalts benutzt man Alkoholometer fiir
Gewichtsprocente und fir Volumprocente. Das Alkoholometer von
Tralles giebt diec Volumprocente Alkohol bei 15°.

Ueber die Beziehungen zwischen Dichte, Graden Brix oder Balling
und Graden Baumé hat N. v. Lorenz?!) eine Abhandlung verdffent-

1) N. v. Lorenz, d. Zeitschr, f. analyt. Ch. 31, 706, 1892.
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licht, in welcher er Formeln zur Umrechnung dieser Grossen in einander
ableitet. Derartige Tabellen finden sich im Chemikerkalender, auf welche
hier verwiesen werden muss.

Znr Priifung und Berichtigung der Saccharometerskala
verfihrt K. Ulsch?) in der Weise, dass er das Instrument nach Art
des Senkkorpers an der hydrostatischen Waage aufbingt und fiir die
einzelnen Skalentheile den Gewichtsverlust bestimmt, den das Instrument
beim Eintauchen in reines Wasser von 14° R. bis an den betreffenden
Skalentheil erfihrt. Um den wabren Werth dieses Skalentheils zu er-
halten, braucht man nur das Gewicht des Saccharometers durch den ge-
fundenen Gewichtsverlust zu dividiren.

(s

|

Loaboaadotenotnbivanal

Fig. 34. Fig. 85.

Eine neue Art von Ardiometern ist von L. N. Vandenvyver?
konstruirt worden. Der in der Figur 34 abgebildete Apparat ist bei C durch
eine Scheidewand in 2 Theile A und B getrennt. Man fillt die Ab-
theilung B des Arfiometers nach Umkehrung desselben mit der zu unter-
suchenden Fliissigkeit bis zum Ueberlaufen und setzt unter Vermeidung
von Luftblasen den Stopfen D ein. Dann wird das Instrument gut von
den aussen haftenden Fliissigkeitstheilchen gereinigt, in ein Standglas mit
destillirtem Wasser eingesetzt und der Punkt, bis zu welchem es einsinkt
durch Ablesen des der Dichte entsprechenden Werthes ermittelt. Durch
Fiillen von B mit destillirtem Wasser von Normaltemperatur bezw. mit

1) K. Ulsch, d. Beibl. z. Ann, f. Physik u. Chemie 15, 39; Zeitschr. analyt.
Ch. 31, 672, 1892.

2) N.L. Vandenvyver, Arch. Sc. phys. Genéve 34, 409, 1896; Chem. Centrbl.
1896, I, 82.
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anderen Fliissigkeiten von bekannter Dichte, wird die Skala “kontrollirt.
Der Apparat zeigt gegeniiber den bisher gebriuchlichen folgende Vortheile:
Korrektur fiir Kapillarattraktion und -depression fillt weg, da der Apparat
stets in die nidmliche Fliissigkeit taucht; das Volum der zu untersuchen-
den Fliissigkeit braucht nicht gemessen zu werden, die Dichte von zihen
Flussigkeiten ldsst sich mit ihm leicht bestimmen; die gewiinschten Tem-
peraturen sind leicht einzuhalten; man bedarf nur eine kleinere Menge
der Flussigkeit zur Untersuchung; bei einem auf 150 C. calibrirten In-
strument verursachten Temperaturschwankungen von 8—20° C. eine Ab-
weichung von dem bei 250 C. erhaltenen Werthe, welche nur 1 oder 2
Einheiten der vierten Decimale ausmacht.

Weiterhin sei noch erwihnt die Ardometerpipette von Greiner
und Friedrichs?) (Fig. 35). Dieselbe besteht aus einer eigenartig geformten
Pipette und einer aus Resistenzglas angefertigten Senkwaage, welche durch
die Ansaugerdhre eingefithrt wird. Bei der Kleinheit des Ardometers ist
die Ausdehnung der Skala gering. Der Apparat soll zur schnellen Be-
stimmung der Dichte kleiner oder schwer zugénglicher Mengen von Flissig-
keiten dienen.

Neue Normalprocentariometer sind von P. Fuchs? kon-
struirt worden. Dieselben sind unter Benutzung der allgemein gebriuch-
lichen Tafeln so eingetheilt, dass man direkt an der Skala die procentuale
Menge geloster Substanz ablesen kann und so das zeitraubende Nach-
schlagen in Tabellen erspart. Die* Ardometer sind fast durchweg bei
—+ 159 graduirt. Eine Korrektion der Ablesungen auf diese Temperatur
ist in den meisten Fillen moglich, da den benutzten Tafeln Reduktions-
faktoren beigegeben sind. Wo dies nicht der Fall ist, sollen dieselben
noch experimentell ermittelt werden, so dass stets pricise, direkte Gehalts-
feststellungen moglich sind. Die Skala ist doppelt getheilt, so dass man
ausser der geldsten Substanzmenge auch die dazu gehdrigen Dichten ab-
lesen kann. Auch sollen auf den neueren Instrumenten die einem Tem-
peraturgrad Differenz gegen die Normaltemperatur entsprechenden Korrek-
tionswerthe direkt auf der Skala vermerkt werden, auf welcher sie in ein-
facher Weise abgelesen werden konnen.

Weiterhin giebt P. Fuchs? noch Tafeln zur Temperaturkor-
rektion fiir ardometrische Messungen, von denen uns speciell
folgende fiir organische Verbindungen ermittelte interessiren. Bei der
Ablesung iiber der Normaltemperatur hat man das Korrektionsglied als
positive, unter der Normaltemperatur als negative Grosse zu verrechnen,

1) Greiner und Friedrich, Zeitschr. analyt. Ch. 85, 169, 1896.
2) P. Fuchs, Chem. Ztg. 22, 104, 1898; Zeitschr. angew. Chem. 1899, 15;
1898, 909.



96 Bestimmung des specifischen Gewichtes.

Temperatur-Korrektionstafeln fiir araeometrische Messungen
fir Instrumente aus Thiiringer Glas.

Mittl. cub.

“Ausdehn. Differenz in Graden
Name ungs- : : -
°°e§ﬁ29"t 10 | go g0 | 40 1 50 ' 6o | 10
\ l
Aceton . . . .|0,0016160 |0,00130/0,00260.0,00389 0,00519[0,0064910,00780 0,00909
Aethylacetat . .|0,0015691 143 286 429 5721 715 858/0,01001

Aethylaether . .|0,00214967 159 320 480 640 800 960|0,01120
Aethylbenzol . . 0,00109684 097 194 291 388 486 583,0,00680
Ameisensdure. . 0,00111485 142 284 426 568 710 852 994

Amylacetat . .[0,00127120 116 232 348 464 580 696 812
Anilin . . . .|0,00091549 097 194, 291 388 485 582 679
Benzol . . . .[0,00138466 127 254/ 381 508 635 762 889
Chloroform . . 0,00013993 217 434 651 868|0,01085|0,01302/0,01519
Glycerin . . .0,0005342 068 136 204/  2720,003400,00408/1,00476
Methylalkohol . |0,00143718 116 232 348 464 580 696 812
Nitrobenzol . .[0,00089223 110 220 330 440 550 660 770

Petroleum (d 5/4 \
= 0,8467) . .0,0010390 091 182 273|  364| 455  546| 637

Terpentinsl . .[0,00105125 093 186 279 372 465 588 651
Toluol . . . . 0,0012059 109 218 327 436 545 654 763
Xylole . . . .10,00109806 099 198 297 396 495 594 693

] |

Ein neues Gewichtsariometer ,hat Th. Lohnsteinl) konstruirt.
Dasselbe hat vor dem Skalenariometer den Vorzug, dass man es fir
Flissigkeiten vom spec. Gewicht 0,7—2,0 beniitzen kann, wihrend dieses
Intervall bei Skalenaraeometern stets die Anwendung eines Satzes von
mindestens drei Stiicken erfordert, sowie den, dass die bei den Skalen-
ardometern die Genauigkeit so sehr beeintrichtigenden Kapillarititsein-
flisse in Wegfall kommen.

- Eine specielle Form des Lohnstein’schen Gewichtsardometers ist
das von demselben Forscher konstruirte Urometer?!). Fiir geringe
Harnmengen hat A. Jolles?) ein neues Urometer konstruirt. Die ge-
wohnlichen Urometer haben als Ausgangspunkte der Skala 1000 und 1050.
Jolles schligt vor, anstatt dieser als Anfangspunkte 1010 und 1035
zu beniitzen.

Nach F.M aly3) soll man sich zur Entfernung der auf jedem Ario-
meter haftenden Fettschicht eines feuchten Leinwandlippchens bedienen,
wiahrend Abreiben mit trockener Leinwand nichts hilft.

1) Th. Lohnstein, Zeitschr. f. Instr. 14, 164; Zeitschr. analyt. Ch. 14, 65,
185, 1895; Allg. med. Centrztg. 1894, 31; Centrbl. f. innere Med. 1897, Nr, 12.

2) A. Jolles, Zeitschr. analyt. Ch. 36, 221, 1897; Centrbl. f. inn. Med. 1897,
Nr. 8; Wiener med. Presse 1897, Nr. 8.

8) F. Maly, Zeitschr. f. Instr. 12, 61.
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Erwihnt sei noch, dass F. Kohlrausch?) Dichtebestimmungen sehr
verdiinnter Losungen durch Bestimmung des Auftriebs eines an einem
Platindraht aufgehéingten Senkkorpers ausfiihrt. Es ist ihm dabei ge-
lungen, die Fehlergrenze bei derartigen Bestimmungen auf eine Einheit in
der siebenten Decimale zu vermindern, so dass sich kleine Verunreinigungen
destillirten Wassers schon bemerkbar machen.

Eine weitere Methode der Bestimmung der Dichte von Fliissigkeiten
beruht auf der Verwendung kommunicirender R6hren, in denen
sich die betreffenden, nicht mischbaren Flissigkeiten ihrer Dichte ent-
sprechend verschieden hoch einstellen. Von dieser Art der Bestimmung
diirfte nur in Ausnahmeféllen Gebrauch gemacht werden.

4, Bestimmung des Alkoholgehalts des Branntweins,

Nach der Vorschrift des Bundesrathes vom 17. Juli 1895 verfihrt
man folgendermassen: .

Zur Feststellung des specifischen Gewichts des Branntweins bedient
man sich eines mit einem Glasstopfen verschliessbaren, amtlich geaichten
Dichteflischchens von 50 cem Inhalt. Das Dichteflischchen wird in reinem
und trockenem Zustande leer gewogen, nachdem es /2 Stunde im Waage-
kasten gestanden hat. Dann wird es mit Hilfe eines fein ausgezogenen
Glockentrichters bis iiber die Marke mit destillirtem Wasser gefiillt und
in ein Wasserbad von 159 gestellt. Nach einstiindigem Stehen in dem
Wasserbade wird das Flischchen herausgehoben, wobei man nur den lecren
Theil des Halses anfasst, und sofort die Oberfliche des Wassers auf die
Marke einstellt. Dies geschieht durch Eintauchen kleiner Stibchen oder
Streifen aus Filtrirpapier, die das iiber der Marke stehende Wasser auf-
saugen. Die Oberfliche des Wassers bildet in dem Halse des Flisch-
chens eine nach unten gekrimmte Fliche; man stellt die Fliissigkeit am
besten in der Weise ein, dass bei durchfallendem Lichte der schwarze
Rand der gekriimmten Oberfliche soeben die Marke beriihrt. Nachdem
man den inneren Hals des "Flidschchens mit Stibchen aus Filtrirpapier
getrocknet hat, setzt man den Glasstopfen auf, trocknet das Flischchen
dusserlich ab, stellt es /2 Stunde in den Waagekasten und wigt es. Die
Bestimmung des Wasserinhaltes des Dichteflischchens ist dreimal auszu-
fihren und aus den drei Wigungen das Mittel zu nehmen. Wenn das
Dichteflischchen lingere Zeit in Gebrauch gewesen ist, miissen die Ge-
wichte des leeren und des mit Wasser gefiillten Fldschchens von neuem
bestimmt werden, da diese Gewichte mit der Zeit sich nicht unerheblich
dndern koénnen,

Nachdem man das Dichteflischchen entleert und getrocknet oder mehr-

1) F. Kohlrausch, Ann. d. Phys, u. Chem. (N. F.) 56, 185.

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 7
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mals mit dem zu untersuchenden Branntwein ausgespiilt hat, fiillt man es
mit dem Branntwein und verfihrt genau in derselben Weise wie bei der
Bestimmung des Wasserinhaltes des Dichteflischchens; besonders ist daraut
zu achten, dass die Einstellung der Flissigkeitsoberfliche stets in derselben
Weise geschieht.
Bedeutet:
a) das Gewicht des leeren Dichteflischchens,
b) das Gewicht des bis zur Marke mit destillirtem Wasser von 15°
gefiillten Dichteflischchens,
c) das Gewicht des bis zur Marke mit Branntwein von 15° gefiillten
Dichteflischehens,
so ist das specifische Gewicht d des Branntweins bei 15° C., bezogen auf
Wasser von derselben Temperatur
PO
=
Den dem specifischen Gewichte entsprechenden Alkoholgehalt des Brannt-
weins in Gewichtsprocenten entnimmt man der zweiten Spalte der Alkohol-
tafel von Windisch (Berlin 1893, bei Julius Springer).

5. Arten der zur amtlichen Benutzung bestimmten Thermo-Alko-
holometer (5. Juni 1889).

Der Handelswerth einer Mischung von Alkohol und Wasser wird
durch die darin enthaltene Menge reinen Alkohols bedingt.

Letztere ist einerseits durch das absolute Gewicht (das Nettogewicht),
anderseits durch die Dichte (das specifische Gewicht) der Fliissigkeit be-
stimmt. Da aber der jeweiligen Dichte einer Mischung von Alkohol und
Wasser ein ganz bestimmter Gehalt an Alkohol entspricht, so pflegt man
zum Zwecke .der Werthbestimmung der Mischungen nicht deren Dichte,
sondern, was auch fiir die Praxis bequemer ist, ihren procentischen Alko-
holgehalt, die sog. Spiritusstirke, zu ermitteln. Spiritusstdrke in Volum-
procenten heisst das Verhiltniss des Volums des in der Mischung
enthaltenen Alkohols zu dem Volum der ganzen Mischung; Spiritusstirke
in Gewichtsprocenten heisst das Verhiltniss des Gewichtes des in
der Mischung enthaltenen Alkohols zu dem Gewicht der ganzen Mischung.

Zur Ermittlung der Spiritusstirke dient das Alkoholometer. Das
Alkoholometer sinkt, da das specifische Gewicht des Alkohols geringer ist
als das des Wassers, in alkoholreichen Mischungen tiefer ein als in alko-
holarmen; es stellt sich somit je nach der Spiritusstirke einer Mischung
verschieden in derselben ein. Seine Einstellung wird aber ausserdem durch
die Temperatur der Mischungen beeinflusst. Weil bei steigender Tem-
peratur die Dichte einer Mischung abnimmt, und zwar schneller als das
Volumen des Alkoholometers zunimmt, so sinkt mit jeder Temperatur-
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erh6hung das Instrument tiefer in die Mischung ein; demzufolge ist, je
héher die Temperatur steigt, um so grosser die durch das Instrument an-
gegebene Stirke. Bei allen Beobachtungen mit Hilfe des Alkoholometers
bedart es somit auch einer Feststellung der Temperatur. Zu dem Behufe
ist das Alkoholometer mit einemn Thermometer verbunden und bildet mit
ihm das Thermo-Alkoholometer.

Um den Einfluss der verschiedenen Temperaturen auszuschliessen, hat
man bei den Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen der Dichte
und der procentischen Zusammensetzung der Mischungen von Alkohol und
Wasser eine bestimmte Temperatur eingefiihrt, und diese ist dann als
Normaltemperatur in das Alkoholisirungsverfahren iibertragen worden.
Die bei der Normaltemperatur am Alkoholometer abgelesene Stirke ist
die wahre Stiarke, die Angabe des Alkoholometers bei jeder anderen
Temperatur heisst die zu dieser Temperatur gehdrige scheinbare Stirke.

An Stelle der bisherigen Thermo-Alkoholometer, welche — unter An-
nahme einer Normaltemperatur von 124/9 Grad der 80 theiligen Thermo-
meterskala (nach Réaumur) — angeben, wie viel Procente des Volumens
der zu untersuchenden Mischung aus reinem Alkohol bestanden (Stirke
nach Volumprocenten) haben fortan fir .alle steueramtlichen Ermittlungen
— unter Annahme eicer Normaltemperatur von —- 15° der 100teiligen
Thermometerskala (nach Celsius) — nur solche Instrumente Anwendung
zu finden, welche angeben, wie viel Procente des Gewichtes der zu
untersuchenden Mischung aus reinem Alkohol bestehen (Stirke nach Ge-
wichts procenten).

Letztere Instrumente tragen auf der Alkoholometerskala dle Bezeich-
nung ,,Alkoholometer nach Gewichtsprocenten®, auf der Thermometerskala
die Bezeichnung ,,Grade des 100theiligen Thermometers®, sie sind zum Unter-
schiede von den noch im Verkehr befindlichen Volum-Alkoholometern da-
durch gekennzeichnet, dass die Thermometerskala an beiden Seiten durch
einen blassrothen, etwa 1 mm breiten Strich gerdndert ist, und zerfallen in

a) Thermo-Alkoholometer fir die Bestimmung der scheinbaren
Stiirken des Branntweins von 10 bis zu ausschliesslich 65 Gewichts-
procenten mit Eintheilung der Alkoholometerskala nach ganzen und
halben Gewichtsprocenten und der Thermometerskala nach ganzen Graden
Celsius.

b) Thermo-Alkoholometer fiir die Bestimmung der scheinbaren
Stirken des Branntweines von 65 bis 100 Gewichtsprocenten mit
Eintheilung der Alkoholometerskala nach Ganzen und Finftel-Gewichts-
procenten und der Thermometerskala nach ganzen und halben Graden
Celsius.

Zur Abfertigung von Lutter unter 10°o scheinbarer Stirke dient
ein kleineres Thermo-Alkoholometer, ,Liutterprober* genannt, mit Theil-
ung der Alkoholometerskala nach ganzen Gewichtsprocenten und der Thermo-

7*
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meterskala nach ganzen Graden Celsius. Die Lutterprober tragen auf der
Alkoholometerskala die Bezeichnung ,Alkoholgehalt nach Gewichtspro-
centen“, auf der Thermometerskala die Bezeichnung ,Grade des 100-
theiligen Thermometers. :

Die Thermo-Alkoholometer miissen geaicht, die Lutterprober amtlich
beglaubigt sein. Die Aichung des ersteren wird ersichtlich gemacht durch
Aufitzen eines Stempels nebst Jahreszahl und Nummer auf dem Glas-
korper oberhalb der Thermometerskala, sowie eines kleineren Stempels auf
die Spindelkuppe. Auf den Glaskérper wird die Angabe des Gewichtes
des Instrumentes in Milligramm aufgeiitzt. Auf die Spindel wird iiber
den oberen Rand der Alkoholometerskala ein Strich aufgedtzt, welcher
sich mindestens iiber die Halfte des Spindelumfanges erstreckt, und dessen
untere Grenzlinie in die Ebene des Skalenrandes fillt. Féllt die untere
Grenzlinie desselben nicht in die Ebene des Skalenrandes, so ist dies ein
Zeichen dafiir, dass eine unzuléssige Verschiebung der Skala stattge-
funden hat. -

Die Beglaubigung der Lutterprober erfolgt durch Aufitzen eines
Stempels nebst Jahreszahl und Nummer auf den Glaskorper oberhalb der
Thermometerskala. Auf die Spindel wird unterhalb der Kuppe der Stempel
und iiber den oberen Rand der Alkoholometerskala, in gleicher Weise wie
bei Thermo-Alkoholometern, ein Strich aufgeétzt.

6. Indirekte Bestimmung des Alkohols.

Zur indirekten Bestimmung des Alkohols in aus Wasser, Alkohol
und Extrakt bestehenden Fliissigkeiten hat man die Dichte der betreffen-
den Fliissigkeit vor und nach dem Entgeisten zu bestimmen, wobei ge-
wohnlich das Volum, bezw. das Gewicht, der entgeisteten Losung durch
Wasserzusatz mit der urspriinglichen Flissigkeit in ein einfaches Ver-
hiltniss - gebracht wird. Eine Anzahl Autoren, wie Korschelt,
Reischauer, Tabarié, Metz etc., haben hierfir geeignete Formeln
entwickelt. N. von Lorenz!) hat es nun, da in der Litteratur eine
pricise Ableitung dieser Formeln fehlt, unternommen,. dieselben von
einem einheitlichen Gesichtspunkte aus zu entwickeln und auch selbst
einige neue Formeln empfohlen.

Von allen besprochenen Formeln verdienen diejenigen die meiste
Beachtung, welche zur Voraussetzung haben, dass man nach dem Ent-
geisten auf das Anfangsvolum bringt, was weit bequemer ist als das Ver-
diinnen auf das Anfangsgewicht.

Folgende Formeln stehen demnach zur Verfiigung, wobei m — Dichte

1) N. v. Lorenz, Zeitschr. f. ges. Brauwesen 1891, 501; Zeitschr. analyt. Ch.
31, 335, 1892.
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der urspriinglichen Flissigkeit und p — Dichte der nach dem Entgeisten
auf das Anfangsvolum gebrachten Losung ist.
(1) D=1+ m—p fir Volumprocente,

und (2) D = Epl far Gewichtsprocente.

Man vergesse nicht, dass der Werth von Gleichung (1) aus einer
Volumprocenttabelle direkt Volumprocente ergiebt, wihrend der Werth
von (2) aus einer Gewichtsprocenttabelle direkt Gewichtsprocente Alkohol
anzeigt. '

Eine nidhere Beschreibung der Ausfihrung der Bestimmung ist im
nachfolgenden- Abschnitt zu finden.

7. Anlage
zur Anleitung fiir die Ermittlung des Alkoholgehaltes in
Branntwein. Abfertigung von versetsten Branntweinen, Fruchtséften und
dergleichen. (5. Juni 1889.)

1. Die Feststellung der Litermenge reinen Alkohols bei Brannt-
weinen, Punschessenzen und anderen alkoholhaltigen Essenzen, welche
derartig mit Zuckerstoffen oder anderen Ingredienzien versetzt sind, dass
eine zuverlissige Priiffung mittels des Thermo-Alkoholometers ausgeschlossen
erscheint, sowie bei Fruchtséiften, erfolgt mit Hilfe des unter Nr. 3 néher
bezeichneten Destillirapparates.

2. Der abzufertigenden Fliissigkeit ist nach griindlicher Durchriihr-
ung oder Durchschiittelung eine Probe zum Zwecke der Alkoholisirung
zu entnehmen und dieselbe darauf zu prifen, dass ihre Beschaffenheit
nicht den im § 1 der Anleitung zur Ermittlung des Gehalts an reinem
Alkohol in Branntwein unter b, gegebenen Voraussetzungen zuwiderlduft.

Werden mittels eines und desselben Abfertigungspapieres mehrere
mit gleichem . Branntweinfabrikat gefiillte Fésser oder Flaschen von an-
nithernd gleich grossem, d. h. nicht mehr als 10°/0 von einander ab-
weichenden Rauminhalt oder verschiedene Sorten von Fabrikaten in einer
gleich grossen Anzahl von Flaschen von annihernd gleich grossem Raum-
inhalt zur Revision gestellt, so kann zum Zweck der Alkoholisirung eine
Durchschnittsprobe in der Art gebildet werden, dass nach gehériger Um-
rihrung des Inhalts aus der Mitte jedes Fasses, bei in Flaschen vorge-
fihrten Fabrikaten aus einer hinreichenden Anzahl von Flaschen oder,
falls verschiedene Sorten von Fabrikaten in Flaschen vorgefiihrt werden,
aus einer gleich grossen Anzahl von Flaschen jeder Sorte eine Probe
von annéhernd gleich grossem Volumen entnommen wird. Diese Proben
werden in ein vollkommen reines und trockenes Gefiiss geschiittet, sodann
wird die Mischung gehorig umgerithrt und der erforderliche Theil der-
selben zur Ermittlung der Stirke auf den Destillirapparat gebracht. Die
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fir die Mischung ermittelte Stirke ist der Berechnung des in den zur
Untersuchung gezogenen Fissern und Flaschen enthaltenen reinen Alko-
hols zu Grunde zu legen.

3. Der zur Alkoholisirung dienende Dettillirapparat (Fig. 86) besteht
aus dem mittels Spiritusflamme zu erhitzenden Siedekolben F und dem
durch das Rohr R damit zu verbindenden Kiihler K, in welchem die bei
der Destillation erzeugten Démpfe sich verdichten. Ein Messglas M mit
einer dem Raumgehalte von 100 cem entsprechenden Marke dient zur
richtigen Befiillung des Kolbens, sowie zur Aufnahme der aus dem Kiihler

ablaufenden Fliissigkeit. Der Alkoholgehalt der letzteren wird in dem-
selben Messglas mit Hilfe kurzer Thermo-Alkoholometer ermittelt.

Die Zeichnung giebt die Aufstellung des Apparates beim Gebrauch;
Kolben F und Kiihler K hingen in den Ringen des Doppeltrigers D;
dieser wird von der Siule S gehalten, welche in das auf dem Kasten-
deckel vorgesehene Gewinde eingeschraubt ist. Das Rohr R lisst sich
durch die Ueberwurfschraube r an den Kolben und durch eine zweite
kleinere Ueberwurfschraube r! auf den Kiihler dicht anziehen; die Dicht-
ung wird an beiden Stellen durch Lederplittchen gesichert. Der Kiihl-
cylinder K umschliesst eine innen verzinnte Messingschlange, welche oben
mit Rohr R kommunicirt und unten bei w aus dem Cylinder heraustritt.
Der Deckel des letateren triigt den Trichter T, dessen Fortsatzrohr bis
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nahe auf den Boden von K reicht, so dass das durch T eingefiillte
Kiihlwasser zuerst den unteren Theil der Schlange umspiilt. Das warm
gewordene iiberschiissige Wasser fliesst durch das Rohr v und den iiber-
gezogenen Schlauch ab. Das obere Ende von v steigt bis iiber den
Deckel des Cylinders K auf und liegt unter der Kappe u, welche fiir
die vollstindige Entleerung von K dient.

4. Mit dem Messglas M werden 100 ccm des auf seinen Alkoholgehalt
zu untersuchenden Fakrikats sorgfiltic abgemessen und in den Kolben F
eingegossen, sodann werden 100 ccm Wasser hinzu gefiigt. Hierauf werden
Kolben und Kiihler in den Doppeltriger D eingehéingt und durch das
mittels der Ueberwurfsschrauben r und r! fest angezogene Robr R mit
einander verbunden. Endlich wird der Kiihler mit kaltem Wasser an-
gefiillt, bis der Ueberschuss aus v abzulaufen beginnt. Wird nun der
Kolben F' erbitzt, so fliesst bald aus dem Kiihler beir eine klare Fliissig-
keit in Tropfen ab, welche man in dem vorher mit reinem Wasser aus-
gespiilten und sodann véllig entleerten Messglas M auffingt. Bei Fort-
setzung der Erwirmung wird zunéichst der obere Theil des Kiihlers heiss,
allmilig beginnt auch sein. unterer Theil sich zu erwdrmen. Tritt dies
ein, so giesst man sofort in den Trichter von neuem so lange kaltes
Wasser, bis der ganze Kiihler sich wieder kalt anfithlt. Auf rechtzeitige
Erneuerung des Kiihlwassers ist in der ersten Hilfte der Destillation
mit besonderer Aufmerksamkeit zu achten; im iibrigen ist die Erneuerung
withrend der Destillation zwei-, hochstens dreimal erforderlich.

Die Destillation ist so zu fithren, dass ein direktes Uebertreten der
Fliissigkeit aus dem Destillirkolben durch den Kiihler hindurch in
das Messglas vermieden wird. Zu diesem Behuf ist auch auf die Grosse
der Spiritusflamme zu achten; insbesondere empfiehlt es sich, die Flamme
nur wahrend des Anheizens nahe der Mitte des Kolbens zu halten, da-
gegen, sobald das Sieden eingeleitet ist und das Abtropfen von Flissig-
keit aus dem Kiibhler beginnt, die Lampe so weit zur Seite zu riicken,
dass die Flamme nicht nur den Boden, sondern zum Theil auch den
Mantel des Kolbens bestreicht. Proben, bei welchen fahrlissiger Weise
die Destillation so stiirmisch erfolgt, dass das Destillat nicht ausschliess-
lich in Tropfen, sondern zum Theil im zusammenhédngenden Flusse ab-
lduft, sind stets zu verwerfen.

Hat sich das Niveau der Flissigkeit im Messglas M allmilig der
Marke gendhert, und liegt nur noch 1 bis 2 mm unterhalb derselben, so
wird das Glas vom Ausfluss r entfernt und die Destillation durch Be-
seitigung der Spiritusflamme unterbrochen. Hierauf fiillt man in das
Messglas behutsam so viel Wasser ein, dass das Flissigkeitsniveau die
Marke gerade erreicht, sodann durchschiittelt oder durchrithrt man die
Fiillung des Glases und senkt schliesslich von den zu dem Apparat ge-
horigen beiden. kurzen Thermo-Alkoholometern das entsprechende ein.
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Sollte etwa beim Aufsaugen des Destillats im Messglas oder bei dem
letzien Auffiillen desselben mittels Wasser das Fliissigkeitsniveau bis iiber
die Marke angestiegen sein, so ist der Versuch zu verwerfen.

Vor der Priiffung einer zweiten Sorte von Fabrikaten ist das Ver-
bindungsrobr R nach Losen der Schrauben zu entfernen und der Kolben F
zu entleeren. Einer Reinigung desselben bedarf es hierbei nicht; dagegen
empfiehlt es sich, das Messglas vor jeder neuen Untersuchung mit Wasser
auszuspiilen. Bei dem Einlegen des Apparates in den zugehérigen Kasten
erhalten die einzelnen Theile die in letzterem vorgemerkten Plitze. Vor
dem Einlegen des Kiihlers ist dieser, der wihrend des Gebrauches mit
Wasser stets angefiillt bleibt, zu entleeren, zu welchem Behufe die Kappe
u abgeschraubt werden muss.

5. Die Ermittlung der scheinbaren Stirke des gewonnenen Destil-
lates mit Hilfe des entsprechenden Thermo - Alkoholometers und die
Ermittlung der wabren Stirke erfolgt nach Massgabe der allgemeinen
Vorschriften der §§ 7 und 10 der Anleitung unter Anwendung der
Tafel 1 bezw. 4. Die hierbei gefundene wahre Stirke ist der
Alkoholgehalt des untersuchten Fabrikats.

8. Bestimmung des Methylalkohols in Gemischen mit Aethyl-
alkohol.

A. Lam?) fihrt die Alkohole in die Jodide iiber, bestimmt deren
specifisches Gewicht und kann dann aus einer Tabelle den Gehalt an
Methyljodid entnehmen. Beim Mischen von Aethyljodid mit Methyljodid
findet nur eine kaum merkliche Kontraktion statt; es ldsst sich deshalb
das specifische Gewicht von Mischungen auf einfache Weise berechnen.
Lam bestimmte das specifische Gewicht des reinen Aethyljodids bei 15° C.
zu 1,9444, dasjenige des Methyljodids zu 2,2677. Man berechnet also
2,2677 — 1,9444

100
= 0,003 233. Dividirt man mit diesem Werth in die Differenz der Zahl,
welche man bei der Bestimmung des specifischen Gewichts der betreffenden
Fliissigkeit erhilt, minus 1,9444, so hat man direkt die Gewichtsprocente
Methyljodid.

Die Bestimmung wird in der Weise ausgefiihrt, dass man in ein
100 cem Destillationskdlbchen 8 g rothen Phosphor, 40 cem der zu unter-
suchenderi Alkoholmischung und dann unter starker Kiihlung des Kélb-
chens 64 g fein gepulvertes Jod bringt. Hierauf verschliesst man das
Kolbchen rasch mit einem Korkstopfen. Dieser trigt ein Rohr, welches
vorher luftdicht mit dem inneren Rohr eines Kiihlers verbunden ist; das

den Gehalt an Methyljodid im Aethyljodid pro 1% zu

1) A. Lam, Zeitschr. angew. Ch. 1898, 125. Vgl. auch Zeitschr. analyt. Ch,
15, 342, 1876.
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fein ausgezogene und umgebogene Ende des Kolbchens taucht unter
Wasser. Nach Eintreten der Reaktion wird diese durch Wasserkiihler
regulirt. Nach beendeter Umsetzung wird destillirt, bis der letzte
Tropfen des Jodids iibergegangen ist. Das Destillat sammelt sich unter
dem Wasser als braune Fliissigkeit an; dieselbe wird wiederholt mit
Natronlauge behandelt, bis in der Losung kein Jod mehr nachgewiesen
werden kann. Man wischt mit Wasser bis zur Entfernung der alkalischen
Reaktion und ldsst iiber Nacht stehen. Hierauf lisst man die Jodide
in einen Messcylinder ab und bestimmt deren Volum bei 15° C. Nach-
dem man die Jodide mit einigen Kornchen geschmolzenen Chlorcalciums
geschiittelt hat, wird ihr specifisches Gewicht im Pyknometer bestimmt
und wie oben angegeben berechnet.

Die Resultate fallen geniigend genau aus, wenn das Alkohol-
gemenge nicht mehr als 50 Vol. °/o Methylalkohol enthélt. Ergiebt ein
Vorversuch einen héheren Gehalt, so wiederholt man die Bestimmung,
nachdem man das zu untersuchende Alkoholgemisch mit Aethylalkohol
auf einen Gehalt von unter 50°/0 Methylalkohol gebracht hat. Zweck-
missig betrdgt die Menge Methylalkohol in den angewandten 40 ccm Alko-
holgemisch 10 cem bezw. 8 g.

Aethylalkohol wird hierbei nur zum Theil in Aethyljodid umgewan-
delt; deshalb ist eine gleichzeitig direkte Bestimmung desselben nicht
moglich.

Die Methode ldsst sich gut fiir die Untersuchung von Spirituosen
(Branntwein) verwenden, um eine etwaige Verfilschung mit Methylalkohol
nachzuweisen.

9. Ermittlung des specifischen Gewichts von Rohrzuckerlésungen.

Fir die Ermittlungen des specifischen Gewichts von Rohrzuckerlds-
ungen kann man sich des Pyknometers, des gewdhnlichen Ardiometers
oder der Saccharometer bedienen, welche letzteren direkt den Procentgehalt
(°Brix) der wisserigen Losung des Rohrzuckers geben.

Bestimmt man das specifische Gewicht mittels des gewdhnlichen
Ariometers, so kann man den Procentgehalt aus einer der hierfiir be-
rechneten Tabellen entnehmen, wie sie von Balling, Niemann,
Scheibler oder der Wiener Normal-Aichungskommission an-
gegeben worden sind. Es geniigt, wenn hier die fir eine Temperatur
von 17,5% C. giltige Tabelle von Balling angefithrt wird nebst der
fiar andere Temperaturen einzusetzenden Korrektion der Saccharometergrade.
Weitere Tabellen iiber die specifischen Gewichte der Losungen finden sich
im Chemiker Kalender.
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Dichte der Rohrzuckerléosungen bei 17,5° C. nach Balling.

Zucker in | Specifisches | Zucker in | Specifisches | Zucker in | Specifisches
100 Gewichts-| Gewicht der|{100 Gewichts-| Gewicht der|100Gewichts-| Gewicht der
theilen Losungen theilen Losungen theilen Losungen
0 1,0000 26 1,1106 52 1,2441
1 1,0040 27 1,1153 53 1,2497
2 1,0080 28 1,1200 54 1,2553
3 1,0120 29 1,1247 55 1,2610
4 1,0160 30 1,1295 56 1,2667
5 1,0200 31 1,1343 57 1.2725
6 1,0240 32 1,1391 58 1,2783
7 1,0281 33 1,1440 59 1,2841
8 1,0322 34 1,1490 60 1,2900
9 1,0363 35 1,1540 61 1,2959
10 1,0404 36 1,1590 62 1,3019
11 1,0446 37 1,1641 63 1,3079
12 1,0488 38 1,1692 64 1,3139
13 1,0530 39 1,1743 65 1,3190
14 1,0572 40 1,1749 66 1,3260
15 1,0614 41 1,1846 67 1,3321
16 1,0657 42 1,1898 68 1,3383
17 1,0700 43 1,1951 69 1,3445
18 1,0744 44 1,2004 70 1,3507
19 1,0783 45 1,2057 71 1,3570
20 1,0832 46 1,2111 72 1,3633
21 1,0877 47 1,2165 73 1,3696
29 1,0922 48 1,2219 74 1,3760
23 1,0967 49 1,2247 75 1,3824
24 1,1013 50 1,2329 75,35 1,3847
25 1,1059 51 1,2385

Temperatur-Korrektion fiir Saccharometergrade nach Balling.

Beobachtete okt Beobachtete .
Temperatur Korrektion | Temperatur Korrektion

5 —04 20 +0,1

10 —03 25 403

15 —01 30 +06

Eine weitere Korrektionstabelle findet sich bei der Methode der Be-
stimmung der optischen Aktivitit XII 12, (Anleitung fiir die Steuer-
stellen zur Bestimmung der Quotienten der Syrupe oder Melassen).

10. Ermittlung des specifischen Gewichtes der Zuckerabliufe nach
Brix.
Nach der Vorschrift des Bundesraths vom 31. Mai 1892 verfihrt
man folgendermassen :
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Von einem tarirten Becherglase werden 200 bis 300 g des zu unter-
suchenden Zuckerablaufs abgezogen. Man fiigt alsdann 100 bis 200 ccm
heisses destillirtes Wasser hinzu, rithrt mit einem Glasstabe so lange um,
bis der Ablauf sich vollstindig geldst hat, und stellt das Becherglas in
kaltes Wasser, bis der Inhalt ungefihr Zimmertemperatur angenommen
hat. Hierauf stellt man das Becherglas wiederum auf die Waage und
setzt aus einer Spritzflasche vorsichtig noch so viel Wasser hinzu, dass
das Gewicht des im Ganzen hinzugesetzten Wassers gleich demjenigen der
verwendeten Menge des Zuckerablaufs ist. Waren beispielsweise 251 g
Zuckerablauf zur Untersuchung abgewogen worden, so ist so lange Wasser
hinzuzusetzen, bis die Flussigkeit 502 g wiegt. Nach dem Hinzufiigen
des. Wassers rithrt man die Flissigkeit nochmals um und fillt damit
den zur Vornahme der Spindelung bestimmten Glascylinder so weit, dass
die Flissigkeit durch das Einsenken der Brix’schen Spindel nicht ganz
bis zum oberen Rand steigt. Der Cylinder muss senkrecht aufgestellt
werden, so dass die Spindel frei in der Fliissigkeit schwimmen kann, ohne
seine Wandung zu berithren. Man senkt die Spindel langsam in die
Flussigkeit ein und achtet dabei darauf, dass derjenige Theil des Instru-
mentes nicht benetzt wird, welcher ausserbalb der Flissigkeit verbleibt,
nachdem es frei schwimmend zur Ruhe gekommen ist. Ist letzteres ge-
schehen, so liest man an der Spindel den Saccharometergrad an der-
jenigen Linie ab, in welcher der Flissigkeitsspiegel die Spindel schneidet,

Die an der Spindel abgelesenen Grade gelten nur fiir die Normal-
temperatur von 17,5° C. Besitzt die Flissigkeit nicht zufillig die Normal-
temperatur, so miissen die abgelesenen Grade, nachdem die wirkliche Tem-
peratur an dem am Bauche der Spindel angebrachten Thermometer er-
mittelt worden ist, nach Massgabe der folgenden Tabelle berichtigt werden.

Tabelle fiir die Berichtigung der Grade Brix bei einer von
der Normaltemperatur (17,6° C.) abweichenden Temperatur.

Bei einer ‘ und bei o
Temperatur | | N | E
panPoa | 25 ‘ 30 % | 4 | 50 | 60 | 0 | B

von ‘ Graden der Losung
von der Saccharometeranzeige abzuziehen
0 ;072 | 082 ’ 092 | 0,98 1,11 ; 1,22 1,25 1,29
5 | 059 | 065 072 | 07 0,80 | 0,88 0,91 0,94
10 039 | 042 " 045 | 0,48 0,50 | 0,54 0,58 0,61
11 . 0,34 | 0,36 | 0,39 \ 0,41 0,43 } 0,47 0,50 0,53
12 ( 0,29 f 031 | 033 | 034 0,36 | 0,40 0,42 0,46
13 I 0,24 0,26 1 0,27 | 0,28 029 | 0,33 0,35 0,39
14 | 0,19 i 0,21 0,22 0,22 0,23 [ 0,26 0,28 0,32
15 , 0,15 | 0,16 l 0,17 0,17 | 0,17 ’ 0,19 0,21 0,25
6 | 010 | 01l | 012 = 012 - 012 | 014 | 016 | 018
17 | 0,04 | 0,04 | 0,04 = 0,04 0,04 J 0,05 0,05 | 0,06
5 | i ! i
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Bei ei | und bei

ei einer | _

Temperatur | g5 | g9 | 35 | 40 | 50 6 70 | T

nach Celsius | | | } ‘ ; |
von Graden der Losung

und zur Saccharometeranzeige hinzuzurechnen
18 0,03 0,038 | 003 | 003 | 003 | 003 | 003 | 0,02
19 0,10 0,10 ' 0,10 “ 0,10 ‘ 0,10 | 010 | 0,08 | 0,06
20 018 | 018 | 018 | 0,19 | 0,19 0,18 0,15 | 0,11
21 025 | 025 025 | 026 | 0,26 0,25 0,22 | 0,18
22 0,32 0,32 0,32 [ 0,33 | 0,34 0.32 0,29 | 0,25
23 0,39 0,39 0,39 | 0,40 | 042 | 039 0,36 | 0,33
24 0,46 0,46 0,47 | 047 | 050 | 046 043 | 0,40
25 | 0,53 0,54 0,55 | 055 | 0,58 0,54 0,51 0,43
26 | 0,60 0,61 0,62 0,62 l 0,66 = 0,62 0,58 | 0,55
27 | 0,68 0,68 | 0,69 070 | 0,74 = 0,70 0,65 | 0,62
28 0,76 0,76 0,78 0,78 | 082 | 0,78 0,72 | 0,70
29 0,84 0,84 0,86 ‘ 0,6 | 0,90 | 086 0,80 | 0,78
30 0,92 0,92 0,94 | 0,94 \ 0,98 | 094 0,88 | 0,86
I |

Nach der Berichtigung sind die Grade Brix in der Weise auf volle
Zehntelgrade abzurunden, dass 5 und mehr Hundertstel als 1 Zehntelgrad
gerechnet und geringere Betrige weggelassen werden. Die ermitttelten
Grade sind schliesslich mit 2 zu multipliciren, weil die zur Spindelung
verwendete Menge des Ablaufs mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt
worden ist.

11. Bestimmung des Traubenzuckers im Harn.

Die Bestimmung des Zuckers im Harn nach der Methode von Roberts
beruht auf der Abnahme der Dichte nach der Vergihrung. Man multi-
plicirt die Differenz der beiden Dichten vor und nach der Gihrung mit
einem Faktor und erbhdlt direkt den Procentgehalt an Zucker. Nach
Th. Lohnstein?) ist dieser Faktor 234, welcher mit einer Annéherung
von + 5 9o den Zuckergehalt in Grammen von 100 cem Harn ergiebt.

Wie V. Budde?) gefunden hat, ist der betreffende Faktor nicht
durchaus konstant, wihrend Worm-Miiller dies bestreitet.

12. Bestimmung des specifischen Gewichtes des Blutes.

Es werden vergleichende Versuche angestellt mit Fliissigkeiten von
verschiedenem specifischen Gewicht in der Art, dass man feststellt, in
welcher Fliissigkeit der Bluttropfen weder aufsteigt noch niedersinkt. Man
ahmt also hierbei ein bei der Bestimmung des specifischen Gewichts von
Mineralien schon lange gebriuchliches Verfahren nach.

1) Th. Lohnstein, Pfliiger’s Archiv 62, 82.
2) V. Budde, Zeitschr. physiol. Ch. 18, 326.
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Als Vergleichsflissigkeit empfiehlt G. Fano!) Gummilésung, Ch. S.
Roy?) Salzlésung, L. E. Jones?) Glycerin, A, Hammerschlag?) ein
Gemenge von Benzol und Chloroform.

R. Schmalz®) wendet das Pyknometer an, wenn gréssere Blutmengen
zur Verfiigung stehen.

13. Bestimmung des Eiweisses in thierischen Fliissigkeiten.

Wiederholt®) ist der Vorschlag gemacht worden, zur Bestimmung des
Eiweisses die Dichtigkeitsabnahme zu benutzen, welche eine eiweisshaltige
Flissigkeit durch Coagulation erfihrt. Man geht dabei von der An-
nahme aus, dass die Verminderung der Dichtigkeit der Menge des ab-
geschiedenen Eiweisses direkt proportional und demgemiss der Faktor, mit
welchem man den beobachteten Dichteunterschied zu multipliciren hat, um
die Menge des gefillten Eiweisses zu erhalten, eine konstante Grosse sei.

Hingegen hat Budde?) auf Grund theoretischer Erwigungen geltend
gemacht, dass der Faktor je nach der Anfangsdichte der Fliissigkeit einen
wechselnden Werth besitzen muss. Er empfiehlt die Benutzung der Formel

100 v,

VX — g:? (v —v,), worin
vx = Eiweissgehalt in 100 ccm,
v = urspriingliche Dichte der Eiweisslosung,
v, == Dichte nach Abscheidung des Eiweisses,
v, = Dichte des in Losung befindlichen Eiweisses bezeichnet; tiber-

dies macht er die Annahme, dass die letztere Grosse einem wechselnden,
von v! abhingigen Werth besitzt, welcher sich ausdriicken ldsst durch
v, = 1,3879 — 0,9946 (v; — 1). v

Am nichsten bis auf Differenzen in der zweiten Decimale kommt

den Wiégungsresultaten die Berechnung nach der Formel:
vx=[a+pE—1)+ 7 (v—1]F—v)
worin @ = 351,424, 3 = 911, 44, y = 833, 22 zu setzen ist.

H. Huppert und H. Z4hot8 haben diese Formel gepriift und
die Uebereinstimmung ihrer Ergebnisse mit der gewichtsanalytischen
Methode festgestellt, trotzdem ziehen sie die letztere Methode vor, da die
Formeln den wirklichen Verhéltnissen nicht genau, sondern nur annéhernd

1) G. Fano, d. Zeitschr. analyt. Ch. 30, 521, 1891.

2) Ch. 8. Roy, Journ. of physiol. 5, 9, 1885.

3) L. E. Jones, Journ. of physiol. 8, 1, 1888.

4) A, Hammerschlag, Wien. klin. Wochenschr. 1890, 1018.

5) R. Schmaltz, Archiv. f. klin, Med. 47, 145,

6) Vgl. Bornhardt, Zeitschr. analyt. Ch. 16, 124, 1872,

7) Budde, Zeitschr. analyt. Ch, 25, 282, 1886.

8) H. Huppert und H. Zdhor, Zeitschr. f. physiol. Ch. 12, 467 und 482.
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entsprechen, anderseits die Ausfithrung der Bestimmung nicht weniger
Arbeit und Uebung beansprucht als eine gewichtsanalytische Bestimmung.

Etwas giinstiger sind die Verhéltnisse fiir die densimetrische Ei-
weissbestimmung im Harn, da hier wegen des relativ geringen Ei-
weissgehaltes die Schwankungen in den Dichtigkeitsdifferenzen und damit
auch die davon abhingigen Fehler sich innerhalb engerer Grenzen halten.
In 14 vergleichenden Doppelbestimmungen, welche Z4ho¥ ausfiihrte, und
bei denen der Eiweissgehalt des Harns 0,0631 — 0,76345 in 100 ccm
betrug, war Eiweissgehalt und Dichtigkeitsabnahme soweit proportional,
dass bei Multiplikation der letzteren mit dem empirischen Faktor 400
Uebereinstimmung mit den Wigungsergebnissen bis auf 4 0,0175%0 im
Mittel sich herausstellte. Die grossten Differenzen waren 0,0432 und
0,05449/o.

Die Fillung des Eiweisses geschieht mit Essigsiure. Man prift, ob
im Filtrat keine Triibung mebr mit Essigsiure und Ferrocyankali ent-
steht und bestimmt die Dichte mittels des Ardometers.

Th. Lohnstein stellt hierbei folgende Regeln fest. 1. Wie sich
auf rechnerischem Wege und durch den Versuch ergiebt, ist die Dichtig-
keitsabnahme dem Eiweissgehalt direkt proportional, sobald, abweichend
von dem bisherigen Vorgehen, bei der Berechnung stets der Gehalt an
Eiweiss in 100 ccm, statt in 100 g Flissigkeit zu Grunde gelegt wird.
Dementsprechend ist der Faktor, mit welchem der ermittelte Dichtigkeits-
unterschied ermittelt werden muss, um den Eiweissgehalt zu erhalten, eine
Konstante, im Mittel 360. 2.Die bisher gemachte Annahme, dass die Fliissig-
keit, welche die abfiltrirten Eiweissgerinnsel durchtrinkt, mit dem Filtrat
gleiche Dichte besitzt, ist nicht sicher gestellt. Zweckmaissiger ist es, diesen
Theil den Coagulis zu entziehen und mit zur Dichtebestimmung zu be-
nutzen. 3. Soweit beim Vergleich der Dichte von Harn und Filtrat
Temperaturkorrektionen nothig werden, ist zu beriicksichtigen, dass sich
Salzlosungen stirker ausdehnen als destillirtes Wasser. Betrachtet man
z. B. den Harn als eine Ldsung von 1°/o Kochsalz, so ergiebt sich eine
Mehrausdehnung gegeniiber reinem Wasser von 0,000026 fiir jeden Grad
zwischen 15 und 20°

Schliesslich empfiehlt Lohnstein zur Bestimmung des spec. Gew.
sein Ariometer. Die Fillung der Eiweisskérper geschieht mit 2 cem
Eiweiss pro 125 cem Harn. Die eine Probe wird erwirmt, hierdurch
coagulirt das Eiweiss, und man kann dann im Filtrat das spec. Gew.
ermitteln. Die andere Probe wird ebenfalls mit 8 cem Eisessig versetzt
und hierin direkt das spec. Gew. bestimmt. Weitere Vorschlidge sind im
Pfliiger’s Archiv 59, 479 und 60, 136 zu finden.



Iv.

Methode der Losung und Extraktion.

Diese Methode der Gehaltsbestimmung organischer Verbindungen be-
ruht auf der Eigenschaft derselben, ein gleiches oder verschiedenartiges
Verhalten gegenitber dem einen oder anderen Lidsungsmittel zu besitzen,
so dass dieser Umstand zur Trennung und Abscheidung des einen oder
anderen Bestandtheiles eines Gemisches dienen kann, wodurch alsdann
eine gewichtsanalytische oder sonstige Bestimmung ermdglicht wird. Von
dieser Methode wird man auch in sehr vielen Féllen als Hilfsmittel
Gebrauch machen. Es wiirde aber wohl nicht angebracht sein, auch
diese Fille unter der Methode der Loslichkeitsbestimmung und Extraktion
zu besprechen. Vielmehr sollen hier nur die Bestimmungen Erwihnung
finden, bei denen die Beniitzung der verschiedenartigen Ldoslichkeit der
Bestandtheile direkt zu einer quantitativen analytischen Bestimmung ver-
wendet wird. Die einer jeden Eintheilung anhaftenden Méngel zeigen sich
allerdings auch in diesem Falle.

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende:
1. Theorien der Lésungen und ihre praktische Anwendung.

A. Gegenseitige Beeinflussung von geléstem Kérper und
Losungsmittel.

B. Beeinflussung der Léslichkeit eines Korpers durch
eine zweite in derselben Flissigkeit geloste Sub-
stanz.

C. Verhalten von Molekularverbindungen.

2. Losen und Extraktion.
a) Losen.
b) Extraktion.

3. Apparatur und Ausfihrung.
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4. Die Wasserloslichkeit der organischen Verbind-
ungen.

a) Gase.

b) Flissige und feste Kdorper.

5. Verwendung von Wasser als Lésungsmittel.

a) Bestimmung von Ameisensédure, Essigsédure, Propion-
sdure und Butterséiure in einem Gemisch dieser vier
Séduren.

b) Werthbestimmung des Rohweinsteins.

c) Bestimmung der Nitrobenzoéséduren.

d) Bestimmung der Kresotinsduren in Salicylséure.

6. Verwendung von Séduren als Lésungsmittel.

a) Trennung der Steinkohlentheer- und Petroleum-
kohlenwasserstoffe.

b) Bestimmung der Xylole.

c¢) Bestimmung des Gehaltes an Alkaloiden in China-
rinden.

7. Verwendung von Alkalien als Lésungsmittel.

a) Bestimmung des Schwefelkohlenstoffes im Benzol-
vorlauf.

b) Bestimmung des Glycerins.

¢) Trennung der p-Toluidin- o- und m-Sulfosidure.

d) Erkennung und Bestimmung von Baumwolle, Seide
und Wolle in gemischten Geweben.

8. Verwendung vonorganischen, indifferenten Lésungs-
mitteln.

a) Bestimmung des Paraffins.

b) Bestimmung des Fuseléles im - Branntwein.

¢) Bestimmung des Trimethylamins in Gegenwart von
Ammoniak.

d) Bestimmung von Fetten, Seifen und Fettsduren im
thierischen Organismus.

e) Bestimmung der Oele.

f) Bestimmung des Lecithins.

2) Bestimmung der Hippurséure.

h) Bestimmung des Indigos.

i) Bestimmung der Rohfaser und Stiirke.

1. Theorien der Lisungen und ihre praktische Anwendung.

Entsprechend dem bei den Gasen geltenden A vogadro’schen Gesetz,
wonach in gleichen Raumtheilen verschiedener Gase bei gleichem Druck
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und gleicher Temperatur eine gleiche Anzahl von Molekeln vorhanden ist,
hat J. H. van tHoff fiir die Losungen folgendes Gesetz aufgestellt und
experimentell bestétigt gefunden:

In gleichen Volumina verschiedenartiger, mit demselben
Loésungsmittel hergestellter Losungen sind bei gleicher
Temperatur und gleichem osmotischen Druck eine gleiche
Anzahl von Molekeln vorhanden.

Weiterhin hatte sich bereits durch die Arbeiten von Raoult ergeben,
dass dquimolekulare Losungen desselben Losungsmittels eine gleich grosse
Gefrierpunktserniedrigung und eine gleich grosse Siedepunktserhéhung bezw.
Dampfdruckverminderung bewirken. Die Erkliarung folgt dann durch die
Aufstellung des van t"Hoff-Avogadro’schen Gesetzes. An Stelle der
Messung des osmotischen Druckes, welche mit einigen experimentellen
Schwierigkeiten behaftet ist, verwendet man die Bestimmung der Gefrier-
punktserniedrigung bezw. Siedepunktserhdhung, also Methoden, die dank
den von Beckmann u. A. konstruirten Apparaten zu den verhéltniss-
missig leicht ausfihrbaren gehéren, und die immer dann Anwendung finden
kénnen, wenn bei der Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung der be-
treffende geloste Korper nicht ebenfalls mit auskrystallisirt, bezw. derselbe
bei dem Siedepunkte des Losungsmittels keine oder nur sehr geringe Dampt-
spannung zeigt.

A. Gegenseitige Beeinflussung von geldstem Korper und
Lésungsmittel,

Die gegenseitige Beeinflussung von geldstem Korper
und Lésungsmittel ist vielfach eine ausserordentlich weitgehende und
je nach den Umsténden recht verschiedenartige.

Bei wisserigen Losungen miissen wir unterscheiden zwischen
elektrolytisch dissociirbaren Substanzen, wie Suren, Basen und Salzen,
also den Elektrolyten, und den in dieser Hinsicht indifferenten Stoffen,
den Nichtelektrolyten, dann zwischen hydrolytisch dissociir-
baren und nicht hydrolytisch dissociirbaren Salzen, racemi-
schen und nicht racemischen, krystallwasserhaltigen und
nicht krystallwasserhaltigen Verbindungen. '

Die betreffenden Verhéltnisse lassen sich wohl am besten durch folgende
Sitze wiedergeben:

a) Elektrolytisch zerlegbare Stoffe, also Siuren, Basen
und Salze sind in wisseriger Lésung zum griosseren oder
geringeren Theile in ihre Ionen gespalten (Clausius,
Arrhenius). Die Grosse dieser Spaltung richtet sich ganz
nach der ,Stiarke“ der Siure oder Base, sowie nach der Ver-
dinnung und dem etwaigen Vorhandensein anderer eben-

Vaubel, Quantitative Bestimmung 1. 8
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falls geloster Stoffe. Je verdinnter die Losung ist, um so
weitgehender ist auch diese sog. elektrolytische Dissocia-
tion. Bei der elektrolytischen Dissociation ist nur ein
Theil der Affinitdt. der Ionen gelost, da dieselben z B.
durch Osmose nicht von einander getrennt werden kdnnen.

b) Salze mit saurer oder alkalischer Reaktion sind zum
grosseren oder geringeren Theile in ihre Komponenten, Saure
und Base, gespalten. Je nach der Natur der betreffenden
Sédure oder Base iiberwiegt der Einfluss der einen oder anderen
bezw. die elektrolytische Dissociation, und demgeméss ist als-
dann die Reaktion sauer oder alkalisch. Dies ist die sog.
hydrolytische Dissociation, welche also eintritt, wenn schwache
Base mit starker Sédure oder starke Base mit schwacher Séure
sich vereinigt. Es ist vor der Annahme zu warnen, als ob
die so hydrolytisch gespaltenen Theile keinen Einfluss mehr
auf einander ausiibten, dieser ist trotz der durch die saure
oder alkalische Reaktion nachgewiesenen Trennung immerhin
in fast allen Fallen, wenn auch mit graduellen Unterschieden
vorhanden.

Beispiele fiir die hydrolytische Dissociation sind folgende:

Sauere Reaktion zeigt sich bei den anorganischen Salzen von
Cu, Ag, Hg, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Ni, Co, Cr u. s. w., bei den Salzen
schwacher organischer Basen wie Aunilin, Toluidin, Xylidin.

Alkalische Reaktion zeigt sich bei den Alkalisalzen schwacher
Séuren, wie Karbonaten, Phosphaten, Boraten, Silikaten, Cyaniden (bei
KON lisst sich die Blausdure sogar durch einen Luftstrom entfernen).

Die Grosse der Hydrolyse lisst sich mit Hilfe der Bestimmung der
Inversions- oder der Verseifungsgeschwindigkeit feststellen.

¢) Molekularassociationen kénnen in der Losung als solche
associirt bleiben oder durch den Einfluss des Lésungsmittels
oder der Temperatur dissociirt werden. Auch durch Zusatz des
einen oder anderen Stoffes, welche in der Molekularassociation
vereinigt sind, kann Dissociation der wisserigen Lésung be-
wirkt werden.

Beispiele:

@) Hinsichtlich der Zerlegung der in festen Korpern vorhandenen
Molekiillkomplexe aus gleichartigen Bestandtheilen bei der
Lasung ist nicht viel bekannt, da man die Grésse der Molekiile bei festen
Kérpern noch nicht mit geniigender Sicherheit bestimmen kann.

Die bei gewohnlicher Temperatur vorhandenen grosseren Molekiil-
komplexe, wie wir sie bei dem Methyl- und Aethylalkohol, sowie der
Essigsfiure haben, werden wahrscheinlich eine Spaltung erleiden. Ueber
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die Grosse derselben ldsst sich bei koncentrirten Losungen nichts sagen,
da andere Erscheinungen, wie das Auftreten eines Dichtemaximums z. B.
bei einer Losung von 80°/o Essigsiure in Wasser geeignet sind, die
eventuelle Dissociation der Molekiillkomplexe der Essigsiure, die auch im
Dampfzustande noch undissociirte Molekiile besitzt, zu verdecken.

B) Beim Schmelzen krystallwasserhaltiger Verbindungen
kénnen zwei gesdttigte Losungen bei derselben Temperatur existiren,
wie z. B. bei Chlorcalcium?!), CaCl, + 6H,0.

Aber auch beim Losen solcher krystallwasserhaltiger Ver-
bindungen treten Erscheinungen auf, die dafiir sprechen, dass das eine
Mal bei den betreffenden Verhiltnissen dieses Hydrat, unter anderen Um-
stinden ein anderes bezw. ein Gemisch von beiden in I.osung geht, bezw.
sich befindet. Solche Aenderungen treten meist bei gewissen Temperaturen
ein. So weiss man z. B. schon lange vom Natriumsulfat, dass dessen
Loslichkeitskurve bei 33° einen Knick zeigt. Es hat sich herausgestellt,
dass das Gleichgewicht der gesittigten Natriumsulfatlosung sich unterhalb
33° auf das Salz Na,SO,, 10 H,O bezieht. Dieses Hydrat ist aber nur
bis 33" bestindig, von da an schmilzt es theilweise, indem sich eine ge-
sittigte Losung und das wasserfreie Sulfat, Na,SO, bildet. Bei dem
Losen tritt also von 33° an die Kurve des wasserfreien Salzes auf.

Besonders interessant ist das Beispiel des Thoriumsulfats,
welches sich bekanntlich dadurch reinigen ldsst, dass man es in ent-
wissertem Zustande in Eiswasser 16st und die Losung auf 200 erwirmt.
Alsdann scheidet sich ein sehr schwer losliches Salz mit 2 Mol. Wasser,
Th (80,), 9H,0 aus. Wie Bakhuis Roozeboom2) gefunden hat, bildet
sich beim Erhitzen der mit Thoriumsulfat gesittigten Losung auf hohere
Temperaturen ein flockiges Salz, Th(SO,),, 4H,0, in der Nihe von 100°
krystallisirt ein Salz mit 2H,0 aus. Zwischen 18 und 55° existiren
zwei gesiittigte Losungen des Thoriumsulfats neben einander, von denen
die eine mit dem Salz Th(8O,),, 9H,0, die andere mit dem Salz
Th(SO,),, 4H,O gesittigt ist. Zwischen 43 und 556° wandelt sich die
letztere unter Ausscheidung des Salzes mit 4H,O in die Losung des
letzteren um; dagegen findet die Umwandlung des ersten in die zweite
unter Ausscheidung von Th(SO,),, 9H,O zwischen 18° und 439 statt.

y) Bei racemischen Verbindungen, also bei solchen, die die
beiden Formen, | und d, der betreffenden optisch aktiven Verbindungen
in gleich grosser Menge enthalten und demgemiss optisch inaktiv sind,
tritt eine Spaltung der beiden Antipoden in der Losung der Racemkdrper
dann ein, wenn die Mischung der optischen Antipoden weniger l6slich ist
als der Racemkorper. Diese Dissociation ist von der Temperatur ab-
héngig und besitzt einen Umwandlungspunkt.

1) H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. physik. Ch. 4, 31, 1889.
2) H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. phys. Ch. 5, 198, 1890.

8%
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So krystallisirt beim Vorbeugen von Uebersittigung aus einer Los-
ung des Natriumammoniumracemats!) unterhalb 28° das Tartrat-
gemisch, oberhalb 28° das Racemat. van t’Hoff und Deventer?)
zeigten, dass es sich hier um eine Umwandlungserscheinung handelt,
deren Umwandlungspunkt mittels des Apparates von Beckmann durch
Schmelzpunktsbestimmung oder mittels des Dilatometers festgestellt wer-
den kann. Auf diese Weise wurde der Umwandlungspunkt fiir das Rubi-
diumracemat von van t’Hoff und Miller® bestimmt. Diese Umwand-
lungserscheinungen driicken sich auch in entsprechender Weise in den
Loslichkeitskurven aus.

Nach van t’Hoff lassen sich die spaltungsfihigen inaktiven
Koérper mit asymmetrischem Kohlenstoff in drei Gruppen
eintheilen, die auf der Verschiedenheit der Umwandlungstemperaturen
beruhen, ndmlich:

a) solchen, bei denen die Umwandlungstemperatur so weit von der
gewdhnlichen entfernt liegt, dass die Korper aus inaktiven Losungen
praktisch nur als Racemkorper erscheinen, wie bei der Traubensiure.
Die Loslichkeit der Racemkérper ist hierbei bedeutend geringer als die
der inaktiven Mischungen4),

b) solchen, welche gespalten auftreten wie das Gulonséurelakton, und
bei denen die Racemkérper grossere Loslichkeit als die inaktiven Misch-
ungen besitzen,

¢) solchen, bei denen eine leicht erreichbare Umwandlungstemperatur
das Auftreten der einen oder anderen Form verursacht, wie bei Natrium-
ammoniumracemat, Ammoniumbimalat, Rubidium- und Kaliumracemat
und bei Methylmannosid.

Auch bei den sog. indifferenten organischen Lésungs-
mitteln sind die moglicherweise vorkommenden chemischen oder ander-
weitigen physikalischen Einfliisse nicht zu ibersehen. Eines der
drastischsten Beispiele diirfte wohl hier die Verschiedenheit der
Firbungen der Lésungen des Jods in Alkohol, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff sein. Wiihrend die alkoholische Jodlésung bekannt-
lich eine braune bis gelbbraune Farbe zeigt, sind die Losungen in

1) Vgl. hierzu W. Stidel, Ber. 11, 1752, 1878; Scacchi, Rendiconti di
Napoli 1865, 250; Wyrouboff, Ann. de Chim. et de Phys. (6), 9, 221.

2) van t’Hoff und van Deventer, Zeitschr. phys. Ch. 1, 173, 1887; van
YHoff, Goldschmidt und Jorissen, ibid. 17, 49, 505, 1895.

3) van t’Hoff und Miiller, Ber. 31, 2206, 1898; vgl. auch J. H. van
t’Hoff, Vortr, iiber theoretische und physikalische Chem. II. Heft 100 u. f. Braun-
schweig 1899; Kap. 1 d. Buches Methode der Bestimmung des Schmelzp.
und Erstarrungsp. sowie H. W. Bakhuis Roozeboom, Ber. 32, 537 und 2172,
1899; A. Ladenburg, Ber. 82, 864 und 1822, 1899.

4) Vgl hierzu F. W. Kiister, Ber. 31, 1847, 1898; H. W. Bakhuis Rooze-
boom 1. ¢. und Zeitschr. phys. Ch. 28, 494, 1899,
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Chloroform und Schwefelkohlenstoff violett gefirbt. Die zuerst gehegte
Vermuthung, dass es sich hier um verschiedene Grosse des Jodmolekiils
handle, hat sich picht bestétigt.

Ein weiteres hierher gehoriges Beispiel ist das von Ch, N. van
Deventer und E. Cohen?') untersuchte ,Ueber Salzbildung in
alkoholischer Lésung® Die Neutralisationswirme starker Basen
durch starke Sauren betrigt im allgemeinen 138—140 k (100 g Calorien.).
Die kalorimetrische Untersuchung der Neutralisation von Salzsiure und
Bromwasserstoffsdure durch Natriumhydroxyd oder Natriuméthylat in
Losung von wasserhaltigem Alkohol ergab, dass die Neutralisationswirme
der Salzsiure bei Anwendung von 100°oigem Alkohol 112 k betrigt,
mit dem Wassergehalt des Alkohols bis auf ein Minimum von 90,5 bei
88%/oigem Alkohol sinkt und dann bis auf 1374 k bei 30 %oigem
Alkohol steigt. Aehnliches zeigte sich bei der Neutralisation durch Brom-
wasserstoffsiure. Dagegen nahm die Neutralisationswirme der Essig-
siure bei Wasserzusatz von 73 k in 100 °/oigem Alkohol stetig bis auf
133,6 k in 30°/oigem Alkohol zu. Hierbei wird, da die an der Reaktion
betheiligten Stoffe in dem 88%oigen Alkohol fast gar nicht dissociirt
sind, die Reaktion der undissocirten Molekiile gemessen.

B. Beeinflussung der Loslichkeit eines Kérpers durch eine
zweite in derselben Fliissigkeit 16sliche Substanz.

Ueber die Beeinflussung, welche die Loslichkeit eines
Korpers in Wasser dadurch erfihrt, dass in dem Wasser
noch ein zweiter Korper gel6st ist, liegen zahlreiche experimen-
telle Angaben vor.

Zuniéchst seien folgende Arbeiten erwihnt, ehe wir zu den allgemein
giltigen Resultaten iibergehen:

W. Nernst?) hat darauf aufmerksam gemacht, dass, wenn man mit
van t’Hoff Identitit der Gesetze fiir die im Gaszustande und die in
Losung befindliche Materie annimmt, in nothwendiger Folge hiervon
Verdampfung bezw. Sublimation und Auflésung eines Kérpers in irgend
einem Losungsmittel als einander génzlich analoge und den gleichen Ge-
setzen unterworfene Vorgéinge erscheinen. Dieser Satz diirfte nur von
bedingter Richtigkeit sein, insofern als auch die eventuelle chemische
Wirkung des Losungsmittels auf den gelosten Korper in Riicksicht zu
ziehen ist.

»Wenn ein Kérper miv einem Losungsmittel, z. B. Rohrzucker mit
Wasser in Berithrung gebracht wird, so treten sofort Krifte in Aktion,

1) Ch. N. van Deventer und E. Cohen, Zeitschr. phys. Ch. 14, 124, 1894,
2) W. Nernst, Zeitschr. phys. Ch. 49, 129 und 376, 1889; vgl. hierzu
C. Hoitsema, ibid. 24, 577, 1897; 27, 312, 1898, :
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welche die Molekeln des Zuckers in das Losungsmittel zu befordern
suchen. Da durch diesen Vorgang im allgemeinen nicht Losungen von
beliebiger Koncentration entstehen, sondern der Process ein Ende erreicht,
bis letztere eine gewisse Grosse — die der Sattigung — erlangt hat, so
miissen wir annehmen, dass an der Beriihrungsstelle zwischen dem unge-
losten Zucker und der Losung eine Gegenwirkung sich einstellt, welche
die Molekeln -des gelosten Zuckers, die mit dem ungeldsten in Berithrung
kommen, an letzterem festzuhalten strebt. Im Gleichgewichtszustande
sind die Krifte einander gleich gross und entgegengesetzt, d. h. die
erstere transportirt ebenso viele Zuckermolekeln in der Zeiteinheit in die
Losung hinein, als die letztere daraus niederschligt.«

,Ohne iiber die Natur dieser Krifte irgend etwas vorauszusetzen,
képnen wir mit van t’ Hoff’s Hypothese die Arbeit berechnen, welche
zum Transport einer g-Molekel des zu losenden Korpers in die gesittigte
Losung erforderlich ist, und diene zur Veranschaulichung folgende Maschine.
Auf dem Boden des Cylinders befinde sich fester Zucker in Beriihrung
mit seiner gesittigten Losung. Die Losung sei mittels eines aus einer
»halb durchlissigen Wand gefertigten Kolbens abgesperrt, und dariiber
befinde sich reines Wasser; solche ,halb durchlissige“ Winde, die den
Molekeln des Wassers den Durchgang gestatten, nicht aber denmen des
gelosten Korpers, sind bekanntlich gerade fiir den hier behandelten Fall
von Pfeffer realisit worden. Es sei nun p der osmotische Druck und
v das Volum der gesittigten Losung in Litern, welche eine g-Molekel
Zucker gelost enthilt, v/ dasjenige einer g-Molekel festen Zuckers, Wenn
wir nun eine g-Molekel in Losung gehen lassen wollen, so muss der
Kolben hinaufgeschoben werden, bis das Volum der Lésung um v—v’
zugenommen hat, wobei die Arbeit

(v—v)p
geleistet wird.“

,»Bei verdiinnten Losungen verschwindet v/ gegen v; da wir bei
diesen ausserdem p sicher berechnen kénnen, so wollen wir im Folgenden
uns auf wenig l6ésliche Substanzen beschrinken.“

»Die Arbeit also, welche bei der Umwandlung der g-Molekel einer
beliebigen, wenig lslichen Substanz in gesittigte Losung (etwa mittels
der soeben beschriebenen Maschine) gewonnen werden kann, betriigt pv;
bezeichnen p’ und v’ die entsprechenden Gréssen bei einem zweiten Los-
ungsmittel, so betrigt dieselbe p’v’. Bedeutet schliesslich 7z den Dampf-
druck der betreffenden zu lésenden Substanz und V das Volum, welches
eine g-Molekel desselben im Gaszustande einnimmt, so bedeutet 7V die
Arbeit, welche geleistet werden muss, um eine g-Molekel der betrachteten
Substanz in den Zustand des gesittigten Dampfes iiberzufithren. Man
sieht, dass 7, p, p’ ginzlich analoge Grossen sind; wir wollen daher die
Grossen pp’ als die ,Losungstension der Substanz¢ dem betreffenden
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Losungsmittel gegeniiber bezeichnen; ,,dem Vakuum gegeniiber” wird dann
p=m.“

»Nach dem Boyle-Mariotte’schen Gesetze ist nun aber

pv=p'v' =7V =p, |

wo p, den Druck in einem Raume bedeutet, der im Liter eine g-Molekel
als Gas oder in Losung enthdlt und bekanntlich 22,35 Atm. bei 0° be-
trigt. Wir sehen also, dass die Arbeiten, welche bei der Aufldsung der
g-Molekeln einer beliebigen Substanz in beliebigen Losungsmitteln zur
geséttigten Losung bei gleichen Temperaturen in maximo gewonnen werden
kénnen, von der Natur der Substanz und des Losungsmittels unabhéingig
und ebenso gross sind, als wenn ein letzteres gar nicht vorhanden und
der Korper sich einfach in gesittigten Dampf verwandeln wiirde.“

Ist der betreffende Kérper elektrolytisch dissociirt wie z. B. Kalium-
chlorat, von dem die gesittigte Losung bei Zimmertemperatur etwa eine
halbe g-Molekel enthilt, und fiigen wir K- oder ClO,-Ionen hinzu, so
muss die Loslichkeit des Kaliumchlorats abnehmen und daher festes Salz
auffallen. Man erreicht die Zufiigung dieser Ionen, indem man ein stark
dissociirtes Kaliumsalz oder Chlorat der Losung beimischt. Das negative
Radikal des ersteren oder das positive des zweiten ist ohne Einfluss, da
indifferente Stoffe die Dissociationsspannung nicht verdndern?). In der
That entsteht bei Zusatz einiger Tropfen einer sehr koncentrirten Losung
von KOH oder KCl zu der gesittigten Losung des Kaliumchlorats eine
Ausfillung des letzteren, ebenso bei Zusatz von etwas gesittigter NaClO,-
Losung.

Analoge FErgebnisse lieferten die Versuche mit Silberacetatls-
ungen, wobei als Zusatzmittel salpetersaures Silber und Natriumacetat
verwendet wurden.

Diese Versuche stehen also in volliger Uebereinstimm-
ung mitdenen, welche Horstmann mit dem karbaminsauren
Ammoniak im Gaszustande ausfithrte; an Stelle der Dampf-
tension haben wir hier die LL6sungstension, an Stelle der
gasformigen Zersetzungsprodukte die in Lésung befind-
lichen Jonen.

Diese Gesetzmissigkeiten gelten in mancher Beziehung auch fiir kon-
centrirte Losungen leicht loslicher Stoffe, obgleich sie in ihrer Gesammt-
heit nicht so scharf zu Tage treten und mitunter ganz versteckt sind.
Einige Beispiele finden sich in einer Abhandlung von Engel?):

,Eine gesittigte Losung von neutralem oxalsauren Ammoniak féllt,
mit wenig Oxalsiure versetzt, das neutrale Salz aus; die Loslichkeit der

1) Vgl. hierzu A. Horstmann, Liebig’s Ann. 187, 48, 1877.
2) Engel, Ann. ch. ph. (16) 13, 134, 1888; (6) 17, 340, 1889; Nernst, L c.;
St. Tolloczko, Zeitschr. physik. Ch. 20, 389, 1890.
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stark dissociirten Salze K Cl, NaCl, LiCl, NH,Cl nimmt auf Zusatz von
Salzsiure betriichtlich ab; auch die Loslichkeit der Chloride der zwei-
werthigen Metalle (Sr, Ba, Cu, Zn etc.) sinkt in Gegenwart von Salz-
sdure. Nur einige wenige Chloride z. B. Sublimat, sind in Salzsiure
leichter 16slich wie in Wasser, aber gerade bei diesem hat Engel eine
ckemische Einwirkung theils wahrscheinlich gemacht, theils direkt nach-
gewiesen. Er gelangt nach seinen eingehenden Untersuchungen zu dem
Schluss, dass die Beeinflussung der Ldslichkeit der Chloride durch Salz-
sdure aus zwei Wirkungen sich zusammensetze; von diesen sei die eine
rein physikalisch und durch den Gleichgewichtszustand bedingt, der infolge
der Anziehung von Salz und Siure zum Wasser sich herstelle, wihrend
die zweite in der chemischen Einwirkung von Salz und Siure auf einander
bestehe.«

Nernst entwickelt alsdann folgenden mathematischen Ausdruck fiir
die Beeinflussung der Loslichkeit bei binéren Elektrolyten?).

(myay)? = ma (ma -}~ xa,).

Hierin ist' m;, = Lo&slichkeit des Korpers ohne Zusatz,
m = ’ ” ,» nach dem Zusatz von
x = Menge des Korpers mit anderem Jon,

a, = Dissociation des ersten Korpers in geséttigter Losung
ohne Zusatz,

a, = Dissociation nach Zusatz,

a = » des zugesetzten Korpers.

Diese Formel driickt die Konstanz des Produktes der Mengen der
Jonen aus, denn mya, ist die Menge von jedem der beiden Jonen vor dem
Zusatz, ma die Menge des nicht zugesetzten Jons und (ma - xa,) die
Menge des zugesetzten Jons nach dem Zusata.

,Als Ausdruck des Satzes, welcher die Konstanz des undissociirten
Antheils behauptet, ergiebt sich die einfache Formel:

m, (1 —a,) =m (1 —a).«

,Lost man beide Gleichungen fiir m, die Léslichkeit nach dem Zu-

satz, so erhdlt man:

xa, V 237027 x? a,?
m—--—— —_— —_— - 1
2a+ Mo 42 4 al (1)
und
1 —a,
m=—m 2
I @)

1) Vgl. hierzu A. A. Noyes, Zeitschr, physik. Ch. 6, 241, 1890; A. A. Noyes
und Ch. C. Abbot, Zeitschr. physik. Ch. 16, 125, 1895; A. A. Noyes und C. H.
Woodwork, ibid. 26, 152, 1898; A. A. Noyes, ibid. 27, 267, 1898; A. A. Noyes
und D, Schwarz, ibid, 27, 279, 1898; A. A. Noyes und E. J. Chappin, ibid. 27,
442, 1898,
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»Diese beiden Gleichungen sind theoretisch identisch. Die zweite
empfiehlt sich ihrer grosseren Einfachheit wegen fiir die Diskussion specieller
Fille. Die erste dagegen hat in ihrer Anwendung auf Salze, welche im
allgemeinen viel dissociirt sind, den grossen praktischen Vortheil fiir die
Berechnung, dass Fehler in der Dissociation (a) verhiltnissmissig wenig
ausmachen, wihrend dieselben in der zweiten Formel in der Grosse (1—a)
sehr multiplicirt werden.«

Als weiteres Beispiel seien die Versuche von A. A. Noyes (I ¢)
wiedergegeben, der hierbei Oxanilsdure zu Losungen von @-Bromiso-
zimmtsdure (Smp. 1209 zusetzte.

Folgende Tabelle giebt die betreffenden Resultate.

¢ Bromisozimmtsidure mit Oxanilsdure.

Zusatz. Gef. Loslichkeit. Ber. Lislichkeit [Formel (1)].
0 0,0176 —

0,0272 0,0140 0,0136

0,0524 0,0129 0,0120

Bei dieser nach Formel (1) ausgefiihrten Berechnung wird my=0,0176
und x =0,0272 bezw. 0,0524 gesetzt.

+ .
Die Jonen der Oxanilsiure sind H und C,H,NHCOCO, — die

der Bromzimmtsiure ﬁ und C;H,CH:CBrCO,. Beide Siuren haben also
H Jonen gemeinsam, und eine Verminderung der Loslichkeit muss eintreten.

Weitere Versuche wurden ausgefithrt mit Silberbromat unter Zusatz
von Silbernitrat und Kaliumbromat, mit Thalliumnitrat unter Zusatz
von Kaliumnitrat und Thalliumbromid, von Thalliumrhodanat,
mit Thalliuronitrat und Kaliumrhodanat, von Thalliumchlorid mit
Thalliumnitrat und Salzsiure, bei denen sich mitunter kleine Abweich-
ungen von der Theorie ergeben. Diese Abweichungen konnen daher
rithren, dass die Dissociationskonstante den Verhiltnissen nicht ganz
entspricht, indem Ostwald’s Verdiinnungsgesetz keine allgemeine Giltig-
keit besitzt.

Ausserdem wurden von A.A.Noyes noch Versuche ausgefiihrt, bei
denen zwei Substanzen im Ueberschuss vorhanden sind. Als
Beispiel sei folgende Tabelle iiber die Beeinflussung der Léslichkeit von
Thalliumehloriir und Thalliumrhodaniir gegeben.

TICl und TISCN (2509).

Loslichkeit in reinem Loslichkeit in gesittigter

Wasser. Losung des anderen Salzes.  Dieselbe berechnet.
T1Cl 0,0161 0,0119 0,0119
TICNS 0,0149 0,0107 0,0103

Summa 0,0310 0,0226 0,0222
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Bezeichnen m; und m’ die Loslichkeit von jedem Salz im reinen
Wasser, a, und a,’ die diesen Mengen und a die der Menge (m - m’) ent-
sprechende Dissociation, dann wird die mit m bezw. m’ bezeichnete Los-
lichkeit von jedem Salz bei Gegenwart des anderen durch die folgenden
Gleichungen gegeben

mo ao

(1) und

=——+]/ 23‘" 32— @).

- Die Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Theorie ist eine be-
friedigende. Die Léslichkeit des Thalliumchloriirs ist um 26°/o, die des
Rhodaniirs um 28°/o vermindert, also bei beiden nahezu gleich viel, weil
die Salze in reinem Wasser nahezu gleich ldslich sind.

Eine Untersuchung von Le Blanc und Noyes?') zeigt, dass es
auch Ausnahmen von der durch Nernst theoretisch begriindeten und
durch die Versuche von Nernst und auch von Noyes experimentell nachge-
wiesenen Loslichkeitsverminderung durch Zusatz von Kérpern mit gleichem
Ton giebt. Dieselben lassen sich jedoch dadurch erkliren, wie die be-
treffenden Forscher zeigten, dass die Loslichkeitsvermehrung, welche anstatt
der Verminderung eintritt, auf der Bildung von Doppelsalzen beruht, in
gleicher Weise wie bei der Vermehrung der Loslichkeit von HgCl, durch
HCL?).

Beispiele fiir diese Doppelsalzbildung sind:

KNO,; -+ Pb(NOy),,  HgCl, -} NaCl,

KNO; - Sr(NO,),, HgCl, 4 K],

HgCl, + HC, AgCN + KCN,
J -+ KJ.

Die Entscheidung itber das Vorhandensein von Doppelverbindungen
wurde mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigungsmethode gefiibrt.

Eine grosse Reihe weiterer Versuche, deren Ergebnisse zu denselben
Resultaten fithren, sind von Kopp, Karsten, Pfaff, Diacon, Miilder,
von Hauer, Riidorff, Page und Keightley, Droeze, Soret,
Schénach, Precht und Wittgen, Ditte, Le Chatelier, Engel
und Etard hauptsichlich iiber anorganische Salze ausgefiibrt worden.
Noyes giebt eine Zusammenstellung der gefundenen und berechneten
Werthe und zeigt, dass dieselben fast durchweg mit der Theorie iiberein-
stimmen,

Wir haben also noch folgende Siatze, die fiir die wisserigen

1) M. Le Blanc und A. A. Noyes, Zeitschr. physik. Ch. 6, 385, 1890.
2) Vgl. Engel, 1 c.
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Loésungen von Elektrolyten und zwar solchen, die nicht
zu den sehr leicht 16slichen gehdren, gelten:

d) In einer gesdttigten Losung von einem theilweise
dissociirten Stoffe bleibt der undissociirte Antheil des-
selben unverindert, auch wenn ein anderer dissociirter
Stoff zugesetzt wird (Nernst).

e) Dasselbe gilt auch fir das Produkt der aktiven Massen
der Dissociationsprodukte, den Ionen des Stoffes, mit welchem
die Losung gesattigt ist (Nernst).

f) Sind zwei elektrolytisch-bindre Salze fir sich allein
inWasser gleich 16slich, dann wird die an beiden geséttigte
Loésung dquivalente Mengen von jedem enthalten (Noyes).

Ueber die Léslichkeit von Stoffen in Gemischen von
Wasser und Alkohol ist von verschiedener Seite gearbeitet worden.
Aus den Untersuchungen von C. Scheibler?) iiber die Loslichkeit von
Rohrzucker in wiisserigem Alkohol hat sich, wie G. Bodlander?) fest-
stellte, ergeben, dass das in einem Alkoholwassergemisch enthaltene Wasser
weniger Zucker zu losen im Stande ist, als die gleiche Menge reinen
Wassers, und um so weniger, mit je mehr Alkohol es vermischt ist, wobei
noch zu bhemerken ist, dass absoluter Alkohol Rohrzucker iiberhaupt nicht
lost. Man kann also annehmen:

Ein bestimmter Theil Wasser vermag nur entweder Alkohol
oder Zucker zu 16sen, nicht aber beide gemeinsam, und wenn
zu einer gesidttigten wisserigen Lésung vonZucker Alkohol
gesetzt wird, so theilt sich das Wasser zwischen diesen und
den Zucker, und der Theil Wasser, der sich mit Alkohol
verbindet, lisst die von ihm vorher geléste Menge Zucker
fallen, wihrend das Losungsvermdgen des Restes unge-
andert bleibt.

Weiterhin hat Bodldnder3) noch die Verhiltnisse bei Lisungen von
KCl, KNO,, NaCl, NaNO,, (NH,),SO, mit Alkoholwassergemischen
untersucht und hat gefunden, dass die Verhéltnisse, die hier obwalten,
sich durch die Gleichung

W
Wﬁ = konst.

wiedergeben lassen, wobei W die Wassermenge und S die Substanzmenge
bedeutet. Auch die Untersuchung einer Alaninldsung ergab eine Be-
stiitigung dieser Formel.-

G. Bodlinder hat ebenfalls die Lioslichkeit von Salzgemischen

1) C. Scheibler, Ber. 5, 343, 1872.
2) G. Bodlinder, Zeitschr, physik. Ch. 7, 308, 1889; 16, 729, 1895.
3) G. Bodlander, ibid. 7, 350, 1889,
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bearbeitet, indem er an Stelle des Alkohols ein Salz als Verdiinnungs-
mittel des Wassers setzte. Die erhaltenen Resultate, welche durch die
Untersuchung von Gemischen von KCl 4+ KNO,;, KNO, 4 NaCl ge-
liefert wurden, stimmen annihernd mit der Theorie, wenn man, was sich
schon aus den fritheren Bearbeitungen ergab, annimmt, dass das Chlor-
natrium in wisseriger Lisung ‘das Doppelsalz NaCl, 2H,O bildet.

Zum Schlusse sei noch auf die grossartigen Ergebnisse hingewiesen,
welche J. H. van t'Hoff im Vereine mit W. Meyerhoffer?) erzielte
bei Anwendungen der Gleichgewichtslehre auf die Bildung oceanischer
Salzablagerungen mit besonderer Beriicksichtigung des Stassfurter Salz-
lagers.

C. Verhalten von Molekularverbindungen.

Das Verhalten von Doppelsalzen behandeln die Untersuchungen
von J. E. Trevor?) und zwar speciell das des Doppelsalzes K,SO,,
CuSO,. F. A. H. Schreinemakers3) arbeitete iiber das Verhalten des
Doppelsalzes von Jodblei und Jodkalium, PbJ,, KJ, 2H,0, in wisseriger
Loésung. Das gleiche Salz wurde von A. Ditte3) untersucht, aber unter
Zugrundelegung einer falschen Formel. H. W. Bakhuis Roozeboom?)
untersuchte den Astrakanit, ein Doppelsalz von der Zusammensetzung
Na,SO,, MgSO,, 4H,0. Meyerhofferd) bearbeitete das System CuCl,,
KCl und H,0; Vriens$) bestimmte fiir diese die Druckkurven. A. A.
Jakowkin? behandelte das Verhalten der Doppelverbindung KJ, 2J in
wisseriger Losung.

E. Hoitsema?®) hat die in fester Phase bestindigen Doppelverbind-
ungen von Salicylséiure und Natriumsalicylat, von Hippursiure und Kalium-
hippurat bearbeitet. Weiterhin hat G. Bodlidnder?) die Verbindungen
von Chlorsilber und Bromsilber mit Ammoniak untersucht. Hierbei hat
sich ergeben, dass in einer Losung von Chlorsilber in wisserigem Ammo-
niak das gesammte Chlorsilber in Form der Verbindung 2AgCl, 3NH,)

1) J. H. van t’Hoff und W. Meyerhoffer, ibid. 80, 64, 1899; vgl. hierzu
ferner H. W. Bakhuis Roozeboom, ibid. 8, 504 und 531, 1891; 10, 145, 1892;
12, 359, 1893; J. W. Retgen, ibid. §, 449, 1890; J. L. L. Schroder van der
Kolk. ibid. 13, 166, 1893; W. Stortenbeker, 17, 643, 1895; 22, 61, 1897.

2) J. E. Trevor, Zeitschr. physikal. Ch. 7, 460, 1890.

3) F. A. H. Schreinemakers, ibid. 9, 57, 1892; 10, 465, 1893 ; 11, 25, 1893;
30, 168, 1899.

4) A. W. Bakhuis Roozeboom, ibid. 2, 513 und 469, 1888,

5) Meyerhoffer, ibid. 3, 336, 1889; 3, 97, 1890.

6) Vriens, ibid. 7, 194, 1891.

7) A. A. Jakowkin, ibid. 13, 539, 1894.

8) C. Hoitsema, ibid. 27, 312, 1898.

9) G. Bodlinder, Zeitschr. physik, Ch. 9, 730, 1892.

10) Vgl. hierzu D. Konowalow, Journ. Russ. Physik. Ges. (4) 30, 367, 1898,
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enthalten ist und dass diese Verbindung zum Theil elektrolytisch dissociirt
ist. E. Bodtker?) arbeitete iiber den Einfluss des Wassers auf die Los-
lichkeit einiger Krystallwasser enthaltenden Korper in Alkohol und Aether.

Es ergiebt sich, dass im allgemeinen vier Losungsgleichgewichte in
Berithrung mit festen Stoffen eintreten konnen.

1. Losung gesittigt mit den beiden getrennten Salzen A und B,

2. ”» ,», dem Doppelsalz und A,
3' " bRl bR " » ”» B’
4. m ) 2] » 9 a]lem.

Das erste System einerseits und das zweite und dritte System ander-
seits sind nur moglich diesseits und jenseits einer bestimmten Umwand-
lungstemperatur, wenn nicht gerade labile Zustéinde auftreten, wie z. B.
bei dem Doppelsalz: Jodblei, Jodkalium.

Ausfithrlicher beschrieben seien die Versuche von R. Behrend?),

Die erste untersuchte Doppelverbindung war die, welche
man aus dem bei 118° schmelzenden Benzyldther des Isopara-
nitrobenzaldoxims und dem isomeren, bei 106° schmelzenden Para-
nitrobenzyldther des Isobenzaldoxims erhilt, die sich"im Ver-
hiilltniss ihrer Molekulargewichte zu einer bei 93-—94° schmelzenden
Doppelverbindung vereinigen. Die Molekulargewichtsbestimmung der Dop-
pelverbindung ‘ergab, dass dieselbe in Eisessiglosung bei 16° ganz oder
nahezu vollstindig dissociirt ist.

Molekulargewicht berechn. gefunden:
512 268,7 und 282.

Die Versuche sind mit 90°/o Alkohol angestellt. Eine direkte Be-
stimmung des Dissociationsgrades liess sich nicht durchfiihren, da die fiir
dhnliche Fille geeignete Methode von Will und Bredig bei dem hohen
Molekulargewicht und der geringen Loslichkeit der Verbindung nicht hin-
reichend genaue Resultate liefern diirfte. Indem jedoch nach Beckmann’s
Versuchen Alkohol in derselben Weise dissociirend zu wirken pflegt wie
Eisessig und sich auch aus den Léslichkeitsbestimmungen selbst dasselbe
schliessen lédsst, so darf man mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass die
Verbindung auch unter den eingehaltenen Bedingungen nahezu vollstindig
dissociirt war. Fiir die Temperatur des siedenden Alkohols wurde dies
noch mit Hilfe des Beckmann’schen Apparates nachgewiesen.

Es wurde dann nachzuweisen versucht, dass sich die Beeinflussung
der Loslichkeit dieser in der Losung dissociirten Doppelverbindung durch
die Gegenwart eines Ueberschusses eines ihrer Bestandtheile auf Grund der

1) E. Bédtker, ibid. 22, 505, 1897.
2) R. Behrend, Liebig’s Ann. 263, 175; Zeitschr. physik. Ch. 9, 405, 1892;
10, 265, 1892,
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Gesetze des chemischen Gleichgewichtes unter Zuhilfenahme der van t’Hoff-
schen Hypothese iiber den Zustand der Korper in Losungen in qualitativer
und quantitativer Hinsicht entsprechend der von Nernst entwickelten
Theorie erkléren lasst.

,Wenn eine chemische Verbindung in zwei Bestandtheile zerfillt und
bei derselben Temperatur wieder entsteht, so findet Gleichgewicht zwischen
den beiden Reaktionen statt, wenn die Bedingung Cu = C,u,u, erfillt ist,
wo u die wirksame Menge der Verbindung, u, und u, die wirksamen
Mengen der Bestandtheile, C und C; die Geschwindigkeiten des Zerfalles
und der Wiederbildung der Verbindung ‘aus den Bestandtheilen bedeuten.
Wenn ein fester Korper in zwei gleichvolumige gasformige zerfillt, so
wird u konstant, und wir erhalten fiir den Gleichgewichtszustand die Be-

1

ziehung %E = w,u, = konst. Die Giltigkeit des Gesetzes ist fiir diesen
1

Fall an mehreren Beispielen nachgewiesen. Ganz dasselbe Gesetz muss
aber auch bestehen, wenn sich ein fester Korper bei der Losung in zwei
Molekiile seiner Bestandtheile dissociirt. Das Produkt der in der Losung
befindlichen wirksamen Mengen der Bestandtheile muss bei derselben
Temperatur konstant sein, gleichviel welcher der Bestandtheile im Ueber-
schuss vorhanden ist. Vorausgesetzt, dass die von van t’Hoff entdeckte
Anwendbarkeit der Gasgesetze auf Losungen statthaft ist, miissen die wirk-
samen Mengen der in der Volumeinheit der Losung befindlichen moleku-
laren Mengen der Bestandtheile proportional sein.«

Die Versuchsreihen der Untersuchung des oben erwihnten Doppelsalzes
ergaben nach Anbringung einer Korrektur ziemlich befriedigende Resultate.

Zur weiteren Bestitigung untersuchte Behrend den Einfluss der
Anwesenheit eines Ueberschusses von Pikrinsdure oder
Phenanthren auf die Loslichkeit des Phenanthrenpikrates in
Alkohol. Das Phenanthrenpikrat zeigte einen Schmelzpunkt von 143
bis 144° (unkorr.), die verwendete Pikrinsfiure schmolz bei 120—121°,
und das aus reinem Pikrat gewonnene Phenanthren schmolz bei 98,5—99,5°.

Die Loslichkeitsbestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, dass die
zu untersuchenden Substanzen in warmem absoluten Alkohol gelost wurden,
worauf dieselben in gut verschlossenen Kolbchen acht Tage oder linger
in einem Raume von moéglichst konstanter Temperatur, durch gute Ver-
packung gegen etwaige zeitweise Temperaturschwankungen geschiitzt, auf-
bewahrt wurden. Die Menge der geldsten Pikrate wurde in einem Bruch-
theil der Losung durch Titration der Pikrinsdure nach Verdunsten des
Alkohols und Wiegen des Gesammtriickstandes bestimmt., Die Differenz
ergab die vorhandene Phenanthrenmenge.

Beziiglich der Titration sind noch besondere Vorsichtsmassregeln
nothwendig, insofern, als ein Uebertitriren mit Natronlauge fehlerhafte
Resultate liefert. Als Indikator wurde Phenolphthalein verwendet.
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Die Ausfilhrung der Versuche gestaltete sich in der Weise, dass
man in einer gesittigten Losung von Pikrinsiure Phenanthrenpikrat auf-
l6st. Dieselbe vermag das Pikrat nur in Gestalt von nicht dissociirten
Molekeln aufzunehmen. Das gleiche gilt fiir die Phenanthrenlosung. Die
Versuchsresultate ergaben, dass bei Auflésung von Pikrat in einer Losung
von Pikrinsiure Theorie und Erfabrung iibereinstimmen, nicht aber, wenn
man Pikrat in einer Losung von Phenanthren 16st. Der Grund hiervon
liegt darin, dass das Phenanthren in der alkoholischen Lésung zum Theil
in der trimolekularen Form vorhanden ist.

Folgende Tabelle, in der die betreffenden Buchstaben ihre Erklirung
finden, zeigt, dass die Gleichung

< =" _ Konst,

C, u
der Thatsache entspricht. KEs bedarf hierbei nur der Ermittlung der
wirklichen Menge von u,, also des monomolekularen Phenanthrens neben
dem trimolekularen, da nur das monomolekulare zur Wirksamkeit kommt.

Die Menge des monomolekularen und des polymolekularen Phenan-
threns miissen nun aber auch wieder im Dissociationsgleichgewicht stehen.
Fiir den Zerfall einer Verbindung in n gleiche Molekiile lautet die Dissocia-

tionsgleichung :
u, \ "
)

— = = konst.
¢ X
wobei x die Menge der zerfallenden Verbindung und u, diejenige der
u2f‘

Zerfallsprodukte bedeutet. muss demnach bei derselben Temperatur

konstant sein, n ist in diesem Falle, da es sich um trimolekulares

3
Phenanthren handelt = 3, also ergiebt sich % = konst.
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. | 1,285 0,682 2. | L6l 10018 0,568 | 0,660 | 10,17
. 2448 03711 , | | 2,324 0002 | 01273 | 0,634 10,17
» | 61500, . | . | 6026 .

190 0,001 | 0098 0,591 | 9,35
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Die Konstanz in der zweitletzten Reihe ist eine durchaus befriedigende.
Wir haben also als Erweiterung des von Nernst und Noyes fir die
Elektrolyte gegebenen Satzes, dass derselbe auch fiir nicht elektrolytisch
disociirbare, wohl aber in anderer Weise dissociirbare Verbindungen giltig ist.

R. Behrend!) hat diese Versuche auch auf das Anthracenpikrat
ausgedehnt und ist zu gleichen Ergebnissen gelangt.

2, Losen und Extrahiren.

Man verwendet den Ausdruck Losen fiir das Auflosen fester oder
flissiger Korper in irgend einem Losungsmittel, den Ausdruck Extrahiren
mehr fir das Entziehen eines Stoffes aus einem Losungsmittel durch ein
anderes oder aus einem Gemische durch irgend ein Losungsmittel. Mit
der Bezeichnung Extrahiren verbindet man meist auch den Begriff einer
wiederholten Anwendung eines Losungsmittels zum Herausziehen einer
Substanz und zwar einer so oft wiederholten Anwendung, bis der zu
extrahirende Stoff mehr oder weniger vollstindig in Losung iibergegangen ist.

a) Losen.

Die Geschwindigkeit der Auflésung ist je nach der Natur
des Stoffes verschieden. So iiben z. B. Krystallgestalt, Krystallwasser-
gehalt, sowie auch die Korngrosse u. dgl. einen besonderen Einfluss aus.
Von ausserordentlicher Bedeutung ist in den meisten Fallen die Hohe
der Temperatur. Vielfach nimmt die Loslichkeit mit ¥rhohung der
Temperatur zu, in anderen Fillen aber auch ab. Jedem Temperaturgrad
kommt auch eine bestimmte Loslichkeit des betreffenden Korpers zu.

Die Wahl des Losungsmittels ist insofern von Wichtigkeit,
als man nicht von vornherein behaupten kann, dass ein Korper, der in
einem Losungsmittel stirker 16slich ist als ein anderer, dieses Verhalten
auch gegeniiber einem zweiten Losungsmittel zeigt. Vielmebr konnen
hier ausserordentlich grosse Verschiedenheiten obwalten.

Zunichst kommen in Frage die indifferenten Lésungsmittel
wie Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Petrolither, Benzin, Benzol,
Toluol etc., bei denen also im allgemeinen keine eingreifende chemische
Wirkung des Losungsmittels auf den gelésten Korper anzunehmen ist,
obgleich immerhin bei chemischen Reaktionen auch ein Einfluss der sog.
indifferenten Losungsmittel nicht von der Hand zu weisen ist?2).

Auch bei den sauren und alkalischen Lé&sungsmitteln
braucht nicht immer eine chemische Wirkung des Ldsungsmittels auf den
gelosten Korper, also etwa eine Neutralisation einzutreten. So werden

1) R. Behrend, Zeitschr. physik. Ch. 15, 183, 1894.
2) Vgl. z. B. N. Menschutkin, Zeitschr. physik. Ch. 34, 157, 1900.
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Eisessig, sowie auch konc. Schwefelsdure hiufiger als Losungsmittel be-
niitzt, ohne dass alsdann deren saure Natur dabei in Frage kommen
wiirde.

Die Entfernung des geldsten Stoffes aus der Lésung
kann geschehen durch Verdampfen des Losungsmittels oder durch
Auskrystallisiren der heiss gesittigten Losung, ausserdem auch
durch Fédllung mit der einen oder anderen, in dem betreffenden Los-
ungsmittel loslichen Substanz. Die Methode der Fillung wird in einem
gesonderten, sich an dieses anschliessende Kapitel behandelt, da es hierbei
vielfach darauf ankommt, durch die vorzunehmende Fillung den zu iso-
lirenden Stoff von anderen mit in Losung befindlichen Substanzen zu
trennen. ‘

b) Extrahiren.

Zur Extraktion eines gelosten Korpers mit Hilfe eines anderen
Losungsmittels muss man sich selbstverstindlich einer Fliissigkeit bedienen,
die den betreffenden Korper reichlicher 16st, als die Flissigkeit, in der er
sich zuerst gelost befand. Je nach dem Verhéltniss der Loslichkeit muss
man, um eine moglichst grosse Erschopfung an geléstem Stoff in dem
ersten  Losungsmittel zu bewirken, einmal oder mehrmals extrahiren,
Eine absolute Entfernung des betreffenden Kérpers aus dem Lidsungs-
mittel, welches ihn weniger reichlich 16st, ist theoretisch ebenso wenig
denkbar, wie die Herstellung eines vollkommen luftleeren Raumes mit
Hilfe der Luftpumpe. Dagegen wird sich bei geeigneter Wahl des Ex-
traktionsmittels immerhin praktisch eine hinreichende Erschopfung bewirken
lassen.

sBerthelot und Jungfleisch!) haben nachgewiesen, dass ein
Stoff zwischen zwei fliissigen Losungsmitteln sich ebenso vertheilt, wie im
Falle der Absorption eines Gases durch irgend ein Losungsmittel; in
jedem Falle bleibt der Vertheilungskoefficient, d. h. das Verhdltniss der
Koncentrationen des Stoffes in beiden Phasen konstant. In letzterer Zeit
haben van t’Hoff? und Riecke? auf theoretischem Wege gezeigt,
dass dieses unter dem Namen Henry bekannte Gesetz nur in dem Falle
anwendbar ist, wenn bei dem Uebergang aus einer Phase in die andere
das Molekulargewicht des Stoffes konstant bleibt. Ist aber das Molekular-
gewicht des einen Stoffes in der ersten Phase n mal kleiner als das in
der zweiten, so bleibt das Verhiltniss der ersten Potenz der Koncentration
von der ersten Phase zu der Koncentration der zweiten konstant. Dieses
Gesetz, welches man das potenzirte Henry’sche Gesetz nennen kann,

1) Berthelot und Jungfleisch, Ann. chim. et phys. 4, 26, 400; A. A,
Jakowkin, Zeitschr. physik. Ch, 18, 585, 1895.

2)' J. H. van t’Hoff, Zeitschr. physik. Ch. 5, 322, 1888,

3) E. Riecke, ibid. 7, 97, 1890.

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 9
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wurde von W. Nernst!) sowohl theoretisch, als auch experimentell be-
stitigt.“ Die Formel fir dasselbe lautet:
%—n — konstant.
2

Berthelot und Jungfleisch untersuchten das Vertheilungsver-
héiltniss von Brom und Jod zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff,
die Vertheilung organischer S#duren zwischen Aether und Wasser.
Nernst bearbeitete das Verhalten von Essigsiure und Phenol gegen
Wasser und Benzol, von Benzoésiure gegen Wasser und Benzol, des-
gleichen von Salicylsiure. A. A. Jakowkin (L c.) wiederholte die Ver-
suche von Berthelot und Jungfleisch und beniitzte ausser Schwefel-
kohlenstoff noch CHBr;, CCl,.

Im allgemeinen bestitigen diese Versuche die Giltigkeit der obigen
Darlegung. Als Beispiel seien die Verhiltnisse wiedergegeben, wie sie
sich bei der Losungsvertheilung der Bernsteinsiure bei Anwendung von
Wasser und Aether als Losungsmittel ergeben bei 15° C. Angewandte
Flussigkeitsmenge betrigt je 10 ccm.

Wisserige Losung, Aetherische Losung. Koefficient.

0,486 0,073 6,6
0,420 0,067 6,3
0,365 0,061 6,0

Fiir Ausschiittelungen ergiebt sich somit die praktische
Vorschrift nicht einmal mit viel der betreffenden, zur Aus-
schiittelung verwendeten Flussigkeit, sondern 6fter mit einer
geringeren Quantitit auszuschiitteln, da eben der Theil-
ungskoefficient unabhingig von dem relativen Volum der
Flussigkeiten, aber abhéingig von Koncentration und Tem-
peratur ist.

3. Apparatur und Ausfiihrung.

Fir die meisten Fille diirfte die Behandlung des betreffenden Stoffes
mit dem anzuwendenden Losungsmittel in einem Glaskolben oder einer
Porzellanschale je nach Umstéinden mit oder ohne Erhitzen zur Extraktion
oder Auflssung geniigen. Man filtrirt alsdann wenn mdglich von dem
ungeldsten Reste ab, wiederholt die Extraktion nach Bedarf noch ein
oder mehrere Male und bestimmt in den vereinigten Filtraten die Menge
des extrahirten Stoffes durch Titration oder Abdampfen oder Abdestilliren
des Losungsmittels, in anderen Fillen durch das Auskrystallisiren der

1) W, Nernst, Zeitschr, physik. Ch. 8, 111, 1891; vgl. auch P. Aulich, ibid.
8, 105, 1891; E. A. Klobbie, ibid. 24, 615, 1897; F. A. H. Schreinemakers,
ibid. 25, 543, 26, 237, 27, 95, 1898.
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betreffenden Substanz aus der heissen Losung oder aus der Volumzu-
nahme, die das Losungsmittel durch Aufnahme des gel6sten Stoffes erfahren
hat oder in selteneren Fillen aus dem specifischen Gewicht und der Menge
der erhaltenen Ldsung.

Handelt es sich um genaue Loslichkeitsbestimmungen, so kann man
den von Noyes?') angewandten Apparat beniitzen, der ein Rithrwerk be-
sitzt und sich zum Einhalten einer genauen Temperatur in einem Ostwald-
schen Thermostaten befindet. Besondere Beachtung verdienen die leicht
eintretenden Ueberséttigungserscheinungen, durch welche sich wohl theil-
weise die oft sehr erhebliche Abweichung der Lislichkeitsangaben in der
Litteratur erkldren lassen.

Hiufig ist es aber auch nothwendig, die Extraktion in besonderen
Apparaten vorzunehmen, sei es der Feuergefihrlichkeit des Losungsmittels
wegen, sei es um mit der Menge des Losungsmittels zu sparen und da-
durch geringere Quantitiiten zur Verdampfung oder Destillation ‘bringen
zu konnen. Unter Umstdnden sind bei speciellen Fillen auch besondere
Ausfithrungsarten geboten.

Fiir die Extraktion sind eine grosse Anzahl von Apparaten kon-
struirt worden von mehr oder weniger brauchbarer Form, wie die von
Boessneck?, Drechsel?), Forster?), Knoefler?), Kreuslert),
Rempel?), Schwarz8), Thorn?, Zulkowsky1%) u.s. w. Fir grossere
Quantitéten ist von Wegelin und Hii b ner der sog. Excelsior-Extraktions-
Apparat gebaut worden, der in verschiedenen Grossen bis zu einem Raum-
inhalt von 10 1 angefertigt wird.

Einer der gebriuchlichsten Apparate fiir Labaratoriumszwecke ist der
von Soxhlet!!), welcher aus Glas oder Nickel, im ersteren Falle mit
Glas oder Nickelkithler hergestellt wird und hauptsichlich zur Fett-
extraktion mit Aether verwendet wird. In der nebenstehenden Figur ist
A Kochgefiiss, E Extraktionsapparat mit der den zu extrahirenden Stoff
enthaltenden Hiilse C und dem Heber B, durch welchen theilweise der
zur Extraktion beniitzte Aether wieder in das Kolbchen A zuriickfliesst,
withrend ein anderer Theil durch die Papierhiilse filtrirt. Der Weg, den
der Aether zuriicklegt, ist durch Pfeilstriche angedeutet.

Schleicher und Schiill bringen besondere Extraktionshiilsen
fir den Soxhlet’schen Aetherextraktionsapparat in den Handel, Dieselben
1) A. A. Noyes, Zeitschr. phys. Ch. 6, 241, 1888 vgl. Th. Paul, ibid. 14,
112, 1894.

2) Boessneck, Chem. Ztg. 11, 160, 1887. 3) Drechsel, Zeitschr. analyt,
Ch. 16, 464, 1877. 4) Forster, ibid. 19, 30, 1888. 5) Knoefler, ibid. 20,
671, 1889, 6) Kreusler, Chem. Ztg. 10, 1323, 1884. 7) Rempel, ibid. 11,
936, 1837. 8) Schwarz, Zeitschr. analyt. Ch. 25, 369, 1884. 9) Thorn, ibid.
23, 60, 1882. 10) Zulkowsky, Dingler’s polyt. Journ. 208, 298. 11) Soxhlet,
ibid. 232, 461.

g*



132 Methode der Losung und Extraktion.

sind aus bestem, fettfreien Filtrirpapierstoff ohne Klebmittel und aus
einem Stiick geformt. Mit denselben wird durchaus vermieden, dass Spuren
der zu extrahirenden Substanzen in den Aether gelangen. Der Aether
selbst hebert sich leicht und vollkommen aus den Hiilsen ab und kdonnen
dieselben  wiederholt gebraucht werden. Diese Hilsen werden von
S.Robertson?)durchein Fliaschchenmit durchléchertemBoden
ersetzt, welches so lang ist, dass das obere Ende etwas iiber das Abfluss-
rohr des Extraktionsapparates hervorragt. Etwa 10 mm oberhalb des
durchlcherten Bodens ist eine Einschleifung angebracht, wodurch eine
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Fig. 38a und b.

kleine Filtrirpapierhiilse mittels diinnen Platindrahtes am Flischchen be-
festigt wird. Auf das obere und untere Ende des Fliaschchens passen
Glaskappen, von denen die untere nur dann gut aufliegt, wenn das Flédsch-
chen mit der Papierhiilse versehen ist. Die Hiilse muss etwas niedriger,
wie die Glaskappe sein, damit sie von derselben vollstindig bedeckt ist.
Vor der Extraktion werden Flédschchen, Papierhiilse und Glaskappen bei
100° getrocknet und gewogen und nach Einfilhrung der zu extrahirenden
Substanz wieder gewogen. Darayf wird das Flischchen ohne die Kappen
in den Extraktionsapparat gebracht, nach beendeter Extraktion bei 100 °

1) 8. Robertson, Archiv {. Hygiene 30, 318; Apoth, Zeitung 12, 751, 1897 ;
Chem. Centrbl. 1898, I, 154. .



Apparat von Tollens und Milone, 133

getrocknet, mit den trockenen Kappen versehen und gewogen. Verlust
ist gleich Fett.

Von weiteren Extraktionsapparaten sei noch erwiihnt der von Tollens
konstruirte und von U. Milone!) verbesserte, der in vorstehender Figur 38
wiedergegeben ist, Die Réhre A des Apparates ist 25 cm lang und 5 cm
breit, B ist 17 em lang und 3 em breit. B ist unten iiberbunden mit einem
Stiickchen Zeug, durch dessen Mitte das heberférmige Rohr D gefiihrt ist.
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Fig. 39. Fig. 41.

Auf dieses Filter wird etwas entfettete Watte und dann die zu extrahirende
Substanz gebracht, deren Oberfliche dann ebenfalls mit einer Schicht
Watte bedeckt wird. Der Kolb.n E, in welchem der Aether zum Sieden
erhitzt wird, hat einen Inhalt von 60 cem. Das Spiel des Apparates ist
leicht verstindlich. Die aus dem Kolben E entweichenden Aetherdimpfe
treten durch die beiden Oeffnungen in den Roéhren B und C in den
Kiihler, der kondensirte Aether fliesst dann auf die Substanz zuriick und
von da aus wieder in den Kolben E. Das heberformige Rohr D dient

1) U. Milone, Chem, Centrbl, 1804, II, 642,
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eigentlich nur als Sicherheitsvorrichtung fiir den Fall, dass der Druck
des Aetherdampfes in E gross genug ist, um das Abtropfen des Aethers
zu verhindern. Der Aether sammelt sich in diesem Falle in B an und
wird endlich durch den Heber abgesaugt.

Ein Extraktionsapparat fiir Flussigkeiten ist von H. Bremer?)
konstruirt worden. Der in Figur 39a gezeichnete Apparat dient zum Ex-
trahiren mit Extraktionsmitteln, die specifisch leichter
sind als das Losungsmittel der zu extrahirenden Substanz.
Er besteht aus einem #dusseren Mantel aus Glas oder Metall, der oben
mit dem Kuhler, unten mit dem inneren Glasgefiss verbunden ist, dessen
bauchiger Theil die zu extrahirende Losung aufnimmt. In das bauchige
Glasgefdss ist unten eine 6—7 mm weite Glasréhre eingeschmolzen, die
an ihrem, in den Glaskorper hineinragenden Ende zugeschmolzen und mit
einem Kranz feiner Oeffnungen versehen ist. Die Kappe muss mdoglichst
kurz sein. Die Glasrohre ist gleich scharf nach oben gebogen und oben
unterhalb der.Kiihlermiindung zu einem Trichter erweitert. Oben ist das
bauchige Geféiss ebenfalls verjiingt, jedoch offen oder undicht mit einem
Glasstopfen verschlossen. Kurz unterhalb der Miindung ist eine Glas-
rohre eingeschmolzen, die zum Abfluss des gesittigten Extraktionsmittels
zuriick in den Destillationskolben dient.

Beim Gebrauche fiillt man das innere Geféss fast bis zur Mindung
mit der zu erschépfenden Loésung. Ist ein in der Losung suspendirter
Niederschlag zu erschiopfen, so fiillt man in das Trichterrohr so viel
Extraktionsmittel, dass die Losung gavz in das bauchige Gefiss zuriick-
gedringt wird. Das Abflussrohr wird locker mit entfetteter Baumwolle
verstopft. Die Extraktion vollzieht sich sehr schnell bei einer Temperatur,
die wenig unter dem Siedepunkt des Extraktionsmittels liegt.

Fir Extraktionsmittel von héherer Dichte als das L§s-
ungsmittel der zu extrahirenden Substanz dient der Apparat
in Fig. 39b, der ebenfalls in den &dusseren Mantel eingesetzt wird. In die
obere, etwas weitere Oeffnung des bauchigen Glasgefisses ist ein unten
zugeschmolzener und an den Seiten durchlocherter Trichter eingesetzt. Die
unten angeschmolzene Rohre dient als Abflussrohr. Sie reicht nicht ganz
hinauf bis zur Hobe des bauchigen Glasgefisses, damit die specifisch
leichtere Losung durch ihre grossere Hohe den Druck des specifisch
schwereren Extraktionsmittels {iberwindet und dieses zum Abfluss zwingt.
Die Einschniirung der Rohre verhindert eine Heberwirkung der Rohre.
Vor Einfiillung der zu extrahirenden Lésung sperrt man die Abflussrohre
durch eine geniigende Menge des Extraktionsmittels ab. Die untere per-
forirte Trichtermiindung taucht in die Losung ein, damit die kleinen
Tropfchen des Extraktionsmittels getrennt bleiben.

1) H. Bremer, Forschungsber. iiber Lebensm. 1, 20, 1894 ; Chem. Centrbl. 1894,
I, 130; vgl. a. H. Gockel, Zeitschr. angew. Ch, 1897, 683.
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Ausser den hier aufgefithrten sind noch eine Reihe anderer Apparate
zur Extraktion konstruirt worden, die alle auf demselben Principe be-
ruben, aber anscheinend wenig Vortheile vor den anderen bieten. Ich
erwihne hier noch den von W. Biittner?), der sich durch seine Ein-
fachheit auszeichnet, dann den von O. Forster?) zur Extraktion von
Seifenlésung konstruirten Apparat, den von A. Wroblewski?) modi-
ficirten Soxhlet’schen Apparat, die fiir die Extraktion grosserer Flissig-
keitsmengen mit Aether dienende Konstruktion von H. Malfatti%), die
von E. Diepolder?®) gegebene Modifikation des Sch warz’schen Apparates.

Niéher beschrieben seien noch kurz der von F. Baum®) konstruirte
Extraktionsapparat und der von A. J. Hopkins?) gegebene, der zur
Beschleunigung der Losung dienen soll.

Der Apparat von F. Baum ist in vorstehender Figur 40 wieder-
gegeben. An das Extraktionsgefiss E, das durch einen eingeschliffenen
Deckel geschlossen wird, ist das Aetheriibergangsrohr a angeschmolzen,
welches durch den Helm H hindurch bis fast auf den Boden des Kolb-
chens F fithrt. Der siedende Aether geht durch b nach D, wird hier
durch einen Kugelkiihler kondensirt und fliesst durch ¢ nach E ab. Das
Kolbchen F ist an H angeschliffen. Der zunichst fir Extraktionen von
Flussigkeiten bestimmte Apparat kann auch fiir feste Korper beniitzt
werden.

Der von A. J. Hopkins angegebene, einer von Richards be-
schriebenen Konstruktion nachgebildete Apparat Figur 41, der allgemein
anwendbar ist, besteht aus einem Glascylinder mit doppelt durchbohrtem
Stopfen. Durch eine der Bohrungen geht ein Glasrohr von 6 mm Weite,
das oben einen Schlauch mit Quetschhahn trigt und unten in ein Y-Rohr
ausliuft. Der dritte Arm des Y-Rohres ist bis nahe an die Miindung des
Cylinders hochgefiihrt und dort umgebogen. Durch die zweite Bohrung fiithrt
ein kurzes Rohr, das mit der Luftpumpe verbunden wird. Wird dort ange-
sogen, so reisst der Luftstrom durch das Y-Rohr gesittigte Losung vom
unteren Theil des Cylinders nach oben, bringt so neues Lsungsmittel
mit dem Salz in Beriihrung und beschleunigt dadurch die Losung.

1) W. Biit tner, Zeitschr. angew. Ch. 1898, 34; Pharm. Centrbl. 40, 781, 1899;
41, 243, 1900.
2) 0. Foerster, Chem. 22, 421, 1898,
3) A, Wroblewski, Zeitschr. analyt. Ch. 86, 671, 1897.
4) H, Malfatti, Zeitschr. analyt, Ch. 87, 374, 1898,
5) E. Diepolder, Ber. 30, 1797, 1897.
6) F. Baum, Chem. Ztg. 23, 249, 1900,
" 7) A.J.Hopkins, Awer. Chem. Journ. 22, 407,1899; Chem. Centrbl. 1900, I, 84.
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3. Die Wasserloslichkeit der organischen Verbindungen.

Beziiglich der allgemeinen Léslichkeitsverhiltnisse!) der organischen
Verbindungen stellten Carnelley und A. Thomson? folgende
Regeln auf: _

a) ,Fiir eineGruppe isomerer organischer Verbindungen
ist die Reihe der Loslichkeiten gleichzeitig die Reihe der
Schmelzpunkte, d. h. der am leichtesten schmelzbare Stoff
ist auch am léslichsten (Ostwald)

b) ,,Fiir eine Gruppe isomerer Sduren ist nicht nur die
Reihe der Liéslichkeiten der freien Sduren iibereinstimmend
mit der ihrer Schmelzpunkte, sondern auch dieSalze dieser
Sduren ordnen sich in dieselbe Reihe”

¢) ,Fiir eine Gruppeisomerer organischer Verbindungen
ist dieReihe der Loslichkeiten dieselbe, unabhéngig von der
Natur des Lésungsmittels.*

d) ,,Das Verhiltniss der Loslichkeiten zweier Isomeren
ist nahezu unabhingig von der Natur des Lésungsmittels

Die Berechtigung dieser Sétze suchten die oben erwihnten Forscher
durch die Vergleichung einer grossen Anzahl in der Litteratur verstreuter
Angaben zu erweisen und fanden dieselben in weitaus den meisten Féllen
bestéitigt. Auch eigene Untersuchungen speciell iiber die Loslichkeit von
m- und p-Nitranilin in verschiedenen Ldsungsmitteln bezeugten ihnen die
Berechtigung besonders des unter ¢ und d Gesagten. Obige Regeln diirfen
jedoch Anspruch auf allgemeinere Geltung nicht machen, wie ich schon in
meiner Arbeit iiber die Lidslichkeitsverhiltnisse der Benzolderivate aus-
fithrte3). Zu dem gleichen Ergebniss sind neuerdings auch J. Walker
und J. Wood?) gelangt.

Beziiglich der einzelnen Gruppen der organischen Verbindungen ge-
statte ich mir im Folgenden einen kurzen Ueberblick zu geben, ohne
jedoch hierin auf Vollstindigkeit. Anspruch zu machen.

a) Gase. '

In Betreff der Wasserloslichkeit der hierher gehorigen Korper liegt
als bescnders bemerkenswerth die Arbeit von Bunsen vor, der in seinen
,Gasometrischen Methoden* eine Zusammenstellung hierither giebt. Fol-
gende Tabelle zeigt die Loslichkeit der betreffenden Gase in Wasser:

1) Vgl. W. Vaubel, Journ. pr. Ch. §9, 30, 1899.

2) Carnelley und A. Thomson, Journ. Chem. Soc. 1888, 782; vgl. auch
Ostwald, Allg. Ch. I, 1067; sowie J. v. Schroeder, Zeitschr. physik. Ch. 11,
449, 1893.

3) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 51, 444.

4) J. Walker und J. Wood, Journ. Chem. Soc. 73, 618.
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1 Theil H,O von 20° C. Isst 0,9014 Grm. CO,
0,02312 , CO

1 L] » » ” » »

1, » n » a5 003499 , CHs

1 5w » » » . 0,0447—0,0490 Grm. C,H,

1, » s m m unldslich  CHy,

1 . , . . . , 01488 Grm. GH,

1 n n n n ” » 0,416 » C3H6

1 ” n ” ” n ” 1,16 » CZH2-

Daraus berechnet sich:

1 Grm. Mol. = 44 Grm. CO, bediirfen zur Losung 48,8 Grm. H,0
1, , =28 , CO » » » 1211 , H,0
1, , =16 , CH , . . 4573 , HO
1 ” " = 30 L) C2HG n” L » 641 n HSO
1 » " = 28 » C2H4 » » » 188 » HQO
1 ” n = 42 L) CKHG L » n 100 ” HZO
1 L] n - 26 » C2H2 » » » 22)4 ” H2O~

Aus letzterer Tabelle ersehen wir, dass die Loslichkeit der gesittigten
Kohlenwasserstoffe mit steigendem Kohlenstoffgehalt abnimmt; dagegen
scheint vorerst noch bei denen der Aethylenreihe eine kleine Zunahme
stattzufinden, vorausgesetzt, dass die Absorptionsgleichung des Propylens
richtig bestimmt ist.

Aus diesen Daten ldsst sich nun der auch durch das Verhalten der
iibrigen Methanderivate bestitigte Satz ableiten:

Die Wasserloslichkeit vergleichbarerVerbindungender
kettenformig gebundenen Kohlenstoffderivate ist am gréss-
ten bei solchen mit dreifacher Bindung, am kleinsten bei
solchen mit einfacher.

Beziiglich der grossen Wasserloslichkeit des Acetylens ist noch zu
bemerken, dass P. Villard!) nachgewiesen hat, dass dieser Korper in
Wasser ein Hydrat von der Formel C,H,, 6 H,O bildet.

b) Fliissige und feste Korper.

Hier kommen fast nur die Sauerstofiverbindungen in Betracht; auch
in diesem Falle sind die Angaben vielfach ungenau, so dass sich beziig-
lich der Alkohole, Aether, Aldehyde, Ketone und embasxschen Séuren
nur Folgendes sagen lésst:

Die Wasserloslichkeit pimmt im allgemeinen mit steigendem Kohlen-
stoffgehalt ab, mit der Zunahme der Sauerstoffatome dagegen zu. Bei
den einwerthigen Alkoholen und einbasischen Saduren ist die
Wasserloslichkeit bei dem fiinften oder secbsten Gliede der betreffenden
Reihe nur eine sehr geringe; es sind das also die Verbindungen, bei
denen eine ringformige Lagerung der Kohlenstoffatome angenommen werden
kann, ohne dass eine bedeutendere Ablenkung aus der Normallage statt-

1) P. Villard, Compt. rend. 120, 1262.
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zufinden braucht. Die hier obwaltenden Verhiltnisse sind jedoch zu wenig
untersucht, als dass sich werthvollere Schliisse aus den vorhandenen An-
gaben ableiten liessen.

Bemerkenswerth ist das Verhalten der Aldehyde und Ketone.
Bei diesen sind Acetaldehyd und Aceton noch vollkommen mischbar
mit Wasser, eine Eigenschaft, die jedoch schon die néchst héheren Glieder
einbiissen. So bediirfen Propionaldehyd 5 Vol. H,O bei 20° Butyral-
dehyd 27 Theile, Isobutyraldehyd 9 Vol. bei 20°; Methylpropylketon ist
nur sehr wenig loslich, Diéthylketon bedarf 24 Theile. Anscheinend
wird also die Loslichkeit eine geringere, je mehr eine Ver-
deckung des Aldehyd- oder Ketonsauerstoffs durch Alkyl-
gruppen méglich ist.

Bekanntlich zeigt die Loslichkeitstabelle der Essigséure ein Dichte-
maximum und zwar bei einer Losung mit ca. 80°/ CH;COOH. Ein
dhnliches Dichtemaximum hat Mac Elroy!) bei der Untersuchung
wisseriger Acetonlosungen beobachtet, und zwar zeigt sich dies bei der
Losung gleicher Gewichtsmengen Aceton und Wasser. Auch die Acet-
aldehydlosungen besitzen nach meinen Untersuchungen ein solches Dichte-
maximum. Die folgende, auf absolute Genauigkeit keinen Anspruch
machende Tabelle giebt dies wieder:

Acetaldehyd. Wasser. Dichte bei 18°.

10 90 1,002

20 80 1,0055
30 70 1,0060
40 60 1,0040

Bei der Ameisensidure zeigt sich diese ‘Kontraktion nicht. Das
Gleiche konnte ich konstatiren bei der Untersuchung von Monochloressig-
siure, Trichloressigséiure, Buttersdure, Isobutterséiure, Isovaleriansdure und
Essigither, ebenso verhdlt sich Chloralhydrat.

Bei den zweibasischen S#duren zeigen die der Oxalsiure-
reihe nach L. Henry?) folgende Werthe hinsichtlich der Wasserlos-
lichkeit:

Temperatur: Loslichkeit:

Oxalsiiure, C,0,H,, 10° 5,3
Malonsiure,. C;0,H,, 15° 139
Bernsteinsiure, C,0,H,, 14,5° 5,14
Glutarséure, C;0,H,, 14° 83
N. Adipinsiiure, C;0,H,,, 15° 1,44
Pimelinsiure, C,0,H,,, sehr leicht lgslich
Korksiure, Cs0.H, 4, sehr wenig loslich
Sebacinsiure, C;o0.Hs, sehr wenig loslich

1) Mac Elroy, Journ. Americ. Chem. Soc., 1894; 16, 618.
2) L. Henry, Compt. rend. 99, 1157; 100, 60; vgl. auch 100, 943; F. Lamou-
roux und Massol, Compt. rend. 128, 998 und 1000, 1899.



Wasserloslichkeit der organischen Verbindungen. 139

Somit ist nach Henry die Loslichkeit der Séiuren mit paarer An-
zahl von Kohlenstoffatomen gering, die der mit unpaarer Anzahl gross.
In demselben Verhiltnisse stehen auch, entsprechend den Regeln von
Carnelley und Thomson, die Schmelzpunkte. Der Wechsel in der
Léslichkeit dieser Séuren ldsst sich durch die Konfiguration erkldren?).

Entsprechende Verhéltnisse wie bei der Oxalsduregruppe finden sich
bei der Fumarsdure und der Maleinsdure. In Betreff der Los-
lichkeit derselben liegen folgende Angaben vor:

1 Theil Fumarsiiure ist 1oslich in 148,7 Theilen H,O bei 16,5°

1 , Maleinséure , »  om 2 » » » 100,
HOOC—C—H
Bei der Fumarséure, , sind die beiden Karboxyl-
H—C—COOH

gruppen an den entgegengesetzten Enden des Systems thétig und heben sich
deshalb in ihrer Wirkung mehr oder weniger auf. Bei der Maleinsiure,
H—-C—-COoH

| , die diesbeziiglich der Konfiguration mit der Malonséure
H—C—-COOH :
verglichen werden kann, ist dies nicht der Fall, und demgemiss ist die
Laslichkeit grosser.

Von besonderem Interesse ist noch das Verhalten der Acetylen-
und Diacetylendikarbonsaure. Beide sind in Wasser léslich, die
erstere sogar sehr leicht. Wir haben hier zum Theil dieselbe Gruppirung
wie beim Acetylen, also eine die Loslichkeit im Wasser beférdernde.
Ausserdem vermdgen die Karboxylgruppen ihre Bewegungen nach der-
selben Seite hin auszufithren; sie werden sich also in ihrer Wirkung
unterstiitzen und dadurch die Loslichkeit vermehren.

Anschliessend an das Verhalten dieser verschieden konfigurirten und
dadurch verschieden loslichen, zweibasischen Siuren der Fettreihe habe
ich bereits frither!) die diesen entsprechenden Sduren bezw. auch Diamino-
und Dioxyderivate der Benzolreihe in Bezug auf ihre Ldslichkeit in
Riicksicht gezogen und dargethan, dass die gleichen Verhéltnisse unter
Zugrundelegung der von mir gegebenen Benzolkonfiguration auch hier
auftreten.

In Betreff der Wasserloslichkeit dieser Korper sind folgende That-
sachen bekannt:

100 Gew.-Thle. der Losung enthalten bei 14° 0,54 Gew.-Thle. O-Phtalsiiure

100 ” L) » ” » » 250 0,013 » » I.- »

w ., , » » » , — fast unléslich T.-

100 " » ” " , 20° 31,1 Gew.-Thle. Brenzkatechin

100 , » » » » , 20°63,7 »  Resorcin

100 » » » » . 200 67 »  Hydrochinon

w , , ., » » , 200238 »  M.-Phenylendiamin
100 N » » » , 200 37 » P.-Phenylendiamin.

1) W. Vaubel, Journ, pr. Ch. [2] 87, 72.
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Da sich das Orthophenylendiamin aller Wahrscheinlichkeit nach in
gleicher Weise wie das Brenzcatechin verhalten wird, kann wohl der Satz
gelten, dass bei den Diamido- und Dioxybenzolen die Metaverbindungen
weitaus am l6slichsten sind; dann folgen die Orthoderivate. .= Auffallend
gering ist die Wasserloslichkeit der Paraverbindung. Diese ist auch bei
den Benzoldikarbonséiuren am wenigsten loslich; dagegen zeigt hier die
Orthophtalséiure eine grossere Loslichkeit als die Metaphtalsiure.

Nach der von mir gegebenen Benzolkonfiguration diirfte!) ein Ver-
gleich dieser Disubstitutionsprodukte mit einigen Methanderivaten von ent-
sprechender Konfiguration wohl angebracht sein. Dazu eignen sich vor
allem die folgenden Dikarbonsiuren: Fumarsiure, Maleinsiiure und Ace-
tylendikarbonsiure. In Betreff der Loslichkeit derselben finden wir:

1 Thl. Fumarsiure ist 16slich in 148,7 Thln. H,O bei 16,5°.
1 ” L ” ” ” 2 ” H20 ” 10°.

Acetylendicarbonséure ist sehr leicht 16slich.

Nun entspricht die Fumarsiure, wie leicht aus Modellen ersehen
werden kann, den Paradisubstitutionsprodukten, also hier etwa der Tere-
phtalsiure. Bei beiden ist die ,losende Kraft der Karboxylgruppen an
den entgegengesetzten Enden des Systems thitig. Indem nun sicherlich
die beiden Gruppen dieselbe Bewegung ausfiihren, so wird, da jene sich
in ihrer Wirkung beschrinken oder fast vollstindig aufheben, der Ge-
sammteffekt, d. h. die Loslichkeit nahezu gleich Null sein.

Dagegen lassen sich die Metaderivate mit der Maleinsiiure vergleichen.
Bei dieser sowohl, wie etwa auch beim Resorcin oder Metaphenylendiamin
sind die die Loslichkeit hervorrufenden Kriifte auf derselben Seite des
Systems thétig, wir werden also hier den Gesammteffekt derselben be-
obachten, da sie ja nicht in entgegengesetzter Richtung wirksam sein
kénnen. Aller Wahrscheinlichkeit nach wird die geringere Léslichkeit
der Isophtalsiure gegeniiber dem Orthoderivat durch den Raummangel
verursacht sein, den die beiden Karboxylgruppen gegenseitig hervorrufen.
Dadurch sind ihre Bewegungen behindert, und ist deshalb die Ldslichkeit
geringer. Auf diese beengende Wirkung durfte ich, meiner Benzolkon-
figuration entsprechend, wohl mit Recht die Thatsache zuriickfithren, dass
die Isophtalsiure kein Anhydrid zu bilden vermag.

Fir die Orthoverbindungen ldsst sich nun auch der Vergleich mit
Acetylendikarbonséiure durchfithren. Betrachten wir die orthostindigen
Kohlenstoffatome fiir sich, so ist leicht ersichtlich, dass zwei an den an
Wasserstoff gebundenen Ecken sich befindende Radikale eine #hnliche
Lage einnehmen wie bei der Acetylendikarbonsiiure, mit dem geringen
Unterschiede, dass bei dem Benzolderivat die beiden Kohlenstoffatome
auf der Fldche der dreifachen Bindung, also der Tetraéderfliche, etwas

1) Vgl. W. Vaubel, Stereochem. Forsch. Bd. I, Heft 1, Der Benzolkern.
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verschoben sind. Dies, sowie der Umstand, dass nach der einen Seite
hin sich noch ein Theil des fiir die Loslichkeit kaum in Betracht kom-
menden Molekiils erstreckt, kann wohl nicht eine irgendwie bedeutende
Wirkung ausiiben, Es scheint mir deshalb der Vergleich der Acetylen-
dikarbonsiure mit den Orthoderivaten nicht allzu gezwungen zu sein.

Interessant ist noch ein Vergleich zwischen den specifischen Gewichten
folgender wisseriger Liosungen: 1)

3,4 g Anilin in 100 cem H,0 bei 20 . . . . . . . 1,0008
3,4 , Phenol in 100 cem H,0 bei 20° . . . . . . . 1,0085
2,24 , Phenol in 100 cem H,O bei 20° . . . . . . . 10018
2,6 , Resorcin in 100 cem H,0 bei 200 . . . . . . 1,0050
2,6 , m-Amidophenol in 100 cem H,O bei 20°. . . . 1,0043
6,7 , Hydrochinon in 100 cem H,O bei 200 . . . . . 10120
6,7 , Resorcin in 100 cem H,0 bei 20° . . . . . . 10121
34,0 , Brenzkatechin in 100 cem bei 20° . . . . . . 1,0918
34,0 , Resorcin in 100 cem H,0 bei 200 . . .. . 10638
3,7 , m-Phenylendiamin in 100 cem H,O bei 20° .. 1,0038
3,7 . p-Phenylendiamin in 100 cem HZO bet 20° . . . 1,0040

Dem Verhalten des Ammoniaks entsprechend bedarf die Amidogruppe
des Anilins einen grosseren Raum als das Hydroxyl des Phenols. Auf-
fallend ist, dass die der Phenollésung gleichwerthigen Losungen von
Resorcin und m-Amidophenol ein héheres specifisches Gewicht zeigen als
erstere.  Von den Dioxybenzolen scheint das Orthoderivat die grosste
Kontraktion hervorzurufen, wéhrend die specifischen Gewichte der ibrigen
nahezu gleich sind. Die letztere Erscheinung zeigt sich auch bei den
Phenylendiaminen.

Zum Schlusse sei noch eine Zusammenstellung von W. Herz?) ge-
geben iiber die Loslichkeit einiger in Wasser schwer 16s-
licher Flissigkeiten. Die Léslichkeiten wurden auf synthetischem
Wege bestimmt. In der nachstehenden Tabelle bedeutet die erste Zahl
die Loslichkeit des angegebenen Stoffes in Wasser, die zweite die des
Wassers in dem Stoffe.

I II.
Chloroform 0,420 0,152
Ligroin 0,341 0,335
Schwefelkohlenstoff 0,961 0,174
Aether 2,930 8,110
Benzol 0,082 0,221
Amylalkohol 3,284 2,214
Anilin 3,481 5,220

Die Zahlen bedeuten Volume Flissigkeit auf 100 Volume Losungs-
mittel.

1) Vgl. W. Vaubel, Journ. pr. Ch, [2], §2, 75.
2) W. Herz, Ber. 81, 2669, 1898.




142 Methode der Losung und Extraktion.

Ueber die Loslichkeit der organischen Saureanhydride in Wasser hat
E. van de Stadt?) noch einige interessante Mittheilungen gemacht.

4. Verwendung von Wasser als Losungsmittel.

Wie die vorstehenden Zusammenfassungen ergeben haben, ist die Be-
niitzung des Wassers als Losungsmittel nur fir bestimmte Substanzen
geeignet. Dadurch ist die Méglichkeit gegeben, diese mit Hilfe ihrer
Wasserloslichkeit von anderen zu trennen. Ebenso wie bei den anorgani-
schen Salzen giebt es auch bei den Salzen der organischen Séuren solche,
die in Wasser leichter und solche, die in Wasser schwer oder gar nicht
loslich sind. Eine Anzahl von in der Litteratur vermerkten, hierher ge-
horigen Fillen sind unter den Fillungsreaktionen zu finden, obgleich man
sie unter Umstinden ebenso gut unter der hier vorliegenden Rubrik hitte
besprechen kénnen. Nur insofern ist ein kleiner Unterschied vorhanden,
als in diesem Kapitel mit Hilfe der Loslichkeit die Trennung bewirkt
werden soll, wihrend dort aus der Lisung der betreffende Korper durch
Zusatz eines anderen ausgefillt werden soll. Immerhin giebt es manche
Fille, bei denen lediglich aus Zweckmissigkeitsgriinden die Anordnung
in der einen oder anderen Rubrik erfolgt ist.

a) Bestimmung von Ameisensidure, Essigsidure, Propionsiure
und Buttersiure in einem Gemisch dieser vier Séuren.
Hier liegt eine ausfiihrliche Bearbeitung von K. R. Haberland?)

vor, welcher zuniichst die frither bekannt gewordenen Methoden priifte und

zu folgenden Resultaten kam:

1. Die von E. Luck?) angegebene Trennung, welche auf dem Los-
lichkeitsunterschied der Barytsalze jener Siuren in absolutem Alkohol be-
ruht, und wonach z. B. der buttersaure Baryt 41 mal l8slicher sein sollte
als essigsaurer Baryt, wihrend dies in Wirklichkeit nur 3,26 mal loslicher
ist, ist zu verwerfen.

2. Die Angabe Linnemann’s?), wonach sich die Propionsiure am
besten als basisches Bleisalz abscheiden ldsst, hat sich als richtig erwiesen.

3. Die Ameisensiiure ist von den tibrigen Séuren vermittels der Un-
l6slichkeit ihres Zinksalzes in Alkohol zu trennen.

Buttersiiure und Essigsiure lassen sich durch fraktionirte Destillation
ihrer Amylither oder auf Grund der verschiedenen Ldslichkeitsverhiltnisse
ihrer Silbersalze trennen.

1) E. van de Stadt, Zeitschr. physik. Ch. 81, 250, 1899.
2) K. R. Haberland, Zeitschr. analyt. Ch. 88, 227, 1899.
3) E. Luck, Zeitschr, analyt. Ch. 10, 184, 1871.

4) Linnemann, Liebig’s Ann. 160, 223,
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Die vier Siuren werden, falls Salze vorliegen, durch Phosphorsiure
frei gemacht und mit Wasserdampf iibergetrieben. Alsdann verfidhrt man,
wie im folgenden Beispiel beschrieben wird.

Angewandt: 0,2157 g Ameisensiiure, Gefunden: 0,2152 g.
R 1,5603 g Essigsiure, » 1,5528 g.
. 0,4211 g Propionsiure, » 0,4156 g.
» 0,3145 g Buttersiure, » 0,3095 g.

Das Siduregemisch wurde mit 200 ccem Wasser iibergossen, nach dem
Hinzufiigen von 20 g Bleioxyd zur Trockne verdampft, das gebildete,
basisch propionsaure Blei 3(C,H,Pb0O,) + 2PbO ausgefillt und das Silber-
salz hergestellt. Das Gewicht desselben betrug 1,0333 g; demnach stellt
sich heraus ein Fehlbetrag von 0,13%0 Propionséure.

Die Bleisalzlosungen der Ameisen-, Essig- und Buttersiure wurden
nun mit verdiinnter Schwefelsiure ausgefillt, das gebildete schwefelsaure
Blei abfiltrirt, das Filtrat mit Zinkoxyd zur Trockne verdampft und zwei
Stunden bei 1500 getrocknet. Darauf wurde das Salzgemenge mit 500 g
absolutem Alkohol behandelt. Im Riickstand blieben das ameisensaure
und das schwefelsaure Zink, welches ebenfalls in Alkohol unléslich ist.
Diese Salze wurden alsdann mit {iberschiissiger Phosphorsiure im Dampf-
strom der Destillation unterworfen; das 500 cem betragende Destillat er-
forderte 2,34 ccm N-Barytwasser. Die ameisensaure Barytlosung wurde zur
Trockne verdampft und in BaSO, iibergefiihrt; sie ergab 0,5450 g. Dem-
nach waren in dem Destillat 0,2152 g Ameisensiure enthalten gegen
0,2157 g angewandte Siure.

Aus der alkoholischen, das essigsaure und buttersaure Zink enthalten-
den Losung wurde der Alkohol verjagt und der Riickstand mit Phosphor-
sdure mittels Dampfstromes destillirt. Das Destillat wurde mit frisch
gefilltem kohlensauren Silber gesittigt und die Losung der betreffenden
Silbersalze auf dem Wasserbade eingedampft. Sehr bald schied sich eine
reichliche Menge Silbersalz aus, und zwar das der Butterséure, da letzteres
bedeutend schwerer in Wasser loslich ist als dasjenige der Essigsiure.

Argentum butyricum 16st sich in 260 Theilen Wasser,
" aceticum ,, , , 100 ” ”

Das buttersaure Silber wurde nun abfiltrirt und mit Hilfe von Amyl-
chlorid durch 3/4stiindiges Kochen am Riickflusskiihler, darauf folgender
fraktionirter Destillation von Alkohol und Amylchlorid befreit, was unter
1009 abdestillirt, sodann zwischen 135—138° siedendes Amylacetat
und zwischen 175—175,5° siedendes Amylbutyrat iiberdestillirt. Bei vor-
stehendem Versuch wurde erhalten:

Amylacetat 0 g
Amylbutyrat 0,5638 g, demnach ein Fehlbetrag von 0,16°/0 Butter-
sdure. ‘
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Die nun allein iibrig bleibende Losung des Silberacetates wurde
bis zur Krystallisation eingedampft und das abfiltrirte und iiber Schwefel-
siiure getrocknete Salz gewogen; die Menge betrug 4,3182 g, was einer
Differenz von 0,5°0 an Silbersalz entspricht.

Nach den Untersuchungen von J. Schiitz?) soll die Methode von
Haberland keine brauchbaren Resultate geben, da beim Eindampfen der
Losung der Zinksalze Fettsiuren entweichen. Der Verlust betrug bei der
Ameisenséiure 10,5%0, bei der Essigsiiure 73,9%0 und bei der Buttersiure
sogar 82,3%0 der angewandten Mengen. KEtwas giinstigere Verhéltnisse
bestehen fiir die Bleisalze dieser Séuren.

b) Werthbestimmung des Rohweinsteines.

0. Ottavi?) empfiehlt die alte Methode ,,a la casserle®. Dieselbe
wird in Italien und Frankreich viel gebraucht und ist bereits auch von
F. Klein3) beschrieben worden.

50 g Rohweinstein oder Hefe werden in einer Schaale in 1 1 sieden-
des Wasser eingetragen und damit 10 Minuten gekocht. Man ldsst 2 bis
3 Minuten absetzen, giesst ab und lésst die Losung wihrend 12 Stunden
krystallisiren. Die Mutterlauge wird dann abgegossen, die Krystalle werden
rasch dreimal mit zusammen 1 1kalten Wassers ausgewaschen, bei 100° C.
getrocknet und gewogen. Das gefundene Gewicht verdoppelt und darauf
um 10 g als Korrektur fir geldst bleibenden Weinstein vermehrt, zeigt
den Procentgehalt des Musters an Kaliumbitartrat an. Zum Auswaschen
verwenden einige 90°/oigen Alkohol oder eine gesittigte Losung von reinem
Weinstein.

Selbstverstindlich giebt das Verfahren nur annihernde Ergebnisse.

c) Bestimmung der Nitrobenzoéséduren.
Eine genaue Trennungsmethode der drei Nitrobenzoésduren,

COOH
CGHA yo,
ist bisher noch nicht gefunden worden. A. F. Holleman#?) empfiehlt
die Analyse der Gemische der drei Siuren folgendermaassen auszufiihren:
1—1,5 g der Substanz werden in einer Flasche mit 50 ccm Wasser
in dem Rotationsapparat von Noyes und Abbot3) drei Stunden lang

1) J. Schiitz, Zeitschr. analyt. Ch, 89, 17, 1900.

2) 0. Ottavi, Chem. Centrbl. 60, 83; Zeitschr, analyt. Ch. 29, 103, 1890.

3) F. Klein, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 381, 1885.

4) A, F. Hollemann, Rec. trav. chim. Pays-Bas 17, 247 und 335, 1899;
Chem. Centrbl. 1899, I, 259, 1898, II, 976 ; vgl. hierzu auch die Arbeiten von Oechsner
de Coninck, Compt. rend. 118, 474, 538, 1104, 1207; Chem. Centrbl. 1894, T,
679 und 733.

5) Noyes und Abhot, Zeitschr. physik. Ch. 9, 606.
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rotirt. Aus der geséittigten Losung werden 25 cem herausgenommen und
mit N/,, Baryt titrirt, die tibrige Losung filtrirt, der Riickstand nochmals
mit Wasser versetzt und so lange in gleicher Weise, wie erwihnt, be-
handelt, bis der Titer von zwei auf einander folgenden Losungen derselbe
bleibt und dem einer der Sduren in reinem Zustande entspricht. Die
Reinheit des schliesslichen Riickstandes wird noch durch seinen Schmelz-
punkt gepriift. Durch die successiven Titrationen kennt man die Mengen
der Saure, die jedesmal in Losung gegangen sind, aber auch ihre Natur,
da Holleman in fritheren Untersuchungen genau die Lédslichkeitskon-
stanten der einzelnen S#uren wie ihrer Gemische ermittelt hat.

Holleman bestimmte unter Beniitzung des Apparates von Noyes
und Abbot!) bei einer Temperatur von 25,0°—25,1° durch Titriren mit
N/, Kalilauge die Loslichkeitskonstanten und erhielt, die Koncentrationen
in Grammmolekiilen im- Liter ausgedriickt, folgende Werthe:

Fir die o-Verbindung C,, = 0,0423,
» o M- » » ==0,0192,
» » P ” » =0,00176.

Nach Nernst wird die Loslichkeit eines Stoffes in Wasser durch
die Gegenwart eines anderen mit einem gemeinsamen Ion vermindert. Wie
Noyes und Abbot?) mitgetheilt haben, ldsst sich fir das Gemisch von
zwel Substanzen, die wasserldslich sind, diese Verminderung der Léslich-
keit berechnen. Holleman fiihrt diese Berechnung durch und findet:

1. Fir ein Gemenge von o- und m-Séure:

¢y — ¢’ (¢, = Lioslichkeit der o-Saure allein, ¢, = Loslichkeit der
o-Sdure in einer gleichzeitig mit m-Sdure gesittigten Losung) = 0,002067;
em — €’ = 0,00021145; also Totalabnahme an Léslichkeit 0,002282.

2. Fiir ein Gemenge von o- und p-Siure:
¢y — ¢, = 0,0000156; ¢, — ¢, = 0,000632; Totalabnahme = 0,000648.

3. Fir ein Gemenge von m- und p-Sédure:
¢m — Cyn’ = 0,0000834; c,—c,’=0,0004929; Totalabnahme = 0,000576.

Holleman bestinmte in gleicher Weise wie fiir die einzelnen Sauren
angegeben, durch Titration mit N/;, Kalilauge die Léslichkeitskonstanten
fir die Sduregemische und erhielt folgende Zahlen, welche die zur Séttigung
von 50 cem der sauren Losung nothigen Mengen KOH angeben:
0~ m = 31,56, o+ p=21,561, m 4 p=10,10, 0 + m + p = 32,54.

Da die Summe der Titer der einzelnen S#uren

0-+ m= 30,77, o -} p = 22,08, m - p=10,48, 0 4+ m 4 p = 31,65
betréigt, so ist ihre Differenz: '
0+ m=+40,79 cem, o + p=—-0,64, m + p =—0,38, 0 4+ m 4 p = 0,89.

1) Noyes und Abbot, Zeitschr. physik. Ch. 16, 127.

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 10
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Aus den oben angegebenen theoretischen Werthen berechnen sich die

Differenzen zu
o-tm=—1,14, o+ p=—0,32, m + p = —0,29 cem.

Bei den Gemischen von o und p, sowie m und p stimmen die ge-
fundenen Werthe sehr gut mit den berechneten iiberein, doch ergab der
Versuch bei o und m wie auch bei o, m und p eine Vermehrung der
Loslichkeit entgegen der Berechnung. Noyes und Le Blanc?) schreiben
die auch von ihnen in einigen Fillen beobachtete Loslichkeitsvermehrung
der Bildung einer Verbindung zwischen den in Losung befindlichen Sub-
stanzen zu. Die Schwierigkeit der Trennung von o- und m-S#ure durch
Krystallisiren aus Wasser liess sich so vielleicht erkliren.

Weiterhin hat Holleman die Léslichkeitskonstanten der drei Séuren
in Chloroform, sowie in absolutem Alkohol ermittelt, ohne dieselben jedoch
zur analytischen Verwerthung heranzuziehen. In Chloroform zeigt die
m-Saure die grosste Loslichkeit.

d) Bestimmung der Kresotinsduren in Salicylséure.

B.Fischer?) empfiehlt ein von Prescott und Ewell angegebenes
Verfahren, die betreflende Salicylsiure durch Behandeln mit Calcium-
karbonat ins Calciumsalz {iberzufithren und durch Auskrystallisiren von
den Calciumsalzen der Kresotinsiuren zu trennen. Aus den Mutterlaugen
wird das Gemisch von Kresotinsiuren mit Salicylsiure geféll, filtrirt, ge-
waschen und getrocknet und der Titer bestimmt. Aus der Differenz des
Titers gegeniiber der Salicylsiure ergiebt sich der Gehalt an Kresotin-
séure.

5. Verwendung von Siuren als Losungsmittel.

Ausser Eisessig, der auch vielfach als indifferentes Losungsmittel
verwendet wird, kommen hier hauptsiichlich die anorganischen Sduren
in Betracht, zumal, wenn man es mit basischen Korpern zu thun hat,
oder wenn bei der betreffenden, organischen Verbindung eine Umwandlung
in Sulfoséiure u.s. w. stattfinden soll. Die Wahl der Siuren richtet sich
nach den Umstdnden, nach der Loslichkeit des betreffenden Salzes, nach
der Widerstandsfihigkeit der Base u.s. w. gegeniiber den sonstigen Ein-
flissen der Sdure. So wird man Salpetersiure moglichst zu ver-
meiden suchen, da sie je nach ihrer Koncentration auf viele organische
Korper oxydirend oder nitrirend einwirkt. Ein sehr gutes Losungsmittel
fir organische Verbindungen ist die koncentrirte Schwefelsiure.
Aber auch hier wird man den zerstérenden Wirkungen dieser Sdure zu-
mal beim Erwirmen Rechnung tragen miissen und dieselbe nur dann an-

1) Noyes und Le Blane, Zeitschr. f. physik. Ch, 6, 385.

2) B. Fischer, Pharm, Ztg. 34, 327.
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wenden, wenn es sich um eine Trennung handelt oder man sicher ist,
dass die zu bestimmende Substanz wieder unverdndert zuriickerhalten
werden kann.

Weiterhin wird bei der Frage der zu verwendenden Saure beriick-
sichtigt werden miissen, wie, was wohl meist der Fall ist, die betreffende
Salzverbindung wieder so in ihre Bestandtheile zerlegt werden kann, dass
eine exakte Trennung moglich ist. Bei der Schwefelsiure und den ent-
sprechenden Salzen werden hierbei hiufigz Féllungen mit Barythydrat,
Bariumkarbonat oder mit Bleisalzen angewendet. Bei der Salzsiure diirfte
die Verwendung von Fillungen als Silbersalz hauptsichlich in Frage
kommen. Hiufig ist es auch moglich durch Versetzen mit Alkali die
betreffende organische Base abzuscheiden und aus der wisserigen Lisung
mit einem geeigneten Losungsmittel zu extrahiren.

a) Trennung der Steinkohlentheer- und Petroleumkohlen-
Wasserstoffe.

Benzole und Benzine, wie sie zur Losung des Kautschuks verwendet
werden, lassen sich nach R. Henriques!) durch Verwendung rauchender
Schwefelsiure trennen, Die Methode ist brauchbar fiir die unter ca. 180°
siedenden Kohlenwasserstoffe. Die Benzine sind infolge ihres geringeren
Loésungsvermogens fiir Kautschuk geringwerthiger.

5—7 cem werden in einem mit Glasstopsel versehenen, graduirten
Glascylinder von 25 cem Inhalt, der in /5 cem eingetheilt ist, mit dem
doppelten Volumen rauchender Schwefelsiure (590 freies SO;) versetzt
und gut umgescbiittelt. Nachdem man sich durch hiufiges Schiitteln
iiberzeugt hat, dass keine Kohlenwasserstoffe mehr gelost werden, liest
man die Menge der nicht absorbirten Benzine ab. Bei den im Handel
vorkommenden Benzinen sind bereits ca. 5°/o aromatische Kohlenwasser-
stoffe vorhanden, was eventuell zu beriicksichtigen ist.

Von Kréimer und Béttcher?) ist schon frither eine auf &hnlichem
Principe beruhende Methode zur Untersuchung der deutschen Roh-
petrole ausgearbeitet werden.

b) Bestimmung der Xylole.

Hierzu beniitzt J. M. Crafts3) ein Verfahren, welches im wesent-
lichen auf der verschiedenen Zersetzbarkeit ihrer Sulfosduren bei bestimmten
Temperaturen beruht. Die Fraktion des rohen Xylols, welches bei 136—140°
siedet, besteht aus:

a) In Sdure unléslichen Kohlenwasserstoffen,

b) O. m. u. p. Xylol, sowie Aethylbenzol.

1) R. Henriques, Chem. Ztg. 19, 958, 1895,

2) Krimer und Béttcher, Chem, Ztg. 12, R. 11, 1888.

8) J. M. Crafts, Compt. rend. 114, 1110; Zeitschr. analyt. Ch. 32, 243, 1893.
10*
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Zur Analyse versetzt man 10 bis 20 g des Xylols mit der 21/2fachen
Menge konc. Schwefelsiure in einer mit Millimeter-Eintheilung versehenen
Rohre aus bohmischem Glas, in welcher man auch das von dem rohen
Xylol eingenommene Volumen feststellt. Man schmilzt die Réhre zu,
erhitzt 1 Stunde lang npach kriftigem Umschiitteln auf 120° und giebt
3—4 Theile eines Gemenges von gleichen Theilen Salzsiure und Wasser
hinzu. Man schiittelt gut um und liest nach einer Stunde die Menge der
in Schwefelsdure unléslichen Kohlenwasserstoffe (Paraffine) ab. Man ver-
meidet es ganz erkalten zu lassen, da sich sonst Krystalle ausscheiden.

Hierauf trennt man die Paraffine von der sauren Losung, bringt
letztere wiederum in die Glasrohre, schmilzt dieselbe abermals zu und
erhitzt deren Inhalt wihrend 20 Stunden auf 1229 Es scheiden sich
hierdurch 93 °/o des vorhandenen m-Xylols aus. Man stellt das Volumen
desselben fest und kontrollirt die Bestimmung durch Wégen des m-Xylols,
nachdem man es mit Wasserdampfen iiberdestillirt und so von anhiingen-
den schwarzen Produkten befreit hat. Durch letztere Operation findet
man die Menge des m-Xylols um ca. 0,2 g geringer als der Ablesung
entspricht.

Die Sulfosiuren des o- und p-Xylols und des Aethylbenzols zersetzen
sich bei 1229 nur in Spuren; sie spalten sich dagegen mit dem zuge-
fiigten Wasser in ihre Komponenten, wenn man sie im zugeschmolzenen
Rohre noch weitere 20 Stunden auf 175 ° erhitzt. Die regenerirten Kohlen-
wasserstoffe behandelt man mit 3 Volumen Schwefelsidure und versetzt die
erkaltete Losung mit 1 Volum rauchender Salzsiure. Hierdurch wird
bei Abwesenheit von m-Xylol die Sulfosiure des p-Xylols in schénen
kleinen Blittchen ausgefdllt. Man filtrirt diese durch ‘ein Asbestfilter ab,
wiischt sie mit kone. Salzsdure bis zum Verschwinden der Schwefelsiure
aus und wigt die an der Luft bis zum konstanten Gewicht getrockneten
Krystalle, welche die Zusammensetzung (CgH,SO,H), 4 38H,0 haben
(Schmp. 889); dieselben sind in kone. Salzsiiure fast unléslich, dagegen
zum Theil loslich in den Sulfosiuren. Aus diesem Grunde findet man
den Gehalt an p-Xylol etwas zu niedrig. Das der Abscheidung entgangene
Xylol wird deshalb als 0-Xylol mitbestimmt; eine weitere Trennung dieser
beiden Korper ldsst sich nur durch Oxydation ihrer Tetrabromderivate
erzielen. '

Es verbleibt nunmehr noch die Trennung und Bestimmung des’
o-Xylols und des Aethylbenzols, Hierzu dient eine von Friedel und
Crafts!) schon frither empfohlene Methode. Diese war urspriinglich
dazu bestimmt, die drei Xylole von dem Aethylbenzol zu trennen; da aber
in diesem Falle schon m-Xylol und der grosste Theil des p-Xylols ent-
fernt sind, wird die Trennung des o-Xylols vom Aethylbenzol bedeutend
vereinfacht.

1) Dictionnaire de Wurtz. Suppl. S. 1655.
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Die Trennungsmethode der drei Xylole von dem Aethylbenzol be-
rubt darauf, dass die ersteren, mit ihrem zwanzigfachen Gewichte Brom
unter Zusatz von Jod behandelt, Tetrabromide liefern, die in Petrol-
dther fast unloslich sind, wihrend das Aethylbenzol bei der gleichen
Operation ein weniger bromirtes Produkt liefert, das in Petrolither sehr
leicht 16slich ist.

Die Zusammensetzung eines bei 138-—1400 siedenden rohen Xylols
aus der Pariser Gasanstalt fand Crafts nach obiger Methode wie folgt.

Paraffine 2,020
m-Xylol 54,99
» 11,390

p- .
o-u. p-Xylol 18,4 %o
Aethylbenzol  11,3%

97,9

Bei einer zweiten Behandlung des Paraffins mit Schwefelsiure fiel
deren Gehalt auf 0,8°o. Die gelosten 1,2 °/o kénnen dem p-Xylol oder
dem Aethylbenzol zugeschrieben werden, welche beide etwas schwieriger
von. Schwefelsdure angegriffen werden als die iibrigen.

c) Bestimmung desGehaltes an Alkaloiden in Chinarinden.

Das Arzneibuch fiir das deutsche Reich III. Ausgabe, schreibt fiir
Chinarinde folgendes Priifungsverfahren vor: Man schiittle 20 g feines
Chinarindenpulver wiederholt kréftig mit 10 cem Ammoniakfliissigkeit,
20 ccm Weingeist, 170 ccm Aether und giesse nach einem Tage 100 cem
klar ab. Nach Zusatz von 3 cem N-Salzsiure und 27 cem Wasser ent-
ferne man den Aether und Weingeist durch Destillation und fiige néthigen-
falls noch so viel N-Salzsdure zu, als erforderlich ist, um die Losung
anzusiiuern. Hierauf wird dieselbe filtrirt und in der Kilte mit 3,5 cem
oder soviel N-Kalilauge unter Umrithren vermischt, bis Phenolphtalein-
16sung gerdthet wird. Der auf einem Filter gesammelte Niederschlag
wird nach und nach mit wenig Wasser ausgewaschen, bis die abfliessen-
den Tropfen Phenolphtaleinlésung nicht mehr réthen. Nach dem Ab-
tropfen presse man die Alkaloide gelinde zwischen Filtrirpapier, trockne
sie zunichst iiber Schwefelsiure und schliesslich im Wasserbade vollkommen
aus. — In dieser Weise gepriift miissen 100 Thl. Chinarinde mindestens
5 Thl. Alkaloide ergeben. Dabei versteht das Arzneibuch unter feinem
Pulver ein solches, das durch ein Sieb mit 43 Maschen auf den laufen-
den Centimeter gegangen ist.

Nach diesem Verfahren des Arzneibuches III entzieht sich ein Theil der
Alkaloide der Fillung mit Kalilauge, was durch Ausschiitteln des alkali-
schen wisserigen Filtrats mit Chloroform nachgewiesen werden kann.
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Haubensack?!) und C. C. Keller? extrahiren deshalb nur mit
Aether-Ammoniak ohne Zusatz von Weingeist aus, heben einen Theil der
klaren Aetherlésung ab, ziehen hieraus nochmals mit Schwefelsiure die
Alkaloide aus, giessen den grossten Theil des Aethers ab und extrahiren
mit 30 g Chloroform und 10 g Aether unter Zusatz von 5 g Ammoniak,
wiederholen die Umschiittlung mit 15 g Chloroform und 5 g Aether,
filtriren die vereinigten Alkaloidlosungen, um Wassertropfchen zuriickzu-
halten, durch ein kleines, mit Chloroform benetztes Filter in ein tarirtes
Kolbchen und destilliren Chloroform und Aether ab. Aus Kalisayarinde
hinterbleiben die Alkaloide meist krystallinisch, aus Succirubra dagegen in
Form eines Firnisses, welcher Chloroform mit bekannter Hartnickigkeit
zuriickhélt. In diesem Falle iibergiesst ‘man den Riickstand mit 3—5 cem
absolutem Alkohol und kocht letzteren im Wasserbad weg. Die Alkaloide
hinterbleiben dann krystallinisch und lassen sich leicht trocknen. Diesen
Beobachtungen entsprechend siud auch die Angaben des Arzneibuches in
Ausgabe IV abgeindert.

Nach H. Meyer?) wird die feingepulverte Chinarinde mit frisch dar-
gestelltem Kalihydrat und Spiritus ausgekocht, der Auszug mit Schwefel-
siiure angeséiuert, von Alkohol befreit, die filtrirte wiisserige Losung alkalisch
gemacht und durch Schiitteln mit Chloroform erschopft. Der Verdunst-
ungsriickstand wird bei 110° getrocknet und gewogen. Etwas umstéind-
licher arbeitet Hielbig#%), der vorher mit Schwefelsiure die Rinde auf-
schliesst und dann mit Alkohol und Kali auszieht.

W. Lenz5) empfiehlt Chloralhydrat in koncentrirter wisseriger Los-
ung anzuwenden. Er erhdlt damit die abgeschiedenen Alkaloide wesent-
lich reiner als bei irgend einem der anderen Verfahren. Weiterhin giebt
W. Lenz eine Zusammenstellung von nach dem vorliegenden Verfahren
erhaltenen Resultaten, welche zeigt, dass das Verfahren des Arzneibuches
(ITI. Ausgabe) wissenschaftlich unbrauchbar ist. Am besten sind die
Methoden von Haubensack-Keller und von Lenz. Auch E, Schaer?®)
hat sich von der Brauchbarkeit und der weitgehenden Verwendbarkeit
der Methode von Lenz iiberzeugt.

6. Yerwendung von Alkalien als Liésungsmittel.

Die Verwendung alkalischer Losungsmittel findet dann statt, wenn
es sich darum handelt, Siuren zu extrahiren, ausserdem zur Zerlegung

1) Haubensack, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 228, 1892.

2) C. C. Keller, Apoth. Ztg. 8, 542.

3) H. Meyer, Zeitschr. analyt. Ch. 22, 292, 1883.

4) Hielbig, Zeitschr. analyt, Ch., 20, 144, 1882.

5) W. Lenz, Zeitschr, analyt. Ch, 38, 147, 1899.

6) E. Schaer, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 429, 1899; vgl. auch B. A. van Ketel,
Zeitschr, angew. Ch. 1901, 313.
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von Salzen, oder, wenn einer der begleitenden Stoffe durch die Wirkung
des Alkalis in eine losliche Form umgewandelt oder zerstort werden
soll. Je nach diesen Umstiinden wird sich die Art des Alkalis, ob
Ammoniak oder Aetzalkalien, sowie die Stirke desselben richten.

Die Zerlegung der Alkalisalze der betreffenden Sduren geschieht je
nach Umstinden mit dieser oder jener Siure, sowie auch die weitere Be-
handlung ganz von den Verhiltnissen im Einzelfalle abhingig ist, so
dass sich hier nichts Allgemeines dariiber sagen lésst.

a) Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs im Benzolvorlauf.

Zur Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs im Benzolvorlauf empfiehlt
A. Goldberg!) folgende Methode:

In einen Erlenmeyerkolben von 250 cem Inhalt, dessen 25—35 em
langer Hals eine lichte Weite von 12—15 mm besitzt und auf eine
Strecke von 12—15 cm in /10 bezw. 1/20 ccm eingetheilt ist, bringt man
10 ccm des Benzolvorlaufs, 25 cem wisseriges Ammoniak von 0,91 spec. Gew.
und 50 ccm absoluten Alkohol. Schwefelkohlenstoff und alkoholisches Am-
moniak setzen sich nach folgender Gleichung um, wobei sich dithio-
karbaminsaures Ammoniak bildet.

/SN H,
CS, 4+ 2NH; = CS\ .
SNH,

Den Kolben ldsst man mit aufgesetztem, eingeschliffenem Glasstopfen,
der noch mit einem Gummibédndchen festgehalten wird, 8 Stunden lang
stehen. Hierauf hebt man die restirenden Kohlenwasserstoffe mittels einer
Kalisalzlosung von 1,1 bis 1,2 spec. Gew. in den kalibrirten Hals des
Kolbens und liest das Volum der Kohlenwasserstoffe = a cem ab.

In einem gleichen Kolben wiederholt man die Operation, nur ohne
Zusatz von Ammoniak. Das abgegebene Vol. sei b cem; dann sind (b—a)
die Anzahl ccm Schwefelkohlenstoff in 10 cem Vorlauf. Ist d das specifische
Gewicht des letzteren, so ist der Gehalt an Schwefelkohlenstoff in Ge-

b—a.1,271.100 12,71

wichtsprocenten = 04 = (b—a) .

Die Abscheidung des Schwefelkohlenstoffs als Xantho-
genat (10 cem Vorlauf -+ 10 cem abs. Alkohol - 10 cem Natronlauge von
spec. Gew. 1,4) fihrte nicht zu richtigen Resultaten, da die Ablesung
infolge starker Gerinnselbildung erschwert war, und ausserdem das Xantho-
genat betrichtliche Mengen von Kohlenwasserstoffen in Losung zu halten
scheint.

1) A, Goldberg, Zeitschr. angew. Ch. 1899, 75.



152 Methode der Lésung und Extraktion,

b) Bestimmung des Glycerins.

Nach Muter?) ldsst sich zur Bestimmung des Glycerins dessen Los-
ungsvermogen fiir Kupferoxyd in Gegenwart von Alkali beniitzen.

In einem ziemlich engen graduirten Cylinder, welcher einen seitlichen
Abflusshahn in solcher Hohe hat, dass das unter demselben liegende
Volum der Réhre noch 50 cem betrdgt, bringt man 1 g des zu unter-
suchenden Glycerins, trigt 50 ccm einer starken Kalilauge (1:2) zu und
versetzt dann nach und nach unter Umschiitteln so lange mit einer
schwachen Kupfervitriollésung, bis sich ein ziemlich betrichtlicher bleiben-
der Niederschlag von Kupferoxydhydrat gebildet hat, dann fiillt man bis
zu einem bestimmten Volum auf, mischt und lidsst absitzen. Alsdann
giebt man zu einem aliquoten Theile der tiefblauen klaren Fliissigkeit
Salpetersiure bis zur sauren Reaktion, dann Ammoniak und setzt soviel
einer Cyankalilésung zu, bis Entfirbung eintritt. Nach Abzug der Menge
von Cyankalilosung, die ohne Glycerinzusatz verbraucht wird und nach
Einstellung der Cyankalildsung auf reines Glycerin, lisst sich die Menge
des vorhandenen Glycerins berechnen. Beispiele:

Angewandt. Gefunden.

1,000 0,985 g Glycerin
0,905 0,922 ,, '
0,900 0,905 ,, ’
0,600 0,498 ,, ’
0,505 0,602 ,, s
0,604 0,501 ,, "
0,250 . 0,248 , '
0,251 0,254 ,, ”

¢) Trennung der p-Toluidin- o- und m-Sulfosiure,

Hierzu ldsst sich nach E. A, Schneider? die verschiedene Los-
lichkeit ihrer Alkalisalze in kalter Kali- und Natronlauge beniitzen. Das
Kali- wie das Natronsalz der p-Toluidin-m-Sulfosiure ist namlich darin
so gut wie unldslich, wihrend die entsprechenden Salze der p-Toluidin-
o-Sulfosiure sich sehr leicht in kalter Alkalilauge lésen. Man kann
die Trennung einfach in der Weise bewirken, dass man das Gemisch der
Séduren in heisser Alkalilauge ganz auflést und dann erkalten lisst. Man
filtrirt dann das Salz der Metasulfosdure ab und wischt es zweckmissig
mit etwas Alkohol aus.

1) C. Muter, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 21, 130, 1882.
2) E. A. Schneider, Chem. New. 85, 290; Zeitschr. analyt. Ch. 27, 405, 1888.
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d) Erkennung und Bestimmung von Baumwolle, Seide und
Wolle in gemischten Geweben.

W. M. Gardner?) giebt hieriiber folgende Zusammenstellung. Die
Untersuchungsmethoden zur Trennung der verschiedenen Faserstoffe griinden
sich auf die Unterschiede in der Struktur, sowie in den physikalischen
und chemischen Eigenschaften. Die einfachste und am meisten ange-
wendete ist die Priiffung unter dem Mikroskop. Ein baumwollener Faden
sieht bei einer ca. 150 fachen Vergrosserung aus wie ein spiralig gedrehtes
Band oder wie ein gedrehtes Seil mit unregelmissiger Oberfliche; ein
Seidenfaden stellt sich im Naturzustand dar als Doppelfaden, dessen
Fasern der Lénge nach aneinander geleimt sind. Nach dem ,Entbasten
sind die einzelnen Fiden getrennt und sehen aus wie durchscheinende
cylindrische Glasstibe. Am mannigfaltigsten ist das Aussehen der Wolle.
Ein normaler Wollfaden stellt sich als ein langer, nahezu cylindrischer,
spiralig gedrehter Stab dar, dessen Oberfliche mit kleinen Schuppen be-
deckt ist. Hiufig ist der Léngskanal im Inneren zu sehen. Bei der
praktischen Priifung empfiehlt es sich, immer mdglichst wenig Fasern auf
einmal zu untersuchen und diese in Glycerin- oder Gummildsung auszu-
breiten. In chemischer Hinsicht ist Baumwolle die einfachste Verbindung,
da sie nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff besteht; in der
Seide kommt als weiteres Element der Stickstoff hinzu, und die Wolle
enthilt ausserdem noch Schwefel.

Bei der qualitativen Untersuchung ist Folgendes zu beachten:

1. Aussehen unter dem Mikroskop.

2. Baumwolle verbrennt ohne Geruch, wihrend Wolle und Seide
verschrumpfen und nach verbranntem Horn und dergleichen riechen.

3. Koncentrirte Schwefelsdure 16st Baumwolle und Seide in der Kilte
auf, wihrend Wolle fast nicht angegriffen wird.

4. Kochende Aetzalkalilauge 16st Seide und Wolle, wihrend sie auf
Baumwolle wenig einwirkt.

5. Schweitzer’s Reagens (ammoniakalische Kupferlosung) 1ost
Baumwolle und Seide, aber nicht Wolle. Aus dieser Losung wird Baum-
wolle (Cellulose) durch Gummi, Zucker oder Sauren gefillt, die Seide
(Fibroin) nur durch Siuren.

6. Eine Losung von basischem Chlorzink lost Seide, aber nicht
Baumwolle und Wolle.

7. Eine Losung von Baumwolle in koncentrirter Schwefelsiure giebt
mit einer alkoholischen «-Naphtollssung eine rothe Farbung — Reaktion
fiir die Anwesenheit von Zucker, welche Seide und Wolle nicht geben.

1) W. M. Gardner, Ref. in Lehne’s Firber-Ztg. 7, 173, 1896.
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8. Millon’s Reagens (salpetersaures Quecksilberoxydul mit nitrosen
Gasen) giebt mit Wolle und Seide eine rothe Farbung, nicht mit Baum-
wolle.

9. Wolle (und ebenso Haare und Felle) wird durch Erhitzen mit
verdiinnter alkalischer Bleilosung schwarz — eine Reaktion, die auf der
Gegenwart von Schwefel berubt und daher bei Baumwolle und Seide
nicht eintritt.

10. Salpetersiure firbt Wolle und Seide gelb, Baumwolle wird nicht
veréindert.

11. Eine saure Losung von Indigoextrakt firbt Wolle und Seide,
aber nicht Baumwolle.

Behufs quantitativer Bestimmung verfihrt man folgender-
massen:

a) Baumwolle mit Seide oder mit Wolle.

Man wigt 5 g genau ab und trocknet bei 100—119° C. bis zur
Gewichtskonstanz. Der Verlust giebt die Feuchtigkeitsmenge. Die so
getrocknete Probe wird dann 5 Minuten lang in dem gleichen Gewicht
einer etwa 100%/oigen Natronlauge gekocht, wobei die Wolle und Seide
vollstindig in Losung geht. Die Baumwolle wird dann eventuell unter
Zuhilfenahme eines Filters mit Wasser, dann mit verdiinnter Essigsiure
und schliesslich mit reinem Wasser gut ausgewaschen, bei 100—110° C.
getrocknet und gewogen.

b) Wolle und Seide.

Man bestimmt zunichst, wie vorstehend, die Feuchtigkeit; dann 16st
man durch Kochen mit einer Losung aus 850 cem Wasser, 400 g Chlor-
zink und 40 g Zinkoxyd die Seide heraus; man wischt mit Wasser,
verdiinnter Salzsiure und schliesslich mit reinem Wasser aus, trocknet
und wigt. Das Gewicht an Seide fallt dabei in der Regel etwas zu
niedrig aus, da die Wolle stets etwas Zink zuriickhalt.

¢) Baumwolle, Seide und Wolle.

Man bestimmt zundchst wie unter b) die Menge der Seide und be-
handelt den Riickstand mit Aetzkalilauge, um die Wolle aufzulésen; der
Riickstand wird als Baumwolle gewogen.

Zur Unterscheidung echter Seide von der wilden oder
Tussahseide erhitzt J. Persoz?!) die zu untersuchende Probe eine
Minute lang mit Chlorzinklésung von 45° C. Echte Seide 16st sich leicht
in diesem Reagens, wihrend Tussahseide sich erst in Chlorzink auflést,
wenn die Koncentration des letzteren mindestens 60° Bé. betrigt.

1) J. Persoz, Monit. scientif. (4) 1. 597.
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7. Verwendung von organischen, indifferenten Losungsmitteln.

Von den organischen Losungsmitteln kommen hauptsiichlich folgende
in Betracht bezw. unter Umstiinden auch Gemische derselben.

Name. Siedepunkt. Dichte.
Petrolither 50—60°9 0,650—0,660
Benzin 60—80° 0,68—0,70
Ligroin 120--130° —
Chloroform 610 1,526
Tetrachlorkohlenstoff 78°¢ 1,63
Schwefelkohlenstoff 460 1,292
Eisessig 11990 1,056
Aceton 5690 0,792
Aether 35,50 0,736
Methylalkohol 66—67° 0,798
Aethylalkohol 789 0,8002
Amylalkohol 1730 0,825
Essigither 730 0,905
Benzol 80,40 0,899
Toluol 1110 0,882
Xylol 138—142°0 0,84
Anilin 1820 1,036
Terpentinél 1589 0,86— 0,99

Es ist wohl nicht gut méglich, etwas iiber die allgemeine Verwendungs-
weise dieser Losungsmittel mitzutheilen, da sich dieselbe ganz nach den
Umstéinden im Einzelfalle richtet. Ist man im Unklaren iiber die Wahl
des Extraktionsmittels, so miissen, zumal wenn es sich um quantitative
Bestimmungen handelt, umfangreiche Vorstudien gemacht werden, die nicht
allein die Loslichkeit des zu bestimmenden Stoffes, sondern auch die durch
die begleitenden Substanzen hervorgerufenen Strungen umfassen, welche
dieselben auf die Loslichkeit des reinen Materials ausiiben.

a) Bestimmung des Paraffins.

B. Pawlewski und J. Filemonowicz') haben Versuche iiber
die Loslichkeit des Paraffins mit Riicksicht auf die Bestimmung desselben
angestellt. Es ergiebt sich, dass wohl nur Eisessig vortheilhaft zur Trenn-
ung der festen, sog. Gesammtparaffine von den fliissigen Kohlenwasser-
stoffen in verschiedenen Erzeugnissen der Petroleum- und Ozokerit-Tndustrie
Verwendung finden konne. Wihrend némlich zur vélligen Losung von

1) R. Pawlewski und J. Filemonowicz, Ber. 21, 2973, 1888; Zeitschr.
analyt. Ch. 28, 372, 1889.
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1 Gewichtstheil Paraffin 3856,2 Gewichtstheile Eisessig nothwendig sind,
erfordern zur Losung

1 Vol. Handelspetroleum 8—16 Vol. Eisessig,
1 ,  Erdole 15—30 ,, »
1 ,, Blaudle 25—30 ,, ”»
1 ,,  Griindle 30—60 ,, "
1,  Petroleumriickstinde 20—50 ,, ”»

Dagegen ist Vaselin, Ceresin, Ozokerit und Paraffin in Eisessig fast
unlslich. Schiittelt man ein fliissiges Petroleumprodukt, in .welchem feste
Kohlenwasserstoffe (Weichparaffin oder Gesammtparaffin) vorhanden sind,
gut mit geniigenden Mengen Eisessig, so gehen die fliissigen Kohlenwasser-
stoffe in Losung, wihrend das vorhandene Paraffin abgeschieden wird und
nach dem Waschen mit Eisessig auf iibliche Weise bestimmt werden kann.
Klebt das ausgeschiedene harzhaltige Faraffin an den Wandungen des
Mischgefisses an, so kann man dasselbe nach dem Auswaschen mit Eis-
essig in Aether oder Benzin losen, das Losungsmittel verdunsten und den
Riickstand wigen.

Das Verfahren ist leicht, schnell und so scharf, dass man schon in
2—3 ccm Petroleum, welches nur 29/o Paraffin enthilt, das letztere sicher
nachweisen kann.

b) Bestimmung des Fusel6les im Branntwein.

B. Résel) giebt eine Methode an, die darin besteht, dass man eine
bestimmte Chloroformmenge mit fuselélhaltigem Branntwein schiittelt und
in einem anderen Versuch die gleiche Menge Weingeist von gleichem
specifischen Gewicht mit einer ebenso grossen Quantitit Chloroform. Aus
der Differenz der Chloroformvolume berechnet man die Menge des Fusel-
oles. Die Methode beruht darauf, dass sich das Fusel6l in Chloroform
16st, der Alkohol dagegen nur zum Theil aus der wisserigen Losung durch
Chloroform herausgelost wird.

Stutzer und Reitmair? haben diese von B. R¢se vorgeschlagene
Methode in verschiedenen Punkten verbessert. In den Branntweinen sind
ausser Aethylalkohol, Wasser und Fuselol noch andere Korper, Aldehyde,
Aetherarten, fliichtige Séuren, nicht flichtige Extraktivstoffe und atherische
Oele in kleinen Mengen vorhanden, von denen alle ausser den letzteren
in gleicher Weise wie Fuseldl wirken, das heisst eine Zunahme der Chloro-
formschicht bewirken, wihrend durch die #therischen Oele eine Verringer-
ung der Volumzunahme der Chloroformschicht herbeigefithrt wird. Diese

1) B. Rose, Ber. Vereinig. bayer. Ch. 1886, 27; Zeitschr. analyt. Ch: 27, 375,
1887.

2) Stutzer und Reitmaier, Repert. analyt. Ch. 6, 335, 1887; vgl. a. W.
Fresenius, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 307, 1890; G. Sell, ibid. 28, 118, 1889.
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Korper kénnen nun mit Ausnahme der sauerstofffreien &therischen Oele,
die aber hochstens in ganz minimalen Mengen vorhanden sind, durch eine
Destillation unter Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge unschidlich
gemacht werden.

Die Methode dieser beiden Forscher gestaltet sich nun folgender-
massen: 100 ccm ‘des betreffenden Branntweines oder Spiritus werden
unter Zusatz einiger Tropfen Natronlauge unter Beniitzung eines Konden-
sationsaufsatzes zu 4[5 abdestillirt. Das Destillat fiillt man mit Wasser
wieder auf 100 ccm und ermittelt in demselben den Alkoholgehalt durch
Bestimmung des specifischen Gewichtes. Dann fiigt man in einem 100 cecm
Kolbchen zu 50 cem des Destillates soviel Wasser, dass nach der Verdiinn-
ung 30 volumprocentiger Weingeist vorliegt.

Man fillt nun mit reinem 30 volumprocentigen Alkohol zur Marke
auf, schiittelt die so erhaltenen 100 ccm Fliissigkeit unter Zusatz von 1 cecm
Schwefelsiure von 1,286 specifischem Gewicht in dem von R&se ange-
gebenen Apparat, einem schmalen graduirten Messcylinder, mit 20 cem
Chloroform und bringt den Apparat in ein Kiihlgefiss.

Nachstehende Tabelle giebt die gegeniiber der Zunahme durch reinen
30 volumprocentigen Alkohol bewirkte Volumvermehrung der Chloroform-
schicht bei Anwesenheit verschiedener Amylalkoholmengen fiir die von den
Verfassern angegebenen Versuchsbedingungen. Der aus derselben sich
ergebende Procentgehalt an Fuselol (ausgedriickt als Amylalkohol) muss,
da er sich nur auf 50 ccm des Destillates bezieht, mit zwei multiplicirt
werden, um den Procentgehalt des urspriinglichen Branntweines zu er-
halten.

Fuar 15° C.

Volumvermehrung Gehalt an Amylalkohol 0,01 ccm Chloroformvermehrung
des Chloroforms. in Vol.-Procenten. entspricht Procent.
0,20 0,1 0,0050
0,35 0,2 0,0057
0,50 0,3 0,0060
0,65 0,4 0,0062
0,80 0,5 0,0063
0,95 0,6 0,0063
1,10 0,7 0,0064
1,25 0,8 0,0064
1,40 0,9 0,0064
1,65 1,0 0,0065

Fir je 1° nimmt das Volumen der Chloroformschicht um 0,1 ccm zu.
W. Glasenapp!) macht auf die Nothwendigkeit der Beniitzung

1) W. Glasenapp, Zeitschr. f. Spiritusind. 1894, Nr. 21,
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reiner Gefisse aufmerksam, sowie auf die Schiadlichkeit des eventuell vor-
handenen Kohlensiuregehaltes, der eine Erhéhung der SteighGhe bedingt.

c) Bestimmung des Trimethylamins in Gegenwart von
Ammoniak.

H. Fleck?) bewirkt die quantitative Trennung des Ammoniaks von
Trimethylamin nach dem von Devillier und Buisine?) zur Darstell-
ung des Trimethylamins aus Ammoniak angegebenen Verfahren, Extraktion
der Sulfate beider Basen mit kaltem, absoluten Alkohol, in welchem Am-
moniumsulfat unloslich ist. Fleck weist darauf hin, dass die Angabe
von Winkeles?®), Ammoniumchlorid sei in Gegenwart von salzsaurem
Trimethylamin in Alkohol unléslich, nur giltig ist, wenn beide Salze in
grosserer Menge vorhanden sind. Ist dagegen die Menge des salzsauren
Trimethylamins eine nur geringe, so werden betrichtliche Quantititen Am-
moniumchlorid gelost. Das Princip, die Chloride mit Alkohol auszuziehen,
gestattet daher zwar unter Umstinden eine Abscheidung reinen Trimethyl-
amins aus einer Mischung mit Ammoniak, aber niemals eine quantitative
Trennung beider Basen.

Fleck verfihrt, wenn beide Basen als Chloride vorliegen, folgender-
massen. Die getrockneten salzsauren Salze beider Basen werden mehr-
mals mit dem 6—7fachen Vol. an kochendem absoluten Alkohol extra-
hirt. Man destillirt den Alkohol ab, versetzt den Riickstand mit einem
Ueberschuss an Aetzkali und fingt die beim Kochen iibergehenden Basen
in einer grosseren Menge Wasser auf. Die wisserige Losung der Basen
versetzt man mit Lackmustinktur, titrirt mit verdiinnter Schwefelsiure und
verdampft die neutralisirte Losung zur Trockne. Den Abdampfriickstand
behandelt man mit 11 kalten absoluten Alkohols, in welchem das Sulfat
des Trimethylamins 16slich ist. Man filtrirt, destillirt den Alkohol ab
und bringt das getrocknete Sulfat zur Wigung. Die Extraktion der
Chloride war eine vollstindige, anderseits ergab die Ueberfibhrung des
Sulfats in das Platindoppelsalz des Trimethylamins ein Kriterium fiir seine
Reinheit.

d) Bestimmung von Fetten, Seifen und Fettsduren im
thierischen Organismus.
Auf Veranlassung von E. Pfliger stellte C. Dormeyer*) fest,
dass selbst monatelange tigliche Behandlung der getrockneten, gepulverten

1) H. Fleck, Journ. Americ. Ch. Soc. 18, 670; Zeitschr. analyt. Ch. 36, 721,
1897.

2) Devillier und Buisine, Liebig’s Ann. 23, 299.

3) Winkeles, Liebig’s Ann, 93, 321,

4) C. Dormeyer, Pfliiger’s Archiv 61, 341, 65, 90; Zeitschr. analyt. Ch. 36,
279, 1897.
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und immer aufs neue mit siedendem Aether behandelten Muskelsubstanz
nicht zur volligen Extraktion der in Aether loslichen Bestandtheile aus-
reicht. Wohl aber gelingt sie nach vorgingiger Verfliissigung durch Pepsin-
verdauung. Das Verfahren der Fettbestimmung gestaltet sich nach Dor-
meyer’s Versuchen folgendermaassen: Etwa 30 g des im Vakuum oder
bei 50—-60° getrockneten, dann moglichst fein gepulverten Organes werden
4—6 Stunden im Soxhlet’schen Apparat mit Aether ausgezogen. Von
dem Organriickstand, dessen Gewicht nun zu ermitteln ist, werden 2—4 g
der Einwirkung von 100 cem wirksamer Pepsinlosung bei 37—38° aus-
gesetzt. Ist das Pulver verdaut, so wird von dem ungeldst gebliebenen
Antheil durch ein Faltenfilter, auf dessen Boden ein Bausch Glaswolle
liegt, abfiltrirt. Aus dem Filtrat wird das Fett durch Ausschiitteln aus
dem Riickstand nach dem Trocknen durch Ausziehen im Soxhlet’schen
Apparat gewonnen. Sammtliche Aetherausziige werden durch Destillation
von Aether befreit, die Riickstinde durch einmaliges oder wiederholtes
Aufnehmen mit Aether von Wasser und anhaftenden anorganischen Be-
standtheilen getrennt, schliesslich nach Verjagen des Aethers im Exsiccator
oder bei 40° getrocknet.

Als Verdauungsftiissigkeit beniitzt Dormeyer entweder Schleimhaut-
auszug — die Schleimhaut eines Schweinemagens wird in 600 cem 0,5 °[oiger
Salzsiure vertheilt, 1—4 Stunden bei 37—38° stehen gelassen, der Aus-
zug kolirt und filtrirt — oder Ldsungen von wirksamem ké&uflichen Pepsin
(0,1°/0) in halbprocentiger Salzsiure. Der Fettgehalt der Verdauungs-
fliissigkeit muss durch eigene Bestimmungen ermittelt und von dem Ge-
sammtresultat in Abzug gebracht werden. Eine Spaltung der Neutralfette
durch die Pepsinwirkung tritt nicht ein.

J. Nerking?') schligt vor, an Stelle des bekannten Schwarz’schen
Extraktionsapparates einen von ihm konstruirten zur Fettextraktion zu
beniitzen.

e) Bestimmung der Oele.

Nach Benedikt?) kann die verschiedene Loslichkeit der Oele in
Alkohol und in Eisessig in manchen Fillen zu ihrer Unterscheidung
dienen.

Ricinusél, Krotondl und Olivenkerngl sind die einzigen
Oele, welche sich in kaltem Alkohol leicht 16sen, alle ibrigen sind darin
nahezu unldslich oder schwer lslich. Oele, welche einen grosseren Gehalt
an Glyceriden der niederen Fettsiuren enthalten, sind in Alkohol ver-
haltnissméssig leicht 16slich, wie Cocosnussél, Palmkerndl, Butter-
fett, Delphinthran, ebenso Oele, welche aus den Glyceriden der

1) J. Nerking, Pfliiger’s Archiv 73, 172.
2) R. Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten, Springer.
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Linolsiure und Linolenséiuren bestehen. Nach Girard lésen sich z. B.
in 1000 g absolutem Alkohol bei 15° C,

Rapsol 15 g Nussol 44 ¢
Colzasl 20 Buchenkernol 44
Senfol 27 Mohnol 47
Haselnussol 33 Hanfol 53
Olivensl 36 Krotonol 64
Mandels] 39 Erdnussél 66
Sesamol 41 Leinol 70
Aprikosenkernsl 43 Leindottersl 78

Ricinusél ist unléslich in Petroleum und Petroleumither.

Valental) unterscheidet die Fette an ihrer verschiederen Lslich-
keit in Eisessig. Gleiche Volumina Oel und Eisessig von der Dichte
1,0562 werden in einem Proberéhrchen innig mit einander gemengt und,
wenn keine Losung eintritt, erwdrmt. Hierbei ldsen sich _

1. Vollkommen bei gewdhnlicher Temperatur (14—20°C.):
Olivenkerndl und Ricinusdl

2. Vollkommen oder fast vollkommen'bei Temperaturen
von 23° bis zum Siedepunkt des Eisessigs: Palmél, Lor-
beerdl, Muskatbutter, Cocosnussél, Palmkerndl, Illipedl,
Olivendl, Cacaobutter, Sesamél, Kiirbiskernsl, Mandeldl,
Krotonédl, Ribél, Arachisél, Aprikosenkerndl, Rindstalg,
amerikanisches Knochenfett, Leberthran und Presstalg.

3. Unvollkommen bei der Siedetemperatur des Eisessigs:
Ribol, Rapsdl, Hederichol, (Cruciferendle).

Behufs Unterscheidung der einzelnen Fette der zweiten Gruppe werden
gleiche Volumina Fett und Eisessig in einem Proberdhrchen langsam unter
Umschiitteln bis zur véllig klaren Losung erwérmt; dann bringt man ein
Thermometer in die Flissigkeit, lasst abkiihlen und notirt den Punkt, bei
welchem sich die Losung zu triitben beginnt. Dadurch kann man nach
Valenta die Fette der zweiten Gruppe noch in zwei Untergruppen scheiden,
deren eine Palmél, Lorbeerdl, Muskatbutter, Cocosnussél, Palmkernol,
Illipesl umfasst, wihrend die andere von den iibrigen angefiihrten Pflanzen-
olen, der Cacaobutter und den thierischen Fetten gebildet wird.

Die Temperaturen, bei welchen die Triibung der Eisessiglosung be-
ginnt, sind betrichtlichen Schwankungen unterworfen, die hauptsichlich
von dem verschiedenen Gehalt der Fette an freien Fettsduren bedingt
sind. Deshalb findet Hurst?) die Methode unzuverldssig. Die in der
dritten Kolumne der folgenden Tabelle von Allen ermittelten Zahlen

1) Valenta, Dingler’s polyt. Journ. 252, 297,
2) Hurst, Journ. chem. Ind. 1887, 22.
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stimmen in der That mit denen Valenta’s schlecht. Trotzdem wird die
Methode in Verbindung mit anderen zur Erkennung einzelner Qele werth-
volle Dienste leisten konnen.

Man vermeidet die genannte Fehlerquelle, wenn man nach Bach
nicht die Loslichkeit der Oele, sondern .die ihrer Fettsduren unter-
sucht. Als Losungsmittel wird die genau nach der Vorschrift von David?)
bereitete Alkohol-Essigsiure beniitzt. Man mischt 300 cem Alkohol mit
220 ccm Essigsiure, welches Mischungsverhéltniss gerade hinreicht, um
100 cem reine Qelsiure ohne Triilbung zu lésen. Hierzu giebt man 1—2 g
Stearinsiiure und verwendet die #berstehende klare Losung. Man giebt
zuniichst 1 cem Fettsiure in eine kleine, in *[10 ccm getheilte Rohre, figt
15 cem Alkohol-Essigsiiure hinzu, schiittelt tiichtig um und ldsst bei 15°
ruhig stehen. Die Siuren aus reinem Olivendl lésen sich klar auf, die
aus Krotonél bleiben ungelost, die durch gelindes Erwirmen erhaltene
Losung erstarrt bei 15° zu einer weissen Gallerte. Aehnlich verhalten
sich Sesamél und Arachisél. Die Fettsiuren aus Sonnenblumendl lésen
sich, scheiden aber beim Stehen bei 15° einen kornigen Niederschlag aus,
bei Riibol findet gar keine Losung statt, die ganze Oelschicht schwimmt
auf der Oberfliche. Ricinusilfettsiiuren verhalten sich wie die Olivendl-
fettsduren.

Tabelle iiber die Léslichkeit der Fette in Eisessig.

Die Losung in gleichen Theilen Eisessig
Name des Fettes (spec. Gew. = 1,0562) triibt sich bei:
nach Valenta ' nach Allen
Olivensl gelb .. . . 111° —
,, griin (zwelte |

Pressung) . 85 ‘ —
Mandelsl (siisse Mandeln) 110
Erdnussol . . . 112 ! 87°
Aprikosenkernsl. . . . 114 ! —
Sesamsl . . . . . . 107 87
Cottonsl . . . . . . 110 [ 90
Nigersl . . . . . . . — 49
Leinsl . . e — 57—74
Kiirbiskernsl . . . . . 108 —
Rillel . . e 110 —
Ochsenklauendl . . . . — ! 102
Leberthran . . . . .| 101 i 79
Menhadenthran . . . .| — 64
Haifischthran. . . . .| — 105
Meerschweinthran . . . | — 40
Walfischthran o — 38 und 86
Spermacetisl . . . . .| — 98—103

Robbenthran . . . . . — 72

1) David, Compt. rend. 86, 1416,
Vaubel, Quantitative Bestimmung L 11
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Die Losung in gleichen Theilen Eisessig
Name des Fettes (spec. Gew. = 1,0562) triibt sich bei:

nach Valenta | nach Allen
Palmol . . . . . . . 23 | 83
Lorbeersl . . . . . . 26—27 40
Muskatbutter. . . . . 27 39
Cocosnussél . . . . . 40 | 7,5
Palmkernsl . . .. 48 | 32
Bassiafett ( Ilhpeo]) .o 64,5 { —
Cacaobutter . . . . . 105 Unloslich
Rindstalg . . . 95 ? —
Amerik. Knochenfett . 90—95 1 —
Presstalg (Schmp. 55 8°) 114 ‘ —
Schweinefett . . . — 96,5
Butterfett . . . . . . - { 61,5
Oleomargarine . . . . — i 96,5

f) Bestimmung des Lecithins.

Man extrahirt die betreffenden Pflanzentheile oder animalischen
Korper mit Aether und dann mit Alkohol, wobei nach Schulze und
Frankfurt!) nach der Extraktion mit Aether ein 2—3maliges Aus-
kochen mit Alkohol, nach Bela v. Bitto?) ein 30maliges Aufkochen
mit Alkohol erforderlich ist. Sehr gut verwendbar ist auch Aceton. In
dem Extrakt bestimmt man den Phosphorgehalt durch Schmelzen mit
Soda und Salpeter in bekannter Weise.

g) Bestimmung der Hippursiure.

Zur Bestimmung der Hippursiure bezw. gebundenen Benzoesiure
neben Benzoesdure im Harn giebt H., Wiener?) folgendes Verfahren
an. Der Harn wird mit Natriumkarbonat schwach alkalisch gemacht
und im Kélbchen bei kontinuirlichem Durchblasen von Luft eingedampft
und sodann mit Alkohol extrahirt. Der Auszug wird filtrirt, der Alkohol
auf dem Wasserbad verjagt; der Riickstand mit Wasser aufgenommen,
mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und im Schwarz’schen Ex-
traktionsapparat mit einem Gemisch von etwas Aether und Essigéither
ausgezogen, der Extrakt auf dem Wasserbad eingedampft, der Riickstand
in heissem Wasser gelést und im Extraktionsapparat mit Petroldther
von 30—60° Siedepunkt aufgenommen. Der Petroldtherauszug, bei
Zimmertemperatur unter Luftdurchleiten eingedampft und zur Gewichts-
konstanz getrocknet, liefert die Benzoesiure, wihrend im Riickstand durch

1) Schulze und Frankfurt, Landwirth. Versuchsst. 43, 307.

2) Bela V. Bitto, Zeitschr. physiol. Ch. 19, 488.

3) H. Wiener, Arch. exp. Path, u, Pharm. 40, 313; Zeitschr. analyt. Ch. 88,
206, 1899.
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einstiindiges Kochen mit 10 cem einer 35 9/oigen Natronlauge die Hippur-
siure quantitativ gespalten und die entstandene Benzoesdure mit Petrol-
dther extrahirt, wie oben behandelt und quantitativ bestimmt wird.

h) Bestimmung des Indigos.

Zur Werthbestimmung des Indigos kommen mitunter auch Methoden
in Anwendung, die auf der Reindarstellung des Indigotins aus dem zu
untersuchenden Indigo beruhen, wobei alsdann die Bestimmung des
Indigoblaus eine gewichtsanalytische ist.

Bereits Berzelius!) hat ein derartiges Verfahren ausgearbeitet, bei
welchem durch successive Behandlung des zu prifenden Indigos mit
Wasser, Alkohol, verdiinnten Siuren und Alkalien alle in demselben ent-
haltenen Verunreinigungen mit Ausnahme der Aschebestandtheile entfernt
werden und der hierbei erhaltene Riickstand alsdann gewogen wird. Von
dem Gewichte desselben hat man dann noch das der Asche abzuziehen.

Weitere derartige Verfahren sind von Stein, M. Honig etc. aus-
gearbeitet worden. Ausserdem sind, wie ich wegen der noch zu be-
schreibenden Methode von Fritzsche erwihnen will, verschiedene
Reduktionsmethoden ausgearbeitet worden, wie von Berzelius,
Dana, F. A. Owen, Engel?), die als Reduktionsmittel zur Ueber-
fihrung von Indigoblau in Indigoweiss das Reduktionsmittel der Kiipe,
Eisenvitriol und Kalk, sowie Natronlauge und Zinnchloriir und Natron-
lauge und metallisches Zink vorschlagen, sowie auch noch das hydro-
schwefligsaure Natron von Schiitzenberger und Vanadinoxydulsulfat.

Besondere Erwidhnung verdient die Methode von Fritzsche3), welche
Reduktions- und gewichtsanalytische Bestimmung in sich vereinigt. - Die
Reduktion des Indigos wird durch Traubenzucker, Alkohol und
Alkali vorgenommen, wodurch zwar alle drei im Indigo des Handels
vorkommenden Farbstoffe, Indigoblau, Indigoroth und Indigobraun, in
Losung gebracht werden. Bei der nachfolgenden Oxydation wird hin-
gegen infolge der Loslichkeit des Indigoroths in Alkohol und des Indigo-
brauns in Alkalilauge nur Indigoblau ausgeschieden, so dass nach dieser
Methode dieses allein bestimmt wird. Um jedoch die Abscheidung des
Indigoblaus zu erleichtern, nimmt man die Oxydation in saurer Losung
vor, wodurch das einen geringen Fehler verursachende Indigobraun mit
ausgefillt wird. Viel grosser ist jedoch der Fehler, der dadurch entsteht,
dass sich durch eine zu weitgehende Reduktion ein Theil des Indigoblaus

1) Vgl. G. v. Georgievics Indigo, Deuticke, Wien und Leipzig, 1892; vgl
auch die von der Bad. Anilin- und Sodafabrik iiber Indigo herausgegebene Broschiire.
2) Engel, Bull. Soc. ind. Mulhouse 1895, 61; vgl. auch A. Brylinsk, Bull.
Soc. ind. Mulhouse 67, 331, 1897.
3) Fritzsche, Journ. pr. Ch. 28, 16, 193; Dingler’s Polyt. Journ. 1842,
86, 306.
11*
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der spiiteren Ausscheidung entzieht; die Resultate fallen daher immer zu
niedrig aus.

Diese Methode ist von Raul), G. Mannley ) u. a. modificirt worden,
und soll sie in der Form, wie sie Rau anwendet, beschrieben werden.
G. von Georgieviecs (I. c.) giebt folgende Darstellung:

1,6—2 g des zu untersuchenden Indigos werden in eine Erlen-
meyer’sche Kochflasche von etwa 250 ccm Inhalt gebracht. Durch die
eine Oeffoung des die Kochflasche verschliessenden Gummistopfens geht
eine rechtwinklig gebogene, mit einem Glashahn versehene Rohre, welche
unterhalb des Stopfens abgeschnitten ist und durch die andere Oeffnung
ein heberartig gebogenes Glasrohr, welches in einiger Héhe iiber dem
Boden der Kochflasche in einem Trichterchen endigt. Dasselbe ist mit
Glaswolle lose zugestopft. Nachdem das Gewicht des Apparates bestimmt¢
worden ist, fiigt man zu dem Indigo 15—20 cem 40°/oige Natronlauge,
60 ccm Wasser, etwa 125 cem 90 /oigen Alkohol und 3—4 g Trauben-
zucker, wiegt den gefiillten Apparat und erwirmt denselben dann eine
halbe Stunde lang in einem Wasserbade, das jedoch nicht kochend sein
darf; man offnet zuweilen auf kurze Zeit den Glashahn, um den Druck
in dem Apparate zu beseitigen.

Das Indigoblau wird reducirt zu Indigoweiss, welches sich auflost,
und die Fliissigkeit nimmt nach und nach eine rothe Farbung, von Indigo-
roth herrithrend, an, wihrend sich die unléslichen Stoffe am Boden der
Flasche ansammeln. Die Reduktion des Indigoblaus zu Indigoweiss er-
folgt nach folgender Gleichung 3).

co_c_c co.
cH,

C4Hc+ H, =
\NH

NE
— CH—CH—C(OH)

AN
| / \ | / CeH,

Hierbei bildet der Traubenzucker das reducirende Agens, Nachdem
der Inhalt der Flasche erkaltet ist, lisst man durch das Heberrohr einen
Theil der klaren Fliissigkeit in ein Becherglas fliessen, was man so be-
wirkt, dass man durch das zweite mit Glashahn versehene Rohr Leucht-
gas einstromen lisst, Durch Zuriickwigen des Apparates kann man das
Gewicht der abgelassenen Fliissigkeit ermitteln. Durch die letatere wird
zuerst Kohlendioxyd und hierauf Luft geleitet, wodurch Indigoblau abge-
schieden wird. Diese Abscheidung kann durch Ansiuern der Fliissigkeit

1) Rau, Journ. Ann. Chem. Soc. 7, 16, 1885.

2) G, Mannley, Romens Journ. 1887, Bd. 2, 16; Dingler’s Polyt. Journ.
263, 443, 1887.

3) A. v. Baeyer, Ber. 15, 54, 1882,
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befordert werden. Der Niederschlag wird auf einem gewogenen Filter
gesammelt, mit heissem Wasser, dann mit verdiinnter Salzsiure, schliess-
lich’ wieder mit Wasser gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen.
Dem Umstande, dass diese Methode nur in der Hand eines geiibten
Analytikers brauchbare Resultate liefert, ist es wohl zuzuschreiben, dass
sie sich nur sehr geringer Verbreitung erfreut.

Weiterhin sind noch folgende Extraktionsmethoden zur Ge-
haltsbestimmung des Indigos empfohlen worden.

Von Schneider ist dtherische Naphtalinlésung angewandt worden;
dieselbe ldsst jedoch leicht auf dem Filter Naphtalin auskrystallisiren und
bedarf daher grosser Mengen Aether zum Auswaschen. W. Stein
empfiehlt Extraktion mit tiber 180 ° siedendem Theerdl; auch dieses

Verfahren hat nach den Untersuchungen von J. Schneider?) seine
Fehler.

C. Brandt?) schligt deshalb vor, mit Anilin im Soxhlet- Apparat
zu extrahiren. Nach dem Erkalten krystallisirt das Indigotin aus. Das
Anilin wird mit Wasser und Salzséiure gelost und das Indigotingewicht
analytisch bestimmt. Nach den Untersuchungen von A. Brylinski3)
ist diese Methode mit zwei Fehlerquellen behaftet. Einmal wird durch
langer dauernde (3—4 Stunden) Einwirkung von Anilin ein Theil des
Indigotins zerstort (30—40°/0), und anderseits enthdlt das aus Anilin
krystallisirte Indigotin ca. 10°/o molekular gebundenes Anilin. Da Brandt
nur ca. !/2 Stunde kocht, kénnen sich bei seiner Arbeitsweise die beiden
Fehler ungefihr ausgleichen.

Brylinski empfiehlt mit Eisessig zu extrahiren, da siedender Eis-
essig Indigotin in miéssiger Menge aufldst, beim Verdiinnen mit soviel
Wasser, dass 20—30°%/oige Essigsiiure entsteht, jedoch vollig wieder aus-
fallen ldsst. Das Extrahiren mit Eisessig dauert allerdings viel linger.
Dafiir sind die Resultate sehr genau. Synthetischer Indigo der Badischen
Anilin- und Sodafabrik zeigte nach dieser Methode analytisch einen Gehalt
von iber 99°/o Indigotin.

A. Binz und F.Rung?) haben das Verfahren von Brylinski zur
Bestinmung des Indigotins auf der Faser angewandt und damit gute
Resultate erhalten.

1) J. Schneider, Zeitschr. analyt. Ch. 34, 347, 1895.

2) C. Brandt, Rev. intern. Falsific. 10, 130, 1893: Chem. Centrbl. 1897, II, 813.

3) A. Brylinski, Bull. Soc. ind. Mulhouse 1898, 33, 1897; Chem. Centrbl.
1898, I, 1041.

4) A Binz und F. Rung, Zeitschr. ang. Ch. 1898, 904,
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i) Bestimmung der Rohfaser -und Starke.

Man verfahrt nach den Angaben von M. Hdonig!), welcher ge-
funden hat, dass beim Erhitzen eines Gemenges von Cellulose, Stirke,
Zucker und Eiweissstoffen mit Glycerin auf 210° C. die Cellulose
keine Verinderung erleidet. Die Stirke wird in ein Gemenge von 18s-
licher Stiirke und Dextrinen iibergefiihrt, welches sich in heissem Wasser
vollstindig zu einer opalisirenden Fliissigkeit 16st und aus dieser Losung
quantitativ durch ein Gemisch von Alkohol und Aether im Verhiltniss
von 5:1 wieder gefillt werden kann. Zucker und Eiweissstoffe werden
geldst, die Losung wird jedoch durch Aether-Alkohol nicht gefillt.

Auf dieses Verhalten grimdet Hénig ein neues Verfahren zur Be-
stimmung von Rohfaser und Stirke. Zur Ausfithrung desselben werden
2 g des moglichst fein zerkleinerten Untersuchungsobjektes mit 60 cem
mdaglichst wasserfreien Glycerins im Reagensrohr bei eingesetztem Thermo-
meter im Schwefelsiurebade unter fleissigem Umrithren auf 210° C.
erhitzt, Bei 150° ungefihr beginnt die sehr diunnflissig gewordene
Glycerinmasse infolge der Abgabe von Wasserdimpfen zu schiumen, was
bis zur Verdampfung des grossten Theiles des Wassers anhilt. Man hat
dafiir Sorge zu tragen, dass die von der Schaumdecke emporgehobenen
Substanztheilchen wieder in die Glycerinmasse zuriickgefiihrt werden. Ist
die Temperatur von 190° erreicht, so hat in der Regel die Blasenbildung
schon génzlich aufgehort. Die Masse fliesst ruhig, und die Cellulose-
theilchen sammeln sich an der Oberfliche der specifisch schwereren Fliis-
sigkeit. Durch ofteres Umrithren sucht man sie immer wieder in der
Flussigkeit zu vertheilen, bis die Temperatur von 210° erreicht ist. Die
Aufschliessung ist in einer !/ bis 3/4+ Stunde beendet, worauf man die
Glycerinlésung bis auf etwa 130° abkiihlen ldsst. Diesabgekiihlte Los-
ung wird nun in dinnem Strahle in 200 cem 959 oigen Alkohol unter
Unmrithren eingegossen, die an den Wandungen zuriickgebliebenen Fliissig-
keitsreste, sowie Robfasertheilchen werden mit Hilfe eines sebr diinnen
Strahles heissen Wassers ausgespiilt. Es gelingt leicht, das Reagensrohr
sammt Thermometer mit 50 ccm Wasser quantitativ zu reinigen. Man lésst
die durch das Waschwasser verdiinnte alkoholische Losung nach einigem
Durchmischen vollstindig erkalten, figt 40—60 cem Aether hinzu, filtrirt
durch ein Faltenfilter und wischt mit Alkohol-Aether (5:11) aus. Um
den grosseren Theil des Alkohol-Aethers zu entfernen, lisst man den
Niederschlag im Filter auf einer pordsen Thonplatte absaugen. Alsdann
spritzt man den Niederschlag mit etwa 100—150 cem heissem Wasser in
einen Kochkolben. Die wisserige Flussigkeit erhitzt man nun iiber der
Flamme oder im kochenden Wasserbade so lange zum Sieden, bis aller
Alkohol verjagt ist. Alsdann erhitzt man noch, um ein besseres Filtriren

1) M. Hoénig, Chem. Ztg. 14, 868, 1890; Zeitschr. analyt, Ch. 30, 91, 1891,
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zu ermdglichen, nach Zusatz von 10 cem Salzséiure von 1,125 spec. Gew.
1/3 Stunde im kochenden Wasserbade mit aufgesetztem Kiihlrohr. Die
Cellulose bleibt hierbei ganz unverindert. Nunmebr wird filtrirt und die
auf tarirtem Filter mit siedendem Wasser bis zum Verschwinden jeder Jod-
Reaktion ausgewaschene Rohfaser bei 1100 getrocknet und gewogen.
Dieselbe enthilt noch viel Asche, von Stickstoff-Substanzen dagegen sehr
wenig (in maximo 1°o N.). Es geniigt daher, den Aschengehalt der
trockenen Rohfaser entsprechend in Abzug zu bringen.

Im salzsauren Filtrat wird die Stdrke alsdann invertirt und
polarisirt.



V.

Methode der Féllung.

Die Methode der Féllung schliesst sich eng an die vorhergehende
der Losung und Extraktion an. Wie dort kommen auch hier abwechselnd
physikalische und chemische Einflisse in Frage; mitunter sind dieselben
so mit einander verquickt, dass ebenso wie in vielen anderen Fillen eine
Scheidung zwischen denselben nicht méglich ist.

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende:

1. Allgemeines iiber Fallungsmittel und Fillungen.

2. Indifferente Fallungsmittel.

a) Bestimmung des Paraffins in Erdélen.

3. Verwendung von Séuren,

a) Fraktionirte Fallung mit Sduren.
4. Verwendung von Alkalien und basisch reagirenden
Alkalisalzen.
a) Bestimmung des Morphins.
5. Verwendung von Alkalidisulfiten zur Fillung.
6. Verwendung von Erdalkalien bezw. deren Salze.
a) Bestimmung der Oxalsdure.
b) Bestimmung der Citronen- und Aepfelsdure.
¢) Bestimmung des Harnzuckers als Baryumglukosat.
d) Isolirung der Pentose und der Methylpentose.
e) Bestimmung des Saponingehaltes von Drogen,
7. Verwendung von Zinksalzen,
a) Bestimmung des Kreatinins.

8. Verwendung von Bleisalzen.

a) Bestimmung der Milchsdure in physiologischen und
pathologischen Féillen.



10.

11.

12.
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b) Trennung der Oelsdure von Stearinsdure und Pal-
mitinsaure.
c) Bestimmung von Alkaloiden.

. Verwendung von Kupfersalzenund Quecksilbersalzen.

a) Bestimmung der Rhodanwasserstoffsdure.

b) Bestimmung des Acetons mit Merkurisulfat.

¢) Bestimmung der Thioalkohole oder Merkaptane.
d) Bestimmunyg des Thiophens,

e) Bestimmung des Harnstoffs.

f) Bestimmung der Harnséure.

Verwendung von Jodkalium-Quecksilberjodid.

a) Bestimmung des Glykogens.

b) Bestimmung der Alkaloide.

c) Bestimmung des Morphins.

Verwendung von Silbersalzen,

a) Bestimmung der Harnsdure im Harn.

b) Trennung und Bestimmung der Purinbasen im Harn.

Verwendung derPlatinchlorid- und Goldchlorid-Chlor-

wasserstoffsdure.

13.

a) Bestimmung der methylirten Amine.
Verwendung von Phosphorsdure, Phosphormolybdén-

und Phosphorwolframséure.

14.

15.

16.

a) Bestimmung von o- und p-Toluidin.

Verwendung der Oxalséure.

a) Bestimmung des Harnstoffs.

b) Bestimmung von p-Toluidin im o-Toluidin.

¢) Féallung der dtherischen Lésung der Alkaloide.

Verwendung der Pikrinsiure.

a) Bestimmung von Naphtalin, Acenaphten, a- und g-
Naphtol

b) Bestimmung als Akridinpikrat.

c) Bestimmung von Pikrinsiure, Naphtolgelb S sowie
einiger Azofarben.

d) Fdllung der dtherischen Lésungder Alkaloide durch
Pikrinsdure.

e) Quantitative Trennung von Strychnin und Brucin.

Bestimmung der Eiweisskorper.

a) Fdllung mit Ammonsulfat.

b) Fallung mit Zinksulfat.

¢) Die Proteinfdllungen hinsichtlich der Natur des
Fallungsmittels.
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1. Allgemeines iiber Fillungsmittel und Fillungen.

Zum Theil zdhlen die Féllungen zu den reinen Verdréing-
ungsprocessen, wobei jedoch immerhin die Fihigkeit des Fillungs-
mittels, die zu fillende Substanz in eine Form zu bringen, die ihr das
Geldstbleiben erschwert, beriicksichtigt werden muss, denn nicht jedes
Fallungsmittel ist in allen Fallen als Verdringungsmittel geeignet. Viel-
mehr zeigen sich hier die konstitutiven Einflisse in hohem Maasse wirk-
sam. Die theoretische Seite dieser Methode ist bereits zugleich mit der-
jenigen der Losung und Extraktion hesprochen worden.

Um als Verdringungsmittel dienen zu konnen, muss die betreffende
Substanz in dem Losungsmittel, und zwar ist dies in den meisten Fillen
das Wasser, in grosserer Menge leicht 16slich sein. Sie muss weiterhin
vielfach einen méglichst indifferenten Charakter besitzen und nicht in zu
grosser Menge dem gefillten Korper beigemischt sein.

Es sei auch auf den Einfluss hingewiesen, den scheinbar indiffe-
rente Stoffe auf die Beschaffenheit des gefdllten Stoffes
ausiiben. Von Fillen in der Analyse anorganischer Stoffe erwiihnt
R. Greig Smith?) die Einwirkung von Ammonsalzen bei der Fillung
des Baryumsulfats, des Ammoniumphosphormolybdats, des Calciumoxalats
u. s. w. Bei der Fillung des Chlorsilbers ist Gegenwart von etwas
Aluminiumnitrat in der Losung sehr vortheilhaft. Chlorammonium be-
wirkt bessere Coagulirung auch von solchen Niederschlidgen, die aus alka-
lischer Losung gefillt werden, z. B. von Schwefelnickel, Schwefelzink,
Eisenbydroxyd, Magnesiumphosphat. Zusatz von Kaliumsulfat befordert
die Fillung des Kupferoxyduls durch Glukose aus Fehling’scher Los-
ung. Dieselbe giebt auch bessere Niederschlige, wenn man Aetzkali statt
Aetznatron fiir die Herstellung verwendet.

Als kldrende Substanzen?) zur raschen Bildung des Nieder-
schlags konnen héufiger gewisse organische Fliissigkeiten von schon bei
gewdhnlicher Temperatur verbhdltnissmissig hoher Dampfspannung ver-
wendet werden, die, ohne sich in hervorragendem Maasse in der Flissig-
keit zu losen, wohl hauptsiichlich durch ihre Dampfbildung eine Beschleu-
nigung der Fallung bewirken. Hierzu beniitzt man Schwefelkohlenstoff,
Chloroform, Aether u. s. w., welcher letztere auch in hervorragendem Maasse
geeignet scheint, unangenehme Schaumbildungen zu beseitigen.

Mitunter ist auch kréftiges Durchschiitteln geeignet, einen gut filtrir-
baren Niederschlag in kiirzerer Zeit zu erhalten, als dies bei ruhigem
Stehen der Fall gewesen wire. Das Gleiche gilt vom Erwéirmen.

Die fraktionirte Fallung ist schon vor vielen Jahren von

1 R. Greig Smith, Journ. Soec. Chem. Ind. 16, 872, 1897; G. Bodlinder,
Zeitschr. physikal. 16, 685; J. Stark, Wied. Aon. 68, 117, 1899.
2 Vgl, hierzu P. N, Raikow, Chem. Ztg. 18, 484, 1894,
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Heintz!) zur Trennung der nichtfliichtigen organischen
Sduren verwendet worden, indem man eine kalt gesittigte alkoholische
Losung der betreffenden Séuren partiell mit einer koncentrirten wésserigen
Losung von Magnesiumacetat in der Weise versetzt, dass jedesmal nur
etwa /20 der geldsten Sduren gefdllt wird. Die ersten Niederschlige
enthalten die kohlenstoffreichste, die letzten die kohlenstoffarmste Siure.
Man kann auch Baryumacetat oder eine alkoholische Losung von Blei-
zucker verwenden, wie Pebal2) dies angegeben hat. Zuletzt setzt man
vor dem Féllen der Losung etwas Ammoniak zu.

Da bei Anwendung von Magnesiumacetat selten alle Sduren eines
Fettes ausgefillt werden, so wendet man, sobald Magnesiumacetat keinen
Niederschlag mehr giebt, alkoholische Bleizuckerlosung an. Dieser Nieder-
schlag wird fiir sich behandelt, indem man die Bleisalze der Sduren mit
Aether extrahirt.

Alsdann werden die einzelnen Niederschlige mit kochender, ver-
diinnter Salzsiiure zerlegt, der Schmelzpunkt der freien Siuren bestimmt
und die Fraktionen von anndhernd demselben Schmelzpunkt wiederholt
aus Weingeist umkrystallisirt. Eine Séure kann als rein betrachtet
werden, wenn ihr Schmelzpunkt auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren
richtig stimmt. Gemenge von Fettsiuren schmelzen meist niedriger als
die reinen Séuren und zeigen undeutliche Krystallisation, wihrend reine
Stiuren schuppig krystallinisch erstarren.

Die Trennung der fliichtigen Sduren geschieht durch par-
tielles Neutralisiren3) und nachherige Destillation. Hierbei geht meist
die niedriger siedende Sdure zuerst iiber. Wie Veiel?) gefunden hat,
lassen sich Buttersiure und Isovaleriansiure auf diese Weise nicht trennen.

Hat man nur kleine Mengen von Sdure zur Verfiigung, so sittigt
man am besten fraktionirt mit Silberkarbonat, wobei man nach Erlen-
meyer und Hell® zuniichst das Salz der Sdure mit hoherem Kohlenstoff-
gehalt erhilt.

2, Indifferente Fillungsmittel.

Als indifferente Fallungsmittel sind anzusehen die Alkali-
salze der unorganischen Sduren wie Kochsalz, Natrium-, Kalium-
sulfat, Ammoniumchlorid und Sulfat.

Kochsalz wird in sehr grossen Mengen in der Farbstofftechnik
zum Fillen der verschiedensten Farbstoffe, zur Féllung und entsprechen-

1) Heintz, Journ. pr. Ch. 66, 1; vgl. auch A. Findlay, Theorie der fraktio-
nirten Fillung von Neutralsalzen, Zeitschr. physik. Ch. 34, 409, 1900.

2) A, Pebal, Liebig’s Ann. 91, 141,

3) J. Liebig, Annal. 71, 355.

4) Veiel, Liebig’s Ann. 148, 163.
5) Erlenmeyer und Hell, ibid. 160, 296.
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den Trennung einer Anzahl Naphtol- und Naphtylaminsulfosduren u. dergl.
mehr verwendet. Meist ist der Umstand, dass die auf diese Art geféllten
Farbstoffe gréssere oder geringere Mengen von Kochsalz enthalten, hierbei
von geringer Bedeutung, da dasselbe bei der Ausfirbung nichts schadet,
und die betreffenden Farbstoffe ja doch mit anderen Stoffen wie calci-
nirtem Glaubersalz, Dextrin u. dergl. auf die entsprechende Farbstirke
verdiinnt werden.

In den betreffenden Fillen kommen auch die anderen oben er-
wihnten Mittel zum Niederschlagen anderer Stoffe in Betracht, doch
langst nicht in dem Maasse, wie gerade das Kochsalz, welches am ge-
eignetesten scheint, die Azofarbstoffe in eine unlésliche Form umzuwandeln,
wihrend dies mit den anderen Fillungsmitteln nicht so leicht gelingt.
Also auch hier ist der Einfluss der Individualitit unverkennbar. Man
kann deshalb wohl von dem Grundsatze ausgehen, dass die Zufiigung von
so und so vielen Ionen Na oder Cl geniigt, um die Dissociation der Ionen
der betreffenden Korper aufzuheben. Alsdann kommt es jedoch auf die Los-
lichkeit der nicht mehr elektrolytisch dissociirten Verbindung an. Hierbei
allgemein giltige Regeln aufstellen zu wollen, wire durchaus verfriiht
und unangebracht. Der Einfluss der Konstitution ist hier ein iiberaus
grosser.

Durch Zusatz andererindifferenter Lésungsmittel zu einer
Losung kann ebenfalls eine Féllung bedingt werden, indem der zu fillende
Stoff in dem zweiten Lodsungsmittel, welches mit dem ersten mehr oder
weniger vollkommen mischbar ist, unléslich oder sehr schwer 16slich
ist. So werden viele anorganischen Salze zum Theil oder fast vollstindig
gefillt aus ihren wisserigen LLosungen durch Zusatz von Alko-
hol?!). Ausnahmen hiervon sind die alkoholloslichen Verbindungen wie
Jodkalium, Jodnatrium, Sublimat, Silbernitrat und einige andere.

Ein anderes Beispiel ist die Féllung des Paraffins aus einer Losung
in Amylalkohol durch Aethylalkohol, welches nachstehend ausfiihrlich
besprochen wird.

Vielfach ist in der Laboratoriumspraxis auch eine andere Methode
in Gebrauch, die man als Loslichkeitserschwerung bezeichnen kann.
Sie dient dazu, die Loslichkeit des zu beseitigenden oder zu isolirenden
Stoffes durch Zusatz indifferenter Stoffe soweit zu verringern, sozusagen
die Verwandtschaft des Losungsmittels zum gelosten Korper derart zu
vermindern, dass derselbe mit Hilfe einer anderen, mit dem ersteren Los-
ungsmittel nicht mischbaren Flissigkeit extrahirt werden kann. Hier
haben wir also einen Uebergang von Féllung zur Extraktion.

Als Beispiel hierfiir diene die hiufige Verwendung von Pott-
asche zur Loslichkeitsverminderung bezw. auch zur Entwisserung.

1) Vgl. die Arbeiten von W. D. Bancroft, Journ. Physical. Ch. 1, 34, 1895;
H. A. Bathrick, ibid. 1, 157, 1896; A. E. Taylor, ibid. 1, 718, 1897.



Verwendung von Siuren, . 173

a) Bestimmung des Paraffins in Erdélen.

R. Zaloziecki') empfiehlt ein nach dem Vorgange von Engler
und Bohm 2) bearbeitetes Verfahren. Dasselbe beruht darauf, das Paraffin
in amylalkoholische Losung iiberzufiihren und aus derselben durch Aethyl-
alkohol von bestimmter Koncentration zu fillen.

Zur Ausfithrung einer Bestimmung werden 10—20 ccm oder Gramm
des Untersuchungsobjekts mit der fiinffachen Menge Amylalkohol und
darauf mit demselben Quantum Aethylalkohol von 75°¢ Tralles versetzt.
Man lisst einige Stunden, je linger, desto besser, an einem kalten Orte
(mdglichst nicht iiber 400 C.) stehen, filtrirt dann durch ein trockenes,
kaltes Filter und wischt den Riickstand auf dem Filter mit einer ge-
kithlten Mischung von 2 Theilen Amyl- und 1 Theil 70 gridigen Aethyl-
alkohol nach. Der an der Luft abgetrocknete Niederschlag wird auf dem
Filter in einem geeigneten Extraktionsapparat mit Aether oder Benzin
erschopft, das Losungsmittel verdunstet, der Riickstand bei 125° C. ge-
trocknet (2 Stunden lang) und gewogen. l

Nach dieser Methode ldsst sich auch der Gehalt an Paraffin oder
richtiger an festen Bestandtheilen in Rohélen bestimmen. Es empfiehlt
sich jedoch dann eine grossere Menge der Alkoholmischung zu nehmen
(etwa das Zehnfache des zur Analyse verwendeten Rohéles), mindestens
12 Stunden an einem kalten Orte (1—2° C.) stehen zu lassen und
schliesslich den Niederschlag auf dem Filter so lange auszuwaschen, als
die Waschfliissigkeit noch geféirbt erscheint.

Auch aus Gemischen mit Fettsiuren, Neutralfetten, Harzolen ldsst
sich Paraffin mit Hilfe dieser Methode rein abscheiden und bestimmen.
Dagegen eignet sich das Verfahren nicht zu Wachsuntersuchungen, weil
Bienenwachs durch Alkohol fillbare Bestandtheile enthalt.

3. Verwendung von Siuren.

Die Verwendung von Séduren zur Fédllung dient einmal dazu,
andere Siuren aus ihren Salzen frei zu machen, so dass sie alsdann in-
folge ihrer Unléslichkeit oder Schwerldslichkeit ausfallen. Dabei kommt
ofter noch die verdringende Wirkung der zugesetzten Sdure mit in Be-
tracht, indem die Loslichkeit der organischen Sauren, abgesehen von einigen
Amidosdiuren, in anorganisch sauren Losungen meist entsprechend den
von Nernst (I. ¢) u.s. w. ermittelten Gesetzméssigkeiten geringer ist als
in Wasser selbst. Man giebt deshalb héufig sogar einen Ueberschuss an
Siure, um die organische Siure moglichst vollstindig aus der Losung zu

1) R. Zaloziecki, Dingler’s polyt. Journ. 267, 274; Zeitschr. analyt. Ch,
29, 480, 1890.
2) M. Bohm, Inaug. Dissert. Wien, 1884.
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verdridngen, wobei natiirlich die dadurch vermehrte Koncentration der
H-Jonen als mitwirkend bei der Ausscheidung anzusehen ist.

Die Verwendung der einen oder anderen anorganischen Séure richtet
sich selbstverstdndlich ganz nach den Umstinden. Ebenso ist das Ver-
halten der organischen Sauren vielfach von der Konstitution abhingig.

So zeigen z. B. einige Amidosulfosiuren wie die Sulfanilsdure,

(1) NH, I R (1) NH, .
C.H, (4) SO, H’ und die Naphthionsédure. C,H; 4) SO:‘,H,gerade infolge
der p-Stellung von NH, und SO H zu einander, nur eine dusserst geringe
Loslichkeit, so dass sie durch Siurezusatz zum grossten Theile aus der
Losung ihrer Natronsalze ausgeféllt werden. Bei anderen Amidosduren ist

das Verhalten ein in mehr oder weniger hoherem Grade verschiedenes.
e 1 - (1) NH, . .
So ist die Metanilsdure, CjH, (3) SO, H’ entsprechend weniger leicht

durch Siure fillbar, und dhnlich verhilt sich die o-Siure.

Andere organische Séuren wiederum zeigen eine so grosse Loslichkeit,
dass sie durch Zusatz von anorganischen S#uren nicht aus ihrer Lésung
verdringt werden wie z. B. Ameisensiure, Essigsiure, Phenol-
sulfoséureCBH4Eig(S)£§H, Diazoamidobenzoldisulfosdure,
42%%%(?3§NH(1) C,H, (4)S0, H, wihrend z. B. die der letzteren iso-

(1) NH,
mere Amidoazobenzoldisulfosdure, CgHy(2)N:N(1)C,H,SO,H,
(4)S0,H
infolge der giinstigen Konstellation von NH, zu SO,H in der p-Stellung
viel schwerer 16slich ist und aus der Losung ihrer Salze direkt durch
Sdurezusatz gefillt werden kann.

CH

a) Fraktionirte Féllung mit Siduren,

Untersuchungen iiber fraktionirte Fédllung mit Sduren hat Th. Paul
ausgefiithrt. Die Menge der ausgefillten, also durch Saurezusatz in den
nicht dissociirten Zustand iibergefiithrten Siure ldsst sich aus der Loslich-
keit derselben, ihrer Dissociation und der Menge der Salzsiure nach den
Gesetzen der Loslichkeitsbeeinflussung und der Massenwirkung berechnen.
Um diese Berechnung durchfiihren zu kénnen, hat Paul die Loslichkeit der
betreffenden Sduren in Wasser von 259 bestimmt und hieraus, sowie aus
den frither bestimmten Affinititskonstanten der Sduren die Mengen der
dissociirten und nicht dissociirten Antheile in der geséttigten Losung be-
rechnet.

1) Th. Paul, Zeitschr. physik. Ch. 14, 105, 1894; vgl. vorher Heintz iiber
lie fraktionirte Fillung.
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Folgende Tabelle (siche nichste Seite) giebt die betreffenden Daten

wieder, wobei zu bemerken ist, dass der Dissociationsgrad nach der Ost-
2

wald’schen Formel S K Dberechnet worden ist.
(1—x)v

Die Untersuchungen beziehen sich auf die fraktionirte Fallung einer
Siure aus der Losung ihres Natronsalzes durch Salzsiure sowie auf die
fraktionirte Fallung zweier Séuren. Bei den letzteren Bestimmungen muss
unterschieden werden zwischen der fraktionirten Fallung zweier Séuren,
wenn nur eine Siure ausfillt, sowie der fraktionirten Féllung zweier Sauren,
wenn beide Sauren ausfallen.

Ein Beispiel wird die praktische Bedeutung der fraktionirten Fallung
durch Salzsiure nédher erldutern.

Es sei ein Gemenge von 2,5 Millimol. (0,5200 g) o-Jodbenzoe-
sdure und 2,5 Millimol (0,3400 g) von p-Toluylsdure zu trennen. Die
Féllung ist aus 135 cem Lodsung vorzunehmen. Man 1dst dasselbe in
50 cem N/;, Natronlauge auf, und setzt ein gewisses Vol. N/;, Salzsiure
zu, welches auf folgende Weise berechnet wird.

Die betreffende Gleichung, welche entwickelt wird, lautet:

G-l —uw)H—-1 —u —1ly—u)=C =klv
G —b —u)H—1—u —1 —u) =0 =kl,v,
Index (1) soll fiir o-Jodbenzoesiure und (2) fir p-Toluylsiure gelten.
Alsdann ist
S, und S, gleich der betreffenden Sduremenge,
H |, gleich der Menge des betreffenden Wasserstoffs,
l, und 1, ist die Anzahl der in Losung befindlichen nicht disso-
ciirten S#uremolekel,
u, und u, bedeuten den gesuchten ausgefallenen Antheil,
k; und k, bedeuten die Affinitdtskonstanten.
Da das Produkt der Jonen C, grosser als C, ist, wie sich aus der
Tabelle und demgemiss folgender Zahlenzusammenstellung ergiebt,
k, 1, = 0,00132 . 2,152 = 0,00284064
k, 1, = 0,0000515 . 2,203 = 0,0001134545,
so ldsst man u; = O werden und setzt fiir J, den aus der Tabelle fiir
135 cem ersichtlichen Werth 0,002152 . 0,135 = 0,0002905 ein. Ferner ist
S, =8, = 0,0025
nach der Versuchsbedingung.

1, ergiebt sich zu 0,002203.0,135. Fiir H findet man dann 0,00268
Mol. = 26,80 ccm N/, Salzsiure und fiir u,, die ausgefallene p-Toluyl-
sdure, 0,002097 Mol. = 0,2845 g.

Filtrit man jetzt ab und setzt noch 23,20 cem Salzsiure und 1,6 ccm
Wasser zu, so fallen bei diesem Volum 0,46695 g o-Jodbenzoesédure aus.

Man erhilt demnach durch diese eine Fraktionirung 849
der in dem Gemische enthaltenen p-Toluylsdure und 75%
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der o-Jodbenzoesdure sogleich in reinem Zustande. Durch
Eindampfen des Filtrats ldsst sich ferner der in Lésung
gebliebene Antheil wieder gewinnen und durch weiteres
Fraktioniren trennen.

Auch fiir den Fall, dass drei oder mehr Sduren gleichzeitig in Los-
ung sind, gelten dieselben Beziehungen. Man erhilt stets so viel Gleich-
ungen als Unbekannte vorhanden sind.

Weiterhin werden Siduren zur Féllung von Basen in der
Form ihrer Salze verwendet. Die Wahl der Sdure richtet sich
nach den Umstinden. So werden Anilin, Benzidin, Tolidin in Form ihrer
Sulfate nahezu vollstéindig ausgeschieden, ebenso aber auch in der Form
ihrer Chloride, wenn man reichlich Salzsdure zusetzt. Der Zusatz von
Schwefelsdure wirkt gewohnlich lidngst nicht in dem Maasse fallend, wie
der von Salzsdure. Bei vielen anderen Basen zeigt das salzsaure Salz
ebenfalls eine sehr geringe Loslichkeit in koncentrirterer Salzséiure.

4. Verwendung von Alkalien und basisch reagirehden Alkalisalzen.

Diese Verbindungen konnen einmal zur Neutralisation von Séuren
verwandt -werden, dann aber auch zur Abspaltung von Basen aus ihren
Salzen. Vielfach sind die Salze der organischen Basen mehr oder weniger
wasserloslich, wiahrend die Basen selbst meist sich in Wasser nur schwer
oder nahezu gar nicht losen. Es gelingt alsdann durch Zusatz von Alkali
oder dem Karbonat oder Bikarbonat eines Alkalis die Base aus der Ver-
bindung mit Sdure frei und dadurch unloslich zu machen, somit zur
Fallung zu bringen.

In sehr seltenen Fillen giebt man, um eine Sdure besser ausfillen
zu konnen, die sich durch grosse Loslichkeit auszeichnet, Alkali hinzu,
weil dies nur in wenigen Fillen verdringend auf das vorhandene leicht
losliche Alkalisalz einer Saure wirkt. Von sehr grossem Vortheil ist z. B.
das Zufiigen von Alkali bei der Fillung des diazoamidobenzoldisulfosauren
Natron in seiner leicht ldslichen Form aus der Kochsalz enthaltenden
Losung. Erst durch die Zugabe von Alkali wird die Fillung bewirkt.

a) Bestimmung des Morphins.

Quantitative Bestimmungen des aus Organen als freies Alkaloid durch
Fillung abzuscheidenden Morphins liegen vereinzelt vor?). Ammoniak odet
Natriumbikarbonat dienten dazu als Agentien. Vogt und Tauber ver-
suchten danach Morphin aus Fices, Marmé aus Harn zu bestimmen.
Dass diese genannten Bestimmungen jedoch nur wenig Befriedigung ge-

1) Vgl. E. Marquis, Arbeiten des pharmé,t. Instituts zu Dorpat (R. Kobert)
14, 140, 1890.

Vauhel, Quantitative Bestimmung I. 12
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wihren konnen, beweist Neumann?), welcher nach Tauber’s Methode
arbeitete; er erhielt durch Natriumbikarbonat ebenfalls Niederschlige, die
von Tauber als zum gréssten Theile aus Morphin bestehend angegeben
wurden. Neumann fand jedoch in denselben kein Morphin, dieselben
erwiesen sich als Verunreinigungen. Diese von Neumann abgeschie-
denen Verunreinigungen und die erhaltenen Niederschlige Tauber’s sind
gewiss dieselben fremden Substanzen, auf welche Dragendorff schon hin-
gewiesen hat, und die auch Marquis durch Fallung mit Natriumbikarbonat
bauptsiichlich aus Magen, ferner Milz, Fices, Harn erhalten hat. Mit
einigem Erfolg wird man nach der Ansicht von Marquis nur da operiren
konnen, wo grossere Mengen (einige Centigramme) und zwar reinen Morphins

sich vorfinden.

5. Verwendung von Alkalidisulfiten zur Fillung.

Besonders die Aldehyde und Ketone haben die Eigenschaft, sich
mit Alkalidisulfiten zu krystallinischen Verbindungen zu vereinigen, die
beim Erhitzen mit Séuren oder Alkalikarbonaten wieder in ihre Bestand-
theile zerfallen. In derselben Weise vereinigen sich die Aldehyde auch
mit den Disulfiten von priméren organischen Basen und von Amidosiuren.

Die Verbindungen der Aldehyde und Ketone mit Natriumbisulfit2)
konnen als Salze von Oxysulfonséiuren aufgefasst werden.

CH,0 4 HNaSO; = CH,(OH)SO;Na,

OH

(CH,),CO - HNaSO, — (CH,),C < .

SO,;Na

Man kann die Bildung dieser Molekularverbindungen zur Reinigung
und zur Abscheidung aus Gemischen beniitzen. Die Darstellung geschieht
in der Weise, dass man den Aldehyd oder das Keton in der Kilte mit
einer koncentrirten Losung von Natriumbisulfit schiittelt. Der ent-
stehende krystallinische Niederschlag ist in Wasser ziemlich 18slich, schwer
l6slich in Alkohol.

Die Ketone besitzen nicht alle die Eigenschaft, sich mit Natrium-
bisulfit zu vereinigen, wie die Arbeiten von Limpricht, Grimm, Popoff
und Schramm3) ergeben haben.

Auch mit einer Reihe von anderen Verbindungen vermag Natrium-
bisulfit Doppelverbindungen zu geben, die zum Theil dazu dienen, die
betreffenden Verbindungen 16slich zu machen. So kennt man Bisulfit-
verbindungen von folgenden Farbstoffen.

1) M. Neumann, Unters. iiber die Ausscheidung des Morphins und Codeins
bei Kaninchen, Inaug. Diss.,, Konigsberg 1893.

2) Bertagnini, Liebig’s Ann. 85, 179 und 268; Grimm, ibid. 157, 262.

3) Limpricht, ibid. 94, 246; Grimm, L c.; Popoff, ibid. 186, 286, 290;
Schramm, Ber. 16, 1583, 1881.
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Naphtazarin § = Alizarinschwarz 8 ist die Bisulfitverbindung

des Naphtazarins,
OH O

\/ \/ \
\/ \/

Alizaringrin S ist die Bisulﬁtverbindung des ¢ Alizarinchinolins,

OH
s O /\|/
\/\CO/\/\

N\/

Alizarinblau S ist die Bisulfitverbindung des Dioxyanthrachinon-
chinolins,

OH
|
|/\/ \‘/\/ OH

\/

Indigosalz ist die Natriumbisulfitverbindung des o-Nitrophenyl-
B-Milchsduremethylketons,

(0)51 OoH
l |
C.CH,.C.CH H,0
|/\|/ C CH, 43
SO;Na
\/\N02 w s w.

6. VYerwendung von Erdalkalien bezw. deren Salze.

Die Verwendung von Salzen der Erdalkalien als Fillungsmittel
beruht auf der Fahigkeit, in gleicher Weise wie das Chlorzink Doppel-
verbindungen zu bilden, so z. B. die Doppelverbindungen des Chlorcalciums
mit Alkoholen?) nach der Formel 3C,Hy, 4 ,0,CaCly; dieselben sind aller-
dings sehr unbestindig und zersetzen sich rasch an der Luft. Weiterhin

1) Vgl. Heindl, Monatsh. f. Ch. 2, 200.
12%
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sei hier der Einfluss hervorgehoben, den Calciumsalze bei der Gerinnung
des Milcheiweisses durch Lab, sowie der Faserstoffgerinnung des Blutserums
ausiiben ).

Ausserdem kommt die Eigenschaft der Unl6slichkeit oder Schwer-
loslichkeit der Erdalkalisalze organischer Sduren bei deren
Gehaltsbestimmung in Betracht.

Oxalsdure bildet ein in Wasser und Essigsiure unlosliches, in an-
organischen Sauren l6sliches Kalksalz.

Weinsidure liefert eine in Alkalien ldsliche Calciumverbindung, aus
der sich beim Kochen Calciumtartrat abscheidet, das sich dann in der
Kilte wieder auflost. Weinsaures Calcium 10st sich frisch gefillt auch
in Weinséiure, sowie in Chlorammonium und wird wieder gefdllt, wenn
man Kalkwasser bis zur alkalischen Reaktion zufiigt.

Citronensdure giebt mit Chlorcalcium keine Féallung; dagegen werden
losliche citronensaure Salze als weisses Calciumcitrat gefillt, das in Natron-
und Kalilauge unléslich, dagegen in Chlorammonium 16slich ist. Erhitat
man letztere Losung zum Kochen, so” scheidet sich das Calciumsalz wieder
aus und ist alsdann in Chlorammonium zum Unterschied von der Wein-
sdure unldslich. Mit Kalkwasser kann man weder in der Losung der
freien Sdure, noch in der eines citronensauren Salzes eine Fillung be-
wirken; beim lingeren Erhitzen scheidet sich Calciumcitrat aus, das sich
beim Erkalten wieder 1dst.

~ Aepfelsidure liefert mit Chlorcalcium in der Kélte weder in alkali-
scher noch mit Chlorammonium versetzter Losung eine Fillung, dagegen
aber beim Erhitzen. Auch bildet sich direkt ein Niederschlag, wenn man
etwas Alkohol (1—2 Vol.) zu der Losung giebt. Kalkwasser giebt keine
Fillung.

Weiterhin haben mehrwerthige Alkohole die Eigenschaft, mit
Erdalkalien salzartige Verbindungen einzugehen. So 16st z. B. Glycerin
verschiedene Metalloxyde, wie Calcium-, Baryum-, Blei-, Kupferoxyd auf und
bildet anscheinend mit denselben chemische Verbindungen.

Von besonderer Wichtigkeit sind die betreffenden Verbindungen der
Dextrose und des Rohrzuckers.

Dextrose bildet mit Natrium-, Calcium- und Baryumoxyd die Gluko-
sate, welche unloslich in Alkohol, aber l6slich in Wasser sind, wie z. B.
C.H,,0, CaO; CgH,,0; BaO. Erwihnt sei hier noch eine Verbindung
der Dextrose mit Chlornatrium, 2C,H,,0, + NaCl, H,O, welche sich
haufig beim Eindampfen diabetischer Harne ausscheidet.

Rohrzucker liefert folgende Saccharate:

Baryumsaccharat, C,,H,,0,;, BaO,

Strontiumsaccharat, C,,H,,0,;, SrO, 5H,0 und C,,H,,0,,, 2SrO.

1) Vgl. O. Hammarsten, Zeitschr. physiol. Ch. 22, 333.
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Monocalciumsaccharat, C;;H,,0,,, CaO,

Tricalciumsaccharat, C,,H,,0,,, 3CaO.

Bleisaccharat, C,,H,y,PbO,;, PbO.

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Technik ist die Bildung des Mono-
strontiumsaccharates, C,,H,,0,,, SrO + 5H,0, bei der Entzuckerung der
Melasse - nach dem sog. Strontianverfahren. Man fillt den Rohrzucker
mittels einer 30%/oigen Strontiumhydroxyd-Losung (Sr(OH),, 8H,0), lisst
krystallisiren und zerlegt die Doppelverbindung durch Wasser.

Auch die Starkeverbindungen bilden derartige Doppelverbind-
ungen. Die Verwendung der Barytfillung zur Gehaltsbestimmung von
verkleisterter Stirke ist von A. von Asboth?!) vorgeschlagen worden,
indes sollen die betreffenden Niederschlige je nach der Quantitit der an-
gewandten Mengen eine verschiedene Zusammensetzung besitzen, so dass
eine gewichtsanalytische Bestimmung auf diesem Wege nicht moglich ist.
Es diirfte sich aber vielleicht empfehlen, die Bestimmung in derselben
Weise zu Ende zu fithren, wie sie nachstehend fiir die Bestimmung des
Saponingehaltes der Drogen beschrieben ist.

a) Bestimmung der Oxalsédure.

Berthelot und André?) weisen zunéchst darauf hin, dass die Nieder-
schlige, welche man in den mit Essigsdure angesiuerten Ausziigen aus
den Pflanzentheilen durch Kalksalze erhilt, keineswegs nur aus oxalsaurem
Kalk bestehen miissen, sondern ausser diesem auch noch weinsauren, trauben-
sauren, citronensauren und schwefelsauren Kalk, sowie coagulirte, stick-
stoffhaltige Substanzen enthalten kénnen, ja sogar fast immer enthalten.
Unter Umstinden sind solche Niederschlige sogar génzlich frei von oxal-
saurem Kalk. Dieselben konnen deshalb niemals ohne Weiteres zur
quantitativen Bestimmung der Oxalséiure beniitzt werden und sind auch
nicht einmal ein sicherer Beweis fiir die Anwesenheit der Oxalsiure.

Um die Oxalsdure rein abzuscheiden, verfihrt man folgender-
massen: Der wisserige oder unter Zusatz von Salzsiure hergestellte, von
den festen Pflanzentheilen getrennte Auszug wird aufgekocht und von den
sich dabei abscheidenden Korpern abfiltrirt. Die Losung wird sodann
mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt, wodurch ein Niederschlag von
unreinem oxalsauren Kalk entsteht, welcher mehr oder weniger geférbt
und mit flockigen Substanzen untermischt ist. Nun fiigt man einen Ueber-
schuss einer Borsdurelosung zu, wodurch bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Chlorammonium die Bildung von Doppelsalzen bewirkt wird, infolgedessen
die allmilige Ausfillung des weinsauren, traubensauren, citronensauren etc

1) A. v. Asboth, Repert. analyt. Ch. 6, 299, 1887.
2) Berthelot und André, Compt. rend. 101, 354; Zeitschr. analyt. Ch. 27,
403, 1888.
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Kalkes verhindert wird, bezw. sich die bereits niedergeschlagenen Salze
dieser Art wieder losen. Hierauf séiuert man stark mit Essigsiure an,
wodurch kohlensaure und verschiedene andere Salze gelost werden, und
figt essigsauren Kalk zu. Man erhitzt nun eine Stunde lang, ohne jedoch
die Flissigkeit ins Sieden kommen zu lassen, damit der Niederschlag sich
besser absetzt, sammelt ihn auf einem Filter und wiischt ihn aus. Da er
jedoch noch immer nicht geniigend rein ist, so 16st man ihn wieder in
Salzsiure, fillt ihn mit Ammoniak und siuert mit Essigsiure an, néthigen-
falls wiederholt man dies Verfahren noch 2—3mal.

Der so erhaltene oxalsaure Kalk ist rein und kann in bekannter
Weise als solcher gewogen oder auch in Karbonat oder Sulfat iibergefiihrt
werden eventuell unter Messung der mit koncentrirter Schwefelsiure ent-
stehenden Gase CO und CO, oder durch Titration mit Permanganat.

Die angefiihrten Belege zeigen sehr befriedigende Uebereinstimmung
und lassen erkennen, dass diese Trennungsmethode richtige und die bisher
iiblichen Verfahren unrichtige Werthe liefern.

b) Bestimmung der Citronen- und Aepfelsiure.

Zur quantitativen Bestimmung dieser beiden Siuren in Friichten
empfiehlt E. Claassen?) folgendes Verfahren.

Die Friichte werden zerquetscht, mit heissem Wasser angeriihrt und
mit einem geringen Ueberschuss von Kalkmilch versetzt. Nachdem man
mit Salzsiure angeséiuert hat, wird filtrirt, der Niederschlag ausgewaschen
und das Filtrat mit iiberschiissigem Ammoniak gelinde erwirmt, bis sich
die ausgeschiedenen Flocken abgesetzt haben. Man filtrirt die Flocken
ab und dampft das Filtrat zur Trockne ein. Den Trockenriickstand
nimmt man mit siedendem Wasser unter Ammonzusatz auf, filtrirt das
abgeschiedene Calciumcitrat auf ein gewogenes Filter und wischt mit
heissem Wasser aus. Mit Filtrat und Waschwasser verfihrt man nach
dem Eindampfen zur Trockne in derselben Weise und gewinnt so noch
geringe Mengen in Losung gegangenen Calciumcitrats.

Die Aepfelsdure soll auf folgende Weise bestimmt werden konnen.
Die mit heissem Wasser behandelten, zerquetschten Friichte werden filtrirt
und das Filtrat mit Ammoniak in geringem Ueberschuss versetzt. Man
filtrirt wieder, dampft das Filtrat zur Trockne ein und befeuchtet den fein
zerriebenen Riickstand mit ammonhaltigem, absoluten Alkohol. Nach
24 stiindigem Stehen filtrirt man wieder, wischt mit absolutem Alkohol
vollstindig aus und féllt das Filtrat mit einer gerade ausreichenden Menge
alkoholischer Bleiacetatlosung. Der entstandene Niederschlag des Blei-
malates wird auf einem bei 1000 C. getrockneten und gewogenen Filter
gesammelt, mit Alkohol ausgewaschen und nach dem Trocknen bei 1000

1) E. Claassen, Chem. Ztg. 14, R. 159, 1890.
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gewogen. Durch Multiplikation der gefundenen Menge des Bleimalates
mit 0,2925 erhilt man die Aepfelsdure.

¢) Bestimmung des Harnzuckers als Baryumglukosat.

Die Methode ist zuerst von H. Will?) angegeben und von A. Car-
pené?) neu entdeckt worden.  Die zur Verwendung kommende Harn-
menge soll hochstens 0,2 g Glukose enthalten. Ist der Harn alkalisch,
so wird er zur Verjagung von Ammoniak gekocht. Wenn néthig, wird
mit Kali neutralisirt und dann mit neutralem Bleiacetat in geringem
Ueberschuss versetzt. Der so entstehende Niederschlag wird abfiltrirt und
auf dem Filter mit moglichst wenig Wasser gewaschen. Das Filtrat wird
mit 5—6 g Glycerin versetzt und das Gesammtvolum desselben ge-
messen: nun versetzt man mit so viel 95 %/oigen Alkohol, dass die Flissig-
keit am Ende der Operation 85°/o Alkohol enthilt, filtrirt einen etwa
entstehenden Niederschlag ab und versetzt das Filtrat mit Aetzbaryt.
Aus solchen alkoholischen Losungen fillt in Gegenwart von Glycerin
gar kein Aetzbaryt, wohl aber alle Glukose als Baryumglukosat.

Zur quantitativen Bestimmung wird die Barytverbindung auf einem
Filter gesammelt, in BaSO, iibergefithrt und gewogen. Die Analysen
des Verfassers ergeben, dass dem Baryumglukosat die Formel CgH,,0,Ba
und nicht die von Mayer gegebene Formel (CsH,,0;),Ba zukommt. Bei
geringerem Alkoholgehalt, 68—70 Volumprocent, scheidet sich nach
H. Will das barytirmere Glukosat Ba(CyH,,04), aus.

Die von Will gegebenen Belege zeigen eine geniigende Ueberein-
stimmung mit den durch Titrirung oder Polarisation ermittelten Werthe.

d) Isolirung der Pentose und der Methylpentose.

Arabinose und Xylose liefern eine Strontium- und eine Baryumver-
bindung, welche in Alkohol unléslich sind und durch diesen ausgefillt
werden, wihrend die Methylpentose (Rhamnose) keine in Alkohol unlos-
liche Baryumverbindung liefert. P. Bergell und F. Blumenthal?
verfahren demgemiss folgendermassen :

Mehrere Liter Harn werden mit Schwefelsiure schwach angesiuert,
bis auf 300 cem eingedampft, der Riickstand mit Thierkohle verrieben und
entfirbt, die Flissigkeit mit gesiittigter Barytlosung deutlich alkalisch
gemacht und nach der Filtration im FEisschrank mit dem doppelten
Volum Alkohol iibergossen. Der ausgeschiedene Niederschlag hat nach
dem Auswaschen mit Alkohol und Aether die Zusammensetzung
(C;H,,0), + BaO, was 30,24°/6 Ba entspricht.

1) H. Will, Archiv. {. Pharm. 225, 812.

2) A. Carpené, L. Orosi 20, 157; Chem. Centrbl, 1897, II, 645.

3) P. Bergell und F. Blumenthal, Verh. physiol. Ges. zu Berlin, 1899/1900,
1—4; Ref. Zeitschr. analyt. Ch. 39, 264, 1900.
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Ist weniger Pentose als 112—29o vorhanden, so giebt man reine
Dextrose zu und fillt wie vorher. Die Baryumverbindung des Trauben-
zuckers reisst dann bei der Fillung durch Alkohol die der Pentose mit
nieder. Man zerlegt durch Kohlensiure und entfernt die Dextrose durch
Géhrung. Die Methode ist auch verwendbar zum Isoliren der Pentose
bei Anwesenheit von Dextrose und Lévulose.

e) Bestimmung des Saponingehaltes von Drogen.

Die Fihigkeit der Zuckerarten, mit den Erdalkalien Doppelverbind-
ungen einzugehen, kommt auch den Verbindungen derselben mit anderen
Koérpern, den sog. Glykosiden, zu. Eine Anwendung hiervon machte
Christophsohn?) bei der Bestimmung des Saponingehaltes der Drogen.

Die Saponine, eine Korperklasse, die sich aus Glukose und
Sapogenin zusammensetzen, geben in wisseriger Losung einen Nieder-
schlag mit Barytwasser, der in gesittigtem iiberschiissigem Barytwasser
fast unloslich ist. Hiernach ergiebt sich die Ausfithrung folgender-
massen :

Eine gewogene Menge der groblich gepulverten Droge wird wenigstens
dreimal (so lange bis das Dekokt nicht mehr schdumt) mit relativ viel
destillirtem Wasser ausgekocht. Die vereinigten wisserigen Dekokte
werden, da sie sehr langsam filtriren, auf dem Wasserbade auf ein kleines
Volum gebracht, mit Alkohol in der Hitze versetzt und filtrirt. Der
Filterriickstand wird dann noch wiederholt ausgekocht, diese alkoho-
lischen Dekokte ebenfalls heiss filtrirt und mit dem ersten Filtrate ver-
einigt. Nachdem der Alkobol abdestillirt ist, wird der Riickstand in
wenig Wasser aufgenommen, mit gesittigtem Barytwasser versetzt, gut
umgerithrt und der ausgeschieedne Saponinbaryt auf einem getrockneten,
tarirtem Filter gesammelt. Dieser Niederschlag wird so lange mit ge-
sdttigtem Barytwasser ausgewaschen, bis letzteres farblos durchs Filter
geht, hierauf wird zuerst im Trockenschrank, dann im Trockenoten bei
110° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die letzte Wigung ergiebt nach
Abzug des Filtergewichtes die Saponinbarytmenge. Der Saponinbaryt
wird sodann nebst dem Filter in einen tarirten Porcellantiegel gebracht
und so lange intensiv geglitht, bis die Asche fast weiss ist. Sie wird
nach dem Erkalten gewogen und ihr Gewicht von dem des Saponinbaryts
in Abzug gebracht. Die Differenz ergiebt die Menge des vorhandenen
Saponins.

N. Kruskal?) macht auf folgende Mingel dieser Methode aufmerk-
sam, Einmal wird das gewogene Filter nicht mit Wasser, sondern nur
mit gesittigter Barytlosung ausgewaschen, ergiebt also immer einen zu

1) N. Kruskal, Kobert’s Arbeiten des pharmakolog. Instit. zu Dorpat, 6,
43, 1891,
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hohen Wégungswerth, den man durch Vergleich mehr oder weniger kom-
pensiren kann. Dann enthélt der gegliihte Riickstand neben BaO auch
BaCO;. Man wandelt demgeméss diesen Riickstand am besten in BaSO,
um und berechnet hieraus riickwirts die betreffende Menge BeO.

Zu beachten ist, dass auch etwa vorhandenes Laktosin mit in den
Barytniederschlag eingeht.

7. Verwendung von Zinksalzen.

Die Verwendung von Zinksalzen als Fillungsmittel beruht einmal in
ihrer Eigenschaft leicht Doppelverbindungen zu bilden, die sich
durch ihre Schwerldslichkeit auszeichnen, was besonders mit den Chlor-
zinkdoppelsalzen der Fall ist. Von dieser Eigenschaft des Chlorzinks
hat man bereits seit lingerer Zeit in der Anilinfarbentechnik Gebrauch
gemacht, indem man die betreffenden Farben mit Hilfe des Chlorzinks
méglichst vollstindig aus ihren Ldsungen zu fillen im Stande war und
diese Doppelverbindungen auch direkt als solche in den Handel bringen
konnte, wie z. B.

Malachitgriin, 3 C,H,,N,Cl - 2 ZnCl, -}- 2 H,0,
Akridinorange, C,H,N; <4 ZnCl,,
Methylenblau, 2(C;sH,;;N;8C;) + ZnCl, + H,0, u. s. w.

Fir analytische Zwecke ist bisher anscheinend nur das Chlorzink-
doppelsalz des Kreatinins verwendet worden.

Eine sehr ausgedehnte Verwendung findet das Zinksulfat zur Aus-
fallung der verschiedenen Eiweisskdrper. Eine ndhere Beschreibung
erfolgt am Schlusse dieses Kapitels unter der Rubrik ,,Bestimmung der
Eiweisskorper«.

a) Bestimmung des Kreatinins.

Nachstehend beschriebenes Verfahren ist urspriinglich von Neu-
bauer?') ausgearbeitet worden; E. Salkowski2) hat dasselbe mehrfach
modificirt. Die neue Vorschrift lautet:

240 ccm Harn werden durch vorsichtigen Zusatz von Kalkmilch schwach
alkalisch gemacht, mit Chlorcalcium genau ausgeféllt, auf 300 ccm auf-
gefiillt, gut gemischt, nach 15 Minuten durch ein trockenes Filter filtrirt;
vom Filtrat, das schwach alkalisch reagiren muss (andernfalls ist, um
einen Uebergang von Kreatinin in Kreatin durch das iiberschiissige
Alkali zu vermeiden, etwas mit Salzséure abzustumpfen), werden 250 ccm
im Messkolben abgemessen, anfangs auf freiem Feuer, dann auf dem
Wasserbade bis auf etwa 20 ccm eingeengt, mit ungefihr dem gleichen
Volum absoluten Alkohols durchgeriihrt, in einen etwas absoluten Alkohol

1) Neubauer, Liebig’s Ann. 119, 33, 1861.
2) G. Salkowski, Zeitschr. physiol. Ch. 10, 113.
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enthaltenden, 100 ccm fassenden Messkolben gebracht, mit Alkohol nach-
gespiilt, auf 100 cem aufgefiillt und nach tiichtigem Durchschiitteln stehen
gelassen. Wihrend des Erkaltens muss man den Kolben 6fters gelinde
aufstossen, ‘um die in dem Niederschlag enthaltene Luft zum Aufsteigen
zu bringen. Nach volligem Erkalten erginzt man das Volum wieder auf
100 cem, ldsst bis zum néchsten Tage stehen, filtrirt durch ein trockenes
Filter, misst vom Filtrat 80 ccm zur Bestimmung ab, setzt !2—1 cem alko-
holische, siurefreie Chlorzinklgsung hinzu und fithrt die Bestimmung in
der Weise, wie Neubauer angegeben hat, zu Ende, indem man den
Niederschlag des Chlorzinkdoppelsalzes auf ein Filter bringt, mit 90 o
Alkohol auswischt, bis das Filtrat nur noch eine schwache Opalescenz
mit Silbernitratlosung zeigt und bei 100° bis zum konstanten Gewicht
trocknet.

1 g Kreatinin-Chlorzink entspricht 0,6242 g Kreatinin.

Kolisch?) schligt vor, das Kreatinin durch Sublimat aus dem Harn
zu fillen, und im Niederschlage den Stickstoffgehalt nach Kjeldahl zu
bestimmen,

8. Verwendung von Bleisalzen.

Die Verwendung von Bleisalzen zur Ausfillung von Substanzen ist
eine sehr weitgehende, besonders wenn es sich darum handelt, gewisse
storende Stoffe aus einer Losung zu entfernen. So beniitzt man sehr viel-
fach als Klirmittel den Bleiessig (hauptsiichlich [(C,H;0,),Pb], - PbO
-+ H,0) oder den Bleizucker, (C,H;0,),Pb -+ 3H,0.

In gewissen Fillen bietet die Verwendung des einen oder anderen
Vorziige. So verwendet man am besten zur Klirung der Invertzucker-
l6sungen den Bleizucker, da hier Bleiessig einen stérenden Einfluss bei
der Polarisation oder bei der Bestimmung mit Fehling’scher Losung
ausitben kann. Ebenso wird bei der Klirung und Entfernung der Eiweiss-
korper aus dem Harn Bleiessig bezw. Bleizucker verwendet, desgleichen
bei der Extraktion der Alkaloide. Auch Bleinitrat ist an Stelle von Blei-
essig vorgeschlagen worden.

Fir weitere quantitative Bestimmungen diirfte hauptsiichlich die Fall-
barkeit gewisser Séuren in Form ihres Bleisalzes in Frage kommen. Sehr
hiufig kommen die Bleisalze der hoher molekularen Fettsiduren zur
Verwendung, die sich durch verschiedenartige Alkoholldslichkeit aus-
zeichnen?).

1) Kolisch, Centrbl. f. innere Med. 16, 265, 1895.
2) Vgl. die vorerwéihnten Versuche von A, Pebal, Liebig’s Ann. 91, 141.
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a) Bestimmung der Milchsdure in physiologischen und
pathologischen Féllen.

Nach R. Palm?) liefert die Milchsiure unter gewissen Beding-
ungen mit Bleioxyd ein basisches, in Wasser unlgsliches Laktat von der
konstanten Formel 3PbO, 2C;H;0,;. Dasselbe entsteht, wenn Milchsiure
mit Bleiessig und alkoholischem Ammoniak vermischt wird. Es wird
dadurch sogleich ein kornig-sandiger Niederschlag gebildet, der so schwer
ist wie Bleichlorid. In Alkohol ist dieser Niederschlag absolut unléslich,
weshalb derselbe auf dem Filter mit Weingeist auszuwaschen ist. Zur
Bildung des Laktates darf nur alkoholisches Ammoniak genommen werden,
da durch wisseriges Ammoniak auch ohne Anwesenheit der Milchsiure
im Bleiessig ein Niederschlag von basischem Acetat entsteht. Ausserdem
ist es zweckmissiger, sowohl die zu bestimmende Milchsiure als auch den
Bleiessig in Alkohol gelost anzuwenden. Dieses Verfahren ist bedeutend
einfacher als das der Darstellung des Zinklaktates.

Mit Hilfe der Bildung dieses in Wasser unléslichen Bleilaktates soll
sich die Milchsiure aus menschlichen und thierischen Organen auf eine
ganz einfache Weise durch einige chemische Operationen nicht allein aus-
scheiden, sondern auch quantitativ bestimmen lassen.

Das zerkleinerte Untersuchungsobjekt wird, falls man nur freie Milch-
siure nachweisen will, erschopfend mit Aether ausgezogen, da dieser nur
Milchséiure, Fett und méglicherweise auch Farbstoffe 16st. Der atherische
Auszug wird auf dem Wasserbade von Aether befreit, der Verdampfungs-
riickstand in Wasser gelost, wobei Fett zuriickbleibt, und die filtrirte
wiisserige Losung wird jetzt mit Bleiessig vermischt. Entsteht hierbei ein
Niederschlag, so wird filtrirt. Das Filtrat wird, wenn darin nicht vorher
iiberschiissig zugesetzter Bleiessig zugegen ist, erst mit diesem und darauf
mit alkoholischem Ammoniak so lange versetzt, als noch eine Fallung
wahrnehmbar ist, wodurch bei Anwesenheit der Milchsdure ganz konstant
das Bleiacetat von der oben angegebenen Formel ausfillt.

Ist an Basen gebundene Milchséiure zu bestimmen, so hat man das
Untersuchungsobjekt vorher mit Schwefelsiure anzuséiuern und darauf mit
Aether weiter zu behandeln. Hierbei wird iiberschiissig zugesetate Schwefel-
siure durch den ersten Zusatz von Bleiessig als Bleisulfat entfernt, vor
der Fillung der Milchsiure mit alkoholischem Ammoniak. Durch Glihen
des Bleilaktates erfihrt man aus dem Verlust, der dabei stattfindet, die
Menge der Milchsdure.

Es werden zwar viele organische Stoffe, Siuren u. s. w. durch Blei-
essig und alkoholisches Ammoniak gefillt; dieselben sind jedoch schon
durch die vorherige Behandlung mit Bleiessig allein entfernt. Zuckerarten,
Gummi, Schleim u. s. w. werden ebenfalls durch Bleiessig und alkoholi-

1) R. Palm, Zeitschr. analyt. Ch. 22 223, 1883, 26, 33, 1887.



188 Methode der Fillung.

sches Ammon gefillt; aber auch diese Stoffe kénnen nicht zugegen sein,
da sie in Aether unléslich sind und das Untersuchungsobjekt nach ange-
gebener Methode mit Aether extrahirt werden muss.

Um sich nun zu iiberzeugen, dass in dem betreffenden Bleiniederschlag
wirklich Milchsdure vorhanden ist, zersetzt man denselben mit Schwefel-
wasserstoff, behandelt das Gemisch von Bleisulfid und Milchsdure mit
Aether, wobei nach dem Verdunsten der therischen Flissigkeit die Milch-
sdure rein resultirt,

F. Ulzer und H. Seidel?) haben die Palm’sche Methode unter-
sucht und keine brauchbaren Resultate bei der Bestimmung der Milch-
sdure damit erhalten.

b) Trennung der Oelsdure von Stearinsdure und Palmitin-
sdure.

Dieselbe versuchte O. Hehner? mit Hilfe der verschiedenen Los-
lichkeit der Bleisalze mit Aether zu bewerkstelligen, jedoch ohne Erfolg.

c¢) Bestimmung von Alkaloiden.

Alkaloide werden nach A. Grandval und H. Lajoux3) durch
Bleiacetate in losliche Alkaloidacetate und die eiweissartigen, sowie 16s-
lichen Verbindungen grosstentheils in unlésliche Bleiverbindung tibergefiihrt.
Man fillt nach dem Filtriren das Blei mit Schwefelsiure und dann die
Alkaloide mit hinreichender Menge Kaliumquecksilberjodid. Der so er-
haltene Niederschlag enthilt ausser den Alkaloiden noch Eiweiss- und
Farbstoffe. Er wird gut ausgewaschen, alsdann mit Cyankalium im Ueber-
schuss und etwas Aetznatron versetzt und die Mischung mit Aether oder
einem anderen geeigneten Losungsmittel bis zur Erschépfung ausgeschiittelt.
Hierbei soll der Zusatz einiger Tropfen Oliven$l eine schnellere Trennung
der Aetherschicht bewirken. Den vereinigten Ausziigen wird das Alkaloid
durch verdiinnte (1:10) Schwefelsdure und wiederholtes Waschen mit
Wasser entzogen und schliesslich die saure Liosung, welche erforderlichen-
falls durch Ausschiitteln mit Aether gereinigt werden kann, mit Natron-
lauge gesittigt, das Alkaloid mit frischem Aether aufgenommen und die
dtherische Losung verdunstet. Die so erhaltenen Alkaloide sind meist
krystallinisch.

Man kann auch aus dem Kaliumquecksilberniederschlag das Alkaloid
so gewinnen, dass man den Niederschlag tropfenweise mit Natriumsulfid-
l1osung behandelt, bis eben ein geringer Ueberschuss desselben durch Blei-
papier angezeigt wird.

1) F. Ulzer und H. Seidel, Monatsh, f. Ch. 18, 138.
2) O. Hehner, The Analyst 17, 181.
8) A. Grandval und H. Lajoux, Pharm. Ztg. 38, 568.
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Zur Bestimmung der fliissigen Alkaloide, mit Ausnahme des Sparteins,
eignet sich das Verfahren nicht. Auch Atropin, welches durch Kalium-
quecksilberjodid nicht gut gefillt wird, wird besser nach einem anderen
Verfahren bestimmt.

9. VYerwendung von Kupfersalzen und Quecksilbersalzen.

Kupfer und Quecksilber bilden in der Form ihrer mit organischen
Sauren gebildeten Salze vielfach schwer 16sliche Kérper, die zur Ausschei-
dung derselben unter Umstinden verwendet werden kénnen. Von grosserer
Bedeutung ist jedoch die Fahigkeit der Quecksilber- und Kupfersalze an-
organischer Sduren mit gewissen Korpern Molekularverbindungen zu
bilden, die sich infolge ihrer quantitativ erfolgenden Ausscheidung zur
Gehaltsbestimmung eignen?). Einige Beispiele hierfiir sind nachfolgend
gegeben. Ueber die Verwendung der Doppelverbindung Quecksilber-
jodid-Kaliumjodid wird im nichsten Abschnitt berichtet.

Von besonderer Wichtigkeit ist die Fahigkeit der Kohlenwasser-
stoffe der Acetylenreihe, sich mit Quecksilber- und Kupfer- (auch
Silbersalzen) zu charakteristischen Verbindungen umzusetzen. So bildet
Acetylen mit ammoniakalischer Kupferchloriirlosung die sehr explosible
Verbindung C;H,Cu,O, mit ammoniakalischer Silberlésung die Verbind-
ung C,H,Ag,0. Erstere Verbindung dient zum Nachweis des Acetylens.
Man kann mit Hilfe desselben noch 0,01%0 Acetylen in Gasgemischen
erkennen.

Weiterhin kennt man die Verbindung C,HCuCl u. s. w., dann
C,HHgJ, HgO, welche beim Einleiten von Acetylen in eine Losung von
HgJ, in KJ und KHO entsteht, ausserdem C,HHg, Hg(OH),, Hg,(OH),
und C,HHgO, HgCl, u. s. w. Aehnliche Verbindungen kennt man auch
von den hoheren Homologen des Acetylens. In der Gasanalyse dient
zwar speciell eine Bromlosung zur Bestimmung der ungesittigten Kohlen-
wasserstoffe; man koénnte ebenso gut auch die ammoniakalische bezw.
salzsaure Kupferchloriirlosung verwenden, wenn diese nicht schon zur Be-
stimmung des Kohlenoxyds beniitzt wiirde.

Vom Acetylen ist es auch bekannt, dass es sich mit metallischem
Kupfer zu Verbindungen vereinigt, die sehr explosibel sind, weshalb Kupfer
bei Leitungen oder Apparaten fiir Acetylengasbeleuchtung durchaus nicht
verwendet werden darf.

Auch Quecksilber ist im Stande, sich im metallischen Zustande mit
organischen Verbindungen zu vereinigen, wie die Bildung des Queck-
silberallyljodids, C;H;HgJ, beim Schiitteln von Allyljodid mit Queck-
silber beweist.

1) Vgl. hierzu z. B. O. Klein, Ber. 11, 743, 1878, 1741; 13, 834, 1880.
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a) Bestimmung der Rhodanwasserstoffsiure.

Dieselbe ldsst sich bekanntlich leicht durch Féllen mit Kupferlos-
ungen bei Gegenwart von schwefliger Sdure bewirken.
2CuSO, + 3K(CNS)4- 2H,80; 4+ H,0 = Cu,(CNS), + K,S0, + 2H,SO0,.

Haiufiger wird allerdings die Bildung des Kupferrhodaniirs zur Be-
stimmung von Kupfersalzen angewendet.

J. Gondoin?) empfiehlt zur Bestimmung der Rhodanwasserstoffsiure
das Einhalten folgender Verhéltnisse. Die zu untersuchende Fliissigkeit
muss vollstindig klar und sauer sein. Freie Salpetersiure darf dieselbe
nicht enthalten. Am besten macht man die Losung erst mit Lauge
alkalisch und siuert dann mit einer Lésung von schwefliger Siure (spec.
Gewicht 1,006 = 2°/0 SO,) an. Man fiigt das gleiche Vol. an schwefliger
Séure hinzu und dann 10°/0 Kupfersulfatlssung. Es fillt sofort ein
weisser Niederschlag, und die iberstehende Fliissigkeit ist griin gefirbt.
Man erwirmt auf etwa 80°, wobei die Fliissigkeit wieder blau wird. Be-
hilt sie jedoch die griine Farbe, so fiigt man noch schweflige Siure hinzu
und erhitzt zum Kochen. Die schweflige Sure muss stets im Ueberschuss
vorhanden sein. Der Niederschlag, welcher vollstindig weiss sein muss,
wird abfiltrirt. Man wischt bis zum Verschwinden der sauren Reaktion
und trocknet das Kupferrhodaniir bei 100° C. Durch Glithen mit Schwefel
im Wasserstoffstrom liisst es sich auch leicht in Schwefelkupfer tiberfiihren.

b) Bestimmung des Acetons mit Merkurisulfat.

G. Denigés?) hatte gefunden, dass sich Aceton qualitativ mit Hilfe
von Merkurisulfat nachweisen lésst, indem sich mit diesem Reagens ein
weisser Niederschlag bildet. Er schligt vor, diese Fillung auch zur
quantitativen Bestimmung auf gewichtsanalytischem Wege zu beniitzen
und glaubt, dass dem bei 100° getrockneten Korper die Formel

(2HgSO, - 3HgO), - 4CO(CH,),
und dem bei 1069 getrockneten die Formel
2HgSO, - 3HgO - CO(CHj),
zuzuschreiben ist.

C. Oppenheimer?), der diese Versuche wiederholte, konnte keine
einwandsfreien Resultate erhalten. Er fand z. B. unter Zugrundelegung
der von Denigés gegebenen Formel 0,06139 g Aceton, wihrend nur
0,05380 g angewandt worden waren. Weiter weist Oppenheimer nach,
dass der bei 100° getrocknete Korper sich auch bei 1100 nicht veréindert.
Welche Formel ihm jedoch zukommt, ist noch nicht sicher gestellt und
sind weitere Versuche in Aussicht genommen.

1) J. Gondoin, Chem. Ztg. 19, R. 4, 1895.
2) G. Denigds, Compt. rend. 126, 1868; 127, 963.
8) C. Oppenheimer, Ber. 32, 968. 1899.
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¢) Bestimmung der Thioalkohole oder Merkaptane.

Die Thioalkohole von der allgemeinen Formel C,H,y 4, - SH haben
die Eigenschafi, sich mit Quecksilberoxyd zu meist aus Alkohol krystalli-
sirbaren, farblosen Verbindungen, den Merkaptiden, zu vereinigen

2C,H,SH + HgO = H,0 4 (C,H,S),Hg.
Aus diesem Verhalten der Thioalkohole leitet sich bekanntlich auch der
Name Merkaptan ab. Auch Blei- und Kupfersalze bilden sich auf diese
Weise. Mit Salzsiure liefern diese Merkaptide Metallchlorid und Merkaptan.

Auch mit alkoholischen Losungen von Quecksilberchlorid bilden die
Merkaptane schwer losliche Verbindungen von der Formel (C,H,, 4+ ,S)HgCl,

welche zur quantitativen Bestimmung dienen sollen.

d) Bestimmung des Thiophens.

G. Denigés!) beniitzt hierzu die Unldslichkeit der Verbindung des
Thiophens mit basischem Quecksilbersulfat, Hg,0,(SO,), . C,H,S.

Am bestenverfihrt man in der Weise, dass man 30 ccm Methylalkohol
und 2 cem Benzol mischt; hierzu lisst man unter Umrithren 10 ccm der
wiisserigen Quecksilberlosung (50 g HgO in 200 cem koncentrirter Schwefel-
siure und Auffiillen auf 1 1) rasch hinzufliessen. Nach ca. 20 Minuten
filtrirt man auf ein gewogenes Filter, wischt mit heissem Wasser aus und

trocknet. Das Gewicht der Quecksilberverbindung mit _8§14? multipli-

cirt, ergiebt die entsprechende Menge Thiophen. Zu beobachten ist, dass
man zum qualitativen Nachweis das Gemisch aus Methylalkohol und
Quecksilberlosung kurz vor der Beniitzung darzustellen hat. Bei ldngerem
Stehen (5—6 Stunden) zersetzt sich die Mischung und wird fiir die Be-
stimmung unbrauchbar.

e) Bestimmung des Harnstoffs.

Diese von Liebig angegebene Methode beruht auf dem Verhalten
einer Harnstoff1osung gegen eine Lisung von Quecksilberoxydnitrat, durch
welches bei ofterem Neutralisiren der Fliissigkeit mit Sodaldsung eine
weisse Doppelverbindung von der Formel [2 CO(NH,), + Hg(NO;), -+ 3 HgO)
niedergeschlagen wird. Nimmt man von Zeit zu Zéit aus dem triiben
Gemische einen Tropfen heraus und giebt etwas Bikarbonatsuspension zu,
so wird erst dann eine Gelbfirbung eintreten durch gebildetes basisches
Quecksilbernitrat, wenn der vorhandene Harnstoff vollstindig nieder-
geschlagen ist. Die betreffende Probe nimmt man am besten auf einer
Glasplatte mit schwarzer Unterlage vor.

Die Quecksilbernitratlosung wird durch Auflésen von 77,2 g
Quecksilberoyd in wenig Salpetersiure, Eindampfen bis zur Syrupkonsistenz

1) G. Deniges, Compt. rend. 120, 781.
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und Auffiillen auf 1 1 hergestellt. Etwa ausgeschiedenes basisches Salz
wird durch Zugabe von sehr wenig Salpetersiure wieder gelost. Der
Wirkungswerth der Losung berechnete sich aus dem Verhiltniss

120 CO(NH,),: 864 HgO =0,1:x; x = 0,720 g HgO,
fir 0,1 g Harnstoff zu 0,720 g HgO. Der empirisch gefundene Werth
betrigt dagegen 0,772, so dass also 1 cem der betreffenden Harnnitrat-
lésung 0,0772 g HgO und 0,01 g Harnstoff entspricht.

Bei der Titration giebt man von Zeit zu Zeit Sodaldsung zu, um
'die Séure abzustumpfen. In der Néhe des Endpunktes wird die anfangs
aufgetretene Gelbfarbung nach Zusatz von etwas Soda wieder verschwinden,
und miissen alsdann noch einige Tropfen der Quecksilberlosung bis zur
bleibenden Endreaktion zugegeben werden.

Will man im Harn auf diese Weise den Gehalt an Harnstoff er-
mitteln, so miissen vorher Schwefelsiure und Phosphorsiure durch
ein Gemisch von Baryumnitrat mit Barytlosung beseitigt werden.  Man
filtrirt und prift im Filtrat, bevor man die Titration beginnt, ob auf er-
neutem Zusatz der Mischung kein Niederschlag mehr entsteht.

Bei eiweisshaltigen Harnen muss dieses ebenfalls erst durch Er-
hitzen mit Essigsiure und Abfiltriren von dem Coagulum entfernt werden.

Die Titration muss mehrmals wiederholt werden, um den Endpunkt
feststellen zu konnen.

Bei der letaten Titration giebt man direkt soviel Sodalésung zu, wie zur
Neutralisation nothwendig ist und ldsst die Quecksilberlésung immer in
/10 cem zufliessen. Hat man urspriinglich 50 ccm Harn mit 25 ccm Baryt-
mischung versetzt und von dem Filtrat 15 ccm, d.i. 10 cem des Harns, zur
Titration verwendet, so enthilt der Harn bei einem Verbrauch von 1,92 cem
Normal-Quecksilberldsung

i?(’)iz 1,92 %/o Harnstoff.

. Die Liebig’sche, von Pfliiger verbesserte Methode der Titration
des Harnstoffs mit Merkurinitratlésung ist insofern noch fehlerhaft, als
die Resultate nur dann brauchbare werden, wenn die Harnstoff16sung ca.
290 ist. Im anderen Falle muss man zunichst den Gehalt provisorisch
ermitteln und dann entsprechend verdiinnen.

Weiterhin ist die Anwesenheit von Chlornatrium schadlich,
indem dadurch Quecksilberchlorid gebildet wird, durch welches aber Harn-
stoff nicht geféillt wird. Um den dadurch hervorgerufenen Fehler zu
kompensiren, lisst man in einer besonderen, schwach angesiuerten Probe
soviel Quecksilberlosung zufliessen, bis eine bleibende weissliche Tritbung
entsteht. Die hierbei verbrauchten cem Quecksilberlésung, welche der Menge
des vorhandenen Chlornatriums entsprechen, bringt man in Abzug.

Unter Anwendung dieser Vorsichtsmassregeln liefert das Liiebig’sche
Verfahren Werthe, die fiir klinische Zwecke hinreichend genau sind.
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Will man noch genauere Resultate erhalten, so zerlegt man den Queck-
silberniederschlag nach dem Abfiltriren mit Schwefelwasserstoff, filtrirt,
verjagt den iiberschiissigen Schwefelwasserstoff durch Durchleiten von
Luft, versetzt die Flissigkeit mit Barytwasser bis zur alkalischen Reaktion,
fallt den Baryt durch Einleiten von Kohlenséiure und titrirt dann unter
entsprechender Verdinnung im Harn nochmals mit Merkurinitrat.

Auf diese Weise kann man auch den Harnstoff in anderen thieri-
schen Fliissigkeiten bestimmen. Ebenso kann man auch die Kjeldahl-
sche oder eine andere Bestimmungsmethode zur Ermittlung des aus dem
Harnstoff gebildeten Ammoniaks anwenden.

Eine von Rautenberg gegebene Abiéinderung soll nach Th. Pfeiffer?)
brauchbare Resultate ergeben, wihrend E. Pfliiger?) findet, dass sie
wohl zur Bestimmung des Gesammtstickstoffs des Harns geeignet sei.

f) Bestimmung der Harnsiure.

Eine volumetrische Bestimmung der Harnséure griindet G. Denigds?)
auf die Féllbarkeit desselben durch unterschwefligsaures Kupfer. Fiir
die Ausfithrung der Bestimmung sind folgende Losungen erforderlich.
Dieselben enthalten in je 1 1:

1. 160 g wasserfreies kohlensaures Natron,

2. 100 g reines krystallisirtes Natriumthiosulfat und 100 g Seig-
nettesalz,

3. 40 g reinen krystallisirten Kupfervitriol und 10 Tropfen kone.
Schwefelsiure.

Mittels 10 cem der Losung (1) fallt man aus 100 cem Urin die Phos-
phate und alkalischen Erden. Das Filtrat versetzt man mit 40 cem der
Lésung (2) und 10 cem der Losung (3). Nach 10 Minuten langem Steben,
und nachdem man sich von der vollstiindigen Ausfillung iiberzeugt hat,
filtrirt man mit der Saugpumpe den Niederschlag ab und wischt thn mit
kaltem Wasser gut aus, insbesondere wenn zuckerhaltiger Harn vorliegt.
Den ausgewaschenen Niederschlag spritzt man mit heissem Wasser in
eine Porcellanschale, versetzt mit 0,5—1 cem Salzsiure und Bromwasser,
bis das harnsaure Kupfer vollstindig gelost ist und die Fliissigkeit
dauernd gelb oder gelbgriin gefirbt erscheint.

Die Flussigkeit, deren Volum nicht mebr als 40 cem betragen soll,
erhitzt man zum Sieden, fiigt 10 cem Ammoniaklésung hinzu und titrirt
das vorhandene Kupfer, wihrend die Losung stets im Sieden erhalten
bleibt, unter tropfenweissem Zusatz einer N/, Cyankaliumlésung bis zum
Verschwinden der Blaufirbung.

1) Vgl. Th. Pfeiffer, Zeitschr. analyt. Ch. 24, 475, 1885.
2) E. Pfliiger, Pfliiger’s Archiv 40, 533.
1) G. Denigds, Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 1896, 75; Zeitschr. analyt. Ch.
369, 770, 1897.
Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 13
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Die Titration wird ungenau bei Anwesenheit von Sarkosin, Adenin
oder Hypoxanthinl) Die Anwesenheit dieser Basen zeigt die Fillung
an, die unterschwefligsaures Kupfer in dem mit Kalilauge neutralisirten
Urin erzeugt. Man fillt die Basen aus der neutralen Lodsung mittels
der Losungen 2 und 3, fiigt die 10 cem der Sodalésung erst dann zu und
verfahrt im ibrigen wie vorher angegeben.

10. Yerwendung von Jodkalium-Quecksilberjodid.

Versetzt man Quecksilbersalze mit Jodkaliumldsung, so erhdlt man zu-
néchst einen Niederschlag von HgJ,, der sich im Ueberschusse von Jod-
kalium wieder auflost zu dem Doppelsalz

HgJ, + KJ + 11/2 H,0.

Eine derartige Jodkaliumquecksilberjedidlésung findet unter den ver-
schiedensten Umstinden Verwendung zur Féllung und Erkennung be-
stimmter Korperklassen.

Das Nessler’sche Reagens, welches dadurch erhalten wird, dass
man in eine Auflésung von 2 g KJ in 5 cem H,O so lange Hgd, in
kleinen Portionen eintrigt, bis dasselbe nicht mehr gelost wird, hierauf
mit 20 ccm Wasser und ‘30 cem = 40 g. Liquor Kalii caustici (13,4 g
Kalii caust. - 20 cem H,0) versetzt und nach dem Absetzen filtrirt, dient
zum Nachweis des Ammoniaks, wobei sich die Verbindung 2(HgJNH, +-
HgO) abscheidet nach der Gleichung
4(Hgd,, KJ) 4+ 2NH; + 6 KOH = 2 (HgJNH, + HgO) 4 10 KJ {-4H,0.

Das Nessler’sche Reagens wurde von Crismer?) bereits im Jahre
1888 auch zum Nachweis der Aldehyde vorgeschlagen.

Das Sachse’sche Reagens, eine Auflosung von 1,8 g Hgd,,
2,5 g KJ, 8 g KOH und mit Wasser zu 100 g verdiinnt, dient zum
Nachweis von Traubenzucker, da schon geringe Mengen desselben eine
Reduktion bewirken, die sich durch Ausscheidung von metallischem Queck-
silber bemerkbar macht. Milchzucker und Lévulose wirken in gleicher
Weise; dagegen ist Rohrzucker entsprechend seinem Verhalten gegen
Fehling’sche Losung unwirksam.

Das Mayer’sche Reagens, eine Auflosung von 13,546 g HgCl,
und 49,8 g KJ in 1000 H,0, dient zum Nachweis und auch zur quanti-
tativen Bestimmung der Alkaloide. Ein Beispiel dafiir ist in der Be-
stimmung des Morphins gegeben. Zur Ermittlung der Endreaktion in
der durch die Alkaloidtallung tritbe gewordenen Losung bedient man sich
einer Tiipfelprobe, indem ein klares Tropfchen der Mischung mittels

1) Vgl. hierzu dieses Kapitel 11b: ,Trennung und Bestimmung der
Purinbasen im Harn®
2) Crismer, Chem. Ztg. 24, 318, 1900.
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eines zuvor stark geriebenen (um das Anhaften des Niederschlags zu ver-
hindern) Glasstabes herausnimmt und auf einer unten geschwirzten Glas-
platte mit einem Tropfen einer verdiinnten Alkaloidldsung zusammen-
fliessen ldsst. Tritt alsdann eine Tritbung ein, so ist bereits ein geringer
Ueberschuss der Quecksilberlésung vorhanden. Die Titration selbst wird
am besten in schwach schwefelsaurer Losung vorgenommen.

Die Briicke’sche Losung, welche aus einer mit Hgd, gesittigten
10°%oigen Jodkaliumlosung besteht, dient zur Trennung der Eiweisskorper
vom Glykogen. Die weiteren Umstéinde sind nachstehend wiedergegeben.

a) Bestimmung des Glykogens.

Fir die Ausfihrung der Briicke-Kiilz’schen Methode giebt
E. Pfluger?), nachdem er auf die Fehler aufmerksam gemacht hat, die
Kulz begangen hat, folgende Vorschrift:

Erforderlich sind: 1) genau 20°/oige Kalilauge, 2) Salzsiure von
der Dichte 1,114, 3) Briicke’s Losung, die aus einer mit HgJ, ge-
sittigten 10°/oigen Jodkaliumlésung besteht. Nach dem Erkalten wird
die Losung von den rothen Krystallen abgegossen, und es werden noch
einige Krystalle von Jodkalium zugegeben, 4) 9690 Alkohol, 99,890
und 66 %0 mit 0,008°0 Chlornatrium, 5. itber Natrium destillirter Aether.

Nach dem Verfahren von Briicke-Kiilz wird unter besonderen
Vorsichtsmassregeln durch 2°/oige Kalilauge die Losung des Orgaunbreies
hergestellt und mit Hilfe von Kaliumquecksilberjodid das Eiweiss aus-
gefillt. Dieser Niederschlag wird so biufig in Kalilauge gelést- und mit
Salzsiure, eventuell unter Zusatz von etwas Kaliumquecksilberjodid gefillt,
bis das Filtrat von dem so erhaltenen Niederschlag glykogenfrei ist. Die
vereinigten Filtrate werden auf ein bestimmtes Volum gebracht, und
aliquote Theile mit dem doppelten Vol. 96 °/oigen Alkohols vermischt.
Das ausgeschiedene Glykogen wird filtrirt und mit kochsalzhaltigem
66°%/0igen Alkohol, dann mit 96°/0 und mit absolutem Alkohol gewaschen.
Das Glykogen wird in einem durch siedendes Wasser erhitzten Trocken-
schrank 72 Stunden getrocknet. Schliesslich wird es durch 3—4 stiindiges
Erhitzen mit 29/oiger Salzséiure auf dem Wasserbade zersetzt und der ge-
bildete Zucker nach Allihn-Pfliiger bestimmt. Zu der gefundenen
Zahl werden 1290 als Korrektur wegen des erhaltenen Verlustes an
Glykogen addirt.

Um Glykogen in Fleischextrakt zu bestimmen, verfihrt man
nach Lebbin?2) folgendermassen: Eine Lésung von 25 g Fleischextrakt
in 100 ccm Wasser wird mit dem 1-—1%/2fachen Volum 90°/oigen Alko-

1) E. Pfliuger, Pfliiger's Archiv 75, 120, 1899; Chem. Centrbl. 1899, I, 1168;
vgl. auch A, E. Austin, Virchow’s Arch. 150, 185, 1897.
2) Lebbin, Pharm. Ztg. 43, 519, 1898; Chem. Centrbl. 1898, II, 513.

13*
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hols, der 4o Kaliumhydroxyd enthilt, versetzt, 1—2 Stunden stehen
gelassen, abfiltrirt und mit demselben alkalischen Alkohol nachgewaschen.
Alsdann wird der Niederschlag mit Filter mit 50 ccm Wasser bis zur
Losung digerirt und die Losung wmit verdiinnter Salzsiure schwach an-
gesiuert, Diese Losung fillt man pun mit ca. 10 ccm Quecksilberjodid-
jodkalium; 20 g HgCl,, in 300 ccm Wasser geldst, werden zur Herstellung
dieser Losung mit 20 g Jodkali, in 200 cem Wasser geldst, gemischt und
noch soviel HgCl, zugegeben, bis der entstandene Niederschlag sich noch
eben auflost. Man filtrirt den Niederschlag nach !/z Stunde ab und
wiischt mit heissem Wasser nach. Aus dem Filtrat fillt auf Zusatz von
dem gleichen Volum 95°/oigen Alkohols das Glykogen aus, welches mit
Alkohol und Aether gewaschen, getrocknet und gewogen wird?).

b) Bestimmung der Alkaloide.

Bei der volumetrischen Bestimmung der Alkaloide mit Mayer’schem
Reagens?) empfiehlt F. S. Hereth®) folgende von Lilly vorgeschlagene
Art der Ausfithrung, bei der Ungleichheiten in Bezug auf die Schnellig-
keit des Zusatzes der Losung, sowie der Gebrauch von Filtern, die immer
einen Theil des Reagens zuriickhalten, vermieden wird.

50 ccm der zu untersuchenden Extraktlosung werden mit angeséiuertem
Wasser versetzt und zur Verjagung von Alkohol bei gelinder Wirme vor-
sichtig abgedunstet. Scheidet sich hierbei Chlorophyll, Harz oder Oel aus,
so wird dies abfiltrirt und das Filter mit angesiuertem Wasser ‘ausge-
waschen. Die Flissigkeit wird nun auf 100 ccm gebracht, sie soll etwa
1% freie Schwefelsiure enthalten, Man misst nun in acht Proberohren
mit einer Pipette je 10 cem ab, bestimmt durch einen Vorversuch mit
dem Reste die Flissigkeit, wenn man nicht schon durch Erfahrung
einigermassen kennt, welche Menge der M ayer’schen Losung fiir 10 cem
etwa néthig ist.

Angenommen, dieselbe betriige etwa 3 ccm, so setzt man nun zu je
einer der Proben 2,7; 2,8; 2,9; 3; 3,1; 3,2; 3,3; 3,4 ccm zu, lisst ver-
schlossen mindestens 8 Stunden stehen, giesst nach dieser Zeit die iiber
den Niederschligen stehende Fliissigkeit klar in Stehcylinder ab und setzt zu
jeder Probe 0,1 cem der Mayer’schen Losung. In 1—2 Minuten kann
man dann mit Sicherheit erkennen, in welcher Probe keine Ausscheidung
mehr stattgefunden hat.

A. B. Lyons%) kommt zu folgenden Resultaten bei seinen Arbeiten
tiber die Bestimmung der Alkaloide mit Mayer’schem Reagens.

1) Vgl. hierzu auch H. Huppert, Zeitschr. physiol. Ch. 18, 137, 144.

2) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 2, 225, 1863; 12, 323, 1874.

8) F. S. Hereth, Deutsch. amerik. Apoth. Ztg. 7, 805; Zeitschr. analyt. Ch.
26, 647, 1887.

4) A. B. Lyons, Chem. Ztg. 11, Ref. 52, 1887.
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a) Die Zahlen, welche mit Mayer’schem Reagens erhalten werden,
haben nur einen angendherten Werth.

b) In verdiinnten Losungen fallen die Resultate stets hoher aus.
Hierfiir ist entweder eine Korrektur anzubringen, oder die Titration
(1:200—300) zu wiederholen.

¢) Der Einfluss von Alkohol und Jodiden, bis zu einem gewissen
Grade auch von Chloriden und Bromiden auf die Bildung des Nieder-
schlags ist nicht zu verkennen, doch ist derselbe insofern auch ein giinstiger,
da das Ende der Reaktion schirfer erkennbar ist.

Bei einem Ueberschuss von Jodkalium werden zwar bei gewissen
Alkaloiden iibereinstimmende Resultate erzielt, aber fiir eine allgemeine
Anwendung ist das Verfahren nicht zu empfehlen.

c) Bestimmung des Morphins.

E.Marquis?) beschreibt die Bestimmung des Morphins mit Mayer’s
Reagens folgendermassen:

Der Morphin als chlorwasserstoffsaures Salz enthaltende Uhrglasriick-
stand wird mit Wasser ohne Saure aufgenommen und im Reagensglas
zuerst auf 2 cem Fliissigkeit gebracht. Bewirkte ein aus einer graduirten
Biirette entnommener Tropfen von Mayer's Losung eine Fillung, so wurde
die zu untersuchende Fliissigkeit auf 5 cecm verdiinnt und weiter titrirt,
Erwies es sich, dass Morphin in grésserer Quantitit vorhanden war, als
die Tabelle fir 5 cem aufweist, so wurde so viel Wasser in abgemessenen
Mengen hinzugesetzt, bis der Niederschlag beim Durchschiitteln sich loste.
Der Niederschlag von 0,01 g Morphinhydrochlorat, mit der gerade passen-
den Menge von Mayer’s Reagens versetzt, 16st sich in 50 ccm destillirten
Wassers auf, der von 0,02 Morphinhydrochlorat in 100 ccm. Der Titer
wurde nach einer Losung von wisserigem Morphinhydrochloricum ohne
Séure eingestellt. Die diinne Biirette war an einem Ende féin ausgezogen
so dass man leicht ca. 1/s Tropfen der M ay er’schen Fliissigkeit entnehmen
konnte. Die Titration war beendet, wenn nach Umriihren ein neuer
Tropfen von Mayer’s Flissigkeit, den man vorsichtig vermittelst eines
Glasstabes der Untersuchungsfliissigkeit zusetzt, an der Oberfliche keine
Tritbung mehr veranlasste. Bei vielen derartigen Versuchen mit bekannten
Morphinmengen wurden folgende Ergebnisse erzielt in Bezug auf die
Menge des Niederschlages, wobei auf das Absetzenlassen natiirlich immer
gleichviel Zeit verwendet wurde.

1) E. Marquis, Arbeiten des pharmat, Inst. zu Dorpat (R. Kobert), 14, 141,
1896.
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2 ccm Wasser + Morph. hydrochl. 0,0010 liefern keine Fillung
2, . » » 0,0011 brauchen 0,01 cem zur ®
2 r » + ” » 070012 » 0103 n » » 5
2, .+, . 0,0013 . 005 , o, . &
2 ., L, o+ . , 00015, 010, o, |&
2, s+ » 0,0020 » O, , , |
2 » » + » » 090028 » 0,10 " » » ) ;
2, .+ » » 0,0030 » 013 , , , o
2 .+ . . 0,0032 » 015 , , , =
2, .+ ” » 0,0032 . 01 , , , 2
2 » » + » » 0,0040 » Ov21 » » » =
2., ., + » » 0,0050 » 024 , ,

Das Doppelsalz, Morphin + Mayer’s Reagens, setzt sich nach
jedesmaligem Umrithren mit einem Glasstabe recht gut ab. Diese ge-
nannte titrimetrische Bestimmung hat vor einer kolorimetrischen den
Vortheil, dass man aus dem genannten Doppelsalz leicht wieder das
Morphin isoliren und identificiren kann. Finden sich in der Unter-
suchungsfliissigkeit weniger als 11 dmg von Morphin vor, die also durch
Zusatz von Mayer’s Flissigkeit nicht gefillt werden konnten, so ist
immer noch die Moglichkeit geboten, diese so kleinen Mengen quanti-
tativ vermittelst Natrium sulfurosum auf kolorimetrischem Wege zu be-
stimmen; vorher muss jedoch das Morphin dazu wieder frei und rein
isolirt vorliegen.

In sehr reiner Form konnte das freie Alkaloid durch folgende Zer-
legung des Doppelsalzes (Morphin -+ M ayer’s Reagens) erhalten werden.
Die ganze Untersuchungsfliissigkeit mit dem Niederschlage oder der Nieder-
schlag fiir sich allein wird nach Wasserzusatz mit MgO versetzt und in
einem Porcellanschilchen auf dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand
in Wasser aufgenommen und letzteres nochmals bis zur Trockne einge-
dampft. Hierauf zieht man mit absolutem Alkohol aus, filtrirt, dunstet
das alkoholische Filtrat vollstindig ein, nimmt den Riickstand mit HCI-
haltigem Wasser auf, filtrirt wieder und schwenkt das auf 2—3 ccm
Fliissigkeit gebrachte sauer reagirende Filtrat nun zweimal mit Essigither
aus. Aus der abgetrennten wisserigen Fliissigkeit wird das Morphin ver-
mittelst Essigither und Natriumbikarbonatzusatz isolirt.

11. Verwendung von Silbersalzen.

Die Silbersalze der organischen Sduren sind vielfach, da sie
meist schwer 1oslich sind und gut krystallisiren, zur Reindarstellung der-
selben sowie bei der Ermittlung der elementaren Zusammensetzung und
des Molekulargewichtes verwendet worden. Letazteres wurde aus der Ge-
wichtsmenge Silber, welches beim Glithen zuriickblieb, unter Beriicksich-
tigung der Voraussetzung, dass ein Atom Silber einer Karboxylgruppe ent-
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spricht, bestimmt. Die Umsetzung erfolgt hierbei nach Iwig und Hecht?),
sowie Kachler?) nach der Gleichung:

2nAgCoHj,102=2nAg+ (2n—1) C, H, 0, 4 CO, + (0—1) C.

Weiterhin werden Silbersalze und zwar speciell Silbernitrat vielfach
zur qualitativen Analyse behufs Erkennung reducirender Korper wie Alde-
hyde, Zuckerarten und anderer Verbindungen verwendet. Dies wird
spiter ausfithrlich im zweiten Bande besprochen werden.

In selteneren Fillen findet auch eine Benutzung des Silbers zum
Fillen anderer Substanzen statt, und hier kommt hauptséichlich nur die
Fillung der Harnsédure in der Form ihres Magnesia-Silberdoppelsalzes
in Frage sowie der Purinbasen hinsichtlich ihres Silbersalzes.

Die Harnséure bildet dabei anscheinend folgende Verbindung:

C,H,N,0,.Mg + C;H,N,0,Ag,.
Xanthin liefert mit ammoniakalischer Silberlosung die Verbindung
C,H,N,O,. Ag,0.
Aus Hypoxanthin erhdlt man
C;H,N,0. Ag, - H,O0.

Ausserdem sei noch die Vereinigung von Silbernitrat mit Allylsulfid

zu der Verbindung (C;H;),S, AgNO, erwihnt.

a) Bestimmung der Harnsiure im Harn.

Die Methode von E. Salkowski3) beruht darauf, dass das Mag-
nesia-Silberdoppelsalz der Harnsiure in ammoniakalischer Flissigkeit un-
loslich ist.

C;H,N,03Mg + C;H,N,05Ag,.

Die Harnsiure wird im Harn nach vorheriger Fillung der Phos-
phorsiiure mit Magnesiamixtur mit einem Gemisch von ammoniakalischer
Silberlssung und Magnesiamischung gefillt, und aus dem Niederschlag
wird dann durch Zersetzung mit Schwefelwasserstoff die reine Sdure dar-
gestellt und gewogen. '

Gegen diese Methode kann man einwenden, dass auch mehrere Xanthin-
korper, wie das Xanthin selbst, mit der Harnséure als Silberverbindungen
gefillt werden. In gewdhunlichen Harnen sind allerdings nur sehr kleine
Mengen davon vorhanden. Da nun das Xanthin, gerade wie die Harn-
saure, im Wasser sehr schwer loslich ist, gelangt es mit derselben auf das
Filter und wird als solche gewogen. Anderseits ist die Harnsiure im
Wasser nichi unléslich, weswegen man eine Korrektion fiir die bei der
schliesslichen Abfiltrirung der Séure im Filtrat und Waschwasser in Losung

1) Iwig und Hecht, Ber. 19, 242, 1886.

2) Kachler, Monatsh. f. Ch. 12, 338.

3) E. Salkowski, Zeitschr, analyt. Ch, Ref. 11, 234, 1872; E. Salkowski
und Leube, Die Lehre vom Harn.
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gebliebenen Mengen eingefithrt hat. Der Loslichkeitskoefficient der
Harnsdure betrigt nach den gewdhnlichen Angaben 0,48 mg Harn-
sdure auf 10 ccm Flissigkeit.

E. Ludwig?) schldgt vor, an Stelle von Schwefelwasserstoff’ Schwefel-
natrium zur Zerlegung des Silbersalzes anzuwenden. H. Chr. Geel-
muyden?) weist darauf hin, dass bei diesem Verfahren leicht etwas
Schwefel und Schwefelsilber auf das Filter gelangt und als Harnsiure
gewogen wird. Auch wirkt die alkalische Fliissigkeit ausserdem zersetzend
auf die Harnsiure ein. Geelmuyden schligt vor mit Schwefelwasser-
stoff das Silbersalz zu zersetzen und den Stickstoffgehalt des Niederschlags
nach Kjeldahl zu bestimmen. Auch hat er ausfithrliche Versuche iiber
die Féllung mit Barytlosung ausgefithrt, ohne jedoch hinreichend brauch-
bare Resultate erhalten zu konnen.

b) Trennung und Bestimmung der Purinbasen des Harnes.

Nach M. Kriger und G. Salomon3) wird der die Purin- (Xanthin)
Basen enthaltende Niederschlag, falls mit ammoniakalischer Silberlésung
und Magnesiamixtur nach Salkowski und Ludwig erhalten, durch
Kochen mit Salzséure, falls mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit nach
Kriiger und Wulff erhalten, durch Schwefelwasserstoff in salzsaurer
Losung zerlegt und filtrirt, wobei die Harnséure zum gréssten Theil zuriick-
bleibt. Das Filtrat wird, wenn dies dringend néthig, mit Thierkohle ent-
farbt und auf dem Wasserbade zunidchst mehrmals mit Wasser, dann mit
9690 Alkohol, zum Schluss bei niedriger Temperatur eingedampft. Der
grobkoérnige Riickstand wird mit Wasser bei 40° mehrere Stunden dige-
rirt, dann mit Wasser salzsiurefrei und ferner noch mit Alkohol und
Aether gewaschen. Das ungelost Gebliebene und die vereinigten Filtrate
werden fiir sich verarbeitet.

A. Der ungeldste Theil, die Xanthinfraktion (Xanthin, Hetero-
xanthin und 1-Methylxanthin) wird in der 15fachen Menge 3,3%0iger
chlorfreier Natronlauge heiss gelost. Innerhalb 24 Stunden scheidet
sich das Natriumsalz des Heteroxanthins aus. Je 60 ccm des auf
60° erwirmten Filtrat werden in ein vorher ausgekochtes kaltes Ge-
misch aus. 20 cem koncentrirter Salpetersdure und 20 ccm Wasser langsam

1) E. Ludwig, Ref. in Zeitschr. analyt. Ch., 21, 148, 1882; 24, 638, 1885.

2) H. Chr. Geelmuyden, Zeitschr. anal, Ch. 31, 158, 1892.

3) M. Kriiger und G. Salomon, Zeitschr. physiol. Ch. 24, 364, 1898, 26,
350 und 389, 1898/1899; Zeitschr. analyt. Ch. 88, 203, 1899; vgl. die fritheren Arbeiten
von Kriiger und Wulft, Du Bois Archiv 1894, 533; H. Huppert, Zeitschr.
physiol. Ch. 22, 556; E. Salkowski, Deutsch. med. Woeh. 1897, Nr. 4; H. Straup,
Berl. klin. Woch. 1896, Nr. 43; R. Burian und H. Schurr, Zeitschr. physiol. Ch.
23, 63; H. Malfatti, Centrbl. f. inn. Med. 1897, 1; R. Flatow und A. Reitzen-
s tein, Deutsch. med. Woch. 28, 1897, 354,
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und unter Umrithren eingetragen. Hierbei wird der Rest etwa noch vor-
handener Harnséure zerstort und innerhalb mehrerer Stunden scheidet sich
salpetersaures Xanthin ab. Aus dem Filtrat wird durch Ueberséttigen
mit Ammoniak und Eindampfen das 1-Methylxanthin erhalten.

B. Aus dem Filtrat der Hypoxanthinfraktion .(enthaltend
7-Methylxanthin, Adenin, Hypoxanthin und Paraxanthin) wird das7-Methyl-
xanthin (friher Epiguanin genannt) durch Ammoniak in geringem
Ueberschuss, aus dem Filtrat hiervon nach Entfernen des Ammoniaks
durch Erhitzen und Zusatz von 1,190 Pikrinsiurelosung in der Kilte das
Adenin als Pikrat erhalten. Aus dem mit Schwefelsiure versetzten Filtrat
werden nach Ausschiitteln der Pikrinsdure mit Benzol oder Toluol die
noch vorhandenen Basen mit ammoniakalischer Silberlésung oder Kupfer-
sulfat und Natriumbisulfit geféllt, die erhaltenen Niederschlige geldst,
zerlegt und eingedampft. Je 3 g des trockenen Riickstandes werden in
100 cem heisser Salpetersiure (90 cem Wasser und 10 cem koncentrirte
Salpetersiiure) geldst, beim Erkalten scheidet sich Hypoxanthinnitrat aus.
Das Filtrat von diesem Korper enthélt neben geringen Mengen Hypo-
xanthins den Rest von Heteroxanthin und 1-Methylxanthin, sowie das
Paraxanthin. Zu ihrer Trennung hat man die beschriebene Methode von
Anfang ‘an noch einmal zu wiederholen, aus dem Filtrat von salpeter-
saurem Hypoxanthin kann dann dasParaxanthin als Natriumsalz oder
freie Base gewonnen werden.

12. Verwendung der Platinchlorid- und der Goldehlorid-Chlor-
wasserstoffsiiure.

Platin bildet mit Chlor zwei verschiedene Chloride, nimlich

Platinchloriir, PtCl,, und

Platinchlorid, PtCl,.

Die Verbindung, welche man durch Auflésen von Platin in Konigs-
wasser erhalt, ist :

Platinchlorid-Chlorwasserstoff, PtCl, 4+ 2HCI + 6H,0,
aus welcher Substanz das eigentliche Platinchlorid durch Fillen der Ver-
bindung Ag,P1Cl; mit AgNO,; und Zerlegung derselben in der Siedehitze
des Wassers erhalten werden kann!). Die Verbindung, welche uns hier
interessirt, ist die letztgenannte PtCl,, 2HCIL.

Die Platinchlorwasserstoffsiure hat die Eigenschaft, mit Am-
monium oder Kalium schwerldsliche Doppelsalze zu bilden, die sich zur
quantitativen Bestimmung des Gehaltes an Animonium oder Kalium in
einer Losung eignen. Die Umsetzungen konnen z. B. in folgender Weise
erfolgen:

1) N. Jorgensen, Journ, pr. Ch, 2, 345, 1877,
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2 KCl  + PtCl, 2 HCl= PtCl,, 2 KCl  + 2 H(J,
2 NH, Cl + P(Cl,, 2 HCl = PtCl,, 2 NH, Cl +- 2 HCL

Diese Bildung von Doppelsalzen ist typisch fiir eine grosse Reihe
organischer Verbindungen und zwar der sog. Ammoniakbasen, sowie der
iibrigen stickstoffhaltigen organischen Basen. Vielfach entstehen hierbei
ebenfalls schwer losliche oder unlésliche Doppelsalze, die sich zu einer
quantitativen Bestimmung verwerthen lassen, und die auch zur Ermittlung
der Molekulargrosse der betreffenden Verbindung verwendet werden konnen,
indem je nach dem Platingehalt die Grosse der betreffenden Base aus
ihrer Verbindungsfdhigkeit sich berechnen ldsst, sobald eine einsdurige
Base vorliegt.

Diese Methode erscheint um so werthvoller, als sich die Platin-
bestimmun g hierbei in gleicher Weise wie bei dem Ammoniumplatin-
chlorid zu einer sehr einfachen gestaltet. Glithen der betreffenden Ver-
bindung geniigt, um das Platin in reinem Zustande als Riickstand wigen
zu konnen.

Derartige Platindoppelsalze sind nun z. B.
Methylaminplatinchlorid, ~ PtCl,, 2 (NH, CH,, HCI).
Trimethylaminplatinchlorid, ~ PtCl,, 2 [N (CH,),, HCI].
Cholinplatinchlorid, PtCl, 2 [N (CH,),, (C,H,OH)CI].
Neurinplatinchlorid, PtCl,, 2 [N (CHjy),, (C,H,) Cl].
Aethylendiaminplatinchlorid, PtCl,, (HCl. NH,CH,-CH,NH,HCI).
Aethylentriaminplatinchlorid, 3 PtCl,, 2 [(C,H,;N,),3 HCI].

Anilinplatinchlorid, PtCl,, 2 [C;H;NH,HCI].
Pyridinplatinchlorid, PtCl,, 2 [C,HN, HCI).
Chinolinplatinchlorid, PtCl,, 2 [C,H,N,HCI].
Coniinplatinchlorid, PtCl,, 2 [CH,,N,HCI].
Nikotinplatinchlorid, PtCl,, 2 (C,pH,,N,, 2 HCI) u. s. w.

Die Darstellung der Platinchlorid-Doppelsalze kann je nach der Lis-
lichkeit des Ausgangsmaterials und der zu erwartenden Doppelverbindung
in wisseriger, alkoholischer oder dtherischer Losung vorgenommen werden,
in welchen drei Flissigkeiten die Platinchloridchlorwasserstoffsiure 16slich
ist. Man erhilt die Doppelverbindung meist in krystallinischem bezw.
krystallisirtem Zustande von mehr oder weniger gelber bis gelbrother Farbe.
Man trocknet und bestimmt den Gebhalt an Platin wie angegeben durch
Gliihen !). ’

Die Berechnung der Molekulargrésse geschieht unter Zugrundelegung
des Werthes 194,34 fiir das Atomgewicht des Platins nach der Gleichung:

x:y=Pt: M’; x:y=194,34: M".

1) Vgl. hierzu Guareschi-Kunz- Krauae, Einfithrung in das Studium der
Alkaloide, Gaertner, Berlin 1896.
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Hlerbei ist: M’ das Molekulargewicht des Chloroplatinates,
x — gefundene Menge Platin,
y = angewandte Menge Chloroplatinat.

Das Molekulargewicht M fiir einséiuerige Basen, deren Platinchlorid-
doppelsalze nach der allgemeinen Formel: (Base, HCl),, PtCl,, zusammen-
gesetzt sind, berechnet sich nach der Formel

/
M — M — :O%&)
fiir zweisiuerige Basen (Base, 2HCI], PtCl,) nach der Formel
M=M, — 409,34,
wobei 409,34 das Gewicht von H,PtCl, ist:

Die Goldchlorid-Chlorwasserstoffsiure, HCI, AuCl,, findet in
der gleichen Weise Verwendung. Die Berechnung erfolgt wie vorher,
wobei als Atomgewicht des Goldes 196,2 angenommen wird.

a) Bestimmung der methylirten Amine.

Zuniichst trennt man nach H. Quantin?) die drei moglicherweise
vorhandenen Amine vom Ammoniak durch Fillen desselben als phosphor-
saure Ammoniakmagnesia. Die entsprechenden Methylaminverbindungen
fallen nicht aus.

Zu der hinsichtlich ihrer Gesammtalkalinitit bestimmten Losung giebt
man eine geniigende Menge von phosphorsaurem Natron und schwefel-
saurem Magnesia, um alle als Ammoniak berechneten Basen als phosphor-
saure Ammoniakmagnesia zu binden. Das phosphorsaure Natron muss
im geringen Ueberschuss vorhanden sein. Man macht alsdann stark
alkalisch, lisst 12 Stunden stehen, filtrirt die phosphorsaure Ammoniak-
magnesia ab, wischt mit destillirtem Wasser aus, l6st in verdiinnter
Schwefelsiure, destillirt in bekannter Weise nach Zusatz von iiberschiissiger
Natronlauge das vorhandene Ammoniak ab und bestimmt es in der iib-
lichen Weise.

Zur Trennung der drei Methylamine befreit man wiederum
einen aliquoten Theil vom Ammoniak und fiihrt die Methylamine durch
Behandeln mit Platinchlorid und Alkohol in die entsprechenden Platin-
verbindungen iiber. Die Platinsalze des Mono- und Dimethylamins sind
in Alkohol unléslich, das des Trimethylamins dagegen ist 16slich. Durch
Filtration und Auswaschen mit Alkohol erhélt man die Platinverbindungen
des Mono- und Dimethylamins. Man bestimmt zunichst die Gesammt-
menge, alsdann nach dem Glithen die Menge des darin enthaltenen Platins.
Eine einfache Rechnung ergiebt aus diesen Daten den Gehalt des Mono-
und des Dimethylamins.

1) H. Quantin, Compt. rend. 115, 561 ; 34, 101, 1895.
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Berechnet man diese beiden Basen als Ammoniak, addirt hierzu die
gefundene Menge Ammoniak und subtrahirt das Ganze von der durch
Filtration ermittelten Gesammtalkalinitit, so ist der Rest die dem vor-
handenen Trimethylamin entsprechende Menge Ammoniak.

13. Verwendung von Phosphorsiure, Phosphormolybdin- und
Phosphorwolframsiiure.

Die Ausfillung von Basen durch Phosphorsdure dirfte von
geringerer Verwendbarkeit sein, da die Bildung charakieristischer Nieder-
schlige selten zu erwarten steht. Es liegt deshalb auch nur ein Vor-
schlag von L. Lewy vor, zur Trennung des o- von p-Toluidin die ver-
schiedene Loslichkeit der ungleichartigen Phosphate derselben zu ver-
wenden 1),

Eine viel reichlichere Anwendung finden gewisse Molekularverbind-
ungen der Phosphorsiiure, die dieselbe mit Wolframsiure und Molybdin-
sdure bildet. Die Losungen dieser beiden Doppelverbindungen dienen als
wichtige Reagentien firr die Erkennung der Alkaloide.

Die Phosphormolybdadnsédure entspricht in krystallisirtem Zu-
stande der Formel 2 H;PO,, 22 MO,, 50 H,O. Sie fillt aus stark sauren
Losungen der Kalium-2), Ammonium-, Rubidium-, Caesium- und Thallium-
salze gelbe, in Wasser und in verdiinnten Siuren unlésliche Phosphor-
molybdinsalze. Das Ammoniumsalz wird als charakteristischer Nieder-
schlag bei dem Nachweis der Phosphorsiure mit molybdédnsaurem Am-
moniak erhalten und hat nach Rammelsberg folgende Zusammen-
setzung:

2(NH,),PO,, 22 MO,, 12H,O0.

Natrium- und Lithiumsalze werden nicht niedergeschlagen, dagegen
aber die Losungen organischer Basen, besonders die der Alkaloide.

Die Darstellung einer fiir die Alkaloidbestimmung brauch-
baren Losung geschieht durch Auflésen des phosphormolybdinsauren
Ammons in Sodalésung, Verdampfen derselben bis zur Trockne und so
lange andauerndem Glithen, bis siémmtliches Ammoniak entwichen ist.
Alsdann 16st man die zariickbleibende Menge in der zehnfachen Quantitiit
Wasser und versetzt mit soviel Salpetersiure, dass eine klare Losung
erhalten wird.

Die Darstellung einer fir die Alkaloidfdllung geeig-
neten Lésung der Phosphorwolframséure geschieht in der Weise,
dass man die wisserige Losung des Natriumwolframates mit etwas offici-
neller Phosphorsiure versetat.

1) Vgl. hierzu P. N. Raikow und P. Schtarbanow, Chem. Ztg. 23, 219,
243, 261, 279, 1901.
2) Vgl. z. B. E. Wérner, Ber. deutsch. pharm. Ges. 10, 4, 1899,
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Nach E. Winterstein?) verfihrt man in der Weise, dass man
4 kg reines und moglichst karbonatfreies Natriumwolframat in 4 1 heissem
Wasser 16st, nach erfolgter Liosung 1 kg krystallisirtes, ammoniakfreies
Dinatriumphosphat hinzusetzt und die Flissigkeit so lange kocht, bis das
Phosphat vollig gelost ist. Die noch warme alkalische Flissigkeit wird
nun mit einem Gemische von 1 1 Wasser und 1 1 englischer Schwefel-
siure schwach angesiuert und die Flissigkeit bis zur dinnen Krystall-
haut eingedampft. Man ldsst nun dieselbe 24 bis 30 Stunden ruhig
stehen, durchstdsst dann die aus Glaubersalzkrystallen bestehende Ab-
scheidung, giesst die syrupose Flissigkeit ab und seiht dieselbe eventuell
von noch ausgeschiedenem Glaubersalz ab; sie zeigt die Dichte 1,8 —2.
Zur Reinigung nach Drechsel bringt man in einen grossen Scheide-
trichter 200—300 cem der dligen Séure, schichtet das doppelte Volum Aether
darauf und fiugt eine gut gekiihlte, annihernd 70°%oige Schwefelsiure
hinzu. Bald fallen schwere, hellgelbe, o6lige Tropfen einer &therischen
Losung von Phosphorwolframsidure herunter, die man abfliessen lésst.
Man setzt das Ausdthern fort, bis keine 6lige Ausscheidung mehr erfolgt.
Die vereinigten étherischen Losungen werden nun nochmals mit Aether
unter Wasserzusatz extrahirt. Das Aetherextrakt wird im Dampfstrom
aus dem Wasserbad destillirt; in die dunkel gefirbte, noch wésserige, von
Aether moglichst befreite Fliissigkeit leitet man so lange Chlor ein, bis
die Losung hellgelb geworden ist. Nach dem Erkalten krystallisirt ein
grosser Theil der Phosphorwolframséiure aus; der Rest wird durch Kon-
centration der Mutterlauge erbalten. Aus 4 kg Wolframat wurden 2,3 kg
krystallisirte Siure erhalten.

a) Bestimmung von o- und p-Toluidin.

Nach L. Lewy?) lasst sich das Verhalten der Toluidine zu Phos-
phorsiure zu einer Trennung des o- und p-Toluidins von einander bezw.
zu einer Bestimmung derselben neben einander nach dem Princip der in-
direkten Analyse beniitzen.

Das o-Toluidin verbindet sich ndmlich mit Phosphorsiure nur zu
primérem Phosphat, C;H, <g;l§g:, H,PO,, wihrend das p-Toluidin kein

- . 1) NH,
primires, sondern stets sekundéres Phosphat, C“H4<§230H2 H,PO,,
3
bildet. Da nun das o-Toluidinphosphat in “kaltem Wasser viel leichter
16slich ist als das p-Toluidinphosphat, so setzt sich, wenn man p-Toluidin
wit einer Lésung von o-Toluidinphosphat behandelt, letzteres mit dem
1) E. Winterstein, Chem. Ztg. 22, 539, 1898; vgl. auch M. Sobolew,
Zeitschr. anorg. Ch. 12, 16, 1895.
2) L. Lewy, Ber. 19, 1717 und 2728, 1886.
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p-Toluidin so um, dass sich dieses in unldsliches Phosphat verwandelt und
o-Toluidin frei wird. Ebenso bildet sich, wenn man zu einem Gemisch
beider Toluidine Phosphorséiure setzt, zundchst p-Toluidinphosphat, so dass
sich das o-Toluidin von dem p-Toluidinphosphat abpressen lésst.

Zur quantitativen Bestimmung beider Basen in einem Gemisch lésst
sich eine indirekte Methode in der Weise anwenden, dass man sie als
Phosphate wigt und in diesen dann die Phosphorséiure bestimmt.

Diese Methode hat in der Technik keine Verwendung gefunden, da
man hierbei wohl am besten mit Oxalsdure fillt.

14. Verwéndung der Okalsiiure.

Die Oxalsiure bildet bekanntlich mit den Erdalkalimetallen, mit Blei,
Quecksilber u. s. w. unlésliche oder schwer losliche Salze. In gleicher
Weise giebt es auch organische Basen, mit denen sie schwer 16sliche Ver-
bindungen giebt, so dass die Oxalsiure mitunter zur Fillung bezw. zur
Trennung der einer oder anderen basischen Verbindung beniitzt wird.
Hierbei handelt es sich vorerst nur um o- und p-Toluidin, die Alka-
loide theilweise sowie um Harnstoff.

Sicherlich lassen sich noch weitere Verwendungsarten der Oxalsiure
finden, da sie als leicht erhiltliche zweibasische Sdure wohl in einzelnen
Fillen brauchbare Resultate liefern wird. Es sei noch daran erinnert,
dass manche Farbstoffe als Oxalat gefillt und als solches in den Handel
gebracht werden wie z. B. Malachitgriin, dessen Oxalat folgende Zu-
sammensetzung hat, 2C,;H,,N, + 3C,H,0,.

a) Bestimmung des Harnstoffes.

Nach dem Verfahren von v. Schroder?) lasst sich der Harnstoff
in alkoholischer Losung durch eine gesittigte #therische Oxalsiurelosung
fillen, als CO (NH,),, C,H,0,; aus wisseriger Losung krystallisirt das Salz
mit zwei Molekiilen Wasser, CO (NH,),, C,H,0,+ 2 H,O, in langen diinnen
Blattchen, die in kaltem Wasser schwer 16slich sind.

R. Gottlieb?) beniitzt diese Methode, um den Harnstoff in den
Geweben zu bestimmen. Der nach dem Verfahren von v. Schréder
isolirte Harnstoff wird zur Bestimmung in wenig Alkohol gelést und mit
etwas mehr atherischer Oxalsiurelosung versetzt, als zur Féllung ausreicht.
Zur Vertreibung des Alkohols wird Niederschlag und Mutterlauge in der
Hitze zur Trockne gebracht, und der Riickstand auf einem Filter von der
iiberschiissigen Oxalsdure durch Waschen mit Alkohol und wasserfreiem

1) W. v. Schroder, Zeitschr. analyt. Ch. 22, 136, 1893.
2) R. Gottlieb, Arch, f. experim. Path. und Pharmakologie 42, 238; Zeitschr.
analyt. Ch. 38, 396, 189y.
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Aecther befreit; der auf dem Filter verbleibende Riickstand wird in wenig
Wasser gelost, und die Quantitit des gewonnenen oxalsauren Harnstoffes
durch Filtration der Oxalséiure mittels Barytwassers bestimmt: 1 cem N-
Barytlosung zeigt 3 mg Harnstoff an. Zur Erzielung genauer Weithe
ist auf sorgfiltiges Wegwaschen der iiberschiissigen Oxalséiure Gewicht zu
legen. Es geniigen 60— 100 cem Aether; der durch die Loslichkeit ent-
stehende Fehler kann durch eine entsprechende Korrektur (10 cem =
0,1 mg Harnstoff) beseitigt werden.

b) Bestimmung von p-Toluidin im o-Toluidin.

Die meist iiblich gewesene und auch bei grosseren Mengen von
p-Toluidin geniigend genaue Methode der Titrirung mit Oxalsiure in
dtherischer Losung giebt bei geringerem Gehalt an diesem Bestandtheil
unzuverlassige Resultate, weil sich bei Anwesenheit von viel o-Toluidin
durch die vorgeschriebene Aethermenge nicht sicher alles Oxalat dieser
letzteren Verbindung in Losung halten ldsst, eine Vermehrung des Aethers
aber wohl eine unvollstindige Ausscheidung der p-Verbindung bewirken
wiirde.

C. Hiussermann?) empfiehlt deshalb fiir an p-Toluidin &rmeres
o-Toluidin, wie es jetzt fast stets im Handel vorkommt, folgende gleich-
falls auf der Schwerldslichkeit des p-Toluidinoxalates beruhende Methode,
die zwar nur annidhernde Werthe liefert und grosse Uebung erfordert, aber
doch fir die Technik recht brauchbar sein soll.

In eine in einer Porcellanschale befindliche, auf 70—80° erhitzte
Losung von 88 g krystallisirter Oxalséure in 750 ccm Wasser und 43 cem
Salzsdure (220 R.) lasst man 100 g des zu untersuchenden Toluidins
einfliessen und erwdrmt unter Umrithren so lange, bis die etwa ausge-
schiedenen Massen von Oxalat vollig in Losung gegangen sind, was
wenige Minuten in Anspruch nimmt. Hierauf ldsst man die von Zeit zu
Zeit zu bewegende Fliissigkeit sich langsam abkiihlen, bis eine eben sicht-
bare Ausscheidung von Oxalat auf der Oberfliche derselben bemerkbar
wird, was je nach dem Gehalt an der p-Verbindung zwischen 30 und 35°
eintritt. Sobald eine geringe Menge auskrystallisirt ist und eine Pause
in der Krystallisation eintritt, z. B. nach Abscheidung von 0,5 g,
wird rasch durch leicht durchléssiges Leinengewebe filtrirt, der Riick-
stand mit einigen Tropfen Wasser nachgewaschen und schwach ab-
gepresst. Wenn diese erste Krystallisation ein weisses, mattes und
glanzloses Aussehen besitzt, wird das Filtrat nach kurzem Stehen-
lassen abermals filtrirt, um eine der ersten anndhernd gleiche Menge des
jetzt Ausgeschiedenen zu erhalten. Das Sammeln der einzelnen Aus-
scheidungen wird so lange fortgesetzt, bis keine matten Schuppen, sondern

1) C. Hiussermann, Chem. Ind. 1887, Nr. 2.
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nur durchaus krystallinische Salzmassen mit stark glinzenden Flichen er-
halten werden, die aus reinem o-Oxalat bestehen und bei einiger Uebuug
sehr scharf von den ersten p Oxalat enthaltenden Ausscheidungen unter-
schieden werden. konnen. Ist dieser Punkt erreicht, so wird die Flissig-
keit, die jetzt vollkommen frei von der p-Verbindung ist und beim vélligen
Erkalten zu einer Krystallmasse von reinem o-Oxalat erstarrt, beseitigt.

Die einzelnen Krystallfraktionen werden nun der Reihe nach mit
einer Losung von kohlensaurem Natron destillirt, und die mit den Wasser-
dimpfen iibergehende Base zunichst einer qualitativen Probe unterworfen,
die darin besteht, dass man dieselbe mittels Eises abkiihlt und auf ihre
Erstarrungsfihigkeit untersucht. Wird die Probe beim blossen Umriihren
fest, so sammelt man die Krystallmasse auf einem tarirten Filter, presst
leicht ab, trocknet iiber Natronhydrat und bringt die Krystalle als p-Toluidin
zur Wigung. Erstarrt sie dagegen erst durch Berithren mit einem Kry-
stall reinen p-Toluidins, so bringt man nur die Hilfte des Gewichtes der-
selben als p-Toluidin in Anrechnung, wihrend man, wenn bereits die erste
Krystallfraktion ein unter diesen Bedingungen fliissig bleibendes Produkt
ergiebt, das untersuchte Toluidin fiir technische Zwecke als p-Toluidin-
frei ansehen kann. : '

Die Anzahl der zu sammelnden Krystallfraktionen und das Gewicht
derselben ldsst sich nicht im voraus bestimmen, da hierfir nur der Ge-
halt an p-Verbindung massgebend ist. Bei guter Handelswaare ist in der
Regel nur nothig, zwei Fraktionen von 0,3—0,5 g zu sammeln und zu
destilliren, wobei die zweite schon ein vollkommen fliissiges Oel liefert.
Die angegebenen Zahlenverhéltnisse eignen sich jedoch nur fir Produkte,
die nicht -iiber 8—10°%/o der p-Verbindung enthalten. Will man, was
weniger zu empfehlen ist, hoherprocentige auf dieselbe Weise untersuchen,
so miissen die Proben vorher mit reinem o-Toluidin verdiinnt werden,
wihrend man bei Bestimmung eines nur Spuren betragenden p-Toluidin-
gehaltes in der Art vorgehen muss, dass man zunichst aus einer grdsseren
Quantitat die Hauptmenge des o-Toluidins als in Alkohol schwer Igsliches
Pikrat abscheidet und so in dem in Alkohol in.der Kilte 16slichen Theil
das p-Toluidin geniigend anreichert, um dasselbe nach Wiederabscheidung
des Basengemenges nach obigem Verfahren bestimmen zu koénnen.

Man vergleiche hierzu das im zweiten Bande beschriebene Bromirungs-
verfahren von H. Reinbardt, wobei auch Oxalsiure zur Ausfillung
von p-Toluidin beniitzt wird.

¢) Fillung der atherischen Ldsung der Alkaloide.

Man weiss, dass bei der Untersuchung der Alkaloide ein grosses
Hinderniss die Schwierigkeit ist, dieselben rein zu erhalten. Oefters sind
die aus den verddchtigen Stoffen ausgezogenen Alkaloide von fremden
organischen Substanzen begleitet, wodurch besonders die Farbenreaktionen
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weniger scharf oder ganz verdeckt sind. Diese so empfindlichen und charak-
teristischen Reaktionen werden bekanntlich mit koncentrirten reinen oder
gemischten Mineralsiuren wie Schwefel-. Salpeter-, Salzsiure, mit dem
Erdmann’schen, Frohde’schen Reagens u. s. w. ausgefithrt. Die organi-
schen Stoffe, welche die aus den Eingeweiden extrahirten Alkaloide be-
gleiten, verkohlen mit diesen Reagentien und verbergen dadurch die Firb-
ungen. Chandelon?') meint, man konnte dies verhindern, wenn man die
Alkaloide aus den étherischen, chloroformischen u.s. w. Losungen nieder-
schliige, da diese Losungsmittel die Unreinigkeiten zuriickhalten. Die
Alkaloidsalze sind in den angewendeten Losungsmitteln gewdhnlich un-
loslich, es geniigte, eine in demselben Ldsungsmittel geloste Siure hinzu.
zufiigen. Chandelon verwendete zunichst Oxalsédure, wobei er be-
merkte, dass mehrere Alkaloide als Oxalate ganz, andere nur theilweise,
andere gar nicht niedergeschlagen wurden. Die meisten Niederschlige
waren krystallinisch, und es war sehr leicht, die Alkaloide daraus zu
extrahiren. Der Niederschlag von Alkaloidoxalat wurde mit Aether ge-
waschen und in Alkohol geldst; eine verdiinnte alkoholische Kalilsung
wurde bis zur deutlichen alkalischen Reaktion zugefiigt, das Kaliumoxalat
abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen, welches wie auch das Filtrat mit einem
Kohlensiurestrom behandelt wurde, wodurch der Ueberschuss der Kali-
lauge niedergeschlagen wird. Nach Filtration und Auswaschen liefert die
alkoholische Losung durch freie Verdunstung die Alkaloide in einem hohen
Reinheitszustande.

15. Verwendung der Pikrinsiure.

Die Pikrinsdure, das Trinitrophenol C,H,(2.4.6)(NO,);(1)OH,
ist eine gelbe Verbindung, die etwas in Wasser loslich ist, leicht 16slich
aber in Aether, Alkohol, Benzol u. s. w.,, und einen Schmelzpunkt von
122,59 besitzt. Sie ist, wie schon der Name sagt, eine Verbindung von
sdureartigem Charakter, bei der die schwach saure Hydroxylgruppe des
Phenols durch die Nitrogruppen entsprechend verstirkt worden ist. Man
erkennt die Pikrinséure an ihrem bitteren Geschmacke und an der geringen
Loslichkeit ibres Kaliumsalzes. Durch Cyankalium wird ihre wésserige
Losung roth gefirbt. Sie selbst farbt Seide und Wolle gelb an.

DiePikrinsédure bildet einmalsalzartige Verbindungen, welche
ihren Metallsalzen CgH,(NO,);ONH,, C,H,(NO,),0K, C;H,(NO,);ONa,
[CeH,(NO,);0], Mg u. s. w. entsprechen, die sich zum Theil durch be-
sondere Explosibilitit auszeichnen. :

Ausserdem kennt man aber noch eine ganze Reihe von Verbindungen
der Pikrinsdure mit organischen Substanzen, die man wohl hauptsichlich
als molekulare Doppelverbindungen ansehen muss.

1) Chandelon, Chem. Ztg. Ref. 24, 974, 1900.
Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 14



210 Methode der Fillung.

Von diesen Verbindungen der Pikrinsdure mit organischen Korpern
seien folgende erwihnt:

1. Pikrinsiure und aromatische Kohlenwasserstoffe.

Pikrinséiure, Benzol, C,Hy(NO,),0H, C¢H,, Schmelzpunkt 85—90°,

Pikrinsiure, 1-2-3-4 - Tetramethylbenzol, C;H,(NO,),0H, C,H,(CHj),,
Schmelzpunkt 92—95°.

Pikrinséure, Pentamethylbenzol, C,H,(NO,),OH, C,H(CH,);, Schmelz-
punkt 1310,

Pikrinsiure, Hexamethylstilben, 2C,;H,(NO,),OH, C,,H,,,C;H,;, Schmelz-
punkt 1239,

Pikrinséiure, Naphtalin C;Hy(NO,),0H, C, H,, Schmelzpunkt 1499,

Pikrinséure, Anthracen, C;Hy(NO,),OH, C,,H,,, Schmelzpunkt 138°.

Pikrinsdure, Phenanthren, CgH,NO,);OH, C,,H,;, Schmelzpunkt 143
bis 1459, :

2. Pikrinsdure und Phenole.
Pikrinséure, Phenol, C;H,(NO,);OH, C;H,OH, Schmelzpunkt 53 °.
Pikrinsdure, @-Naphtol, C;Hy,(NO,);OH, C,,H,OH, Schmelzpunkt 189
bis 190°.
Pikrinsdure, @-Naphtol, C,H,(NO,),0H, C,;H,OH, Schmelzpunkt 155°9.

3. Pikrinsdure und organische Basen.
Pikrinséiure, Aethylamin, CgH,(NO,);OH, C,H,NH,, Schmelzpunkt 165°.
Pikrinséure, Propylamin, C;H,(NO,);OH, C;H,NH,, Schmelzpunkt 135 °.
Pikrinsdure, Guanidin, CzHy(NO,);OH, CH,N,, schmilzt nicht bei 280°.
Pikrinséure, Kreatinin, C;Hy(NO,);0H, C,H,N,;0O, Schmelzpunkt ca. 240°,
entsteht durch Zusatz einer alkoholischen Pikrinsiurelésung zu Hunde-
harn.
Pikrinsiure, Harnstoff, C;H,(NO,),OH, CH,N,0, Schmelzpunkt 142°.
Pikrinséure, Asparagin, C;H,(NO,);OH, C,HgN,O,, zersetzt sich bei 180°.
Pikrinséure, Semikarbazid, C;H,(NO,);OH, CH,CONHNH,, Schmelzpunkt
166°.
Pikrinsdure, Anilin, C;H,(NO,),0H, C;H,NH,, zersetzt sich bei 165°.
Pikrinséure, p-Toluidin, C;Hy(NO,),OH, C;H,NH,CH,, Schmelzpunkt 169°.
Pikrinsiure, o-Nitrobenzylamin, C;H,(NO,),0H, C;H,NO,CH,NH,,
Schmelzpunkt 206—208 °.
Pikrinséure, Tribenzylamin, C;H,(NO,);OH, (CH,C;H;),N, Schmelzp. —.
Pikrinséure, ¢-Naphtylamin, C,H,(NO,),OH, C,,H,NH,, Schmelzpunkt 165 °.
Pikrinséure, §-Naphtylamin, C;H,(NO,);OH,C,,H,NH,, Schmelzpunkt 195°.

Die Wahl des Losungsmittels zur Darstellung der Pikrate richtet
sich ganz nach der Loslichkeit der Bestandtheile und des Pikrates. Man
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wird wohl immer so zu wihlen haben, dass die Pikrinsiureverbindung in
der hetreffenden Fliissigkeit moglichst wenig loslich ist.

Die Pikrinsiureverbindungen werden ihrer charakteristischen Eigen-
schaften wegen hiufig zur Identificirung des einen oder anderen Korpers
beniitzt. Dass die Darstellung derselben auch zu quantitativen Bestimm-
ungen sich eignet, beweisen die nachfolgenden analytischen Methoden.

In Lésung sind die Pikrinsdureverbindungen meist gespalten, wie
auch die nachfolgende Untersuchung zeigt.

Ueber das kryoskopische Verhalten der Pikrate machen
G. Bruni und R. Carpené!) ndhere Mittheilungen. Ihre Untersuch-
ungen ergaben, dass alle Pikrate von Verbindungen nichtbasischer Natur
vollig in Pikrinsdure und die entsprechende Komponente dissociirt sind;
auch die Pikrate schwacher Basen sind selbst in hoherer Koncentration
vollstindig gespalten; nur diejenigen stéirkerer Basen befinden sich in
einem von der Koncentration abhédngigen Dissociationszustand. Gar nicht
dissociirt sind die Pikrate einiger starker Basen, wie einiger substituirter
Induline und Granatonine. Andere dieser Derivate sind jedoch theilweise
dissociirt, was darauf hindeutet, dass die Stirke dieser Basen, die iibrigens
noch nicht untersucht zu sein scheint, nicht allein massgebend ist.

Eine rein theoretische Abhandlung iiber die Reaktion zwischen
Pikrinsiure und g-Naphtol in der wisserigen Losung hat B. Kuri-
loff2) verdffentlicht. Hierbei hat sich ergeben, dass die Pikrinsiure und
das g-Naphtolpikrat in der wisserigen Losung denselben Grad der elektro-
lytischen Dissociation besitzen oder anders ausgedriickt, dass Zusatz des
8-Naphtols keinen Einfluss auf die elektrolytische Dissociation der Pikrin-
siure ausiibt. Weiterhin giebt Kuriloff noch folgende Beobachtungen :

Wenn man Pikrinsdure mit §-Naphtol in Pulverform mischt, so be-
obachtet man schon bei gewdhnlicher Temperatur den Uebergang der
gelben Farbe der Pikrinséure in die rothe der Verbindung. Aus einer
Loésung der Bestandtheile in Aether oder in Benzol krystallisirt die Ver-
bindung in nadelféormigen, intensiv rothen Krystallen aus. Zur Dar-
stellung der reinen Verbindung lést man dquivalente Mengen Pikrinsiure
und g-Naphtol in Aether und vermischt die Losungen. Die weitere
Untersuchung ergah, dass nur ein Verbindungsverhiltniss zwischen Pikrin-
siure und §-Naphtol mdglich ist, ndmlich folgendes

0, H,OH + C;Hy(NO,);,OH vom Schmelzpunkt 157 —158.

Auch das System Pikrinsdure-Benzol ist ausfithrlich von Kuriloff
studirt worden, wihrend iiber Pikrinsiure-g-Naphtol auch noch von
Behrend Versuche angestellt wurden. Ueber dessen Arbeit ist bereits

1) G. Bruni und R. Carpené, Gazz. chim, ital, 28, II, 71, 1898.
2) B. Kuriloff, Zeitschr. physikal. Ch. 23, 90, 1897, 23, 671, 1897, 24, 441
1897, 24, 697, 1897,

14%*



212 Methode der Fillung.

vorher berichtet worden bei Besprechung der Loslichkeitsverminderung
durch Zusatz gleichartiger Stoffe.

a) Bestimmung von Naphtalin, Acenaphten, @ und
‘ g-Naphtol.

F. W. Kister?!) empfiehlt die Umwandlung dieser Substanzen mit
iiberschiissiger Pikrinsure in ihre betreffenden Pikrinsdureverbindungen
und Zuriicktitriren der iiberschiissig zugesetzten Pikrinsiiure mit N-Lauge
unter Beniitzung von Phenolphtalein oder Lackmoid als Indikator.

Die Bestimmung geschieht in folgender Weise: Die zu untersuchende
Substanz kommt mit der abgemessenen Pikrinsiurelésung von etwa N/,
(bei gewohnlicher Temperatur gesittigt) in eine kleine Korkflasche, die so
gross zu wihlen ist, dass sie etwa bis zum Halse angefiillt wird. Die
Flasche muss geniigend stark im Glase sein, so dass sie ohne Gefahr
leer gepumpt werden kann. Verschlossen wird sie mit einem guten
Kautschukpfropfen, durch dessen Bohrung eine etwa 7 cm lange Réhre
geht, die ohne grosse Miihe verschoben werden kann und am unteren
Ende zugeschmolzen ist. Etwa 1!/2 cm oberhalb dieses Endes ist ein
kleines, seitliches Loch eingeblasen, so dass die Flasche durch dieses
hindurch ausgepumpt werden kann, wenn die Rohre geniigend tief einge-
schoben ist. Nach vollendetem Evakuiren zieht man, wihrend die Pumpe
noch wirkt, die R6hre so weit empor, dass das zugeschmolzene Ende mit
der unteren Fliche abschneidet, wodurch die Kommunikation des Flaschen-
inneren mit der Umgebung unterbrochen wird. Bei guter Anordnung
kann man tagelang auf dem Wasserbad erhitzen, ohne dass Ueberdruck
entsteht. Vor dem Oeffnen der erkalteten Flasche ldsst man durch
Hinunterschieben der Rohre Luft eindringen.

Kiister hat bei Naphtalin und den Naphtolen befriedigende Resul-
tate erhalten, bei Acenaphten aber um ca. 2%o0 zu niedrige Resultate ge-
funden, wahrscheinlich infolge der Unreinheit des Praparates, dessen
Schmelzpunkt um 3° zu niedrig lag. ~Mit Phenanthren gelang keine Be-
stimmung, da trotz sehr langen Erhitzens keine quantitative Abscheidung
des Pikrates erfolgte. Bei der Bestimmung des Naphtalins ist es noth-
wendig, geniigend lange und sehr hoch im Wasserbade zu erhitzen. Im
anderen Falle erhilt man zu niedere Resultate. Auch ist es zweckmissig,
die warme Fliissigkeit hiufig umzuschiitteln, um die in den leeren Hals
der Flasche sublimirenden Antheile von Naphtalin in die Pikrinsiure
zuriickzufithren. Da Acenaphten in der heissen Pikrinsiurelosung nicht
schmilzt, so wendet man die Substanz in fein geriebener Form an, um
eine schnellere und vollstindige Umsetzung zu erzielen.

Das Pikrat des g§-Naphtols ist in der halb gesittigten wisserigen

1) F. W. Kiister, Ber. 27, 1101, 1894,
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Losung der Pikrinsdure nicht vollstindig unléslich. Nach Kiister’s
Bestimmung gelangen aus 100 cem der Pikrinlésung 0,0076 g g-Naphtol
nicht zur Abscheidung. Diese Korrektur ist in Anrechnung zu bringen.

b) Bestimmung als Akridinpikrat.

Wie R. Anschiitz?) beobachtet hat, ist das Akridinpikrat,
C;sHyN, C,H,(NO,);OH, infolge seiner Schwerloslichkeit sehr geeignet
dazu, die Pikrinsidure selbst, sowie in der Form ihrer leicht léslichen
Verbindungen zu bestimmen. Das Akridinpikrat ist eine fiir das Akridin
ungemein charakteristische Verbindung; es bildet bei raschem Krystalli-
siren aus Alkohol nur unter dem Mikroskop erkennbare, feine prismatische
Nadeln, bei langsamer Krystallisation sternformig gruppirte, sehr zarte
Prismen. Das Salz besitzt eine kanariengelbe Farbe mit griinem Schimmer,
es schmilzt sehr hoch; allein der Schmelzpunkt lisst sich nicht mit
Sicherheit angeben, da die Substanz bei 208° etwa anfingt, partiell
schwarze Tropfchen zu bilden und die allmilig zunehmende Schwirzung
den Punkt der vollstindigen Schmelzung nicht recht zu beobachten erlaubt.

In kaltem Wasser ist das Akridinpikrat sehr schwer 1éslich, durch
kochendes Wasser wird es theilweise zerlegt; es tritt deutlich der Geruch
nach Akridin auf. In kaltem Alkohol und besonders in kaltem Benzol
ist das Akridinpikrat ebenfalls sehr wenig loslich und selbst beim Kochen
wird von beiden genannten Losungsmitteln nur wenig Salz aufgenommen.
Bei 17,50 enthielt die alkoholische Lésung in 100 cem 0,035 g Akridin-
pikrat; noch schwerer ist es in Benzol 16slich, 100 cem losen bei 17,5° 0,01 g.

Man kann daher das Akridin in vielen Féllen zur Analyse von
Pikraten mit Vortheil in Anwendung bringen und zwar das salzsaure
Akridin zur Analyse von Pikraten und das freie Akridin zur Analyse
von Pikrinsiureverbindungen der Kohlenwasserstoffe. Anschiitz hat
auf diese Weise die Phenanthrenpikrinsdure und die Naphtalinpikrinsiure
mit folgendem Resultat analysirt.

0,1877 Pbenanthrenpikrinsdure ergaben 0,1932 g Akridin-
pikrat.

Berechnet. Gefunden.
C,H,(NO,),0H 56,26 °Jo 57,77°%.

0,1844 ¢ Naphtalinpikrinsidure ergaben 0,2151 g Akridin-
pikrat.

Berechnet. Gefunden.
C;H,(NO,);OH 64,15 %o 65,47 %o.

Beide Bestimmungen des Akridinpikrates sind zu hoch ausgefallen,
trotzdem das Akridinpikrat in Benzol etwas loslich ist. Es kommt dies

1) R. Anschiitz, Ber. 17, 438, 1884,
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daher, dass das vollige Auswaschen des Niederschlages mit Benzol auf
einem Papierfilter mit Schwierigkeiten verbunden ist. Man muss das
Auswaschen des Akridinpikrates mit Benzol so lange fortsetzen, bis das
Filtrat auch nach 12stiindigem Stehen mit Pikrinsiure keinen Nieder-
schlag von Akridinpikrat mehr giebt.

Eire édhnliche schwer 16sliche Verbindung bildet auch das Chrys-
anilin, dessen Pikrat sich durch ziegelrothe Farbe auszeichnet.

¢) Bestimmung von Pikrinsdure, Naphtolgelb S, sowie
einiger Azofarben.

Hierzu beniitzen Chr. Rawson und Edm. Knecht?!) die Eigen-
schaft der betreffenden Farbstoffe mit Nachtblau, véllig unlésliche
Verbindungen einzugehen, Mit Pikrinsdure bildet Nachtblau die
Verbindung C3,H,N,, C,;Hy(NO,),OH, wibrend zur Bildung der unlds-

OK
KO,S | NO,
NN N
loslichen Verbindung mit Naphtolgelb 8, ' ’ I
NS '\l/
NO,
zwei Molekiile dieses Farbstoffes auf ein Molekiill Nachtblau kommen unter
Bildung der Verbindung (C;,Hg;Ny),, €, H,(NO,),OHSO,H.

Fiir absolute Bestimmungen wire entweder chemisch reines Nachtblau
oder ein chemisch reines Muster des zu untersuchenden Farbstoffes néothig;
fir vergleichende Versuche dient aber der technische Farbstoff, der dazu
geniigend rein ist. Man bereitet sich zunéchst eine Losung von 10 g
Nachtblau in 50 cem Eisessig und verdinnt diese auf 1 1. Sodann

werden Losungen der zu untersuchenden Farbstoffe von je 1 g auf 1 1
gemacht.

Die Ausfithrung der Bestimmung geschieht folgendermassen: Man
mischt 10 cem der Nachtblaulésung mittels einer Pipette in einem Glas-
kolben und lésst von der Pikrinsiure- oder Naphtolgelblosung eine be-
stimmte Menge unter Umschiitteln einfliessen. Nach Verlauf von unge-
fihr 1 Minute filtrirt man die Flussigkeit und beobachtet die Farbe des
Filtrates. (Hier diirfte wohl auch die Anwendung einer Tiipfelprobe am
Platze sein.) Hierauf wiederholt man den Versuch mit einer frischen
Nachtblaulosung und figt diesmal, je nach der Farbung des Filtrates,
mehr oder weniger der Pikrinsdure- oder Naphtolgelblosung zu. Die
Flissigkeit wird nun wieder filtrirt, die Farbe des Filtrates beobachtet und

1) Chr. Rawson und Edm. Knecht, Chem, 12; 857, 1888,
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dieser Versuch so oft wiederholt, bis der nichste Tropfen der gelben
Farbstofflésung im Filtrate eine Gelbfirbung hervorbringt. Das Filtrat
wird am besten in farblosen Glas-Cylindern, wie sie fiir kolorimetrische
Bestimmungen iiblich sind, gesammelt. Mit einiger Uebung gelingt es,
die Endreaktion in hochstens drei oder vier Versuchen zu erhalten, so
dass eine solche Bestimmung nach Bereitung der Losungen nicht mehr
als 10 Minuten in Anspruch nimmt. Der Werth . eines und desselben
Farbstoffes stebt natiirlich im umgekehrten Verhéltnisse zu der Anzahl
Kubikcentimeter, die zur Fillung einer gegebenen Menge Nachtblauldsung
erforderlich ist. Die Reaktion ist eine #usserst empfindliche; es geniigt
z. B. ein einziger Tropfen der erwihnten Pikrinsdurelosung im Ueber-
schuss, um im Filtrate eine deutliche Gelbfirbung hervorzubringen.
Cl

|
. /CBH4 = N(CH;), ) ) '
Krystallviolett, C\ , verbindet sich ebenfalls mit
[CoH,N(CH,),],
Pikrinséiure zu einer unldslichen Verbindung, der die Formel C,,H,N,,
C,H,(NO,);OH zukommt, und kann deshalb auch zur quantitativen
Pikrinsdurebestimmung beniitzt werden.
Selbstverstindlich lassen sich diese Reaktionen auch zur Bestimm.
ung des Nachtblaus und des Krystallvioletts gebrauchen.

d) Fdllung der dtherischen Lésung der Alkaloide durch
_ Pikrinsdure.
Chandelon?) hat Versuche iber die Fillbarkeit der Alkaloide
aus dtherischer Losung durch Pikrinsiure angestellt und dabei folgende
Beobachtungen gemacht. Es wurden geféllt:

Gar nicht. Ganz. Theilweise.
Coniin, Cocain kryst., Chinin amorph,
Veratrin, Chinidin amorph,  Codein  ,,
Solanin, Atropin  kryst., Brucin  kryst,
Narkotin, Pilokarpin ,, Cinchonin
Colchicin, Strychnin ,, Nikotin ’
kryst. Aconitin, Thebain ”
Coffein, Papaverin
Theobromin.

Bei diesen Versuchen wurden 0,01 g Alkaloid in 15 cem Aethyl-
ither geldst, welcher zuvor iiber Kaliumkarbonat getrocknet worden war;
nach 48 Stunden waren nicht ganz geldst: Cinchonin, Atropin, Hyoscin,

1) Chandelon, Chem, Ztg. Ref. 24, 974, 1900.
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Solanin (in Aether fast unldslich), Codein, Colchicin, Aconitin kryst.,
Coffein, Theobromin.

Zu 3—4 cem dieser Losungen werden gleiche Volumina einer kon-
centrirten, in der Kilte mit getrocknetem Aether bereiteten Pikrinséure-
losung zugefiigt. Die Féllung ist eine sofortige unter den Versuchs-
bedingungen fir Chinin, Chinidin, Nikotin, Strychnin, Brucin, firr die
anderen nach 1—24- Stunden. Mit verdiinnteren Losungen ist die
Fillung langsamer, die Krystalle aber sind grosser wie z. B. fiir Cocain.
Die Krystalle sind fiir jede Art Alkaloide verschieden und sehr charak-
teristisch, wie das Mikroskop zeigt. Brucin giebt zwei verschiedene
Krystallisationen, die sich aber nie zusammen in derselben Fallung zeigen.

e) Quantitative Trennung von Strychnin und Brucin.

Hierzu benutzt J. E. Gerock?!) das verschiedene Verhalten dieser
Alkaloide bezw. ihrer Pikrinsdureverbindungen beim Erhitzen mit Salpeter-
sdure. Brucin wird bekanntlich durch Salpetersiure roth gefirbt, bei
koncentrirterer Saure schon in der Kilte, bei verdiinnterer erst beim Er-
wirmen, und liefert schliesslich beim Erwérmen eine gelbe Losung, welche
keine Alkaloidreaktion mehr giebt und auch nach genauem Neutralisiren
durch Pikrinsdure nicht gefillt wird. Das Strychnin wird durch
stirkere Salpetersiure etwas beim Erwidrmen angegriffen, wobei Nitro-
Strychnin und Pikrinséiure entstehen; durch Salpetersiure von 1,056 spec.
Gew. und schwichere aber wird trotz der eintretenden Gelbfirbung keine
chemische Wirkung mehr ausgeiibt. Die Pikrate verhalten sich ebenso
wie die freien Basen. Das Verfahren zur Bestimmung bezw.
Trennung der beiden Korper ist folgendes:

Die Alkaloide werden unter kurzem Erwirmen auf dem Dampfbade
aus moglichst neutraler Losung mit Pikrinséure ausgefillt. Besonders
das Brucinpikrat, welches sich in der Kilte sehr langsam absetzt, wird
dadurch flockiger, und das Filtriren ist nachher erleichtert. Nach einiger
Ruhe werden die Pikrate auf einem tarirten Filter gesammelt, mit kaltem
Wasser ausgewaschen, bis letzteres farblos ablduft, bei 105° C. ge-
trocknet und gewogen.

Man klopft nun den Niederschlag so gut als moglich vom Filter in
ein Becherglas und giesst Salpetersiure von 1,056 spec. Gew., die auf dem
Damptbade erwirmt wurde, zu wiederholten Malen durch das Filter, um
das anhéngende Brucinpikrat zu zerstoren. Diese Salpetersiure wird nun
zur Hauptportion des Niederschlages gebracht und damit einige Zeit auf
dem Dampfbade erwirmt. Alsdann wird genau neutralisirt, mit einer
Spur Essigsiiure versetzt (Strychninpikrat ist sowohl in Salpetersiure als
in Alkalien l6slich, in Essigsidure hingegen bei solcher Verdiinnung nicht

1) J. E. Gerock, Chem. Ztg. 12, R. 321, 1888.
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merklich); nach dem vollstindigen Erkalten wird das zuriickbleibende
pikrinsaure Strychnin auf das schon angewandte Filter gebracht und wie
vorher gewaschen, getrocknet und gewogen. Das Brucin berechnet sich
aus der Differenz beider Gewichte.

Nachstehende Resultate gewiihren ein Bild der mit der Methode er-
zielten Genauigkeit.

I II 11T Iv
. abgewogen : 0,084g 0,0905g 0,1310g 0,065 g
Strychnin |\ oofinden: 0081, 00878, 0,1340, 0063,
Brueci | abgewogen: 0,031 ,, 0,1435 ,, 0,0845,, 0,046 ,,
TueIn ) gefunden: 0,033, 01510, 0,0850, 0,048,

16. Bestimmung der Eiweisskorper.

Fiir die Bestimmung der Eiweisskorper sind eine grosse Anzahl von
Methoden empfohlen worden, die auch mitunter geeigneten Falles ihre
Verwendung fanden und finden werden. Viele der empfohlenen Methoden
sind jedoch von geringer Bedeutung.

Wenngleich es den Anschein hat, als gehorten die Eiweisskorper zu
den kolloidalen Verbindungen und seien demgemiss auch in ihrem Ver-
halten gegen Féllungsmittel verschieden von anderen Verbindungen, so
lehrt doch eine eingehendere Betrachtung, dass die Eiweisskorper in der
That sich von den gewdhnlichen Krystalloiden nur durch die Grésse ihres
Molekiils (fiir ungespaltenes Eier-, Serum- und Milcheiweiss ca. 65001
unterscheiden. Im iibrigen ist es mdglich, die Eiweisskorper in Krystall-
form?2) zu erhalten, sie zeigen eine ihrer Molekulargrosse entsprechende
Gefrierpunktserniedrigung3) und von den grésseren Spaltungsprodukten,
den Albumosen, wissen wir auch, dass sie zum Theil durch thierische
Membran zu diffundiren vermégen. Demgemiss unterscheiden sie sich
auch in ihrem Verhalten gegen Fillungsmittel, die einfach verdringend
wirken, ganz abgesehen von chemisch reagirenden Verbindungen, nicht
wesentlich von den ubrigen Krystalloiden.

Von den Verfahren zur Bestimmung des Eiweisses im Harn
und anderen thierischen Flissigkeiten seien folgende erwihnt.

C. Zouchlos%) fallt mit Sublimat in essigsaurer Losung. Diese
Probe liasst nach R. Schick?) Eiweiss bis zu 0,014%0 nachweisen; sie

1) Vgl, W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 60, 55, 1899.

2) Schmiedeberg, Zeitschr, physik. Ch. 1, 205, 1877; Drechsel, Journ. pr.
Ch. 19, 331, 1879; Griibler, ibid. 23, 97, 1881; Hofmeister, Zeitschr. physik.
Ch. 16, 188, 14, 165, 24, 120.

3) St. Bugarsky und L. Liebermann, Pfliiger’s Archiv 72, 51, 1898,

4) C. Zouchlos, Wiener allg. med. Zeitschr. 1890, 2.

3) R. Schick, Prager med. Wochenschr. 1896, 306.
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bietet aber keine Vortheile vor den anderen; sie fillt Eiweiss, nicht aber
Pepton, Harnsdure oder Phosphate.

C. T. van Nuys und R. E. Lyons?) fillen mit Gerbsdure und
bestimmen den Gehalt an Eiweiss hiermit quantitativ durch Ermittlung
des Stickstoffgebaltes des gut gewaschenen Niederschlages (Faktor 6,37).

Tanret?) und F. Venturoli3) empfehlen ein massanalytisches
Verfahren; sie titriren mit Sublimatldsung und 1 Tropfen Essigséure.
Als Indikator dient 0,5°0 Jodkalilssung und deren Uebergang in das
gelbrothe Jodid. 1 cem 10%oiger Sublimatlésung entspricht 0,0245 ¢
Eiweiss.

Esbach’s%) Methode beruht auf der Fillung mit Pikrinsiure und
Messen des erhaltenen Niederschlages, sie giebt nur ungeniherte Resultate
(Esbach’s Albuminometer).

Christensen?) fillt mit Gerbsiure und suspendirt den Niederschlag
mittels etwas Losung von arabischem Gummi in einer bestimmten grésseren
Wassermenge. Aus der Lichtdurchldssigkeit dieser haltbaren milchdhnlichen
Emulsion wird der Eiweissgehalt bestimmt. Christensen’s Albumino-
meter giebt nach v. Jaksch noch unzuverlissigere Resultate als die
Methode von Esbach.

Mittels der Biuretreaktion lassen sich nach R. Neumeister®)
noch Eiweiss bezw. Albumosen und Peptone bei einer Verdiinnung von
1:10000 nachweisen, wenn die Probe mit 20 ccm der alkalisch gemachten
Losung und einem Tropfen Kupfersulfatlosung angestellt und die Misch-
ung gegen einen dunklen Hintergrund ueben einer Vergleichsprobe be-
trachtet wird.

H. Winternitz?) bhilt den Nachweis von sehr geringen Mengen
Eiweiss nur dann fir erbracht, wenn dasselbe durch Ferrocyankalium,
ausgefillt und der Eiweissgehalt dieses Niederschlages durch die Millon-
sche Probe und die Biuretreaktion nachgewiesen wurde.

Nach G. Roch?8) und J. A. Mac William?) zeigt Sulfosalicyl-
siure geldste Eiweissstoffe noch bei einer Verdiinnung von 1:130,000
durch allmilig auftretende Opalescenz, grossere Mengen durch Tritbung
oder Niederschlag an. Weder Harnsfiure noch sonstige Verbindungen

1) C. T. van Nuys und R. E. Lyons, Chem. Centrbl. 1890, II, 211.

2) Ch. Tanret, Centrbl. med. Wiss. 1877, 493.

3) F. Venturoli, L'Orosi 13, 255.

4} Esbach, vgl. P, Guttmann, Berl. klin. Wochenschr. 1886, 117, Nr, 8.

5) A. Christensen, Virchow’s Archiv 115, 128.

6) R. Neumeister, Zeitschr, {. Biologie 24, 324.

7) H. Winternitz, Zeitschr, physiol. Ch, 15, 189.

8) G. Roch, Pharm. Centrbl. 30, 549.

9) J. A, Mac William, Britisch. med. Journ. 1891, 837; Zeitschr. analyt.
Ch. 30, 249, 1891.
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sollen gefillt werden, Albumosen oder Peptone werden niedergeschlagen,
losen sich aber beim Erhitzen wieder auf.

Raabe!) und F. Obermayer?) beniitzen Trichloressigsédure
als Fallungsmitte]l. Mit ‘Hemialbumose giebt sie beim Erwirmen 16s-
liche, beim Erkalten wieder ausfallende Verbindungen. Die Albumin-
peptonféllung, welche nur in koncentrirten Losungen entsteht, ldst sich
in geringem Ueberschuss des Fillungsmittels, nicht aber die Leimpepton-
fillung, die auch in verdiinnter Losung eintritt. Auch Glutin wird beim
Ueberschuss der Trichloressigsiure vollstindig geféllt.

Am besten eignet sich nach A. Jolles3) zum Nachweis des Ei-
weisses im Harn die Essigsdure- und Ferrocyankaliumprobe; sie ist die
empfindlichste, ihre unterste Grenze liegt bei 0,0008 g Albumin fiir
100 ccm Harn.

A. R. Cohen?) empfiehlt die nach Frou bereitete Jodwismuth-Jod-
kaliumlosung. Die gleiche Losung schligt L. Brasse?®) vor, der findet,
dass Allantoin, Alloxan, Kreatinin, Hypoxanthin, Xanthin, Leucin und
Tyrosin hiermit keinen Niederschlag geben. Gallensaure Salze geben
einen Niederschlag, der sich zwar nicht in der Warme, wohl aber in
Aether 16st.

a) Fdallung durch Ammoniumsulfat.

L. Devoto® bestimmt die Eiweissstoffe durch Fiéllung mit
Ammoniumsulfat. Die hierdurch ausfallenden Eiweissstoffe sind mit Aus-
nahme der sekunddren Albumosen und des Peptons von Briicke durch
Erhitzen coagulirbar. Hierauf griindet Devoto ein Verfahren, welches
eine quantitative Scheidung der sekundéren Albumosen und des Peptons
von Briicke von allen im Blutserum, Transsudaten, Synovia und Harn
sonst vorkommenden eiweissartigen Substanzen ermdéglicht und nur bei
Gegenwart von Himoglobin und Heteroalbumose sich als ungeniigend
erweist. Nach der Entfernung der iibrigen Eiweissstoffe wird auf Pepton
bezw. sekundires Albumin mit Hilfe der Biuretreaktion gepriift.

Mit Hilfe des zur fraktionirten Fallung der Verdauungspro-
dukte der Eiweisskdrper geeigneten Ammoniumsulfates gelang es
Kihne und seinen Schillern Chittenden’) und Neumeister$), die

1) F. Raabe, Zeitschr. analyt. Ch. 21, 303, 1882.

2) F. Obermayer, Wiener med. Jahrb. 1888, 375.

3) A. Jolles, Zeitschr, analyt, Ch. 29, 407, 1890.

4) A. R. Cohen, Centrbl. f med. Wiss. 1889, 89.

5) L. Brasse, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 28, 757, 1889.

6) L. Devoto, Zeitschr. physiol. Ch. 15, 465. _

7) Kithne und Chittenden, Zeitschr. f. Biolog. 1, 159, 1883, 2, 11, 1884,
4, 423, 1886, 11, 1, 1892.

8) Neumeister, ibid. 5, 381, 1887, 8, 324, 1890, sowie Lehrb. physiol. Ch.,
Jena 1897.
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betreffenden Spaltungsprodukte zu isoliren und zu identificiren. So ent-
stehen - bei peptischer Verdauung der wahren Eiweisskorper zunéchst die
nicht mehr durch Erhitzen coagulirbaren, aber noch durch Sittigung mit
Kochsalz oder Magnesiumsulfat fallbaren priméren Albumosen, so-
dann die durch Kochsalz nur bei Anwesenheit von Siure oder besser
durch Ammonsulfat fillbaren sekundiren Albumosen, endlich die
durch Salzsittigung tiberhaupt nicht mehr abscheidbaren ,,echten Peptone.
Von diesen drei Fraktionen kann die erste durch Diffusion weiter zerlegt
werden in Proto- und Heteroalbumose.

E. T. Pick?) erméglichte es, durch geeignete Anwendung des Am-
monsulfates aus Witte’s Pepton vier Fraktionen zu erhalten, die den aus-
einander liegenden Fillungsgrenzen nach sicher verschiedenen Substanzen
entsprechen. Hierzu kommen noch zwei aus dem Salzfiltrat durch Jod
fallbare Fraktionen. Diese vier Fraktionen, die sich durch ihr Verhalten
als verschiedene Bruchstiicke des Fibrinmolekiils erwiesen, konnten in
weiteren Arbeiten von Umber?) und Alexander3) auch bei der Pepsin-
verdauung anderer Eiweisskorper, inshesondere auch solcher, welche durch
die Moglichkeit ihrer Krystallisation ein einwandsfreies Ausgangsmaterial
boten, in gleicher Weise nachgewiesen werden. Auch Jung?) vermochte
durch Fraktionirung mit Zinksulfat (siehe nachfolgend) aus den peptischen
Verdauungsprodukten verschiedener Eiweisskorper ebenfalls die gleichen
Fraktionen zu gewinnen. Ebenso bei der Einwirkung verdiinnter Séuren auf
Serum- und Eieralbumin (Goldschmidt?) und bei der Oxydation von
Hiihnereiweiss mit Kaliumpermanganat (Bernert®) konnte das Auftreten
der gleichen Albumosenfraktionen sicher gestellt werden.

Beispiel: Aus 43,6 g des trocknen Witte’schen Peptons wurde
eine 5%oige neutrale Losung hergestellt, durch 24stiindiges Stehen von
unléslichen Stoffen durch Absitzen gereinigt. Die gesammte Losung wurde
mit der gleichen Menge kalt gesittigter Ammonsulfatldsung gefillt, nach
halbstiindigem Absitzenlassen aufs Filter gebracht und mit halbgesittigtem
Ammonsulfat griindlich gewaschen. Die kriimmeligen pordsen Massen in
ca. 50 ccm heissen Wassers geldst, wurden abermals mit dem gleichen
Volum kalt geséittigter Salzlssung gefdllt und nach dem Absitzen auf dem
Filter in gleicher Weise wie vorher gewaschen. Dieses Verfabren wurde
zum dritten Male wiederholt. In der Waschfliissigkeit war stets nur eine
geringe Tritbung mit Kupfersulfat nachweisbar. Die so gereinigte Fraktion
wurde auf dem ausgebreiteten Filter trocknen gelassen: Fraktion L

1) E. T. Pick, Zeitschr. physiol. Ch. 24, 246, 1898, 28, 219, 1899.
2) F. Umber, ibid. 25, 258, 1898.

3) F. Alexander, ibid. 25, 411, 1898.

4) E. Jung, Zeitschr, physiol. Ch, 27, 219, 1899,

5) F. Goldschmidt, Inaug. Dissert., Strassburg 1898

6) R. Bernert, Zeitschr. physiol. Ch. 26, 272, 1898,
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Das halbgesittigte, bei der Darstellung der Fraktion I gewonnene
Filtrat wurde mit dem halben Volum der Ammonsulfatlésung auf 2/3
Sattigung gebracht, wobei sich am Gefissboden eine gelbe schmierige Masse
absetzte. Sie wurde mit 2/s Losung gewaschen und wie Fraktion I durch
wiederholtes Losen, Ausfillen und Waschen gereinigt, endlich auf dem
Filter getrocknet. Die Ausbeute war etwas geringer als bei Fraktion I,
doch vollkommen zufriedenstellend: Fraktion II

Das Filtrat der vorhergehenden Fraktion wurde durch Eintragung
von gepulvertem, moglichst reinen Ammonsulfat gesittigt. Es schied sich
dabei die Fraktion IIT in graulichweissen, zum Theil in der Flissigkeit
suspendirten Klumpen aus. Auch hier wurde wie frither wiederholt der
Niederschlag gelost, gefillt, mit gesittigtem Ammonsulfat gewaschen und
getrocknet. Die Substanz wurde in schon weissen Krusten ziemlich reich-
lich gewonnen: Fraktion III

In der weit iiber 2 1 betragenden, mit Ammoniumsulfat geséttigten
neutralen Losung, welche nach der Darstellung der drei fritheren Frak-
tionen zuriickgeblieben war, wurde /10 Vol. mit Ammoniumsulfat ge-
sittigte Schwefelsdure hinzugefiigt. Nach zweitigigem Stehen setzte sich
die erst entstandene milchige Tritbung als weisser Bodensatz ab. Die
Reinigung dieses Korpers geschah wie in den fritheren Féllen. Die Aus-
beute war hier verhéltnissméissig am geringsten: Fraktion IV.

Nach Ausfillung der Fraktion IV waren anscheinend sdmmtliche
Albumosen ausgeschieden, da die Losung alsdann der von Kihne!?) auf-
gestellten Forderung entsprach, mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat
stark alkalisch gemacht, keine Triibung zu geben. Nichtsdestoweniger
zeigte sich spiter, dass Spuren von Albumose doch der Fillung entgangen
waren. Diese geringen Reste schieden sich als Opalescenzen beim Ein-
dampfen aus.

Alsdann wurden noch Fraktion V und VI durch Jod gefillt.

Bei der Untersuchung von Fraktion I ergab sich, dass hier das
Gemenge von primiren Albumosen vorlag, wie es auch durch
Siittigung mit Kochsalz und Magnesiumsulfat erhalten wird. Durch Dia-
lyse liess es sich in Protalbumose und Heteroalbumose bezw.
die aus letzterer entstehende Dysalbumose mit allen charakteristischen
Eigenschaften dieser Substanzen trennen.

Die anderen drei, mit Ammonsulfat erhaltenen Fraktionen entsprechen
in ihrer Gesammtheit dem Gemische der Deuteroalbumosen friherer
Forscher. Dieses besteht somit bei dem Witte’schen Pepton aus min-
destens drei verschiedenen Stoffen.

Die durch Jod abgeschiedenen Fraktionen V und VI stellen zu-
sammen die Hauptmenge des im Witte’schen Pepton enthaltenen ,echten

1) Kithne, Zeitschr. f, Biolog. 11, 2, 1892,
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Peptons® dar; die beiden unterscheiden sich durch ihre Alkohollsslich-
keit, indem die eine in Alkohol loslich, die andere unléslich ist.

Der Uebersicht halber seien die Fillungsgrenzen der Fraktionen I
bis IV in neutraler und saurer Lésung neben einander gestellt. Die be-
treffenden Zahlen bedeuten die zur Erreichung der unteren und der oberen
Fillungsgrenze nothige Anzahl von Kubikcentimetern kalt gesittigter Ammon-
sulfatlésung auf 10 cem der Gesammtldsung.

Fraktion L Fraktion IL Fraktion IIL Fraktion IV,

neutral sauer neutral sauer neutral sauer sauer
Untere Fillungsgrenze: 2,6 1,2 5,4 47 7.2 6,3 9,3
Obere Fdallungsgrenze: 44 43 62 59 95 1,7 9,9

Die Tabelle zeigt, dass in Bezug auf die Fraktion I und II dem
Ammonsulfat in saurer Losung eine stirkere Wirkung zukommt als bei
neutraler und bei der mit der neutralen fast gleichartig sich verhaltenden
alkalischen Reaktion. Die Fraktion IIT beginnt sich in saurer Lésung
ebenfalls viel frither auszuscheiden, doch ist auch ihre obere Fallungs-
grenze relativ bald erreicht, so dass zwischen dieser und der unteren Fill-
ungsgrenze der vierten Fraktion ein unverhiltnissmissig breiter Zwischen-
raum bleibt. Innerhalb dieses Intervalles liess sich keine Albumose isoliren.

Unter Anwendung von Ammonsulfat als Faillungsmittel gelang es
A. Osswald?!), die im Schilddriisenkolloid vorhandenen Ei-
weisskorper in zwei Bestandtheile zu trennen, nimlich das jodhaltige,
aber phosphorfreie Thyreoglobulin und das jodfreie, hingegen phos-
phorhaltige Nucleoproteid. Das Thyreoglobulin zeigt die #Ausseren
Eigenschaften der Globuline und ist der wirksame Bestandtheil der Schild-
driise. Er wird durch Halbséttigung mit Ammonsulfat aus seiner Losung
ausgefillt. Durch Eintragen von Ammonsulfat in Substanz bis beinahe
zur Sittigung wird auch das Nucleoproteid ausgefillt.

In einer mehr die theoretische Seite der Ammonsulfatfillung be-
trachtenden Arbeit weist L. Crismer?2) darauf hin, dass nicht nur fast
alle kiinstlichen Arzneimittel und Alkaloide durch Ammonsulfat geféllt
werden, sondern auch ihre Salze, gewisse Glykoside, Bitterstoffe, Aldehyde,
Ketone, Alkohole, Siauren, Ester, Phenole, Sulfone, Amide, kurz eine
grosse Anzahl der verschiedensten Korper. So findet auch Ammonsulfat
mitunter Verwendung bei der Fillung der Saponine.

b) Féallung mit Zinksulfat.
Nach den Untersuchungen von A. Bémer3), sowie K. Baumann
und A. Bémer?) fillt eine gesiittigte Zinksulfatlosung die Albumosen

1) A, Osswald, Zeitschr, physiol. Ch. 29, 14, 1899,

2) L.Crismer, Ann. Soc. méd. chirurg. de Lidge 1891 ; Chem. Ztg. 1891 ; Rep. 309.

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

4) K. Baumann und A. Bémer, Zeitschr, f. Unt. der Nahrungs- und Genuss-
mitteln 1893, I, 100.
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ebenso gut wie eine Ammoniumsulfatldsung. Mit kleinen Mengen fein
gepulverten Zinksulfats erhdlt man zunichst einen starken flockigen Nieder-
schlag, der zum grossten Theil aus Zinkphosphat gebildet ist und sich
in wenig Salzséiure oder Salpetersiiure 16st. Wenn man daher die Albu-
mosenlosung vorsichtig anséiuert, so bildet sich dieser Zinkphosphatnieder-
schlag nicht. K. Baumann und A. Bémer haben nun gefunden, dass
die Fillung der Albumosen am vollkommensten erfolgt, wenn man auf
je 100 cem ihrer Losung 2 cem Schwefelsiure (1 Vol. kone. Schwefel-
siure, 4 Vol. Wasser) hinzusetst. Sie sittigen die so angesiuerte Losung
in der Kilte mit feingepulvertem Zinksulfat, so dass sich nach 24 stiindigem
Stehen Zinksulfatkrystalle wieder ausscheiden. Der mit dieser Losung
erhaltene Niederschlag der Albumosen wird auf ein Filtet gebracht und
mit einer schwach angesiuerten, kalt gesittigten Zinksulfatldsung gewaschen.
Das Filtrat enthélt keine Spur Albumosen mehr, und die Peptone kénnen
daraus direkt durch Phosphorwolframsiure gefillt werden. Bei solchem
kann man dann den Albumosenstickstoff unmittelbar nach
Kjeldahl bestimmen.

E. Zunz?!) hat mit Hilfe dieses Reagens eine Untersuchung des
Witte’schen Peptons vorgenommen, nachdem er zunichst die Fillungs-
grenzen fiir die einzelnen Albumosen festgestellt hatte, in gleicher Weise,
wie dies von Pick fiir die Ammonsulfatldsung geschehen ist. Es ergab
sich, dass die Fillungsgrenzen der verschiedenen Fraktionen, welche man
mittels der kaltgesittigten Zinksulfatlosung in neutralen, 5—20°/oigen
Witte-Peptonlésungen bekommt, ineinander greifen und dass nach Sittig-
ung mit dem fein gepulverten Salze im Filtrat noch ungefillte Albumosen
zuriickbleiben. Eine vollstindige Fillung der Albumosen insgesammt er-
hialt man nach den oben mitgetheilten Daten, welche Baumann und
Bémer festgestellt haben.

Im ubrigen erhielt Zunz in gleicher Weise wie Pick vier eventuell
finf (I und Ia) Fraktionen der Albumosen bei der Fillung mit Zink-
sulfat. Wenn auch die Fillungsgrenzen andere sind, so ergiebt sich doch
stets dieselbe Anzahl Fraktionen mit Zinksulfat, Ammonsulfat und auch
Kaliumacetat.

Weiterhin untersuchte Zunz die Fillungsgrenzen der peptischen Ver-
dauungsprodukte des krystallinischen Eier- und Serumalbumins, des Serum-
globulins und Kaseins bei Verwendung von Zinksulfat. Es ergiebt sich,
dass die Trennung von vier Fraktionen in allen Fillen ebenso leicht ge-
lingt wie mittels Ammonsulfat.

Das Ergebniss der Versuche ist aus nachstehender Tabelle ersichtlich.
Die Zahlen geben den Grad der Sittigung mit Zinksulfat an, die Kon-
centration der kalt gesiittigten Losung gleich 1 gesetzt.

1) E. Zunz, Zeitschr. physiol. Ch, 27, 217, 189y.
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kryst. Eiereiweiss. kryst. Serumeiweiss. Serumglobulin. Kasein.
Fraktionen: untere obere untere obere untere obere untere obere
Fillungsgrenze. Fillungsgrenze. Fillungsgrenze. Fallungsgrenze.
Primiire Albumosen 0,24 0,46 0,24 0,48 0,26 0,46 0,28 0,44
Deuteroalbumose A 0,64 0,68 0,52 0,60 0,58 0,72 0,54 0,66
» B 0,72 0,82 0,72 0,82 0,74 084 0,74 0,84

» R C 0 84 1 088 1 088 1 090 1

Ob eventuelle Abweichungen von der Quantitit der betreffenden Albu-
mose oder von deren abweichender chemischer Beschaffenheit abhéngen,
muss vorerst noch dahingestellt bleiben.

¢) Die Proteinfdllungen hinsichtlich der Natur des
Féallungsmittels.

A. Schjerning!?) hat in einer grossen Anzahl von Untersuchungen
diese Frage von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus zu losen versucht
und dabei Resultate von allgemeinem Interesse erhalten. Durch seine
fritheren Versuche in Verbindung mit A. Bomer’s Angabe?) von dem
Fallungsvermogen des Zinksulfats glaubt er eimen Faden aufgefunden zu
haben, welcher in hohem Grade zu weiteren Versuchen auffordert. Zink-
sulfat und Magnesiumsulfat geben identische Fillungen, das gleiche
gilt von Uranacetat und Phosphorwolframséure. Die durch
eine bestimmte Reihe gleichartiger Salze analoger Metalle
ausgefillten Proteine sind also bestimmte Individuen.

Folgende Tabelle giebt eine Uebersicht iiber die Resultate im allgemeinen.

‘MgS0,, ZnS0,, CdS0,, NiSO,, FeSOh MnSO,

a+y 1‘ +d
1. T 1
Albumin I Denuklefn  Albumin IL Propepton  Pepton.
R [ 2 s e
Y | | 4 ,‘
Sn Cl, i |
Bor | |
\ y 4 |
le 18 7l .‘
{ HgCl, |
Bleiacetat }
\ J
Ferriacetal
Manganiacetat
Chromiacetat?
\
lat+8+y+d+ €
Uranacetat
Phosphorwolframsiiure

1) H. Schjerning, Zeitschr, analyt. Ch. 33, 263, 1894, 34, 135, 1895, 35,
285, 1892, 36, 643, 1897, 37, 73, 1898, 87, 417, 1898.
2) A, Bomer, Zeitschr, analyt. Ch. 34, 562,
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Mebr Analogien werden schwerlich aufgestellt werden kénnen, ob-
wohl fiir das Bleiacetat keine gefunden wurde. Das Chromiacetat ist ‘mit
einem ? versehen, weil die volle Analogie dieses Salzes mit dem Ferriacetat
zweifelbaft ist.

Die Ausfiihrung der Fallungen geschieht mit sauer reagirender
Salzlosung und oft bei gleichzeitiger Anwesenheit freier Sdure. Sie
diirfen aber niemals mit freien Basen oder in alkalisch reagirenden Losungen
vorgenommen werden, da man hierbei, wenn die Fallung durch die Bildung
schwer l6slicher oder ganz unléslicher Verbindungen mit schweren Metallen
bedingt ist, leicht Gefahr lduft, dass ausser den gewiinschten Protein-
stoffen zugleich grossere oder geringere Mengen saurer Amin- oder Amid-
verbindungen ausgefillt werden, indem diese bekanntlich mit den ge-
nannten Metallen oft sehr schwer losliche Salze bilden. Liegt eine al-
kalisch reagirende Proteinlosung vor, so wird dieselbe erst mit der Saure
des Fillungsmittels neutralisirt.

Eine Proteinfillung ist nur dann brauchbar, wenn die Fliissigkeit
sich von dem gebildeten Niederschlag klar abfiltriren ldsst. Bei der
Zinnchlorurfiallung kann das Filtrat selbstverstdndlich sogleich ganz klar
sein und dennoch, nachdem es einige Zeit an der Luft gestanden hat,
tritbe werden, indem etwas zuriickgebliebenes Zinnchloriir mit dem Sauer-
stoff der Luft unlésliche, basische Zinnoxydverbindungen bildet. Fir
diese Erscheinung gilt aber die betreffende Forderung nicht. '

Die gebildeten Proteinfadllungen werden am besten auf einem
mit Flusssiure ausgewaschenen Filter (Schleicher und Schiill) von
11 em Durchmesser gesammelt, und nach beendigtem Auswascben ohne
Saugen wird im Niederschlage und Filter die gesammte Stickstoffmenge
nach Kjeldahl’s Methode bestimmt, indem spéter, falls nicht stick-
stofffreies Papier verwendet wurde, bei der jodometrischen Titrirung der
Ammoniakmenge, eine Korrektion fiir den Stickstoffgehalt des Filters
eingefitbrt wird. Als Durchschnittszahl wurde fiir ein Filter von 11 cm
Durchmesser 0,2 cem Ny, Sdure gefunden. In Bezug auf das Aus-
waschen sei noch bemerkt, dass ein zweimaliges Fiillen des Filters mit
der betreffenden Waschfliissigkeit geniigt; nur fiir die Ferriacetatlbsung
muss 3 oder 4 mal ausgewaschen werden.

Von den vielen Féallungsmitteln kommen sechs besonders in
Betracht, ndmlich Zinnchloriir, Bleiacetat, Quecksilberchlorid,
Ferriacetat, Uranacetat und Magnesiumsulfat. Um mit diesen
Salzen Féllungen vorzunehmen, sind die folgenden Reagentien noth-
wendig:

1. Zinnchloriirlésung, welche durch Auflésen von 50 g ge-
raspeltem Zinn in einem tarirten Kolben mit reichlicher Menge von Salz-
séure hergestellt wird unter Zugabe von ein wenig Wasserstoffplatinchlorid.
Man dampft nach dem Losen bis auf 130 g ein, alsdann verdiinnt. man

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 15
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auf 1 1 und filtrirt. Die Losung wird in kleinen Flaschen mit dicht
schliessenden Glasstopfchen aufbewahrt.
2. Bleiacetatlosung, enthaltend ca. 10°, normales Bleiacetat
und 10—12 Tropfen 45°/p Essigsiiure pro Liter. '
3. Quecksilberchloridlésung 5%.
Ferriacetat, rein trocken und lamellirt.
Essigsdure, 15 und 45%oige Essigsiure.
. Uranacetatlésung, 10°o, klar, ammoniakfrei.
. Magnesiumsulfat rein, krystallisirt.
. Dinatriumphosphatlésung, 0,4°o Na,HPO, 4+ 12 H,O.
. Calciumchloridlésung 10°%o.

L

© NSO

Vor der Fillung wird die betreffende Proteinlosung mit soviel dest.
Wasser versetzt, dass 10 ccm derselben eine ca. 5 cem N/, -Siure ent-
sprechende Stickstoffmenge enthalten. Unter normalen Verhéltnissen ver-
laufen die einzelnen Fillungen vollig befriedigend; ist aber die vorliegende
Proteinlosung aschenfrei oder aschenarm, so lassen die Féllungen mit
Zinnchloriir, Bleiacetat und Ferriacetat sich nicht mit Sicherheit aus-
fiihren, wenn nicht zuvor mineralische Substanzen zugesetzt werden. Die
Anwendung dieser wird bei jeder der betreffenden Fillungen niher er-
wihnt. Als ein einigermassen sicheres Kriterium, ob eine Proteinlésung
als aschenfrei zu behandeln ist oder nicht, kann Folgendes dienen. Wenn
die Anzahl cem der Proteinlosung, welche eine ca. 10 cem N/, Saure
entsprechende gesammte Stickstoffmenge enthélt, beim Kochen nicht die
ganze Eisenmenge von 0,8 g in 40 cem verdiinnter Essigsiure (Nr. 5)
und 50—100 ccm Wasser geldstem Ferriacetat auszufillen vermag, muss
die Proteinldsung als aschenfrei oder jedenfalls aschenarm bezeichnet
und die drei oben erwihnten Fillungen mit Zinn, Blei und Eisen miissen
unter Zugabe mineralischer Substanzen ausgefithrt werden.

1. Fédllung mit Zinnchloriir.

Zu 25 ccm Proteinlosung werden unter Umrithren ungetihr 5 ccm
Zinnchloriirlosung gesetzt. Die Mischung wird mit einem Deckel bedeckt,
6—20 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur hingestellt. Der gebildete
Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt und mit kaltem Wasser
ausgewaschen. Hat die Proteinldsung sich als eine aschenarme erwiesen,
so giebt man vorher 10 ccm Chlorcalciumlésung Nr. 9 zu. Der Nieder-
schlag wird in diesem Falle mit einer kalten, ca. 1°/o Calciumchlorid-
losung gewaschen.

2. Fiallung mit Bleiacetat.

Zu 25 ccm Proteinlosung wird eine passende Menge Bleiacetat, fiir
Bier und Wiirze ca. 6 ccm, fiirr Eieralbumin 0,2 cem, fiir Milech 4—5 cem ete.
zugesetzt. Eiweiss muss soviel zugesetzt werden, dass der Niederschlag
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sich sammelt und das klare Filtrat noch immer Blei enthilt, wihrend
anderseits ein grosserer Ueberschuss von Bleiacetat durchaus zu vermeiden
ist, da sonst ein' Theil des Niederschlags wieder aufgelést wird. Nach
dem Zusatze des Bleiacetats, dem bei aschenarmem Eiweiss der Zusatz von
einem dreimal so grossen Volum Natriumphosphatlésung wie das Volum des
Bleiacetats vorausgehen muss, wird aufgekocht, filtrirt und mit kaltem
Wasser gewaschen. Da der Bleiniederschlag in der Féllungsfliissigkeit
etwas loslich ist, muss man hier eine Korrektur von 0,15 N/,, Saure
fir 100 cem Filtrat - Waschfliissigkeit anbringen.

3. Fallung mit Mercurichlorid.

Zu 25 ccm Proteinlésung werden ca. 5 cem Quecksilberchloridlssung
gesetzt, Die Mischung wird mehrere Stunden (4—20) bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Der Niederschlag wird danach auf einem
Filter gesammelt und mit einer kalten, ca. 0,5°/o haltigen Mercurichlorid-
l6sung ausgewaschen. Beim Abdestilliren des Ammoniaks bei der Kjeldah -
bestimmung muss natiirlich ein wenig Schwefelkalium oder Schwefelnatrium
zugesetzt werden. Diese Fillung ist von dem Aschengehalt unabhingig.

4. Fallung mit Ferriacetat.

In einem gerdumigen Becherglas werden 40 cem von der ver-
diinnten Essigsaure (Nr. 5) und 50—100 ccm destillirtes Wasser abge-
messen. Hierin werden 0,8g lamellirtes Ferriacetat gelést. Nach der
Losung ldsst man unter Umriithren aufkochen, hierauf gibt man 20 cecm
der Proteinlosung zu, lisst wieder aufkochen, filtrirt sogleich und wischt
3—4 mal mit siedendem Wasser aus. Das Filtrat muss klar und nichs
durch noch iibrig gebliebenes Eisenoxydsalz gefirbt sein. Ist dies der
Fall, so war die Proteinlésung aschenarm, und man muss alsdann un-
mittelbar nach dem Zusatz der Proteinlosung und Aufkochenlassen der
Flissigkeit unter ununterbrochenem Umriikren und Kochen eine passende
Menge (15—25 ccm) Natriumphosphatlosung zusetzen und dann wie vor-
her behandeln. Bei einiger Uebung wird es leicht sein, die passende
Menge Natriumphosphat zuzusetzen; 20 ccm schaden noch nichts; mehr
als 25 ccm soll man nicht anwenden.

5. Fallung mit Uranacetat.

Zu 25 ccm Proteinlosung giebt man 20—25 cem Uranacetatlosung.

Die Mischung wird unter Umriihren zum Kochen erwirmt, einige Stunden

lang oder bis zum folgenden Tag an einer dunkeln Stelle bei gewohn-

licher Temperatur stehen gelassen, filtrirt und mit einer kalten 1—29/o

Uranacetatlosung ausgewaschen. Die Korrektion fiir die Léslichkeit
15%
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des Niederschlags betriigt hier 0,10 cem N/, Saure fiir 100 cem Filtrat -
Waschfliissigkeit. Der Aschengehalt ist ohne Einfluss.

6. Faillung mit Magnesiumsulfat.

Zu 20 cem Proteinlosung werden 5—6 Tropfen 45°/o Essigsiure
gesetzt, die Mischung bei 30—36° C. in einem Wasserbad gehalten,
hierzu unter Umrithren 18—20 g pulverisirtes, reines Magnesiumsulfat,
MgSO, + 7H,0, gegeben und unter wiederholtem Umriihren 1/,—1 Stunde
bei dieser Temperatur stehen gelassen. Alsdann wird filtrirt und mit
einer kalten, gesittigten Losung von Magnesiumsulfat, welche 4—5 g
450/, Essigsiure pro Liter enthélt, ausgewaschen.

Bei Proteinlésungen, welche sehr reich an Salzen leichter
Metalle sind und mithin gegeniiber Ferriacetat sich als aschenhaltig er-
weisen werden, lassen die fiinf zuerst genannten Fillungen sich nicht mit
Sicherheit ausfiihren, da das Salz-des leichten Metalls sich reciprok mit
der wihrend der Fallung gebildeten Proteinmetallverbindung von schwerem
Metall umsetzen wird, wodurch natiirlich eine verhiltnissmissig leicht 16s-
liche Proteinmetallverbindung des leichten Metalls entsteht.

Folgende Uebersicht giebt die Beziehungen der ein-
zelnen Fiallungen zu einander wieder:

Die Fallung mit: enthidlt die Proteine:

Zinnchloriir =a . . Albumin I.

Bleiacetat

Quecksilberchlorid | — ” IL

{ Albumin I.
Denuklein
¢ Albumin I.
[,
l Denuklein
Propepton
Albumin I
’ 1L
Uranacetat =d . . Denuklein
Propepton
Pepton
Albumin L
Magnesiumsulfat =e . . ” II.
Propepton

Ferriacetat = c

Aus diesen fiinf Féllungen lassen die verschiedenen Proteinindividuen
bezw. Gruppen von. Proteinen sich leicht.bestimmen, indem
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die Menge von Albumin I = Fillung a

» 9 » ’” II = 9 b-—‘[a + (c———e)]
” ” ,»»  Denuklein = ” c—e

o ,» Propepton == ’ c—Db

» ” ,, Peptonen = ” c—d ist.

Es ergiebt sich also, dass die Fallungen mit Bleiacetat und Sublimat
identisch sind, und man braucht deshalb nur eine von ihnen vorzu-
nehmen. Da indessen die Bleifillung oft misslingt, wihrend die Queck-
silberfillung sich fast immer ausfithren lésst (nur nicht in hoch abge-
darrten Malzpriparaten) und zudem von dem Aschengehalt der Protein-
Iosung unabhingig ist, wird diese Fillung iiberall beniitzt, wo es geht,
und nur im Nothfalle muss man zur Bleifillung seine Zuflucht nehmen.

Folgende Tabellen zeigen die bisher erhaltenen Ergebnisse und
lassen eine kritische Wirdigung der Versuche Schjerning’s zu. Die
Berechnung bei Tabelle I ergiebt Procente der gesammten gelosten Stick-
stoffmenge. Die Bezeichnung Stirke gibt die Anzahl cem N/, Siure an,
welche bei der jodometrischen Titrirung der von 10 cem Proteinlésung
gebildeten Menge Ammoniak verbraucht wurden. Fiir die Reihe ,,Fehler
in Procenten® gilt Folgendes: Die jodometrische Séuretitrirung lasst
sich mit der Genauigkeit eines Tropfens (0,05ccm) N/;, Thiosulfatlésung
ausfithren. Beim Vergleich zweier Bestimmungen kann der Fehler also
im ungiinstigsten Falle doppelt so gross werden. 0,1 cem N/,, Thiosulfat-
l6sung ist. daher als zuldssiger Fehler gesetzt und der fiir jeden Versuch
procentisch zuléissige Fehler hiernach berechnet. Eine N giebt an, dass
sich die Féllung nicht ausfithren liess.

Infolge einer Kritik seiner Methoden durch Laszcynski?) unter-
suchte Schjerning?) auch das Verhalten der von ihm empfoh-
lenen Féallungsmittel gegen andere, eventuell in den zu
untersuchenden Lésungen vorkommende stickstoffhaltige
Verbindungen.

Ausser den schon vorher erwihnten Fillungsmitteln, wie Zinn-
chloriir, Quecksilberchlorid, Bleiacetat, Ferriacetat, Uran-
acetat und Magnesiumsulfat, wurden noch Brom, Gerbsiure,
Stutzer’s Reagens und Phosphorwolframséiure angewendet.

Die Bromféallung wurde auf die von Allen und Searle3) be-
schriebene Weise ausgefiihrt, indem die Fliissigkeit mit Salzsiure ange-
sauert, mit Ueberschuss von Bromwasser versetzt und unter Umriihren
!/>—1 Stunde bei gewdhnlicher Zimmertemperatur stehen gelassen wurde.
Der Niederschlag wurde dann auf einem Filter gesammelt und 2—3mal mit

1) Laszczynski, Zeitschr, f. d. ges. Brauwesen 22, 123,
2) H. Schjerning, Zeitschr, f. analyt. Ch. 39, 545, 1900,
3) Allen und Searle, The Analyst 22, 258.
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verdiinntem Bromwasser ausgewaschen. Da es sich indessen herausstellte,
dass der Niederschlag sich oft gar nicht sammeln liess oder sogar giinzlich
in der Waschfliissigkeit gelost war, wurden sowohl die Fillungsfliissigkeit
als auch die Waschflissigkeit stets mit einer geringen Menge Magnesium-
sulfat versetzt.

Die Gerbsdurefdllung wird bei gewdhnlicher Temperatur vor-
genommen, indem die Féllungsfliissigkeit zuerst mit ein wenig Magnesium-
sulfat versetzt, mit Essigsiure angesiuert und dann mit einer geniigenden
Menge 109%oiger Gerbsiurelosung gemischt wird — ein grosserer Ueber-
schuss ist nach Moglichkeit zu vermeiden. Die Fiéllung wird etwa
2 Stunden lang stehen gelassen und der angesammelte Niederschlag
2—3 mal mit Wasser ausgewaschen.

Die Fallung mit Stutzer’s Reagens. Das Reagens wurde
nach Fassbender’s Methode!) dargestellt, indem Kupfersulfat in
wisseriger Losung mit Aetznatron gefillt wurde und nach vollstindigem
Auswaschen des Alkalis aus dem Kupferoxydhydrat dieses unter einer
Loésung von 109%0 Glycerin enthaltendem Wasser aufbewahrt wurde.

Durch vorldufige Versuche wurde die Fillbarkeit mit Asparagin,
Leucin und Tyrosin festgestellt. Die Fillung wurde stets in 100 ccm
Fliissigkeit vorgenommen, indem 10 Minuten lang im Wasserbade
bei 50° erwirmt und hiufig umgerithrt wurde. Alsdann wurde der
Niederschlag auf einem Filter gesammelt und 4—5 mal mit kaltem Wasser
ausgewaschen.

DiePhosphorwolframsdurefdllung wurde in einer Fliissigkeit
vorgenommen, welche ca. 2% freie Schwefelsiure nebst einem Ueber-
schuss von Phosphorwolframsiure enthielt. Es wurde eine Fillung bei
gewShnlicher Temperatur und eine unter Kochen vorgenommen, indem
der Niederschlag. bei letzterer, gleich nachdem die Fliissigkeit zu kochen
angefangen hatte, auf einem Filter gesammelt wurde. Beide Fillungen
wurden 2—3mal mit kalter, etwa 2°foiger Schwefelsiure ausgewaschen.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Versuchsresultate zusammen-
gestellt, indem die Zahlen stets angeben, wieviel Procente der gesammten
Stickstoffmenge von dem betreffenden Fallungsmittel ausgefillt wurde.
Die Titrirung wurde jodometrisch vorgenommen, und der zuldssige Fehler
auf dieselbe Weise wie friiher ermittelt.

Ausser mit den in der Tabelle angefiihrten Stoffen wurden auch
mit Kaliumnitrat, Harnstoff, Glutaminsiure und Senfél
Versuche angestellt, aber bei keinem dicser Stoffe wurden mit den beniitzten
Reagentien Fillungen erzielt.

1) G. Fassbender, Ber. 13, 1822, 1880; vgl. auch G. S. Fraps und J. A.
Bizzell, Chem. Centrbl. 1900, 1I, 1281, welche Stutzer’s Reagens fiir die Fillung
von vegetabilischen Proteiden empfehlen.
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x bedeutet, dass wohl eine Ausscheidung entstand, dass dieselbe aber so
fein vertheilt war, dass sie sich nicht auf einem Filter sammeln liess. Wo es
sich handelt, Proteinstoffe auszufiillen, wird eine solche Ausscheidung doch zu-
gleich mit der Proteinfillung offenbar ein gesammtes Ganze bilden, welches sich
leicht auf einem Filter sammeln lisst.

. bedeutet, dass eine dem zuldssigen Fehler entsprechende Stoffmenge aus-
gefillt ist, siehe die letzte Kolonne. Da dieser Werth ja einen Titrationsfehler
vertreten kann, ist er nicht zu beriicksichtigen.

? reichliche Ausscheidung, aber die Bestimmung ging verloren. In allen
leeren Rubriken war das Versuchsresultat 0.

Es ergiebt sich, dass von keinem der hier gepriiften Proteinfillungs-
mittel behauptet werden darf, dass es mit absoluter Sicherheit keine anderen
stickstoffhaltigen organischen Stoffe fiillt, als gerade die Proteine — ein
Resultat, das wohl kaum in Erstaunen versetzen darf.

Immerhin sind als die zuverlissigsten Fallungsmittel
Zinnchlorid, Bleiacetat, Ferriacetat und Uranacetat zu
betrachten, wenn es sich darum handelt, gegen Ausfillung
stickstoffhaltiger organischer Stoffe nichtproteinartiger
Natur gesichert zu sein. Etwas anders verhélt es sich in
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Bezug auf die Reagentien Quecksilberchlorid und Mag.
nesiumsulfat.

Die Fillung von Ammoniak durch Quecksilberchlorid tritt nur dann
ein, wenn das Ammoniak an organische Séuren gebunden ist, und nicht
zugleich dquivalente Mengen von Chloriden zugegen sind. Besonders
wirksam ist Ammoniumchlorid.

Bromwasser fillt ungefihr dieselben Stoffe wie Magnesiumsulfat,
jedoch sind die betreffenden Niederschlige schwer auf dem Filter zu
sammeln, was bei der Anwendung von Magnesiumsulfat nicht der Fall ist.

Gerbsidure zu verwenden, empfiehlt sich; jedoch werden wahr-
scheinlich auch Coffein, Chinin, Brucin und Solanin durch Gerbsiure
gefillt, wenn sie zusammen mit Proteinstoffen vorkommen. Dagegen
werden Albumosen und wirkliche Peptone!) entweder gar nicht oder nur
theilweise gefallt.

Stutzer’s Reagens zeigt ungefihr dasselbe Verhalten wie Ferri-
acetat, jedoch ist die Fillung mit ersterem viel weniger zuverlissig als
mit Ferriacetat. Die wirklichen Peptone féllt es nicht mit quantitativer
Genauigkeit.

Die Anwendbarkeit der Phosphorwolframsédure scheint schon
nach der vorliegenden Litteratur recht zweifelhaft®). Nichtsdestoweniger
wird ‘sie neuerdings von Mallet?) als quantitatives Fallungsmittel fir
Proteinstoffe verwendet. Da sie jedoch alle moglichen sonstigen stickstoff-
haltigen Korper noch mitfillt, eignet sie sich wohl zu der priparativen
Chemie, .nicht aber als quantitatives Proteinfillungsmittel.

Der von Laszczynski (l. ¢) gemachte Vorschlag, die Eiweissstoffe
durch Erhitzen der wisserigen Proteinlosung bei 1!/2 Atmosphirendruck
zu coaguliren, scheitert daran, dass, wie schon Neumeister nachwies,
sich hierbei Albumosen und andere ldsliche Eiweisskorper bilden, auf
welche Fehlerquelle auch Schjerning (l. c.) hinweist. '

1) Vgl. Lebelien, Zeitschr, analyt. Ch. 28, 383, 1889.

2) Vgl. E. Bosshard, Zeitschr. analyt. Ch. 22, 329, 1883; Hedin, Zeitschr.
f. physiol. Ch. 21, 160.

?) Mallet, The Analyst 1898, 328,
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Methode der Kapillaranalyse.

Die Steighohe einer Fliissigkeit ist in Rohren von verschiedenem
Durchmesser dem Durchmesser der Réhren umgekehrt proportional. Dieses
Gesetz gilt innerhalb gewisser Grenzen. Hat man es wmit einer benetzen-
den Fliissigkeit, wie z. B. Wasser, Alkohol u. s. w. zu thun, und bringt
dieselbe in kommunicirende Rohren, von denen die eine enger als die
andere und zwar eine Kapillare ist, so stellt sich die Flissigkeit in der
Kapillare hober ein als in dem weiten Rohre. Bei nicht benetzenden
Flussigkeiten, wie z. B. Quecksilber, steht umgekehrt das Niveau in der
Kapillare niedriger als in der weiteren Rdéhre.

Die Niveauunterschiede bei den benetzenden Fliissigkeiten sind aber
auch von der Natur der Flissigkeit abhéngig, so dass es dadurch méglich
ist, aus der Niveaudifferenz zweier Flissigkeiten auf die Natur derselben
zu schliessen. Hierauf basirt die Verwendung dieser Methode fiir die
qualitative und quantitative Bestimmung von Flissigkeiten und Lésungen
fester und fliissiger Korper. ’

Die Eintheilung des Stoffes ist die folgende:

1. Abhédngigkeit der Steighdhen.

2. Allgemeine Beziehungen.

3. Verwendung zu Trennungen.

4. Das Kapillarimeter.

-

5. Bestimmung des Fuseldls.

1. Abhingigkeit der Steighchen.

Indem sich die Steighthen in engen Rohren fiir eine Fliissigkeit um-
gekehrt verhalten wie die Radien der Rohren, ergiebt es sich, dass das
Produkt aus der Hohe der gehobenen Flissigkeitssdule und dem Radius
der Rohre eine Grosse ist, die bis zu einer gewissen Weite vom Radius
der Rohre unabhingig ist.
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Bei wachsendem Druck und bei wachsender Temperatur nimmt die
Steighthe und damit die Grosse dieses Produkts ab. So fand Brunner
fiur verschiedene Fliissigkeiten fiir die Abbéngigkeit der Steighohen von
der Temperatur folgende Werthe:

Wasser 15,332—0,0286 t zwischen 00 und 82°.

Aether 5,400—0,0254 t " 69 , 350,
Olivenél 7,466—0,0105 t ’ 15° , 1500
Terpentinél  6,760—0,0167 t ’ 170, 1379,

Bei einem Radius von 1 mm geben die Zahlen direkt die Steig-
héhen an.

Aehnliches gilt fiir die Zunahme des Druckes. Kundt?!) fand folgende
Werthe:

Aether-Wasserstoff. Aether-Luft.
Druck in k pro qem. Steighdhe in mm. Druck in k pro gem. Steighthe in mm.
1 48,8 1 61,3
57 44,7 51 51,6
101 . 41,8 103 44,0

Obgleich sich diese Werthe auf verschieden grosse Radien der Kapillar-
rohren beziehen, zeigt sich doch ein Unterschied hinsichtlich des Einflusses
von Wasserstoff oder Luft auf die Steighohe, und zwar ist anscheinend
der Einfluss der Luft ein entsprechend grosserer als der des Wasserstoffes.

J. Hock?), der iiber die Abhingigkeit der Kapillaritits-
konstanten homologer Reihen von der Temperatur und der
chemischen Zusammensetzung arbeitete, weist an der Hand einer
grossen Anzahl von Kapillarititskonstanten, die mittels des Jiger’schen
Apparates bestimmt wurden, nach, dass dieselben lineare Funktionen der
Temperatur sind, dass dies auch fiir Flissigkeiten im unterkiihlten Zu-
stande gilt, und dass ein einfacher, allgemein giltiger Zusammenhang
zwischen der Kapillaritidtskonstante und der chemischen Zusammensetzung
nicht besteht. Zur Untersuchung wurden Alkohole und Fettsduren bei
Temperaturen von — 50° bis - 80° beniitzt.

2. Allgemeine Beziehungen.

In einer ausfiihrlichen Arbeit, in der sich J. Traube?) auf die
Publikationen von Mendelejeff, Wilhelmy, R.Schiff, C. A. Valson,
E. Musculus, Hagen, Volkmann, Frankenheim, Reynolds,
Duclaux u.s. w. stiitzt, kommt dieser Forscher zu folgenden allgemeinen
Resultaten:

1) Kundt, Wiedem. Ann, 12, 1881.
2) J. Hock, Chem. Ztg. Ref. 24, 59, 1900.
3) J. Traube, Ber. 17, 2294, 1884; Journ. pr. Ch. 31, 177 und 514.
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1. ,Die Steighohe der Losung eines Koérpers nimmt ab mit wachsen-
-der Koncentration, und zwar sind bei gleichartiger Zunahme derselben’ die
Differenzen der SteighShen nicht gleich: sie wachsen und nehmen wieder
ab, sie bilden also eine Kurve mit einem Maximum.*

2. ,In einer homologen Reihe nehmen die Steighthen ab mit wachsen-
dem Molekulargewicht!). Die Differenzen der Steighdhen erreichen mit
wachsendem Molekulargewicht in koncentrirteren Losungen frither die
Maximalhhe als in verdiinnteren.“

3. ,Isomere Kérper, auch von verwandter Konstitution haben in
gleich koncentrirten Losungen nicht nothwendig gleiche SteighGhen.

4. ,Eine Erhohung der Steighthe findet statt:

a) beim Uebergange von der Reihe der Alkohole zu der der Aldehyde
und der Fettsiurereihe;

- b) von den Fettséiuren zu den Oxysauren

c¢) von den einsdurigen zu den zwei- und drelsaurlgen Alkoholen;

d) von den normalen und Isoalkoholen zu den tertiiren Alkoholen;

e) von den Estern der Ameisensiure zu den isomeren Estern der
hoheren Fettsduren;

f) von den Verbindungen der Propylreihe zu denen der Allylreihe.«

Das Kapillarverhalten des Propylaldehyds zum Aceton macht es
wahrscheinlich, dass die Aldehyde allgemein niedrigere Steigh6hen haben
wie die isomeren Ketone. Ebenso folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit
aus dem Kapillarverhalten der untersuchten halogenirten KEssigsiiure, dass
stets eine Erhohung der SteighGhe stattfindet beim Eintritt eines Atoms
der Halogene in die Kohlenwasserstoffgruppe der Fettreihe. Einiger-
massen aufféllig erscheint es jedoch, dass der Eintritt des zweiten und
dritten Chloratoms in die Methylgruppe der Essigséiure eine betrichtliche
Erniedrigung hervorbringt, die aber bei der Dichloressigsiure ein wenig
grosser ist wie bei der Trichloressigsiure. Die Aldehyde zeigen in den
koncentrirteren Losungen eine niedrigere Steighthe wie die entsprechenden
Fettsiuren, dagegen liegt in den verdiinnten Losungen ein umgekehrtes
Verhalten vor. Ebenso ist die Steighdhe der normalen Alkohole wenigstens
in den koncentrirteren -Losungen geringer als die der Isoalkohole.
Wihrend in den untersuchten Koncentrationen die Werthe fiir die Steig-
hohe des Isobutylalkohols simmtlich grésser sind wie die des Butyl-
alkohols, gilt dies fiir die Propylalkohole nur in den grosseren Koncen-
trationen. Schliesslich sei noch der relativ hohe Werth fiir die SteighShen
der Losungen des Anilins und des Benzaldehyds hervorgehoben.

Fiir die Losungen homologer und auch vieler anderen verwandten
Korper gilt innerhalb gewisser Koncentrationen das Gesetz:

1) Vgl. hierzu die vorher mitgetheilten Beobachtungen von J. Hock.
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Die Differenz der Quotienten aus Steighéhe und Molekulargewicht
ist fir die Losungen je zweier Korper eine nur von der relativen Grosse
der Koncentrationen abbéngige Konstante. '

Sind he und he' die Steighthen der Losungen eines Korpers, dessen
Molekulargewicht m ist, in verschiedenen Koncentrationen, hg und hg’
die Steighohen der Losungen eines ihm verwandten Korpers mit dem
Molekulargewicht m’ in denselben Koncentrationen, so gilt, falls fiir diese
das vorhergehende Gesetz giltig ist, die Gleichung?)

/ / ’
h——q—— ha = hg — hﬁ, , aus welcher folgt }i—ﬂx—:i, in
‘ hg —hpg m
Worten: Die Steigh6henunterschiede der Losungen je eines Korpers in
verschiedenen, aber entsprechend gleichen Koncentrationen verhalten sich
zu denen eines anderen wie die Molekulargewichte der geldsten Korper.

Messungen iiber die kapillare Steighohe bei Mischungen sind von
A. van Eldik?) ausgefithrt worden. Ebenso wie van der Waals fiir
einen einfachen Stoff die Losung der Gleichungen in der Nihe des
kritischen Punktes durchgefiihrt hat, so wurde von van Eldik bei
Mischungen die Durchfiihrung ausgearbeitet in der Néhe des sogenannten
»Faltenpunktes’, dem Analogon des kritischen Punktes. Sodann wurde
die Theorie mit den Beobachtungen verglichen. Die beniitzten Stoffe waren
Chlormethyl und Aethylen. Die kritische Temperatur des Chlormethyls
liegt nach Kuenen bei 1439 diejenige des Aethylens nach Amagat
bei 8,80. Der Verlauf der gefundenen Kurven, welche die Steighthe der
fliissigen Phase in ihrer Abhéngigkeit vom Druck wiedergeben, ist in
Uebereinstimmung mit den im ersten Theil der sehr werthvollen Schrift
gegebenen Betrachtungen. Wie erwartet werden musste, ist bei den
Temperaturen, bei welchen die Versuche angestellt wurden, die kapillare
Steigh6he im Faltenpunkt — 0.

m m m m

3. Verwendung zu Trennungen.

Eine der Anwendung von Kapillarréhrchen sehr nahe verwandte
Erscheinung ist die der Adsorption, d. h. des Aufsteigens der Los-
ungen in den Poren von Filtrirpapier und entsprechendes Festhalten von
gelosten Korpern in den Papierfasern. Auch die Adsorption kann man
als Haarrohrchenattraktion ansehen. Zuerst hat wohl Schoénbein im
Jahre 1861 Versuche angestellt, welche sich auf Trennungswirkungen
durch Papier beziehen. Seine Beobachtungen umfassten die bei Alkalien,
Erdalkalien, Sauren, Salzen und Farbstoffen auftretenden Erscheinungen,

1) Vgl. a. M. Goldstein, Zeitschr. phys. Ch. 5, 233, 1891.
2) A, von Eldik, Inaug. Diss. Leiden 1898; Zeitschr. physik. Ch. Ref. 28,
383, 1899. .
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und vermochte er durch Beobachtung der Steighthen der Loésungen dieser
Korper, welche dieselben bei Anwendung von ungeleimtem Papier er-
reichten, gewisse Unterschiede hinsichtlich der zu erreichenden Hohe fest-
zustellen.

Nach Schénbein hat sich besonders F. Goppelsroeder?) mit
dem Studium dieser Erscheinungen beschiftigt und die Trennung durch
Adsorption oder Kapillaranalyse, wie er auch die bei der Verwendung
von Filtrirpapier erzielten Trennungen bezeichnet, weiter ausgebildet. Die
von ihm in mehreren Aufsitzen publicirte Monographie!) ,Ueber
Kapillaranalyse und ihre verschiedenen Anwendungen, so-
wie iiber das Emporsteigen der Farbstoffe in den Pflanzen“
umfasst folgende Kapitel: 1. Einleitung, 2. Ueber Kapillaranalyse,
3. Ueber Anwendung der Kapillarerscheinungen in der anorganischen
Analyse, 4. Anwendung der Kapillarerscheinungen in der organischen
Analyse und besonders in der Farbenchemie, 5. Anwendung der Kapillar-
analyse in der hygienischen, sanitéitspolizeilichen und gerichtlichen Chemie,
6. Anregung zur Anwendung der Kapillarversuche in der pathologisch-
chemischen Analyse, 7. Ueber den Nachweis der einzelnen Farbstoffe in
den verschiedenen Pflanzenorganen mit Hilfe der Kapillaranalyse, 8. Ueber
das Emporsteigen der Farbstoffe in den Pflanzen.

Goppelsroeder zeigte in dieser grosseren Abhandlung, dass schon
héchst geringe Mengen von Mineralsubstanzen, ja selbst Spuren derselben
in ihren Losungen auf kapillaranalytischem Wege nachgewiesen werden
konnen. Beispielsweise wurden natiirliche Wésser untersucht, indem man
in je 40 ccm Wasser 24 Stunden lang Streifen von schwedischem Papier,
Baumwoll-, Leinen-, Wollen- und Seidenzeug hing. In allen Fillen, wo
das Wasser auch nur eine hichst geringe Eisenmenge enthielt, zeigte sich
weit oben iiber einer langen, weissen Papier- oder Gewebszone je nach
der Menge des Eisens eine spurenweise oder ziemlich lebhafte ockergelbe
schmale Zone, welche beim Betupfen mit verdiinnter Salzsiure und Blut-
laugensalz die blaue Eisenreaktion gab und ebenso mit den anderen
Reagentien auf Eisen reagirte. Organische Verunreinigungen enthaltende
Wiisser geben édhnliche Zonen, welche man aber durch ibr passives Ver-
halten gegen die Reagentien auf Eisenoxyd von diesem leicht unter-
scheiden kann. :

Weiterhin geben die Losungen der Alkaloide oder ihre Salze ziem-
lich hoch gelegene Zonen, welche dann durch Betupfen mit den geeigneten
Reagentien auf die Natur der Alkaloide gepriift werden konnen. Dasselbe
gilt von den verschiedenen Gerbséuren. Ganz besonders aber eignet

1) F. Goppelsroeder, Basler Naturf. Ges. IIL. Th. 2. Heft, 268, 1861 ; Mittheil.
Technol. Gewerbemuseum Wien 1888/1889; Zeitschr, analyt. Ch. 88, 291, 1900; vgl.
auch Ch. W. Phillips, Chem. News. 88, 285; Zeitschr. analyt. Ch. 28, 609, 1889;
R. Kayser, Chem. Ztg. 15, 1054, 1891.
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sich die Kapillaranalyse fiir die Untersuchung der Farbstoffe, fiir die
Priifung derselben auf ihre Reinheit und fiir die Untersuchung selbst
komplicirter Farbstoffgemische. Héngt man in die Losung eines reinen
Farbstoffes Streifen von Filtrirpapier u.s. w., so steigt der Farbstoff darin
aufwirts und bildet verschiedene mehr oder weniger intensive Zonen einer
und derselben Farbe. Die Beimischung selbst von Spuren anderer Farb-
stoffe macht sich durch das Auftreten fremder Zonen bemerkbar. Die so
erhaltenen Zonen koénnen dann zur spektral-analytischen Untersuchung
verwendet werden. :

Die Empfindlichkeit der Kapillaranalyse mit Hilfe von Filtrir-
papier und Geweben ist eine so grosse, dass z. B. Diamantfuchsin in einer
Liésung, die 0,0000019 g in 40 ccm enthielt, deutlich nachgewiesen werden
konnte. Im Seidenstreifen wurde eine 5,7 cm hohe, ziemlich lebhaft rosen-
rothe Zone erhalten, im Wollstreifen eine 3,5 cm hohe, zarte, réthliche,

Fig. 42.

im Papierstreifen eine 4,5 c¢m hohe, nur héchst schwach rosenrothe Zone,
wihrend im Baumwollstreifen ungefihr ebenso hoch nur ein rosenrother
Schein zu bemerken war.

W. Wobbe?) zeigte an einer Reihe von Beispielen, dass die Kapillar-
analyse sehr gut geeignet ist zur Beurtheilung der Giite, Reinheit und
Echtheit von Tinkturen und Extrakten. Er hingt bei der Aus-
ibung dieses Verfahrens Filtrirpapierstreifen von 2 em Breite und 20 ecm
Lange in einem geschlossenen Cylinder frei auf und ldsst sie wihrend
einer Dauer von 24 Stunden 0,5 cm tief in die zu priifende Flissigkeit
eintauchen und beobachtet dann das auf dem Papierstreifen entstandene
Bild. Die Versuche sind vor direktem Sonnenlicht geschiitzt und bei
einer moglichst gleichbleibenden Temperatur auszufiihren.

H.Trey?) empfiehlt folgenden Apparat zur besseren Trennung zweier
Stoffe. Die in Figur 42 abgebildete enge Glasrohre, welche in einem

1) W. Wobbe, Apoth. Ztg. 14, 384, 1889,
2) H. Trey, Zeitschr. analyt. Ch. 37, 743, 1898,
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Kork befestigt werden kann, ist an dem einen Ende trichterférmig er-
weitert und trigt an dem anderen Ende ein Drahtgeflecht, das zum
Auflegen: von Filtrirpapier dient. Bringt man nun durch den Trichter
die Losung so weit in die Rohre, dass sie bis zur kapillar ausgezogenen Spitze
steigt, so wird das auf dem Drahtgeflecht liegende Filtrirpapier sich be-
netzen und den einen oder anderen gelosten Korper ansaugen. Man léisst
die Benetzung des Papiers bis zu einer durch einen Vorversuch ermittelten
Entfernung vom Mittelpunkte vorschreiten und kann auf diese Weise in
entsprechend verdiinnten Losungen, z. B. Trennungen . von Kupfer und
Kadmium, ausfiihren.

4. Das Kapillarimeter,

Schon Valson und Musculus machten darauf aufmerksam, dass
das ,Kapillarimeter® sehr wohl Anwendung in der Alkoholometrie
finden kénne. Demgemiss konstruirte Reynolds einen von ihm Ligno-
meter genannten Apparat, der im wesentlichen aus einer Kapillare be-
stand, welche die empirisch berechneten Alkoholprocente ergab. J. Traube?)
fand bestiitigt, dass namentlich in alkoholarmen Fliissigkeiten, wie in den
Weinen, mittels einer Kapillare weit genauere Resultate erzielt werden wie
mit Ardometern, specifischen Waagen und Vaporimetern. Da man direkt,
worauf schon Musculus aufmerksam machte, ohne wesentliche Fehler zu
begehen, die Alkoholbestimmung im Wein selbst vornehmen kann, so ist
auch die Zeitdauer einer Alkoholbestimmung mittels Kapillarrohre weit
geringer als die, welche bei der Anwendung der iibrigen Methoden er-
forderlich ist.

Wie in den Alkohollosungen, so lésst sich auch in den Lésungen
aller anderen ,aktiven“ Stoffe leicht mittels des Kapillarimeters der Procent-
gehalt an geloster Substanz bestimmen; und es diirfte wohl viele Fille
in der analytischen Chemie geben, wo das Kapillarrohr in quantitativer
Beziehung wesentliche Dienste leisten kénnte. Ueber die Empfindlich-
keit der Methode wurden Versuche angestellt in wisserigen Ldsungen
von Isobutylbutyrat und Isoamylisovalerianat. In einer Kapillare von
0,34 mm Radius war ersterer Korper noch in /15000, letzterer in !/go000
Verdiinnung mit grosster Sicherheit nachweisbar. Auch qualitativ ermog-
licht die Messung der Steighéhe leicht eine Erkennung organischer Korper,
von denen man weiss, welcher Reihe sie angehéren.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Verwendung des Kapillarimeters
erfolgt nachstehend.

1) J. Traube, L c.
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5. Bestimmung des Fuselols.

Diese Methode ist von J. Traube?) ausgearbeitet worden. Derselbe
hatte durch seine friitheren Arbeiten dargethan, dass die kapillare Steig-
hohe wisseriger Losungen organischer Stoffe einer Reihe bei gleichem
Procentgehalt oft sehr betrichtlich abrnimmt mit wachsendem Molekular-
gewicht des gelosten Korpers. Dieser Umstand legte die Annahme nabhe,
dass schon ein sehr geringer Gehalt an Fusel6l in den Branntweinen
namentlich bei einiger Verdiinnung sich durch Erniedrigung der Steighche
bemerkbar machen miisse. Ebenso ergab sich, dass die in den Fuselolen
in namhafter Menge vorkommenden Stoffe, wie die Propyl- und die
Butylalkohole, die verschiedenen Aldehyde einschliesslich des Furfurols
die Steighohe stirker erniedrigten als der Aethyl-, weniger als der Amyl-
alkohol.

Die Beobachtung der Steighohe geschah mittels folgenden Appa-
rates:

Man beniitzt eine genau kalibrirte diinnwandige Kapillarrohre, welche
durch Schrauben an einer sehr fein ausgefiihrten, in halbe Millimeter ge-
theilten Milchglasskala befestigt ist, iiber welche sie auf beiden Seiten
hinausragt. Die Skala ist an ihrem unteren Ende halbkreisférmig aus-
geschnitten und endigt infolge dessen bei ihrem Nullpunkte in zwei
Spitzen. Hierdurch wird es ermoglicht, den Nullpunkt genau auf die
Flussigkeitsoberfliche einzustellen. Zu diesem Zweck bringt man am
besten den Apparat an einem mit feinen Stellschrauben versehenen Stativ
an. Die Kapillare kann leicht rein erhalten werden, wenn dieselbe nach
jedem Versuche mit Wasser und Alkohol gereinigt und dann mittels einer
Saugpumpe ein durch Schwefelsiure gereinigter Luftstrom hindurch-
gesogen wird.

Bei der Ausfithrung des Versuches saugt man 2—3 mal die Flussig-
keit im Kapillarrohr empor und liest dann, einige Stunden, nachdem die
Fliissigkeit ihre Ruhelage eingenommen hat, den unteren Meniscus ab.
Die erhaltenen Steighohen reducirt man auf diejenigen, welche in einer
Kapillare von 1 mm erhalten werden. Es geschieht dies am besten nach
der angeniiherten Formel a?—=rh, wobei a? die Kapillarititskon-
stante, d. h. die Steighdhe in einem Kapillarrobr von 1 mm Radius,
h die beobachtete Steighdhe und r den Radius des beniitzten Kapillar-
rohres bedeutet. Letzterer wird am genauesten durch Messung eines Queck-
silberfadens an mehreren Stellen und Wégung des Quecksilbers bestimmt.

Mit diesem Apparate wurden eine Anzahl Losungen untersucht,
welche 0,1—1 Volum von Marquardt in Bonn bezw. von Kahl-
baum bezogenen rohen Fuselols resp. reinen Isoamylalkohols in einem
Weingeist gelost enthielten, dessen specifisches Gewicht stets demjenigen

1) J, Traube, Ber. 19, 892, 1886.

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 16
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von 20 Volumprocent entsprach. In der folgenden Tabelle finden sich
unter h die beobachteten SteighShen in Millimetern. Jede Beobachtung
wurde wiederholt ausgefithrt und zwar meist nach vorhergegangenem
Trocknen der Réhren.

| |
Volum- | ] ] ‘
Procent- | Kzlrstggfl' Iglaiilslfgselﬁl | L%SL?I;?' ‘I]éognlfgse]ﬁl | Reiner
ehalt von | a aum a aum: Isoamyl-
2% o Wem_]iMarquard ! Kahlbaum| alkohzl
geist an — ‘ hmm | hmm | hmm | hmnm
. - .‘ v
0 50,0 50,0 | 50,0 I 50,0 | 50,0
0,1 49,2—,25 49,1 49,0 . 49,0 | 48,6—,65
0,2 48.25 48,05 48,0 | 48,0 47,5
" 0,3 47,5—,55 475 4745—5 | 474—45 46,9 —,95
04 | 471—05 | 4695 46,9 | 46,859 | 463—4
0,5 | 46,9 46,4—,45 4625—3 | 46,35—4 | 45,85—,9
0,6 i 46,2 45,85 4584585 | 45,7—8 45,2
0,7 45,5 45,1 45,0 . 44,9 44335
0,8 E 44,9— .85 4415—,25 | 44,2—4,25 ! 43,9—44,0 43,4— 45
0,9 i 443 48,55—,60 | 43,6 | 43,4 424
10 | 439-95 | 430 43,05 | 426 41775

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass unterhalb 0,5 %/o die Steighdhen-
werthe fiir die verschiedenen Fuselole hochst annédhernd iibereinstimmen.
Da als Maximalgrenze in Bezug auf die Gesundheitsschidlichkeit
der Branntweine 0,3°/o Fuselol angesehen zu werden pflegt, so haben
nur die Werthe unterhalb jener Grenze praktischen Werth, und hier wird
es moglich sein, Unterschiede im Fuselgehalt, welche noch weit weniger
als 0,1%0 betragen, mit Sicberheit zu bestimmen.

Soll ein Branntwein auf seinen Fuselgehalt gepriift werden, so nimmt
man mittels der Westphal’schen Waage sein specifisches Gewicht.
Mittels einer Verdiinnungstabelle wird der Branntwein sodann auf an-
nihernd 20 Volumprocent gebracht. Die Steighdhe, verglichen mit der
des reinen 20 volumprocentigen Weingeistes, zeigt ohne weiteres an einer
empirischen Skala den Gehalt des verdiinnten Branntweines an Fusell
an. Auf diesem Wege kann man leicht in wenigen Minuten eine Braunt-
weinuntersuchung ausfithren.

Die specifische Gewichtsbestimmung mittels der Waage liefert ge-
niigende Genauigkeit, da selbst ein Fehler von 0,001 (= !/29/o Alkohol)
im specifischen Gewicht im Kapillarimeter nur etwa 0,4 mm Steighdben-
differenz erzeugt, d. h. eine geringere Erniedrigung hervorbringt wie /20 %/o
Fuselol. Auch Temperaturunterschiede bewirken nur eine geringe Kor-
rektion. Einem Temperaturgrade entspricht fir die von Traube ange-
wandte Rohre kaum 0,2 mm Steighohendifferenz.

Von 12 nach dieser Methode untersuchten Branntweinen enthielten
nur 2—3 mehr als 0,1°0o Fuselil. Entsprechende Kapillarapparate,
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sowie Kapillaralkoholometer werden von C. Gerhard in Bonn ge-
liefert.

Stutzer und Reitmayr?!) haben die Traub e’sche Methode einer
Untersuchung unterzogen und gefunden, dass dieselbe auch bei den mit
Kali destillirten Branntweinen gegeniiber der Rése’schen Methode Diffe-
renzen giebt, die durch den Einfluss der dtherischen Oele bedingt sei, die
trotz der Destillation noch bei dieser Methode stérend wirken.

Diesen Angaben widerspricht J. Traube?), indem er hinsichtlich
der esterartigen #therischen Oele -nachweist, dass sie durch Destillation
mit Kali vollig zerstort werden und dann auch die Steighdhen nicht
dndern. Ausserdem kommen sonstige #therische Oele in irgend grosseren,
als schiidlich anzusehenden Mengen nicht vor. Gegeniiber der Rése’-
schen Methode hebt er hervor, dass alle Fuselole nahezu gleiche Steig-
héhen hervorbringen.

1) Stutzer und Reitmayr, Repert. analyt. Ch. 6, 385, 1887.
2) J.Traube, Repert. analyt. Ch. 6, 659, 1887; G. Bodliinder und J. Traube,
ebenda 7, 167, 1887.
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Methode der Bestimmung der Viscosisit.

Fiir gewisse Korpergruppen, namentlich fiir Oele, ist es nothwendig,
die Zihigkeit oder Viscositit zu bestimmen, da z. B. bei den Schmierélen
ihre Verwendungsfihigkeit in hohem Grade von ihrer Zéhigkeit abhingig
ist. Je nach dem Grade der specifischen Zahigkeit, d. h. des
Verhiltnisses der Ausflusszeit aus Kapillaren gegeniiber derjenigen des
Wassers unter sonst gleichen Umstdnden, wird man die Verwendbarkeit
des Oeles fiir diesen oder jenen Zweck beurtheilen missen. Héufig ist
auch die Frage der Grosse der Viscositit bei hoheren Temperaturen
(100—1509 zu entscheiden, da die Schmierdle bei ihrer Verwendung zum
Oelen von Axenlagern u. s. w. auch wohl mitunter hohere Temperaturen
erreichen. Da also die Zahigkeit eine wichtige Eigenschaft der betreffen-
den Korper ist, die im Verein mit anderen oder auch fiir sich allein eine
entscheidende Rolle spielt, soll dieselbe auch hier nidher besprochen
werden.

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende:

1. Viscositdt und Konstitution der organischen Ver-
bindungen.

2. Apparate zur Bestimmung der Viscositéit.

3. Bestimmung der Viscositidt von Erdélrickstinden auf
dem Engler’schen Apparat.

1. Viscositit und Konstitution erganischer Verbindungen.

In einer ausfiihrlichen Arbeit tiber die Zahigkeit fliissiger Kohlenstoff-
verbindungen und ihre Beziehung zur chemischen Konstitution kommt
R. Gartenmeister!) unter Beriicksichtigung der von Poiseville,
Hagenbach, Finkener, Graham, Rellstab, Guerout, Pribram

1) R. Gartenmeister, Zeitschr, physik. Ch., 6, 524, 1890.
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und Handl, sowie Briithl gefundenen Resultate zu folgenden allgemein
giltigen Regeln.

Versteht man unter Zihigkeit einer Flissigkeit den Widerstand,
welchen dieselbe der Verschiebung ihrer kleinsten Schichten entgegensetat,
so ist dieser Widerstand fiir dieselbe Substanz bei der namlichen Tem-
peratur konstant. Man bezeichnet die Arbeit, welche zur Ueberwindung
des Widerstandes erforderlich ist, als die Konstante der Zihigkeit oder
der inneren Reibung und bestimmt dieselbe durch Beobachtung des
Fliessens in kapillaren Rohren.

Man beniitzt zur Berechnung der inneren Reibung einer Fliissigkeit
die von Poiseville bezw. Hagenbach und Finkener gegebene
Gleichung
__r*mp vs
~ 8lv 8mgl
worin r den Radius der Kapillarréhre, p den Druck, unter welchem die
Fliissigkeit durch die Kapillare getrieben wird, 1 die Linge der Kapillare,
v das Volum, welches in der Zeiteinheit durch die Kapillare fliesst, s das
specifische Gewicht der Fliissigkeit bedeutet.

,Es ergiebt sich, dass die Zédhigkeit im allgemeinen mit
dem Molekulargewicht widchst. Dies gilt in der Haupt-
sache fir homologe Reihen.

Ausnahmen sind Ameisensiure gegeniiber Essigsiure und diese
gegeniiber Propionséure, Methylester der Acetessigsiure gegeniiber dem
Aethylester. Metamere Ester haben verschiedene Zihigkeit.

»Bei isomeren Korpern ist die Zahigkeit eines Korpers
um so grésser, je hoher Siedepunkt, Dichte und Brechungs-
index der Verbindung sind.“ (J. W. Briithl?)).

Auch hier giebt es eine erhebliche Zahl von Ausnahmen.

»2Korper, die den Kohlenstoff zweifach gebunden ent-
halten, transportiren langsamer als Kérper mit einfach
gebundenem Kohlenstoff (Rellstab).«

Die Zihigkeit des Allylalkohols ist jedoch nach Pribram und
Handl geringer als diejenige des Propylalkohols, ebenso hat Diallyl
geringere Zahigkeit als Dipropyl (Gartenmeister). Dagegen ist die
Zihigkeit des Benzols (!) mehr als doppelt so gross als diejenige der
beiden zuletzt genannten Substanzen.

s2Innerhalb der bei der Beobachtung innegehaltenen
Temperaturgrenze ist die Zihigkeit solcher Verbindungen,
in welchen Chlor, Brom und Jod gegen einander ausge-
tauscht sind, proportional dem Molekulargewicht.

Z

1) J. W. Briihl, Ber. 13, 1529, 1880.



246 Bestimmung der Viscositiit,

Auch hier giebt es einzelne Ausnabmen, wie Bromisoamyl gegeniiber
Jodisoamyl.

Weiterhin suchte Gartenmeister zwischen der Keton- und der
Enolformel des Acetessigesters zu unterscheiden. Da eine Hydr-
oxylgruppe einer Substanz eine relativ hohe Zéhigkeit verleiht, sowie die
Zihigkeit der Sduren in .allen Fillen ein Vielfaches derjenigen ihrer
Aether ist, welche im Alkoholradikal nur wenige Kohlenstoffatome ent-
halten, so wiirde bei der Voraussetzung der Richtigkeit der Geuther-
schen Formel

CH,C(OH): CHCO,H
fiir die Alkylderivate des acetessigsauren Methyls und Aethyls, als éther-
artige Derivate desselben, eine erheblich geringere Zéhigkeit zu erwarten
sein als bei ihrer Stammsubstanz. Dies ist jedoch nicht der Fall. Es
kommt deshalb dem Acetessigester fiir gewShnlich in der Hauptsache die
Ketonformel CH;CO.CH,COOH zu.

Zur Ausfibrung der Versuche beniitzte Gartenmeister den Apparat
von Poiseville mit einer geringen Abinderung. Weitere ausfiihrliche
Daten sind an der angegebenen Stelle in der Arbeit von Gartenmeister
zu finden.

T. E. Thorpe und J. W. Rodger?!) bearbeiteten die Erschein-
ungen, welche hinsichtlich der Viscositit von Mischungen mischbarer
Fliissigkeiten auftreten. Sie verwendeten Mischungen von Tetrachlorkohlen-
stoff und Benzol, Methyljodid und Schwefelkohlenstoff und Aether und
Chloroform und stellten die Messungen bei verschiedenen Temperaturen
an. Die Beobachtungen liefern einen weiteren Beweis fiir die von Wij-
kander angegebene und von Linebarger bestitigte Thatsache, dass
die Viscositit einer Mischung von mischbaren und chemisch indifferenten
Fliissigkeiten selten, wenn iiberhaupt unter allen Bedingungen eine lineare
Funktion der Zusammensetzung ist. Es kommt kaum vor, dass eine
Fliissigkeit in einer Mischung die ihr im ungemischten Zustande eigene
Viscositis behalt.

2. Apparate zur Bestimmung der Viscositiit.

Ausser dem bereits vorher erwihnten, von Poiseville konstruirten
Apparate giebt es eine ganze Reihe von anderen, welche jedoch durchaus
nicht alle von einwurfsfreier Konstruktion sind. Erwiahnt seien nur die
von Reischauer, Aubry, Wendriner?), Neumann-Wender3) u.s. w.
1) T. E. Thorpe und J. W. Rodger, Chem. Soc. 1897; Chem. Ztg. 21,
194, 1897.

2y Wendriner, Zeitschr. angew. Ch. 1894, 545; vgl. hierzu R. Kissling,
ibid. 642, sowie Zeitschr, analyt. Ch. 34, 586, 1895.

3) Neumann-Wender, Chem, Ztg. 19, 856, 1886.



Apparatur und Ausfithrung. 247

Einer der bekanntesten Apparate, der wohl auch in seinen neuesten
Konstruktionen durchweg genaue Resultate liefert, ist der von C. Engler?).
Hierbei zeigte sich, dass mehrfach Differenzen bei Viscosititsbestimmungen
durch Apparate aus verschiedenen Bezugsquellen vorgekommen sind, deren
Grund in verschiedenen Dimensionen der Apparate liegt, so dass, obwohl
die Auslaufszeit fir Wasser die gleiche ist, die Ausflussgeschwindigkeit
eines und desselben Oeles sich verschieden ergab und zwar in um so
hoherem Grade, je grosser die Viscositit des betreffenden Oeles ist. Aus
dem Grunde werden jetzt die von der Firma C. Desaga gefertigten Appa-

Fig. 43.

rate alle von der chemisch-technischen Priifungs- und Versuchsanstalt in
Karlsruhe geaicht.

Die frither von Engler angegebene Form des Viscosimeters hat fiir
hchere Temperaturen den Nachtheil, dass die Temperatur des Oeles wiihrend
des Ausfliessens nicht konstant bleibt und die Spitze der Ausflussrohre
sich zu sehr abkiihlt. Diesem Uebelstande ist durch den vorstehend ab-
gebildeten, von Engler und Kinkler?) konstruirten Apparat (Fig. 43)
abgeholfen. Derselbe ist aus Messingblech doppelwandig gearbeitet, acht-
seitig, 35 em hoch und 20 cm breit. Die vier Fiisse a stehen derart

1) C. Engler, Zeitschr, angew. Ch, 1892, 724.
2) C. Engler und A, Kiinkler, Dingl. polyt. Journ, 276, 42, 1890, 279,
115, 1893.
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auf dem Ringe eines Dreifusses, dass ihre schriigen Seiten auf der inneren
Kante des Ringes aufsitzen, wodurch beim Verschieben des Kastens auf
den Fiissen ein leichtes Einstellen der Flissigkeit aufs Niveau ermdoglicht
ist. Um die Wiarme der Flamme eines Bunsenbrenners méglichst nach
innen zu leiten, ist auf dem Boden der kupferne Heizboden b mit einer
starken Wolbung in der Mitte fiir die Bunsenflamme aufgeschraubt und
durch dazwischen gelegte Asbestplatte méglichst isolirt. Ueber der Wélb-
ung des Bodens steht das Fussgestell ¢ und auf diesem zwischen seit-
lichen Stiitzen d das Messgefiss e, welches durch die doppelte Asbest-
scheibe f vor direkter Wéarmestrahlung des Heizbodens geschiitzt ist. Ueber
dem Messgeféiss liegt auf einem schmalen Kranze der den Apparat in
zwei Theile trennende Zwischenboden g mit der Oeffoung h fiir den aus-
fliessenden Flissigkeitsstrahl und den vier ovalen Steigrohren i, welche
bis an den oberen Rand des mit vier Fiissen auf dem Zwischenboden g
stehenden Viscosimeters k reichen. Durch Oeffnung h und Steigrohren i
cirkulirt die Luft zwischen dem unteren Theile des Apparates und dem
oberen Theile derart, dass in dem letzteren Theile um das Viscosimeter
herum iberall gleiche Temperatur herrscht. Zwei einander gegeniiber
liegende Fenster mit doppelten Scheiben 1 lassen das Ausfliessen der
Flussigkeit und die Fillung des Messgeféisses beobachten, wihrend zwei
Fenster m einen Einblick in das Viscosimeter zur Beobachtung der Niveau-
marken gestatten. In der Mitte des Deckels befindet sich ein auf- und
abschiebbares Riithrwerk, welches aus der Réhre n, dem an ihren Enden
befestigten Knopfe o zum Umdrehen und den an dem unteren Theile be-
festigten drei Riithrarmen p besteht. Herunter gelassen liegt das Riibr-
werk mit dem Knopfe o auf einer an dem Deckel befestigten Scheibe g
auf, aus welcher ein Drittel ausgeschnitten ist. In diesem Ausschnitt hingt
eine an dem Knopt befestigte Nase E herab, die beim Drehen des Knopfes
an die Seiten des Ausschnittes anschlidgt, so dass der Knopf bezw. das
Rithrwerk nur etwa ein Drittel Drehung machen und das zur Seite durch
den Deckel gehende, bis nahe auf den Boden des Viscosimeters tauchende
Thermometer s mit den Riithrarmen nicht treffen kann (Fig. b). Eine
zweite, an der Rohre u sitzende und beim Heraufziehen und Herunter-
lassen des Rithrwerkes durch einen Schlitz des Deckels gehende Nase
verhindert, auf die an dem Deckel befestigte Scheibe q aufgelegt, das
Herabfallen des in die Hohe gezogenen Riihrwerkes. Durch das Riihr-
werk hindurch geht der die Ausflusi6ffnung des Viscosimeters schliessende
Stift t. u ist ein die Temperatur im oberen Theile des Apparates an-
zeigendes Thermometer. v ist ein doppelwandiger Trichter, der bis in den
breiten Ausguss w des Viscosimeters reicht. Mittels eines an der Seite
des Apparates angebrachten Lothes stellt man die Flissigkeit ins Niveau.
Zum Erwirmen des in das Viscosimeter einzugiessenden Oeles dient die
doppelwandige Kanne x (Fig. ¢) mit in den Boden eingelegter Asbest-
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scheibe und Riihrwerk, durch welches hindurch das sich mitdrehende
Thermometer bis in die Fliissigkeit reicht.

Bei Temperaturen bis zu 100V ist die Wirmevertheilung im oberen
Theil des Apparates um das Viscosimeter herum iiberall die gleiche und
nur die Temperatur der auf dem Boden des Viscosimeters befindlichen
stagnirenden Luftschicht ist um einige Grade niederer. Dieselbe wird aber
durch das eingegossene Oel verdringt. Auch bei Temperaturen iiber 1009
ist die iiber dem Viscosimeter bezw. dem QOel stehende Luftschicht um
einige Grade kélter. Diese Differenz, welche bei 150° ein Maximum
von 40 erreicht, ist indes auf das Versuchsergebniss ohne Einfluss.

Beim Gebrauch des Apparates setzt man das Fussgestell mit den
Asbestscheiben auf den Boden des Apparates, auf diesen das Messgeféss,
legt dann den Zwischenboden mit dem darauf stehenden Viscosimeter ein
und setzt den Deckel fest auf, wobei zu beachten ist, dass Zwischenboden,
Viscosimeter und Deckel mit ihren Strichmarken nach der an ihrer oberen
Kante oberhalb markirten Seite des Apparates gelegt werden. Thermo-
meter u lidsst man so weit in den Apparat hinabreichen, dass sein Queck-
silbergefass zur Seite des Viscosimeters steht, wihrend Thermometer s bis
nahe auf den Boden des Viscosimeters reichen soll. Den Trichter mit
aufgesetztem Deckel setzt man ebenfalls ein, ldsst das Riihrwerk herunter,
so dass der Knopf auf der Scheibe nahe dem Deckel aufliegt, und schliesst
dann mit dem durch das Riithrwerk gefiihrten Verschlussstift die Ausfluss-
offnung des Viscosimeters. Mittels des Lothes wird der Apparat senk-
recht mit der schrigen Seite seiner Fiisse auf die innere Kante des Kranzes
eines geniigend hohen Dreifusses gestellt und mit einer mitten unter die
Wolbung des Heizbodens gestellten Flamme geheizt. Man erwirmt zu-
néichst mit stirkerer Flamme bis auf etwa /5 der gewiinschten Temperatur-
grade, dann mit immer kleinerer Flamme, bis die betreffende Temperatur
erreicht ist und konstant bleibt, wobei nur Thermometer u massgebend
ist. Inzwischen hat man das in die Kanne eingefiillte Oel unter Drehen
des Knopfes mit méssiger Flamme bis auf die gewiinschte Temperatur
erwirmt und dann so viel Oel zu- oder abgegossen, dass dasselbe gerade
bis an die Niveaumarken reicht. Ist die Temperatur im Kasten konstant
geworden, so erwdrmt man wiederum das durch die Manipulation mit der
Kanne kilter gewordene Oel auf die betreffende Temperatur, giesst es
rasch durch den Trichter ein, ldsst gut auslaufen und verschliesst den
Trichter wieder. Nachdem man sich iiberzeugt hat, ob das Oel im Niveau
und bis zu den Marken steht, dreht man das Riihrwerk um, wobei man,
wie auch beim nachherigen Aufziehen des Rithrwerkes, der Vorsicht halber
den Verschlussstift festhilt und sieht, ob die Temperatur des Oeles die
richtige ist. Alsdann zieht man das Rihrwerk in die Hohe, lidsst die
Nase auf der Scheibe, auf welcher der Knopf lag, aufsitzen, so dass das
Riihrwerk nicht herunterfallen kann, zieht den Verschlussstift heraus, ver-
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schliesst den Knopf des Rithrwerkes durch einen Stift oder Kork und
beobachtet, in welcher Zeit, vom Herausziehen des Stiftes an gerechnet,
das Messgefiiss bis zur Marke 200 cem gefullt wird. Das Oel giesst man
zweckmissig mit einer um !/¢—1/2® hoheren Temperatur in das Viscosi-
meter. Die Kanne darf nur langsam erwirmt werden. Das Rithrwerk
der Kanne ist vor dem Eingiessen bezw. Ablesen der Temperatur fleissig
zu drehen. Ist die Temperatur des bereits eingegossenen Qeles zu hoch
oder zu niedrig, so kann man sie durch Steigen- oder Sinkenlassen der
Lufttemperatur im Apparate reguliren.

Weitere Modifikationen des Engler’schen Apparates sind noch von
A. Kiinkler?) fir Schmierole und Maschinensle angegeben worden.

Ausserdem sind noch die Untersuchungen von J. Traub e?2) beachtens-
werth, welcher auf die Fehlerquellen bei der Bestimmung der Viscositét
der Schmiercle hinwies und selbst einen Apparat zur Bestimmung der-
selben konstruirte. ,Traube hebt hervor, dass, wie sich aus den Arbeiten
von Poiseville und Hagenbach ergiebt, die allen Ausflussviscosime-
tern zu Grunde liegende Annahme, dass die Ausflusszeit der Zihigkeit
proportional sei, nur dann giltig ist, wenn 1. das Ausfliessen unter kon-
stantem Druck erfolgt und 2. die Weite des Ausflussrohres nicht iiber
und die Lénge nicht unter ein gewisses Mass hinausgeht. Diese Grenzen
sind von der Viscositit abhéngig, und zwar muss das Ausflussrohr umso
linger und enger sein, je geringer die Zihigkeit ist. Diesem Umstande
ist es zuzuschreiben, dass die mit verschiedenen Auslaufapparaten er-
haltenen Werthe fiir die specifische Zahigkeit (Verhiltniss der Auslaufs-
geschwindigkeit des Oeles u. s. w. zu der des Wassers) nicht untereinander
(d. h. unter den verschiedenen Arten von Apparaten) vergleichbar und
tiberhaupt nicht absolut richtig sind, da man immer mit demselben Aus-
laufsrohr die Viscositit des Wassers und der Oele bestimmt hat, wihrend
doch Rohren, aus denen Oele nicht allzu langsam ausfliessen, fir Wasser
schon zu weit sind, um dessen Ausflusszeit der Zihigkeit proportional
erscheinen zu lassen. Deshalb bt bei diesen Apparaten, von denen
nach Traube der Engler’sche einer der besten ist, eine kleine Ab-
weichung in der Weite des Ausflussrohrchens einen bedeutenden Einfluss
auf das Resultat aus.

»Nachstehend ist der von Traube gegebene Apparat abgebildet.
Er besteht aus einer Druckvorrichtung A, in welcher, da bei b eine
kleine Mariotte’sche Flasche angebracht ist, immer annidhernd der
gleiche Druck eingehalten werden kann. Durch den Hahn a kann A
mit der Ausflussvorrichtung B verbunden werden. Die Ausflussvorrichtung

1) A. Kiinkler, Dingler’s polyt. Journ. 279, 115, 1891, 290, 281, 1893,
2) T, Traube, Zeitschr. d. Vereins deutsch. Ingenieure 81, 251 ; Zeitschr. analyt.
Ch. 27, 485, 1888. : :
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B besteht aus einer Kapillare ¢, die an eine weitere Rohre d angeschmolzen
ist, deren mittlerer, durch 2 Marken abgegrenzte Theil aus einer Kugel e
besteht. Die Fliissigkeit wird entweder von oben eingegossen, oder noch
besser mit Hilfe einer Pumpe nach Oeffnung des Hahnes f angesogen.«

»Wenn man sich eine Anzahl solcher Ausflussrohren von verschiedener
Weite herstellt, so kann man sich durch Versuche mit Wasser und
einer verdinnten Glycerinlosung in einer ganz engen Rohre, durch Ver-
gleich dieser verdiionten Glycerinlosung mit einer etwas koncentrirteren
in einer etwas weiteren Rohre u. s. w. fir die zum Untersuchen von
Schmierdlen geeignete Rohrenweite eine korrigirte ideale Auslaufszeit fiir
Wasser bestimmen, die ihm zukommen wiirde, wenn auch bei dieser
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Réhrenweite die Zihigkeit der Auslaufszeit proportional wire. Diese
korrigirte Zahl ist nun bei der Berechuung der specifischen zu Grunde
zu legen.©

3. Bestimmung der Viscositit von Erdélriickstinden auf dem
Engler’schen Apparat.

D. Holde und M. Stange!) machen hieriiber folgende Mittheil-
ungen: Die dunklen, bei Zimmerwirme nicht fliissigen Riickstéinde der
Destillation von Mineralélen (Erdél und Braunkohlentheer) sind im Gegen-
satz zu den unter allen Umstéinden zollfreien pechartigen Riickstinden der
Fett-, Fettsdure-, Steinkohlentheer- uud Holztheerdestillation z. Z. nur
dann zollfrei, wenn sie ein specifisches Gewicht von iber 1,0 bei 15° C.

1) D. Holde und M. Stange, Mitthl, kgl. Techn. Versuchsanst. Berlin 18,
157, 1900; Ch, Ztg., Rep. 24, 335, 1900. :
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haben und bei -} 45° aus dem Engler’schen Apparat unter bestimmten
Bedingungen nicht ausfliessen. Diese Bedingungen gehen dahin, dass
der zollfreie Mineraldlrickstand bei | 45° C. nach !/sstiindigem Er-
wirmen auf diese Temperatur iiberhaupt nicht oder nur tropfenweise oder
so ausfliessen soll, dass der Ausflussstrahl nach hdchsten 10 Sekunden
aufbort. Eingehende Versuche bestitigten die Vermuthung der Verfasser,
dass sich die Einflisse der Vorbehandlung auf die Zahigkeit der pech-
artigen Rickstidnde bei | 45° C. in noch erheblicherem Maasse bemerk-
bar machen wiirden, als dies bei der bei | 20° C. bestimmten Konsistenz
der dunklen Wagenéle und Cylinderdle der Fall war. Hierzu kommt
noch der ausserordentlich grosse, durch die Zahigkeit der Peche bedingte
Einfluss, den die Fiillung des Ausflussrohrchens auf die beobachtete Aus-
flusszeit der Peche ausiibt. :
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Methode der Bestimmung der elektrischen Leit-
fihigkeit.

Seitdem Kohlrausch seine klassischen Arbeiten iiber die Bestimmung
der elektrischen Leitfihigkeit verdffentlichte, hat diese Methode eine aus-
gedehnte Anwendung zur Losung wissenschaftlicher wie auch technischer
Fragen gefunden.

Infolge der eingehenden Untersuchungen Kohlrausch’s, dem sich
alsdann besonders Ostwald und einige seiner Schiiler sowie auch
Berthelot anschlossen, ist man jetzt im Stande einen Ueberblick iiber
das weite Gebiet mit all seinen Abstufungen zu gewinnen. Speciell auf
dem Gebiete der organischen Chemie ist ausser den genannten Forschern
auch Hantzsch in hervorragender Weise an der Untersuchung von
Stoffen mit labilen Atomgruppen thitig gewesen mit einem iiberraschenden
Erfolge, indem durch seine Arbeiten eine grosse Reihe von schon seit
lingerer Zeit schwebender Fragen . gelost wurden oder doch als nahe geldst
zu betrachten sind.

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende:

1. Theorie der elektrischen Leitfihigkeit der Elek-
trolyte.

2. Apparatur zur Bestimmung der elektrischen Leit-
fahigkeit der Elektrolyte.

3. Ausfithrung der Bestimmung der elektrischen Leit-
fahigkeit,

4. Die Leitfahigkeit der organischen Sduren und ihrer
Natronsalze.

5. Die Bestimmung der Basicitit der Sduren aus der
elektrischen Leitfahigkeit ihrer Natronsalze.

6. Affinitdtskonstanten schwacher Sduren.

7. Die Hydrolyse der Alkalisalze schwacher Sduren.
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8. Die Affinitdtsgréssen der organischen Basen.
9. Die Leitfdhigkeit der Chlorhydride organischer
Basen.
10. Konstitutionsbestimmung von Kérpern mit labilen
Atomgruppen.
11. Pseudoséduren.
a) Nitro- und Isonitrokérper.
b) Cyan- und Isocyanverbindungen.
¢) Laktam- und Laktimverbindungen.
d) Oxyazokdrper.
e) Primdre Nitrosamine und echte Diazohydrate.
f) Nitrolsduren und ihre Erythrosalze.
g) «. Oximidoketone.
h) Chinonoxime und Nitrosophenole.
i) Ketol-Enolisomerie.
12. Pseudoammoniumbasen.
13. Pseudosalze.
14. Bestimmung des Aschengehaltes in den Produkten
der Zuckerindustrie.
15. Bestimmung der Fette.

1. Theorie der elektrischen Leitfihigkeit der Elektrolyte.

Nachdem liangere Zeit die Grotthus’sche Erklirung der Anordnung
der Molekiile der in der Losung befindlichen Elektrolyte in Bezug auf
ihre Zerlegung durch den elektrischen Strom als hinreichend angesehen
worden war, kamen zuerst Clausius und nach ihm Arrhenius auf
den Gedanken, dass die Elektrolyte in. der wisserigen Losung theilweise
oder ganz in ihre Ionen gespalten seien. In Uebereinstimmung mit den
Bestimmungen des Molekulargewichtes stellte Arrhenius?) den Satz auf:

Die Elektrolyte, d. h. die in Losung befindlichen, die
Elektricitdt leitensden Substanzen, sind zum grosseren
oder geringeren Theileentsprechend den aus der Molekular-
gewichtshbestimmung ermittelten Gréssen in ihre Ionen
zerlegt, d. h. in die Theile des Molekiils, welche bei dem
Durchgang des elektrischen Stromes durch die Lésung
sich an der Leitung des Stromes betheiligen.

Nimmt man an, dass die chemische Affinitit mindestens aus zwei
Komponenten besteht, der Gravitoaffinitdit und der Elektro-
affinitét, so ergeben die mit anderen Beziehungen in Uebereinstimmung

1) Svante Arrhenius, Zeitschr. physik. Ch. 1, 631, 1887.
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befindlichen Rechnungen des Verfassers!) dass die Ionen wie auch
schon die Unméoglichkeit der Trennung durch Osmose er-
giebt, nur in Bezug auf die Gravitoaffinitdt, nicht aber
hinsichtlich der Elektroaffinitdt von einander getrennt
sind. ,

Vou der Grosse der elektrolytischen Dissociation der Elektrolyte hingt
deren Leitfahigkeit ab. Mit zunehmender Verdiinnung schreitet die
elektrolytische Dissociation weiter fort und wird bei sehr grosser Ver-
dinnung nahezu oder ganz vollstindig, d. h. es befinden sich in einer
solchen Losung nicht mehr undissociirte Molekiile neben dissociirten,
sondern sie sind simmtlich dissociirt. Die sog. starken Sduren und Basen
sowie deren Salze sind schon bei geringerer Koncentration nahezu oder
vollstédndig dissociirt. Fiir die iibrigen Elektrolyte gilt das Ostwald’-
sche Verdinnungsgesetz.

a2
1—a) v

Hierbei ist @ der Aktivitdts- oder Dissociationskoefficient,
d. h. der Bruchtheil der dissociirten Molekiile, wenn die Gesammtzahl der
urspriinglichen Molekiile zur Einheit genommen wird; v ist die Ver-
diinnung, d. h. das Volum, in welchem ein Gramm-Molekiil des Elektro-
lyts enthalten ist, und k ist eine Konstante, die von der Natur des
Elektrolyts, des Losungsmittels und von der Temperatur abhéngig ist,

und die man als Affinitidtskonstante bezeichnet. o = ~‘lfl, d. h. der

¢ o]
Dissociationskoefficient, ist gleich dem Verhédltniss der molekularen Leit-
fihigkeit bei der Verdiinnung v zum Grenzwerth derselben bei unend-
licher Verdiinnung bestimmt.

Ostwald’s Verdiinnungsgesetz stimmt nicht fiir die Losungen der
sog. starken Sduren und Basen, sowie deren Salze. Da, wie Kohlrausch
gefunden hat, die Leitfahigkeit eines Elektrolyten von den
Wanderungsgeschwindigkeiten seiner Jonen abhéngt und
sich aus diesen zusammensetzt, so glaubt Jahn? annehmen zu
diirfen, dass die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen der oben erwihnten
Ausnahmen mit wachsender Koncentration steige, und es hierauf zuriick-
zufithren sei, dass Ostwald’s Formel keine allgemeine Giltigkeit besitze.
Anderweitige Versuche von van t’Hoff u. s. w. durch Abdnderung der
Formel eine bessere Uebereinstimmung zu erreichen, miissen als gescheitert
angesehen werden.

Nach dem Faraday’schen Gesetze werden durch gleiche

1) W, Vaubel, Chem. Ztg. 24, 35, 1900,
2) H. Jahn, Zeitschr. physik. Ch. 33, 545, 1900; 85, 1, 1900; vgl. auch Sv.
Arrhenius, Zeitschr. physik. Ch. 1901.
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Elektricitdtsmengen die Elektrolyte ihrer chemischen
Aequivalenz entsprechend ausgeschieden. Je ein Gramm-
dquivalent irgend eines Elektrolyten wird durch eine Elek-
tricitditsmenge von 96540 Coulomb vollstiandig in seine
Tonen gespalten.

»Wie Kohlrausch?) ausfithrt, wird, je mehr die Anzahl der Wasser-
theilchen diejenige des Elektrolyts iiberwiegt, desto mehr die molekulare
Reibung der Tonen an den Wassertheilchen, nicht aber ihre Reibung an
einander, in Betracht kommen. Dann wird es, um ein Beispiel zu wéhlen,
fir das Chloratom gleichgiltig sein, ob dasselbe aus KCl, NaCl, HCl u. s. w.
elektrolysirt wird. Es ist ja in allen Fallen dasselbe Chlor, nach Faraday
verbunden mit denselben mitgefithrten Elektricitatsmengen, welches von
der elektrischen Scheidungskraft durch das Wasser getrieben wird. Hier-
nach muss also jedem elektrochemischen Elemente — z. B. dem H, K,
Ag, NH,, Cl, I, NO;, C,H;0, — in verdiinnter wisseriger Losung ein
ganz bestimmter Widerstand zukommen, gleichgiltig aus welchem Elektro-
lyten dieser Bestandtheil abgeschieden wird. Aus diesen Widerstinden,
welche fiir jedes Element ein fiir allemal bestimmbar sein miissen, wird
sich das Leitungsvermégen jeder verdiinnten Losung berechnen lassen.‘

Nennt man das specifische Leitungsvermégen eines gelosten Korpers
@ und u und v die Beweglichkeiten der beiden Ionen desselben, so ist

u-tv=upu

Nun hatte Hittorf bereits vor lingerer Zeit heobachtet, dass die
Koncentrationen an der Anode und der Kathode bei der Durchleitung
des Stromes sich verschieden 4ndern, abgesehen von den an den beiden
Elektroden ausgeschiedenen, chemisch &quivalenten Mengen des Anions
und des Kations. Setzt man diese gleich 1 Gramméquivalent und den
Bruchtheil des Kations, der von der Anode nach der Kathode iibergefiihrt
wird = n, so ist 1—n der Bruchtheil von einem Gramméquivalent des
Anions, der von der Kathode zur Anode iibergefiihrt wird. Es gilt als-
dann die Gleichung

n _u
[

Die Wanderungsgeschwindigkeiten u und v verhalten
sich wie die entsprechenden Ueberfiihrungszahlen n und
n—1.

Sind z. B. durch den Strom aus Kupfersulfatlosung 0,2955 g Cu
ausgeschieden worden, und enthielt die Losung vor der Elektrolyse an der
Kathode so viel Kupfersulfat als 2,8543 g Kupferoxyd entsprachen und

nach der Elektrolyse bezw. 2,5897 g Kupferoxyd, so ist die Differenz

0,2646 g Kupferoxyd = 0,2112 g Cu. Das Verhiltniss Ql?»ll—%:Oﬂlb

1) F. Kohlrausch, Wiedem. Ann. 6, 167, 1879.
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stellt somit die relative Wanderungsgeschwindigkeit des SO, Ions und
1—0,715 = 0,285 die des Cu Ions dar (u; und v,).

Auf diese Weise kann also das Verhéltniss der Wanderungsgeschwindig-
keiten bestimmt werden. Die wirkliche Summe ist aber durch den Maxi-
malwerth der Leitfahigkeit (1) gegeben. Es gelten die Gleichungen:

wy:l=u:gund v;: 1 =v:pu

Hieraus ergiebt sich

u=uu und v=v,u

Die wirklichen Wanderungsgeschwindigkeiten u und v ergeben sich
also aus den relativen, aus den Hittorff’schen Ueberfilhrungszahlen be-
rechneten, durch Multiplikation von letzteren mit dem Maximalwerth der
Leitféhigkeit.

Kohlrausch giebt folgende Zusammenstellung der betreffen-
den wirklichen Wanderungsgeschwindigkeiten:

H = 290 OH = 165
K = 60 Cl = 62
Na = 40 I = 63
Li = 33 NO, —= b8
NH, = 60 ClO, = 52
Ag = 52 ClO, = b4

C,H;0, = 31.

Fiir organische Anionen hat W. Ostwald?!) folgende Werthe
gefunden:

| 2R
Ameisensdure . . . . . . . . . 1 CH,0, 51,2 : 10,3
Essigsiure . . . . . . . . . .| CH0, 38,4 f 9,5
Propionséiure . . . . . . . . . CH;0, 34,3 10,2
Buttersgure . . . . . . .-. . .! CH,0, 30,7 10,0
Isobutterséure . . . . . . . . .| CH;0, 30,9 10,5
Valerianséiure . . . . . . . . .| CHy0, 28,8 9,8
Capronséiure . . . . . . . . . .. CH;0 27,4 9,6
Acrylsgure . . . . . . . . . . CH;0, 34,8 10,7
a-Crotonséiure . . . . . . . . .| CH;0, 32,0 l 9,8
B-Crotonsure . . . . . . . . .| CH;0, 32,2 ' 9,6
Angelicasiure . . . . . . . . .| G0, 394 | o7
Tiglinsiure . . . . . . . . . .| CHO 396 | 94
Hydrosorbinséure . .o« o | GHe0, 28,8 | 10,3
Tetrolssure . .. . | CH;0, 35,7 | 10,0
Monochloressigsiure . . I C,H,CIO, 37,3 { 11,2
Dichloressigsiure . . . . . .| GHCLO, 354 | 9.9
Trichloressigsdure . . . . . . . .| CCl30, 32,8 9,6

1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch, 2, 840, 1888.

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 17
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w A
|

a-Chlorisocrotonsiiure . } C,H,ClI0, 31,9 10,8
8-Chlorcrotonsiure . . . . . . CHLCIO, 31,9 10,6
g-Chlorisocrotonsgure . . . . . .| C/H,CIO, 31,7 10,5
Glykolsiure . .. . . . . .1 CH;04 37,6 107
Milchsiure . . . . . . . . . .| GCH;0 32,9 10,2
Trichlormilchsdiure . . . . . . .| CH,Cl;04 28,4 9,2
Brenzschleimsdure . . . . . . .| C;H;0; 33,5 i 10,8
Benzosssure . . . . . . . . . .| CH;0, 1 31,0 | 9,3
o-Toluylséure .. ; CsH,0, : 29,9 | 10,0
m- » . | CsH;0, { 30,0 ‘ 10,0
. e GHO, 296 | 104
a« . ..l ChHO, 298 | 9.9
o-Chlorbenzogsdure . . . . . . .| C,HCIO, 30,8 | 10,5
m-Brombenzogséure . . . . . . .| CHBrO, | 30,7 i 10,0
o-Amidobenzogsdure . . . . . . .| CHNO, | 31,0 I 10,3
m- C e o o . ] GHNO, | 299 | 9,6
o-Nitrobenzoésiure . . . . . . .| CHNO, i 29,8 | 9,7
p- , . . . . . . .l CGHNO, | 801 | 9.0
Anissure . . . . . . . . . . .| CgH;O4 | 38,6 ‘ 9,4
Zimmtsdure . . . . . . . . . .| CH;0, i 27,3 : 9,5
Tropasdure . . . . . . . . . .| GCyH,0, ‘ 29,1 } 9,6
Phenylpropiolsgure . . . . . . . ‘ CoH;0, 27,5 | 9,7
Mandelséure . - CgH, 04 * 28,3 i 10,4
Phenylglykolsture -] GHO, oesy | 101
Succinursiure .| C;H;N,0, | 26,6 j 9,9
Phtalursiure .| CH;N,0, | 24,6 ! 10,2
Phtalanilsiure .| CiHoNO; | 248 | 103

Es ergiebt sich hieraus, dass isomere Ionen gleich schnell wandern,
sowie dass mit zunehmender Anzahl der im Ion enthaltenen Atome die
Wanderungsgeschwindigkeit abnimmt. Weiterhin hat die Natur der zu-
sammensetzenden Elemente einen Einfluss auf die Wanderungsgeschwindig-
keit, der indessen nur bei den einfacher zusammengesetzten Ionen deutlich
ist. Sobald die Zahl der Atome im Anion mehr als 12 betrigt, hingt
die Wanderungsgeschwindigkeit fast nur noch von dieser Zahl ab.

Beziiglich der Wanderungsgeschwindigkeit der organischen Kationen
sei auf die nachfolgend mitgetheilte Arbeit von G. Bredig iber die Leit-
fahigkeit der Chlorhydride organischer Basen verwiesen.

2. Apparatur zur Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit der
Elektrolyte.

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der Elektrolyte sind
folgende Stiicke nothwendig:

a) Der Induktionsapparat dient zur Erzeugung der Wechsel-
stréme, mit welchen die Untersuchung der Leitfihigkeit zum Zwecke der
Vermeidung von Polarisation und der sich daraus ergebenden Stérungen
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vorgenommen wird. Man verwendet einen mdglichst kleinen Apparat,
der durch irgend eine Stromquelle in Thétigkeit versetzt wird.

b) Die Messbriicke kann eine Kohlrausch’sche Briickenwalze
oder ein einfacher Rheochord sein.

¢) Als Vergleichswiderstand kann ein vollstindiger Wider-
standskasten von zusammen 2000 Ohm beniitzt werden.

d) Das Widerstandsgefiss kann die ibliche von Kohlrausch
empfohlene U-Form, Fig. 45, oder eine von Arrhenius!) angegebene
Form, Fig. 46, besitzen.

In dem Arrhenius’schen Apparate sind die beiden aus etwas
starkem Platinblech kreisformig geschnittenen Elektroden von 3—4 cm
Durchmesser mittels Silberloth und Borax an starke Kupferdrihte gelothet.
Ueber dieselben schiebt man Glasrohren, welche sie moglichst eng um-
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Fig. 45. Fig. 46.

schliessen und kittet diese mit Hilfe dickfliissigen Asphaltlackes an den
Drihten fest. Die Entfernung der Elektroden ist meist 1—2 cm.

Arrhenius’ Apparat soll fir Fliissigkeiten von grossem Wider-
stand, der von Kohlrausch angegebene fir besser leitende Fliissig-
keiten verwendet werden. Die Elektroden miissen platinirt sein, was mit
Hilfe einer Liosung von Platinchlorid geschieht, aus der man das Platin
als sammtschwarzen Niederschlag durch Umkehrung der Stromrichtung auf
beiden Elektroden niederschligt.

e) Zur Einstellung auf den Nullpunkt, d. h. den Punkt, wo die zu
untersuchende Flissigkeit dem eingeschalteten Widerstand gleich ist, dient
das Bell’sche Telephon. Um nicht durch das Gerdusch des Induktions-
apparates gehindert zu sein, verstopft man am besten das unbeschiif-
tigte Ohr.

f) Mitunter ist auch die Anwendung eines Thermostaten noth-
wendig.

1) Vgl. W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 2, 561, 1888.

17%
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Weitere ausfiihrliche Mittheilungen iiber diesen Gegenstand finden
sich in dem Werke von Kohlrausch und Holborn ,Das Leitvermdgen
der Elektrolyte, insbesondere der Losungen® u. s. w., sowie bei W. Ost-
wald (. ¢) und in dessen Buche iiber physikalisch-chemische Messungen.

3. Ausfiihrung der Bestimmung der elektrischen Leitfiihigkeit.

Die Anordnung der Apparatur geschieht am besten in nachstehender
Weise. In der Figur 47, die ich R. Liipke’s vorziiglichem Grundriss der
Elektrochemie entnehme, ist G eine Akkumulatorzelle, welche den Induk-
tionsapparat J betreibt. A BCD ist das Parallelogramm der Stromver-
zweigung; a, b und ¢ sind Rheostaten. Die Widerstinde in a und b

Fig. 417.

bleiben unverdndert. Z ist die mit dem zu prifenden Elektrolyten ge-
filllte Zersetzungszelle. Verdndert man nun den Widerstand ¢ so lange,
bis das in der Briicke CD befindliche Telephon T schweigt, so ist der
Widerstand in Z, wenn sich a:b=1:100 verhilt, das Hundertfache
von dem in c.

Bei Anwendung einer Kohlrausch’schen Messbriicke wihlt man
die nebenstehend abgebildete Anordnung?), Fig. 48, wobei a, b, ¢ und d
die vier Zweige der Wheatstone’schen Briicke bedeuten. Nach Ein-
schaltung eines entsprechenden Widerstandes verschiebt man den Kontakt
so lange auf der Messbriicke, bis man das Minimum des Telephonge-
riusches erreicht hat. Dieses ist gewohnlich kein sehr schdrfes, sondern
liegt zwischen einer Differenz von 0,5 bis 2 mm, bei welchen Punkten
der Ton gleich deutlich anzusteigen beginnt. Die Mitte zwischen diesen
Punkten ist der gesuchte Ort der Einstellung.

1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch, 2, 361, 1888.
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Zur Be rechnung der beobachteten Leitfihigkeit beniitzt man die
b’ worin
W= mo]ekulare Leitfahigkeit,
v = Volum der Ldsung, welches 1 g Molekulargewicht des Elektrolyts
enthilt, in Litern,
= eingeschalteter Vergleichswiderstand,
= linke,
= rechte Drahtlinge der Messbriicke bis zur Kontaktschneide,
= Widerstandskapacitit des Messgefiisses bedeutet.
Zur Bestimmung von k kann man irgend eine Losung beniitzen,
deren Leitfihigkeit man kennt. Ostwald verwendet eine N/,,-Chlor-
kaliumldsung, welche nach Kohlrausch die molekulare Leitfédhigkeit

Formel u= k

o ® =z

v WV/////’%////W’% %

//WWW@// 277727722

Fig. 48.

112,2 bei 18° und 129,7 bei 25° besitzt. k ergiebt sich also aus der

W
l i Gl 1 h . k = = 12 2 ﬁﬁﬁﬁﬁ .
obigen eichung zu 0 va 1 s va

Da bekanntlich selbst absolut reines Wasser nach den Messungen
von Kohlrauseh, Ostwald, Arrhenius und Heydweiler eine,
wenn auch sehr geringe Leitfahigkeit besitzt, die aber in noch hoherem
Grade bei dem gewdhnlichen destillirten Wasser vorhanden ist, so ist bei
sehr genauen Messungen der betreffende Werth zu ermitteln und in Abzug
zu bringen.

4. Die Leitfilhigkeit der organischen Siuren und ihrer Natronsalze.
Die Leitfihigkeit der organischen Siuren und ihrer Natronsalze ist
von W. Ostwald!) gemessen worden. Ich gebe zuniichst die Tabelle,
bei welcher die Leitfihigkeit des Grammmolekiils Salzsiure in
1 1 Lésung = 100

01 = 118
1001 = 1238
10001 = 112,2

gesetzt ist.

1) W Ostwald, Journ. pr. Ch. 30 225, 1884; 31, 433, 1885 ; 32, 300, 1885.
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T I
I Verdinnung in Ltr.:
1 Grammmolekiil i R : _
L1 | 10 | 100 | 1000
1. Salzsdure . . . . |HC] 100,0 [118,0 |123,8 [112,2
2. Bromwasserstoffsiure | HBr 101,4 {119,8 [125,9 [112,5
3. Salpetersiure HNO, | 994 [116,7 |122,5 {107,4
4. Aethylsulfonsiure . HOS0,C,H; 1 80,3 ,106,8 |113,5 | 101,8
5. Aethylschwefelsiure . | HO,S0,0C,H; | 88,6 (1085 |116,6 |111,6
6. Isaethionsiure . 'HOSO0,C,H,0H ‘ 75,3 103,8 |110,2 1101,7
7. Phenylsulfonsiure .  HOS0,Cg U, 1 73.6 [104,8 |111,3 | 97,2
8. Ameisensiure | HCOOH 1,718 5,31 | 15,75 42,7
9. Essigsaure . . . . |CH,COOH | 0436] 1,557 4,96| 14,48
10. Buttersiure . C,H,COOH [ 0,383 1,404 4,45/ 12,90
11. Isobuttersiure . ” i 0,329] 1,403| 4,41|12,65
12, Monochloressigsiure . | CH,CICOOH | 506 | 1526 | 389 | 782
13. Dichloressigsiiure . CHCI,COOH | 24,75 | 64,2 99,6 |108,0
14. Trichloressigsiure . CCl,COOH I 61,1 (100,83 [110,2 | 104,4
15. Glykolsdaure . . . CH,0HCOOH 1,390, 4,65 | 13,90, 37,1
16. Methylglykolsiiure CH,OCH, .COOH 1787 6,61 | 1919 47.7
17. Aethylglykolsiure . CH,0C,H;COOH C— 546 | 16,49, 43,9
18. Milchs#ure . CH;CHOH.COOH [ 1,085 4,25 | 13,07/ 35,4
19. p-Oxypropionsiure CH,0HCH,CO0H | 0,600/ 2,310, 6,79 19,52
20. Glycerinsdure CH,0HCHOHCOOH i 1,586 5,50 | 16,27 42,6
21. Brenztraubensiiure CH;COCOOH [ 6,01 | 19,26 | 46,1 | 76,4
22. Oxyisobuttersiure . (CH;),COHCOOH | 1,316/ 4,21 | 11,80 325
23. Schwefelsiiure 250, 1650 | 77,2 11027 [1134
24. Oxalsiure . (COOH), 19,50 | 38,7 53,0 | 52,8
25. Malonsiure COOH.CH,COOH I 3,16 9,52 | 24,35/ 43,9
26. Bernsteinsiure . COOH(CH,),COOH i 0,695 2,061 6,16/ 16,91
27. Aepfelsiure . COOH, CHOHCH,COOH| 1,401 4,79 | 18,83| 332
28. Weinsiure COOH(CHOH),CO0H 2,370{ 6,89 | 20,90, 45,5
29. Diglykolsiiure | (COOHCH,),0 2621 7.95 | 2116 46,1
30. Pyroweinsiure . (COOH),C3Hg [ 1,109 3,31 8,261 20,22
31. Citronenséure (COOH),C;H,0H | 1,728 549 | 14,32 28,32
i
i

Die schwachen Séuren Nr. 8 bis 22 zeigen siémmtlich ein sehr rasches
Anwachsen des Leitungsvermogens mit steigender Verdiinnung, und zwar
konvergiren alle einbasischen Sduren gegen denselben Grenzwerth vor
etwas iber 100, welchen die starken Siuren zeigen. Dabei ergiebt es
sich, dass die Verdiinnungen, bei welchen die molekularen
Leitfahigkeiten der einbasischen Sduren gleiche Werthe
haben, stets in konstanten Verhdltnissen stehen; éine That-
sache, welche zur Aufstellung von Ostwald’s Verdiinnungsgesetz fiihrte,
und die nachfolgend noch eine FErliuterung und Anwendung findet.
Dasselbe gilt, wie erwihnt, fiir schwache Siuren und entsprechende Salze,
nicht aber fiir die elektrolytisch nahezu vollstandig dissociirten Elektrolyte.

Nachstehend seien zur ndheren Erlduterung noch etwas ausfithrlicher
die Messungen einiger Sduren gegeben.
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Ameisensiure, HCOOH.

v m, m, m

2 1,759 1,757 1,758

4 2,468 2462 2,465

8 3,430 3,432 3.431

16 4,800 4792 4796

32 6,646 6,622 6,634

64 9,180 9,180 9,180
128 12,59 12,58 12,59
256 16,95 17,00 16,98
512 29,32 92,54 92,43
1024 29,00 99,04 29,02
2048 35,65 36,00 35,83

Essigsidure, CH;COOH.

2 0,5196 0,5196 0,5796
4 0,7546 0,7556 0,7550
8 1,069 1,088 1,078
16 1,512 1,516 1,514
32 2,120 2,126 2,123
64 2,936 2,950 2,943
128 4,076 4,092 4,084
256 5,622 5,662 5,642
512 7,736 7,770 7,753
1024 10,46 10,48 10,47
2048 14,40 14,48 14,44
4096 19.33 19,37 19,35
8192 29,00 29,04 29,02

16384 35,65 36,35 36,00

Propionsdure, C,H,COOH.

2 0,4012 0,4046 0,4029
4 0,5996 0,6024 0,6010
8 0,8698 0,8758 0,8718
16 1,243 1,251 1,247
32 1,762 1,772 1,767
64 : 2,485 2,498 2,492
128 3,494 3,504 3,499
256 4,900 4,940 4,920
512 6,862 6,892 6,877
1024 9,576 9,550 9,563
2048 13,17 13,20 13,19
4096 18,17 ) 18,22 18,20

Weiterhin gébe ich noch folgende Zusammenstellung der Mittelwerthe
der Leitfihigkeiten.
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