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Vorrede. 

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 Thatigkeit in Technik und Wissenschaft empfunden 
hat, und der allseitig anerkannt wird, abzuhelfen. Einige der nach
stehend abgehandelten Methoden sind bereits in werthvollen Mono
graphien ausfiihrlich bearbeitet worden. Ieh erinnere nur an E. L an
dolt, "Das optische Drehungsvermogen organise her 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 
del' Methodik der quantitativen Analyse organiseher Verbindungen 
habe ich es aus mehreren Griinden fiir vortheilhaft gehalten, auch in 
dem yorliegenden Werke dieselben in entsprechender Weise zu be
riieksichtigen. Da den Studirenden meist derartige Monographien 
wahrend ihrer Studienzeit unbekannt bleiben, wenn nicht gerade an 
der betreft'enden Hocbschule, an der sie studiren, das eine oder 
andere Gebiet speciell ausfiihrlich behandelt wird, uncl da die Kennt
niss aller Methoden aueh im Interesse der auf einen allgemeinen 
Ueberblick gerichteten Ausbildung nothwendig erscheint, so habe ieh 
auch diese Kapitel eingehend abgehandelt. 

Eine derartige Zusammenstellung clef Methoden bietet auch den 
V ortheil, 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 gross ere Beachtung verdienen, aber 
eine weitergehende Anwendung noch nicht gefunden haben, wird 
dadurch dieselbe erleichtert. Das Material ist moglichst vollstandig 
zusammengetragen. Meine Thatigkeit in der Praxis einmal als Ana
lytiker einer grosseren Anilillfarbenfabrik, dann alsBetriebsfiihrer 
und Betriebsleiter in Anilinfarbenfabrik und Fabrik chemischer Prl;t
parate sowie mehrjahriges Arbeiten in einem medicinischen Labora
torium haben es mir ermoglicht, die. technischen Methoden sowohl 
als die physiologisch-chemischen eingehend kennen zu lernen, nach
dem ich bereits als langjahriger Assistent an chemischen Universitats
und Hochschullaboratorien durch Unterricht und Vortrag mich mit 
dieser Materie ausfiihrlich beschaftigt 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 Mogli'chkeit des U ebersehens, was bei der Fiille des Materials 
verzeihlich erscheinen diirfte, dann aber auch mitunter an der Unzu
ganglichkeit der verschiedenen Literaturstellen. 

Das vorliegende Werk soll dem Studirenden einen Ueberblick 
ermoglichen und dem in Wissenschaft oder Technik thatigen Chemiker 
als Unterrichtsmittel oder Nachschlagebuch dienen. Wenn es dazu 
beitragt, 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 beschaftigten diirfte ein Werk will
kommen sein, welches ihm gestattet, in eingehender Weise sich mit 
dem, was durch die einzelnen Methoden erreichbar ist, und vor aHem 
mit den vorhandenen Fehlerquellen sowie auch mit der theoretischen 
Seit.e bekannt zu machen. Da es dem Mediciner meist nicht mog
lich ist, sich mit allen Einzelheiten so ausfiihrlich zu beschliftigen, 
dass er sich iiber den grosseren 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 Vorgange sei es. auf organischem oder 
anorganischem, sei es auf ,physikalischem oder gar physikalisch-chemi-



Vorrede. v 

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 roach en ,hat vielfach Gelegenheit gehabt, in personlichem Ver
kehr wie auch haufig durch die Publikationen von Medicinern, zu 
beobachten, wie ausserordentlich weitgehend die Unkenntniss der 
diesbezilglichen Thatsachen ist. Selbstverstandlich gibt es auch. hier 
in diesem Stande Forscher, die durch ihre eminente Begabung sowie 
die Gunst der Umstande in der Lage waren, ihre Kenntnisse zu 
einer sagar fiir den Chemiket bewundernswerthen Hohe zu entwickeln, 
und denen entsprechende Erfolge zur Seite stehen. Aber diese Manner 
verschliessen sich dann auch nicht del' Nothwendigkeit einer tiefer 
gehenden Bildung des Gros der MedicineI' in der ehemischen Wissen
sehaft, und ieh glaube mit Recht annehmen zu dii rfen , dass dieselben 
das vorliegende Werk, das ihnen ihre Aufgabe erleichtert, einer 
freundlichen Aufnahme wiirdigen. 

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

Darmstadt, Oktober 1901. 

Wi I h elm Va u'b e 1. 
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Einleitung. 

Der Eintheilung des Stoffes in physikalische und chemische Methoden 
liegen Iediglich praktische Erwagungen zu Grunde. Eine durchgehende 
Trennung Iasst sich nicht ermoglichen eben so wenig wie eine Trennung der 
chemischen Wissenschaft von der physikalischen. Da nun in diesem FaIle 
der Titel physikalisch~chemische Methoden Ieicht 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 Probefarbung kann je nach Umstiinden die Bindung 
des Farbstoffs durch die Faser eine rein physikalische oder eine chemische 
Wirkung oder beider zugleich sein. Der Endeffekt ist jedoch, da hierbei 
nul' (lie Farbnuance und ihre Reinheit sowie die Ausgiebigkeit des be
treffenden Farbstoffes in Frage kommt, eine physikalische Erscheinung, 
die Farbe. Demgemass ist dieses Kapitel im ersten Theile unter den 
physikalischen Methoden abgehandelt worden. 

Dasselbe gilt von der Methode der Bestimmung der Verbrennungs
warme odeI' derjenigen der BestimmuDg del' Reaktionswiirme. Obschon 
die Verbrennung eiDes Korpers ein rein chemischer Vorgang ist, bei dem 
allerdings physikalische Vorgange wie Licht- und Warmeentwicklung neben
hergehen, so ist. doch die Erscheinung, nach deren griisserem oder ge
ringerem Betrag man urtheilt, ein physikalischer Vorgang, namlich die durch 
die Verbrennungder Substanz bewirkte Temperaturerhohung und die hier
bei also freiwerdende Warmemenge. Das Gleiche gilt von der Bestimmung 
der Reaktionswarme. 

Noeh zwei andere Kapitel beweisen, wie sehwiel'ig, ja unmoglich eine 
vollstandige Trennung der physikalisehen oder chemischen Erseheinungen 
ist. Die Losung eines Korpers in einer Fliissigkeit kann eine rein pbysi-

Va u b e 1, Quantitative Bestimmung r. 1 
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kalische oder abel' eine physikalisch-chemische Erscheinung sein in gleieher 
Weise wie das Anfarben einer Gespinnstfaser. Ebenso kann das Aus· 
fallen eines Korpers aus einer Losung durch Zusatz eines anderen auf 
einem rein physikalischen oder abel' einem physikaliseh·ehemisehen Process 
beruhen, letzteres kann selbst dann eintretell, wenn keine Vereinigung 
zwischen gelostem Korper und Fallungsmittel eintritt. 

Und wenn wir gar erst annehmen, da~s jede Umlagerung innerhalb 
eines MolekiiIs, jede Trennung und Zerlegung grosserer Komplexe in 
kleinere Bestandtheile, die gleichartig sein konnen wie bei der haufig vor
kommenden Spaltuug des Fliissigkeitsmolekiils in einzelne Dampfmolekiile, 
oder die ungleiehartig sein konnen wie bei der elektrolytisehen Dissociation, 
- wenn wir erst aIle diese Vorgiinge, die eine Veriindernng im Aufbau 
der Molekel bedingen, als rein ehemische betrachten, so diirfte es iiber
haupt unmoglieh sein, pbysikalische V organge von den chemischen zu 
trennen. Denn selbst wenn wir nul' die Vorgange als rein physikalisehe 
betraehten wollten, bei denen naeh erfoIgter Einwirkung sagen wir einmal 
des Tagesliehtes oder des polarisit·ten Liehtes wieder ein Uebergangin 
die Ruheform bezw. die - bei der gewohnlichen Temperatur doch nul' in 
gewisser Beziehung so zu benennende Pseudo-Ruheform moglieh ist, wo 
ist da die Grenze? - Die Belichtung dureh das Tageslicht bewirkt das 
Auftreten der Farbe, sie fiihrt abel' auch vielfach zu einer mitunter erst 
nach Jahren erkennbaren Zersetzung. Das Schmelzen eines Korpers be
dingt eine Veriillderung del' Lagerung del' kleinsten Theilehen. Bei Er
niedrigung der Temperatur findet wieder ein Uebergang in die urspriing
lieheLage bei den meisten Korpern statt. Wir wissen jedoeh, dass haufig 
hierbei aueh eine Veranderung del' Lagerung eintreten kann, die sieh dureh 
die Versehiedenheit des neuen Sehmelzpunktes kund thut. Diese so ent
stehende Lagerung ist vielfaeh _ nul' eine labile, nach einiger Zeit geht die 
labile Konfiguration in (lie stabile iiber. Bei anderen abel' bleibt sie 
liingere Zeit. 1st diese Veranderung/J'tn Aufbau nun als physikalische 
oder ehemisehe Erseheinung zu deut¢i? 

Soviel ist jedenfalls sieher, wie wir aueh die rein physikalisehen oder 
ehemisehen Erscheinungen definiren mogen, es werden tausenderlei Ueber
gange zu finden sein. In derselben Weise wie es keine absolut dureh
greifenden Untersehiede zwischen Thier und Pflanze giebt, so lasst sieh aueh 
die Physik nieht von der Chemie trennen. Es ist nul' eine Wissensehaft, 
die lediglieh aus Zweckmiissigkeitsgriinden eine Theilungerfahren hat, aus 
dem Mangel, derdureh die Grenzen unseres Auffassungsvermogen bedingt 
ist. Dieses innigen Zusammenhangs von Physik ·und Chemie miissen 
sieh die Junger del' einzelnen Zweige del' Wissensehaft bewusst bleiben 
und naeh Mol tk e's taktisehem Grundsatze, der aueh hier durehaus seine 
Giltigkeit behiilt, verfahren: Getrennt marschiren und vereint sehlagen. 
Vergisst man diese ZusammengehOrigkeit nicht, so kann es aueh nicht 



Einleitung. 3 

vorkommen, dass man seine eigene Arbeit iiherschatzt, die eines anderen 
aber unterschatzt, weil derselbe die Dinge von einer anderen Seite sieht. 
Extreme schaden hier wie dort und fordern die Sache nieht. Ihrer Auf
gabe entsprechend solI 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 flihIen, nach Charakter wie auch Kenntnissen und 
Begabung, der vermittelnden Richtung der physikalischen Chemie zu dienen. 

Die Anordnung des Stoffes ergiebt sich aUEl dem Inhaltsverzeichniss. 
Selbstverstandlich wurden verwandte Methoden moglichst nebeneinander 
oder in direkter Folge abgehandelt. Eine weitere Trellnung der einzelnen 
Methoden in Unterabtheilungen ware wohl moglich gewesen; sie ist aber 
im Interesse del' Uebersichtlichkeit nicht ausgeflihrt worden. Daher kommt 
es, dass einige der hier abgehandelten Methoden umfangreicher sind, als 
andere. 

D m ein moglichst leichtes N achlesen der ausfii.hrlicheren Original
arbeiten zu gestatten, sind iiberall da, wo es irgendwie nothwendig erschien, 
die Litteraturstellen angeflihrt. Auch da, wo ich in die Nothwendigkeit 
versetzt war, mich an das eine oder andere bewiihrte 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 nul' in dem Sammeln des Stoffes, sondern 
auch in dem Durcharbeiten des theoretischen wie auch des del' Praxis 
entnommenen Materials sowie in der kritischen Sichtullg desselben. Da 
meine eigenen Arbeiten in die meisten del' nachstehend abgehandelten 
Methoden eillgreifen, so habe ich nicht gezogert, diesel ben in entsprechen
del' Weise zu verwerthen. Auch iiberall da, wo meille eigenen Erfahr
ungen vol'liegen, habe ich dieselben erwiihnt, ohne jedoch diese als von 
mil' beobachtet zu kennzeichnen. 

1* 



Methode del' Bestimmung des Schmelz- uml 
Erstarrungspunktes. 

Die Methode der Bestimmung des Schmelz- und Erstal'rungspunktes, 
welche sich mit identischen Zustiinden, die abel' in entgegengesetzter Richt
ung verlaufen, beschaftigt, wird einma) dazu benutzt, die Identitat und 
Reinheit einer Substanz zu bestimmen, dann aber auch, Ulll eventuell in 
Gemischen den Grad del' Verunreinigung festzustellen. Die Verwendbar
keit in letzterer Hinsicht iet eine beschrankte. Man kann deshalb nur 
in gewissen Fallen behaupten, dass die Ermittlung des Schmelz- und Er
starrungpunktes die Quantitat der vorhandenen Substanz erkennen la8st. 
Mit viel grosserem Rechte liisst sich dies jedoch sagen bei del' Ermittlung 
des Schmelzpunktes zum Nachweise del' absoluten Reinheit des betreffen
den Korpers. Hierbei dient diese Methode also als Hilfsmittel zur Fest
stellung, dass thatsiichlich ein ca. 100 % des betrefl'enden Stoffes enthal
tender KOl'per vorliegt. 

Aus diesem Grunde besonders habe ich die Bestimmung des Schmelz
oder Erstarrungspunktes in gleicher Weise wie die des Siedepunktes odeI' 
del' Loslichkeit als Methode del' quantitativen Analyse ansehen zu mussen 
geglaubt. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 
1. Schmelzpunkt und Konstitution. 
2. A uftreten vel'S ch i eden er S c hm el z - und Ers tarrun gs-

pun kte. 
3. Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt bei Gemischen. 
4. Schmel zpun k tserhoh ung d urch Druck. 
5. Thermometer. 
6. Methoden der Schmelzpunktbestimmung. 
7. Bestimmullg bei Fetten. 
8. Bestimmung bei schmalzartigen Fetten. 
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1. Schmelzpunkt und Konstitution. 
Hinsichtlich der Beziehungen, welche zwischen den Schmelzpunkten 

und der Zusammensetzung bezw. Konstitution der organischen Verbind· 
ungen bestehen, haben sich einige Gesetzmassigkeiten gezeigt, welche, wenn 
auch nicht streng giltig, doch wenigstens einigermassen gestatten, einen 
Ueberblick liber cliese Verhiiltnisse zu gewinnen. 

Es sind folgende Regeln, welche sich aus der Betrachtung dieser 
Beziehungen ergeben haben und nie in ausfiihrlicher Weise von W. Marck
waIn in Gra halll-Otto's Lehrbuch Bn. I, Abth. 3 behandelt sind. Von 
dem nort mitgetheilten Stoff sei das Folgende erwahnt: 

a) "Von zwei isomeren Verbindungen schmilzt diejenige 
hoher, deren Molekiil die symmetrischere Struktur besitzt". 

Aethylenverbindungen schmelzen z. B. hoher als die entsprechenden 
Aethylidenverbindungen. p-Verbindungen schmelzen hOher als m und 0-

Verbindungen. Ausnahmen hiervon bilden die Nitromandelsauren, von den en 
die o.Verbindung am hOchsten (140°) schmilzt, wahrend das p.Derivat einen 
Schmelzpunkt von 126 ° und die m-Verbindung von 120 0 hat. Ebenso 
ist es bei den Sulfamiden der Benzolreihe. Bei dreifacher Substitution 
in Benzolderivaten hat eben falls die Verbindung mit den Substituenten in 
1. 3 . 0 meist den hOheren Schmelzpunkt. 

Bei den N aphthalinderivaten vermindert der Eintritt eines Substituenten 
in die (J-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 a-Verbindung 
bei 159°, die /1. Verbindung bei 132 ° schmilzt. 

Weitere Ausnahmen von dies~r Regel bilden noch die Dimethylharn
stoffe, von denen der symmetrische CO(NHCH a)2 bei 99,5-102,5 (} schmilzt, 
der unsymmetrische CONHg .N(CHa \2 aber bei 180°. 

b) "Die Schmelzbarkeit ist urn so geringer, je verzweigter 
die Kohlenstoffkette ist". 

Diese Regel gilt fast fiir aIle einfacher zusammengesetzten Kohlen
stoffverbindungen der Methanreihe, speciell aber fUr die Brenzweinsauren, 
fUr welche sie von Mar k 0 w n i k 0 ff 1) aufgestellt worden ist. 

Ausnahmen hiervon sind die Buttersauren und die Hexansauren, da
gegen zeigen die Amide das regelrechte Verhiiltniss. 

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

Fur die stereoisomeren Verbindungen yom Typus der Maleinsaure und 
Fumarsiiure gilt nie Regel, dass die stabile Modifikation hOher schmilzt 
als die labile. Diese Gesetzmassigkeit gilt nicht fiir die Stickstofl'ver
bindungen. 

1) )Iarkowuikoff, Liebig's Ann. 182, 340. 
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c) "Die Schmelzpunkte homologer Reihen steigen mit 
wachsendem Molekulargewicht. Vergleicht man die geraden 
Glieder einer Reihe unter sich und die ungel'aden fur sich, 
so zeigt sich in jeder der beiden so gebildeten Reihen ein 
ununterbrochenea Steigen des Schmelzpunktes mit waIJhsen
dem Molekulargewicht und zwar so, dasA del' Grad dieser 
Steigerung zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Gliedern 
derselben Reihe fortgesetzt abnimmt." 

Diese Gesetzmassigkeiten, auf welche zuerst A. v. Baeyer 1) auf
merksam machte, zeigen sich meist erst vom fiinften odeI' sechsten Gliede, 
nachdem die Schmelzbarkeit ihr Maximum uberschritten hat. Ein un
regelmiissiges Verhalten zeigen die Fettsiiureamide. 

d) ,.Gesattigte Verbindungen schmelzen gewohillichnied
rigel' als die entsprechenden ungesiittigten Methylenver
bindungen." 

.A.usnahmen hiervon zeigen sich bei Eliiidinsiiure und Stearinsiiure 
sowie einigen ihrer Derivate, Brassidin- und Behensiiure, ausserdem bei 
Dibromathan, CH2Br. CH2Br, und Dibromiithylen, CHBr: CHBr, sowie 
den entsprechenden Jodverbindungen. 

Die Unterschiede del' Schmelzpullkte zwischen Aethylen- und Ace
tylenverbindungen lassen diese Regelmiissigkeit nicht in dem Maasee er
kennen. 

e) "Ersetzt man ein Wasserstoffatom einer Verbindung 
durch ein Halogenatom, so e1'h5ht sich der Schmelzpunkt, 
wenn die symmetrische Struktur des Molekiils nicht gestOrt 
wird, und zwar schmilzt in del' Regel die Chlorverbindung 
niedriger als die B1'oInverbindung und diese nied1'ige1' als 
die J odve r bind ung." 

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

p-Chloranilin schmilzt bei 30° 
p-Bromanilin schmilzt bei 66,4 0 

p·Jodanilin schmilzt bei 60° . 
.A.usserdem ist die Regel, dass del' Ersatz eines Wasserstofi'atoms 

durcb Halogen den Schmelzpunkt erhOht, nul' dann aIlgemein giltig, wenn 
das Kohlenstoffatom, an welchem die Substitution erfolgt, noch nicht mit 
Halogen verbunden ist. 1m anderell FaIle tritt hiiufig das elltgegellgesetzte 
Verhalten eill. 

1) A. v. B a eye r, Bel'. 10, 1286, vergI. 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. Pl'. Ch. 50, 38, 1894. 



Auftreten verschiedener Schmelzpunkte etc. 7 

f) "Del' Eintritt einer Hydroxylgruppe an Stelle eines 
Wasserstoffatoms erhoht in del' Regel den Schmelzpunkt, 
ebenso auch ofr Ersatz von Wasserstoff durch die Amido
gruppe 1) und auch die Nitrogruppf." 

g) "Del' Schmelzpunkt steigt, wenn zwei an ein Kohlen
stoffatom gekettete 'Vasserstoffatome durch Sauerstoff er
setzt werden, ebenso wenn drei an ein Kohlenstoffatom ge
kettete Wasserstoffatome durch Stickstoff ersetzt werden!)". 

h) "Del' Schmelzpunkt sinkt bei Ersatz eines Wasserstoff
atoms del' Hydroxyl- oder Amidogruppe durch Methyl." 

i) "Die Karboxylgruppe erh6ht den Schmelzpunkt. Noeh 
hoher schmelzen meist die Amide; dagegen schmelzen die 
Ester entsprechend del' Regel (h) niedriger." 

k) "Die Schmelzpunkte steigen von den Nitrokorpern 
zu den Azokorpern und nehmen bis zu oen Amidokorpern 
wi e d er a b 2)." 

2. Auftreten verschiedener Schmelz- bezw. Erstarrungspunkte. 
Sehr hiiufig tritt die Erscheinung auf, dass eine Substanz infolge del' 

Moglichkeit in zwei oder mehr verschiedenen physikalisch isomeren oder 
chemisch isomeren Formen zu existiren aueh 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 moglichen Umwandlung durch TemperaturerhOhung, 
die labile Modifikation dureh Umlosen u. dergl. wieder erhalten werden 
kann, oder aber um solche, bei denen die einmal bewirkte U mlagerung 
also speeiell bei chemisch isomeren Formen nieht mehr riickgangig gemaeht 
werden kann. 

Die gegenseitige Umwandlungsfahigkeit del' beiden 
Formen, del' labilen in die stabile durch Temperaturerhoh. 
ung, der stabilen in die labile dureh Umlosen oder sonstige 
Manipulation tritt bei physikalisch isomeren Modifika
tionen auf. 

O. Lehmann 3) beschreibt diese Art del' Isomerie III folgender 
Weise: 

"Kann eine Losung in zwei verschiedenen Modifikationen erstarren, 
so ist anzunehmen, dass del' SchmelzHuss in del' Hohe del' Erstarrungs
temperatur nicht reine Hiissige Modifikation sei, sondern eine Mischung 
del' Losungen beider Modifikationen in ihl' deral't, dass bei dem hOheren 

1) A. P. N. Franchimont, Rec. tray. chim. Pay,·Bas 16,126,1897. 
2) G. Schultz, Liebig's Ann. 207, 362. 
3) O. Lehmann, Molekularphysik, Leipzig, 1888. 
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Erstarrungspunkte die Mischung gerade gesattigt ist in Bezug auf die 
stabile Modifikation und untersattigt in Bezug auf die labile, wahrend 
sie beim Erstarrungspunkte gesattigt ist in Bezug auf die labile und iiber
sattigt hinsichtlich der stabilen." 

"Leider liegen bis jetzt keine Beobachtungen uber die physikalischen 
Eigenschaften solcher Schmelzflusse vor, aus welchen man Schlusse uber 
die Wahrscheinlichkeit dieser Hypothese ziehen konnte. Eine eillzige 
Beobachtung, die bei Dichlorhydrochinondikarbonsaureather 
(HO)2C6CI2(U02C2H5)2' von Hantzsch und Zeckendorfl) gemacht 
wurde, konllte vielleicht hier Erwahnung finden. Diese Substanz zeigt 
eine stabile farblose und eine labile grune Modifikation. Der Schmelz
flUBS ist blassgrun, als ob er eine Losung der grunen Modifikation ware, 
die auch bei rascher Kuhlung auskrystallisirt." 

"Labile Modifikationen entstehen immer nur aus Schmelzflussen, die 
unter den hOheren Erstarrungspunkt abgekuhlt, "uberkuhlt", sind, was 
am einfachsten dadurch geschieht, dass man das betreffende Praparat zu
erst stark erhitzt und dann moglichst rasch abkuhlt. N ur dadurch, 
dass man annimmt, in dem Schmelzflusse fin de eine chemische Umsetzung 
statt, durch welche die Krystallisation deT einen oder anderen Modifikation 
bedingt wird, wird diese Thatsache uberhaupt verstiindlich." 

Erhitzt man ein Praparat, welches nebeneinander labile und stabile 
Modifikation enthalt, so schmilzt erstere stets fruher und die stabile wachst 
in dem entstehenden Schmelzfluss weiter. 

L e h man n fUhrt alsdann folgende Beispiele auf, welche noeh soweit 
als moglich von mir erganzt wurden: 

Benzophenon, C6H5COC6H5. Von diesem Korper hat Th. Zincke 2) 
zwei verschiedene Modifikationen aufgefunden. Die labile Modifikation 
krystallisirt anscheinend im monoklinen System und schmilzt bei 26-26,5 0 ; 

die stabile Modifikation dagegen schmilzt bei 48-49 0 und krystallisirt 
rhombisch. 

Stearin, C3H5(C1SH3502)3' Bereits Duffy (1854) entdeckte, dass 
dasselbe in zwei Modifikationen existire. Nach den Untersuchungen von 
He i n t z (1854) erstarrt das Stearin, bis uber 71,6 0 erhitzt und dann 
rasch abgekuhlt, in einer bei 55 0 schmelzenden Modifikation. Wird es 
dagegen langere Zeit auf einer Temperatur von 56-70 0 gehalten, so er
starrt es zu einer bei 71,6° schmelzenden Modifikation. Nach Untersuch
ungen von K 0 p P (1855) geht bei 50° die erste Modifikation unter Kon
traktion urn 2,25 0/0 in die zweite uber. 

Hierher durfte auch gehoren dus Verhalten folgender Fettkorper: 

1) Hantzsch und Zeckendorf, Ber. 20, 1312, 1887. 
2) Th. Zincke, Liebig's "Ann. 169, 372; R. ~Ieyer, Bel'. 22, 550, 1889, 

Ta nat a 1', Journ. Russ. eh. Ges. 24, 621, 1893. 
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Ole 0 dis tea r in, das gemischte Glycerid aus 1 Mol. Oelsaure und 
2 Mol. Stearinsaure, zeigt folgende Schmelzpunkte vor und nach dem Er
starren 1) 2) 

Aus Eisessig . 
Aus abso!. Alkohol 

Schmelzpunkt der 
krystallisirten vorher geschmolzenen 

Substanz 
45-46° 

44,5-45,5 0 

59-40° 
38,5--39,5 ° 

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

Chlorjod -0 leostearin 2) schmilzt als krystallisirte Substanz bei 
44,5-45,5°; vorher geschmolzen und wieder erstarrt zeigt es den Schmelz
punkt 41,5-42,5 0, 

E I a 'i d 0 - S tea r in 2) zeigt diese U nterschiede nicht. Schmelzpun kt 61 0, 

Chlorjod-Ela'ido-Stearin 2) verhalt sich ebenso; es schmilzt bei 
57-58°, 

E. J. Be van 3) fand bei der fraktionirten Krystallisation von rein em 
Talg aus Aether einen Korper, welcher, frisch in die Kapillare gefiillt, 
bei 43 ° C. schmolz, wahrend derselbe Korper bei eintagigem Liegenlassen 
der Kapillare den Schmelzpunkt 61,5 ° C. zeigte. Der bei 43 ° gerade fest 
gewordene KOl'per schmolz beim nunmehrigen Erwarmen bei 47° zu einer 
klaren Flussigkeit, wUl'de dann aber wieder fest bei ungefiihr 53 0 C., 
um bei 62° C. wieder zu schmelzen. 

a(J. Bibrompropionsaure, CH2 BrCHBrCOOH. Dieser Korper 
wurde von Tollens und Munder') (1871) in zwei verschiedenen Modi
fikationen erhalten. Spater beobachtete Tollens (1875) eine direkte Um
wandlung. Die eine bei 64 ° schmelzende stabile Modifikation krystallisirt 
nach v. Zepharovich 5) monosymmetrisch, tafelartig, die andere bei 51 ° 
schmelzende ebenfalls monosymmetrisch mit anderem Axenverhaltniss in 
prismatischer Ausbildung. 

M 0 n 0 chI 0 res s i gsa u r e, CH2CICOOH, ~ ach den Beobachtungen 
von To 11 ens (1884) schmelzen schone Krystalle bei 62 bis 62,5 o. Der 
erstarrte Schmelzfluss zeigt dann einen niedrigeren Schmelzpunkt bei 
52-52,5°. Wirrl aber in die Masse ein Krystallsplitterchen hinein
gebracht, so tritt eine Umwandlung ein, und der Schmelzpunkt wird wieder 
der friihere. 

1) R. He is e, Arb. aus Kai •. Ges. 1896, 540. 
2) R. Henriques u. H. Kunne, Ber; 32, 387, 1899: ygl. auch W. Lenz, 

Zeitschr. analyt. eh. 23, 568, 1884. 
0) E. J. Be van. The Analyst 18, 286. 
4) Tollens und ~Iiinder, Liebig', Ann. 167. 222; I,innemann und Paul, 

Bel'. 8, 1097, 1875. 
5) v. Zepharovich, Jahresher. 1878, 693; Hnushofer, ibid. 1881, 687. 
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a-Tri p hen y Icy an i di n, N(CsH5): C(NHCsH5)2' Der stark erhitzte 
und rasch abgekiihlte Schmelzfluss erstarrt amorph. Wird derselbe einige 
Zeit der Ruhe iiberlassen und von neuem erwiirmt, so erfolgt Krystallisa
tion und zwar treten zweierlei Sphiirokrystalle auf. 1m polarisirten Lichte 
zwiRchen gekreuzten Nicols zeigen beide Arten das bekannte schwarze 
Kreuz, indes verschiedene Interferenzfarben und zwar unter den speciellen 
Versuchsumstiinden die grobstrahlige griine, die feinstrahlige rothe. Wird 
nun nach dem Erstarren des Schmelzflusses etwas erwarmt, so sieht man 
deutlich die rothen Scheiben wachsen und allmiilig die griine Masse auf
zehren. Wird plotzlich stark erhitzt, ~o dass Schmelzen erfolgen muss, 
so verschwindet die griine Masse zuerst, sie wird durch den schwarz er
scheinenden Schmelzfluss ersetzt; es bestatigt sich also auch hier die Regel, 
dass die labile Modifikation den niedrigeren Schmelzpunkt besitzt. 

Acetanilid, CSH5NHC2HsO, ist nach den Untersuchungen von 
O. L e h man n eben falls in zwei Modifikationen existenzfahig. 

M etachJ 0 rn itro benz 01, C6H4~~~~?2. Nach den Beobachtungen 

von A. Laubenheimer 1) (1876) wird der Schmelzpunkt der Substanz 
durch Schmelzen und Erstarrenlassen von 44,2 Q auf 23,2 0 erniedrigt. Vor 
dem Schmelzen krystallisirt die Substanz in prismatischen Krystallen, nach
her· in nadelformigen. Letztere sind sehr labil, denn schon beim Driicken 
werden sie opak und gehen wieder in die prismatische, bei 44,2 0 schmelz
ende Modifikation iiber. Auch ganz von selbst erfolgt die Umlagerung 
etwa eine halbe Stunde nach Herstellung der nadelformigen Modifikation. 

Nitro-m-nitrochlorbenzol vermag nach den Beobachtungen von 
La u ben he i mer 1) (1826) in drei krystallisirten Modifikationen aufzu
treten, deren Form von C. Bodewig naher untersucht wurde. Aus der 
iiberschmolzenen Masse entsteht nach einiger Zeit von selbst die bei 36 0 

schmelzende a-Modifikation.Die bei 37 0 schmelzende (J-Modifikation kann 
eben falls aus dem Schmelzflusse erhalten werden, wenn dieser sehr lang
sam, in einem Bade von warmem Wasser, abgekiihlt wird. N ach einiger 
Zeit wandeln sich ganz von selbst die a- und die (J-Modifikation i~ die 
bei 38,8 0 schmelzende r-Modifikation urn, welche auch direkt aus dem 
Schmelzfluss, durch Eintragen eines Krystiillchens als Krystallisationskeim 
IiIrhalten werden' kann. 

Aehnliche Erscheinungen wurden beobachtet bei: 
. (l)OH 

1. Re!:'orcm, CSH4 (3)OH' 

2 H d h· C H (l)OH . y roc mon, 6 4 (4)OH' 

3 D·· b I C H (1)N02 . m- IDltro enzo, S 4 (3)N02' 

------
1) A. Laubenheimer, Bar. 7, 1765, 1874. 
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4. Nitrotetrabrombenzol, CGHN02Br4• 

Ii. Dinitrobrombenzol, C6 Hg(N02)Br. 
6. Styphninsiiure, CsH(N02MOH)2' 

. /OH 
7. Nltro-o-Kresol, CsHg~CH3' 

N02 

8. Trinitro m-Krei:lol, C6 Hg(OH) (OHg)(N02)3' 

9 ",," h· I C H (I)OH . p-~~Itrop eno, S 4 (4)N02' 

10. p-Tolylphenylketon, CSH5 (CHg) COC6H 5. 
11. Triphenylmethan, (C6H5laCH. 
12. Diphenylnaphthylmethan, (C6H5)2CIOH7CH. 

P h II k '1' HC /C6H4NH(CHg) 
13. entamet y eu am Ill, ~·(C H N (CH \ ) 

S 7 312 2 

14. Bibromfluoren, (C6HgBr)2: CH2. 
15. Stilbendichlorid, C6 H5CHCICHCICs H o' 
16. Benzoin, CSH5CHOHCOCsH 5. 

C6H5CHOOC2H g 
17. Isohydrobenzoin biacetat, I 

C6H 5CHOOC2H g 

18. Phenylkrotonsiiure, CSH5CH: CHCH2COOH. 
19. Mandelsanre, C6H5CHOHCOOH. 

CH:CH 
20. Karbostyryl, Oxyehillolill, CSH4< I 

'-N :CHOH 
21. Zimmtsiiure, CSH 5CH:CHCOOH. 
22. CinnamenyIacryIsaure, CSH5CH:CH .CH:CHCOOH. 
23. PseudochlorkarbostyryI, C9 H 6CINO. 
24. Dioxyehinon p-dikarbonsiiureester, (HOhC602 (COOC2H5)2' 

"5. PI th I .. C H (l)COOH 
Co I a saure, S 4 (2) COOH' 

26. Triphenylbismuthin, Bi (C6H5h. 
27. QueeksiIberdiphenyl, Hg(C6H 5)2' 
28. o-QuecksiIberditolyl, Hg(CsH 4CHs)2' 
29. Monojodehinolin, C9H5BN. 
30: Limonentetrabromid, C10 H 16Br4• 

11 

Das Verhalten dieser Korper findet sieh in Lehmann's "Molekular
ph y s i k ausfiihrlieh besehrieben, und verweise ieh hinsiehtlieh der niiheren 
Erlauterung auf dieses interessante Werk. 

Hieran sehliesst sich die Bespreehung der FaUe mit c hem i s c her 
Iso m erie, bei der die U m wandl ungsthatigkeit eine einseitige ist, indem die 
labile Modifikation nieht mehr aus der stabilen erhalten werden kann. 
Ein Beispiel hierfiir ist D i a z 0 ami do ben z 01. Wahrseheinlich bildet 
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sich zuerst die Modifikation CSH5N : N . NC(jH5, wofiir verschiedene That
H 

sachen sprechen. Dieselbe geht dann iiber in C6H5~' ~C6H5 bezw. 
N H 

C6H5N : N : NC6H 5• Diese Umwandlung zeigt sich auch ill dem Schmelz-
H 

punkt 1) an; derselbe steigt bis zu 99 o. Sind noch Antheile der anderen 
Modifikation vorhanden, so zeigt sich wohl auch bereits ein Fliissigwerden 
bei 75-78 ° 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. beider Diazoamidobenzol-p.disulfo
saure ll). 

Zum Schlusse sei noch auf die Existenz der sog. "fliessenden 
K r y s tall e" aufmerksam gemacht. Mit diesem N amen hat L e h man n 3) 
gewisse Stoff'e bezeichnet, welche die merkwiirdige Eigenschaft besitzen, 
in geschmolzenem Zustande zwischen gekreuzten Nikols hell zu erscheinen. 
Diese Verbindungen, Cholesterylbenzoat 4), p-Azoxanisol und 
p. Azoxyphenetol5) sind bei gewohnlicher Temperatur fest und besitzen 
einen schaden 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 liber diese Verbindungen sind von S c hen c k 6) 
ausgefiihrt worden, der auch zeigen konnte, dass der Zusatz eines fremden 
Korpers einen derartigen Umwandlungspunkt herabdriickt. Ausserdem 
Iiegt eine Arbeit von G. A. Hulett 7) vor. 

3. Schmelz- und Erstarrungspunkt bei Gemischen. 
1m allgemeinen kann man bei der Betrachtung dieser Verhiiltnisse 

von dem Satze ausgehen, dass, wie bei Fliissigkeiten der Gefrierpunkt 
durch Auflosuug eines Korpers erniedrigt wird, ~o auch bei festen Korpern 
der Schmelzpunkt durch Beimischung eines anderen niedriger schmelzenden 
Stofl'es herabgedriickt wird. 

1) Vgl. A. Hantzsch und F. M. Perkin, Ber. 30,1314,1897; R. Walther, 
Joum. ph. Ch. 00, 548, 1897. 

2) VgI. W. Van bel, Zeitschl'. angew. Ch. 1900, 762. 
3) O. Le h man n, Zeitschr. physik. Ch. 4-, 462 nnd 0, 417; W ie d, Ann. 4-0, 401. 
4) Reinitzer, Wiener Monatsh. f. Cb. 9, 435. 
5) Gattermann nnd Ritschke, Bel'. 23, 1738, 1890. 
6) F. S c hen c k, Zeitschr. physik. Ch. 20, 343, 1898; Habilitatiollsschrift :Mar-

burg 1897. . 
7) G. A. Hnlett, Zeitschr. physik. Ch. 28, 629, 1899. 
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Flir das Erstarren fertig gebildeter Losungen gilt bekanntlich das 
Raoult-van 'tHoff'sche Gesetz, dass der Gefrierpunkt in 
einem beliebigen Losungsmittel durch Auflosen aequimole
k ul are r Men gen u m g leich v iel ern i e drigt wird. Dieses Gesetz 
darf, wie die Untersuchungen von R. Fa bin y i 1) ergeben hahen, auch 
auf Gemenge fester Stoffe ausgedehnt werden. Er erwiirmte Gel11enge 
von N aphthalin mit anderen Stoffen und bestimmte den Schmelzpunkt der
selben. Die erhaltenen Zahlen liessen trotz ihrer nicht absoluten Genauig
keit doch die vorhandenen Gesetzmiissigkeiten gut erkennen. Bei der 
Anwendung grosserer Mengen stieg die Uebereinstimmung. 

Eine interessante Bestiitigung dieses Gesetzes ist bei der Untersuch
ung von Gemischen von Stearinsiiure und Palmitinsiiure beobachtet 
worden. Die Versuche sind von H ei n t z ausgefiihrt und spater von 
de Vis s e r 2) wiederholt worden. d e Vis s e r bediente sich dabei der 
Methode des Festwerdens, welche der Methode des Schl11elzens gleich 
zu stellen ist, vorausgesetzt, dass Ueberschmelzung vermieden wird. 

Flir Stearinsiiure wurde der Erstarrungspunkt zu 69,320°, fUr 
Palmitinsiiure zu 62,618° gefunden. Bei Mischungen der beiden 
Siiuren wurden folgende Beobachtungen gemacht. 

Gew. Theile 
Stearinsaure auf 100 Theile 

der Mischung 

100 
90 
80 
70 
60 
55 
54 
53 
52 
51 
50 
49 

{48 
47 
46 
45 
44 

I 

rstarrungs- Stearinsaure auf 100 Theile rtltarrungs-E Gew. Theile 'I E 
Temperatur der Mischung Temperatur 

69,32 
67,02 
64,51 
61,73 
58,76 
57,20 
56,85 
56,63 
56,50 
56,44 
56,42 
56,41 
56,40} 
56,40 
56,39 
56,38 
56,36 

43 
42 
41 
40 
39 
38 
37 
36 
34 
32 

{30 
29 
25 
20 
15 
10 
o 

! 

56,31 
56,25 
56,19 
56,11 
56,00 
55,88 
55,75 
55,62 
55,38 
55,12 
54,85} 
54,92 
55,46 
56,53 
57,80 
59,31 
62,610 

Die hierl11it korrespondirende Kurve (Gehalt an Stearinsiiure auf 
der X-Axe, Temperaturen auf der Y-Axe) besitzt zwei Inflexionspunkte, 

1) R. Fabinyi, Zeitschr. physik. Ch. 3, 38, 1889. 
2) O. de Vissel', Recueil Pa)·s.Bas 17, 182, 346, 1898, Ref. Zeitsehl'. physik. 

eh. 29, 564, 1899. 
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bei 54 % und bei 43,5 %, IVO die Tangente mit der X-Axe parallel 
ist_ Diese Erscheinung ist auf Bildung von festen Losungen zuriiek
zufiihren_ Die auskrystallisirende feste Phase wird namlich fortwahrend 
reicher an Palmitinsaure, so dass die Erniedrigung der Erstarrungstem
peratur von 56,85 ° an fortwahrend geringer und bei 56,40 ° = 0 wird, 
alsdann besitzt die ausgeschiedene feste Liisung die namliehe Zusammen
setzung wie die fliissige Mischung_ Diese Ietztere wird daher bei der 
korrespondirenden Zusammensetzung (etwa 47,5 %) wahrend der ganzen 
Krystallisationsdauer ih1'e Zusammensetzung nieht andern, indem auch die 
Erstarrungstemperatur dabei unveranderlieh hleibt (56,40°). 

Die niedrigste Temperatur ist 54,82 ° und bezieht sich auf einen 
Gehalt von 29,76%. Das ist der kryohydratische Punkt. Hier 
giebt es zwei feste Phasen: eine feste Liisung von Palmitinsaure in 
Stearinsaure und von Stearinsiiure in Palmitinsaure. 

Etwas anders Iiegen die Verhaltnisse bei den Mis e hun g e n 
isomorpher Kiirper. Einen derartigen Fall hat F. W. Kiister 3) 

untersueht. "In dem Hexaehlor-a-Keto-y-Rpenten, C5ClaO, und dem 
Pentachlormonobrom-a-Keto-i-Rpenten, C5C15BrO, fand er zwei Stoffe, 
weiche krystallographisch ausserordentlich ahnlich sind; sie vermiigen 
in jedem Verhaltnisse zusammen zu krystallisiren. Liist man die eine 
Verbindung in der anderen naeh bestimmten Molekulargewichten, so 
kann man den Erstarrungspunkt der Liisung nieht naeh dem Gesetze 
der Gefrierpunktserniedrigung berechnen, da sich nicht reines Liisungs
mittel ausseheidet. Wenn die Misehung zweier Stoffe zu homogenen 
isomorphen Krystallen erstar1't, so wird sieh der Ersta1'rungspunkt der 
Mischung aus demjenigen der Bestandtheile nach del' Mischungsregel be
rechnen lassen." 

"Liist man z. B. in 100 Molekeln des niedriger schmelzenden Stoffes 
mit dem SchmeIzpunkt tv eine :\folekel des hOher schmelzenden mit dem 
Sehmelzpunkt t2 , so bereehnet man den SehmeIzpunkt des Gemisches tx 
naeh der Mischungsregel zu 

, t2-t1 " 
tx = t\ -t- -100 . 

"Der Sehmelzpunkt des Gemisehes liegt unter diesen Umstanden stets 
hiiher als derjenige des niedrig 8ehmelzenden Stoffes und zwar zwischen 
diesem und dem des hOher schmelzenden. Dieses Verhalten trifft bei den 
genannten isomorphen Stoffen thatsiiehlich zu, wie folgende Tabelle zeigt:" 

1) F. W_ Kiister, Zeitschr. physik. Ch. Ii, 601, 1890,8, 577, 1891. Vgl. auch 
K. Windisch, Best. des 11olekulargewichts, Springer, Berlin 1892, S. 454. 
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Molekeln C5CI5BrO in 100 Mol. 
I 

Gefriel'punkt 

Losungsmittel beobachtet berechnet 
-~ a I b 

0,00 87,50 
I 

87,50 
5,29 87,97 88,00 88,04 
~,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/)9 94,78 
82,09 95,74 95,74 95,88 
90,45 96.68 96,66 96,74 
98,00 97,4~ 97,49 97,50 

100,00 97,71 97,71 

Die Konstanz der mit dem Beckmann'schen Apparate bestimmten 
Gefrierpunkte wahrend der allmaligen oft 1/2 Stunde wahrenden Aus
scheidung bewies, dass sich eine homogene Mischung ausschied. Es lasst 
sich also in diesem FaIle das Thermometer zur Bestimmung des Gehaltes 
del' Mischung beniitzen. 

Spater untersuchte F. W. K us tel' noch die Erstarrungspunkte einer 
ganzen Anzahl isomorpher Gemische. Die Ergebnisse waren den fruheren 
ahnlich. Jedoch giebt es auch Ausnahmen. So scheiden sich nach 
E y k m anI) beirn Erstarren del' Losungen von Antirnon in Zinn und 
von fl-Naphtol in Naphthalin Krystalle aus, welche reicher an dem gelOsten 
Staffe (Sbbezw. fl·Naphtol) sind, als die urspriingliche wsung. Ebenso 
zeigten Losungen von Thiophen in Benzol und m - Kresol in Phenol 
zu niedrige molekulare Gefrierpunktserniedrigungen. 

In einer sehr ausfuhrlichen Arbeit uber die Erstarrungspunkte 
del' Mischkrystalle zweier Stoffe giebt H. W. Bakhuis Rooze
boo m 2) eine Darstellung iiber die hier obwaltenden theoretischen Ver
haltnisse. Als Ausgangspunkt nimmt er die G i b b s 'sche Phasenregel und 
unterscheidet bei den festen Phasen drei FaIle: 

A. Die Mischkrystalle bilden eine ununterbrochene Reihe von 0 bis 
100°/0. 

B. Die beiden Stoffe sind nicht in allen Verhaltnissen mischbar; die 
Mischungsreihe zeigt eine Lucke. 

C. Die beiden Staffe 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. 



16 Bestimmung des Schmelz· und Erstarrungspunktes. 

Unter die Rubrik A, bei der die Schrrielzen zu einer kontinuirlichen 
Reihe von Mischkrystallen derselben Art erstarren, gehoren als specieller 
Fall die von K ii s t e r untersuchten isomorph en Mischungen. Gar e 11 i t) hat 
darauf hingewiesen, dass, wenn man in einer Substanz eine zweite mit 
ihr isomorpbe, aber von sehr niedrigem Schmelzpunkt lost, der Erstarr
ungspunkt der ersteren nach der Regel K ii s t e r's so stark erniedrigt 
werden sollte, dass dies nach den Gesetzen der verdiinnten festen Losungen 
unmoglich ware. K ii s ter entgeht dieser Schwierigkeit, indem er diese 
Gesetze nicht giltig erkliirt fur die isomorphen Gemische, und Bod 1 a n
d er scbliesst sich hierin in, indem er sie nicht als feste Mischungen 
betrachtet haben will, B run i 2) spricht sich fUr die Ausfiibrungen von 
Garelli aus, fUr deren Richtigkeit sich auch Bakhuis Roozeboom 
entscheidet. 

Bei Gem is chen vo n 0 ptisch ak ti ven un d r acem isc hen 
bezw. pseudoracemischen Verbindungen liegen die Verhaltnisse 
nicht gerade einfach. H. W. B a k h u is Roo z e boo m 3) giebt folgende 
Schilderung von den bis jctzt erhaltenen Resultaten und <;Ienjenigen f 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. W ohl 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 eineu niedrigeren Scbmelzpunkt 
als die aktiven Formeu; daun liegt die Moglichkeit vor, dass nicht eine 
Verbindung, sondern ein Konglomerat von D und L4) vorhanden ist, das, 
wie aIle 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 5). 

Die inaktiven Korper mit gleichem Schmelzpunkt wie die aktiven 
Formen hatten wenig Beachtung gefunden,· bis durch die Arbeiten von 
Kip pin g und Pop e 6) diese Rubrik eine grosse Ausdehnung erlangte 
und sie zu der Annahme eines dritten Typus gefUhrt wurden, die pseudo-

1) Gar e IIi, Gazz. chim. ita!. 1894, 2, 263. 
~) B run i. Rend. Accad. dei Lincei, 1898, 2, 138. 
a) H. W. Bakh ui s Rooz e boom, Zeitschr. physik. Ch. 28, 505, 1899; Ber. 

32, 539, 1899. Vgl. auch K. Centnerszwer, Zeitschl'. physik. Ch. 29, 715, 1899. 
4) E. Fischer, Ber. 27, 3225, 1894. 
5) Wallach, Bel'. 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 flas 
Verdienst zu, mit grossem N achdruck auf den bei aktiven und inaktiven 
Formen vielfach vorkommenden Polymorphismus hingewiesen zu hahen, 
wodurch die Schmelzpunkterscheinungen bisweilen keine Bedeutung haben 
fiir die richtige Deutung des Zusammenhanges der Formen, welche bei 
gewohlllicher Temperatur auftreten und meistellB aus Losungsmitteln ab
gesetzt sind. Auch ihnen ist es aber nicht gelungen, den Werth der 
Schmelzpullkte zur Charakterisirung derinaktiven Formen klarzulegen. 

Mit Hilfe der Phasenregel gelangt B a kh u i s Ro 0 z e b {) 0 m 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 Mischverhiiltnisse 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 niimlichen Temperatur liegen, und weil weiter die festen 
Korper sowohl wie ihre HiisBigen Molekiile vollkommen gleichwerthig sind 
in Bezug auf die Gleichgewichte in und mit der Losung, sind in dieser 
und folgenden Figuren immer aIle Kurven vollkommen symmetrisch. 1m 
jetzigen FaIle giebt es zwei Schmelzkurven AC nnd BC; die erste giebt 
an, bei welchen Temperaturen aus einer Schmelze, die 0-500f0 D·Korper 
enthiiJt, sich der L.Korper anfangt auszuscheiden, die zweite die Tempera
turen, wobei aus Schmelzen mit 50-1000f0 D.Korper sich dieser anfangt 
auszuscheiden, wenn Uebersattigung ausgeschlossen ist. AIle diese Losungen 
erstarren nun vollkommen beim Punkte C. Natiirlich ist die Menge 
Fliissigkeit, welche dann noeh ubrig war, des to grosser, nachdem die 
urspriingliche Schmelze naher an 50 % Lund D kam. Diese iibrig ge
bliebene Schmelze erstarrt zu einem Konglomerat von 50 0/0.D und 50 % L. 
Unterhalb der Linie ECF hat man nur Konglomerate von Lund D, 
jedoch in aIIerIei Verhiiltnissen. 

Umgekehrt laBst sich aus der Figur ableiten, dass aIle Konglomerate 
von Lund D allfangen zu schmelzen bei der Temperatur des eutektischen 
Punktes C, dass aber alle Konglomerate, die einen Ueberschuss an Lund 
D enthalten, nur allmalig schmelzen, bis derjenige Punkt von A C und 
CB erreicht ist, welcher korrespondirt mit der Zusammensetzung. Nur 
das Konglomerat von 50 0/0, das also im ganzen genommen inaktiv ist, 
schmilzt konstant bei C, eben .als ob es eine einheitliche Substanz ware. 
Dies ist der N achtheil 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 Verbin dung. 
Die Schmelzkurven konnen bei Anwesenheit einer racemischen Ver

bin dung nur die Gestalt haben, wie in den Figuren 2 und 3 angegeben ist. 
Hierbei ist angenommen, dass stets nur eine Verbindung moglich ist, 
niimlich zu gleichen Molekulen, deshalb racemisch. 

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

B c A 

A B 

T 
1---~~---1 E I--~'---l----'£--l 

F G H E F 

L+D l.,.R R. D 

B 

L D L R 
Fig. 2. 

]) L R 
Fig. 3. 

D 
Fig. 1. 

AF und BH sind jetzt die Erstarrungskurven fur diejenigen Schmelzen, 
woraus sich resp. Loder D absetzen. Die Kurve fur die racemische Ver
bindung bat aber zwei Aeste, die in ihrem Sehmelzpunkt e zusammen
kommen; sie trefl'en da nicht in einem Knick zusammen, sondern bilden 
wohl immer eine kontinuirliche Kurve. Der Theil Fe giebt die Erstarr
ungspu~kte fiir Schmelzen, die gebildet sind· aus der racemischen Ver
bindung mit einem Ueberschuss an L, He mit D. Fund H sind zwei 
eutektische Punkte, wo jede Schmelze schliesslich erstarrt, entweder zu 
einem Konglomerat von R + Loder von R + D. Die Punkte liegen 
symmetrisch und bei derselben Temperatur, jedoch brauchen die Stiicke 
EF und FG, G H und HK nicht gleich zu sein. 

Umgekehrt lassen sieh die Schmelzungserscheinungen willkiirlicher 
Gemische von R + Loder R + D unmittelbar aus der Figur ableiten. 
Der Unterschied mit dem 1. Typus Hegt in der Anwesenheit dreier Kurven. 

1st also der inaktive Korper eine racemische Verbindung, 80 wird 
sein Schmelzpunkt durch Zusatz von Lund 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 racemis'ch ist oder ein Konglomerat. 

Bei partiell racemischen Verbindungen werden A und B unterschie
den sein, AF und BH, OF und OR werden dann nicht mehr symmetrisch 
sein, ebensowenig Fund H. Sonst bleibt der Typus der niimliche. 

3. Ty pus. Pseudorace mi s c he Mis ch kry s talle. 
Die Existenz dieses Typus steht durch die Untersuchungen Kip pin g's 

geniigend fest. Da aber nur an einzelnen Beispielen gezeigt worden ist, 
dass Mischkrystalle von Lund D in allerlei Verhiiltnissen existiren konnten, 
bei anderen nur das Mischungsverhiiltniss 1: 1 studirt wurde, bleibt Doch 

c 
Schmelze 

AI---------iB 

A B 
Nischklystalle M D 

L D L .D L .D 
Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 

unsicher, oh immer Mischung in allen Verhiiltnissen moglich ist in der 
Rohe der Schmelztemperaturen oder auch bei niedrigeren Teillperaturen. 

N ehmen 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 Verhiiltnisse, welche eintreten, wenn Mischkrystalle 
von Lund D in allen VerhiiItnissen immer bei der niimlichen Temperatur 
schmelzen werden. Fig. 5 und 6 die anderen FaIle, welche moglich sind. 

Dabei ist die obere Kurve die der Eratarrungstemperaturen; die andere 
giebt die Zusammensetzung der Mischkrystalle, welche sich aus einer 
Schmelze zuerst absetzen; die zu einander gehOrenden Punkte auf heiden 
Kurven liegen auf einer Rorizontallinie. Eine Vertikallinie zwischen heiden 
giebt das Temperaturintervall an, worin sich die Erstarrung vollzieht, also 
umgekehrt auch die Schmelzung. Wegen der Symmetrie fiiIlt da~ Maxi
mum. oder Minimum auf 50 0/0 Geha1t; hier beriihren die Kurven einander 

2* 
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und deshalb haben Mischkrystalle, die inaktiv sind, wieder einen einheit
lichen Schmelzpunkt, auch wenn die iibrigen Mischverhaltnisse nicht einen 
solchen haben. 

Wenn wir jetzt die drei Typen iibersehen, so folgt, dass e i n ina k
tivel." Korper einen einheitlichen Schmelzpunkt aufweisen 
kann, niedriger gelegen als derjenige der aktiven Korper 
sowohl wenn er Konglomerat, Verbindung als auch Misch· 
krystall ist; und wenn der Schmelzpunkt gleich hoch oder 
hoher liegt, kann er sowohl Verbindung als Mischkrystall 
sein. Die Bestimmung des Schmelzpunktes allein giebt also 
keine Ent51cheidung iiber den Typus, den er vergegen wartigt. 
Dagegen liefert die Bestimmung der Erstarrungspunkte an 
einer so grossen Anzahl Schmelzen, dass daraus die Anzahl 
Kurven, welche bestehen, hervorgeht, einen vollig sicheren 
Schluss, ob der inaktiveKorperMischkrystall, Konglomerat 
ode r Verbind-un gist, indem im erstell FaIle n ur eine Schmelz
kurve existirt, im zweiten FaIle deren zwei, im dritten drei. 

Bestatigungen fiir diese theoretischen Untersuchungen von Bakhuis 
Roozeboom haben die Arbeiten von Centnerszwer (1. c.) gebracht. 
Es eriibrigt auf diesel ben hinzuweisen, da die Hauptresultate die er· 
warteten sind. 

Bakhuis Roozeboom bat dann ferner noch die Uebergange 
zwischen den drei Typen behandelt, da es nothig ist, worauf K i pp i n g 
zuerst hinwies, mogliche Umwandlungen der drei Typen zu beach ten, 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 FaIle muss ich auf die Abhand
lung verweisen. 

4. Schmelzpunkterhiihung durch Druck. 
Wenngleich die SchmelzpunkterhOhungen durch Druck vorerst fUr 

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 Schmelzpunktserhoh
ung durch Druck gemacht. 1) 

N a ph t a lin giebt nach den Versuchen von Bar us 1) eine 
dt 

SchmelzpunkterhOhung dP = 0,036, Mack 2) fand t = 79,8 + 0,0373 p 

1) Barus, Sill. Journ. (3), 42, 125. 
2) ~Iack, Compt. rend. 127, 361. 
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Sm. To = 79951 dt 
-0,0000019p2 und G. A. Hulett 1) beobachtete S T ' JL-

m. 300 = 91,14 dp 
= 0,037 ± 0,0002. 

Ph e n 0 I giebt nach H u 1 e t t folgende Werthe. 

Sm. To =40,75 }dt 
S '1' = 45,226 -d p = 0,0149 ± 0,00015 m. 300 

Thym 01. Sm. To = 49,68} d t 
S T -- "" 21 -d = 0,018,1 ± 0,0001 

m. 300 - "''', p 
Naphtylamin. SmTo -4886 1 dt 

. -, 1, ___ - = 0,0200 
Sm. 1'300 = 54,86 d p 

Benzophenon Sm. To = 48,10 0 l d t 
S l' - 56 77 0 J -d = 0,0289 ± 0,0001. 

m. 300 --, P 
Stear insa ur e. Sm. To = 68,38 0} d t 

S T - ~6 13 -d = 0,0258 ± 0,0001. m. 300 -- I , P 
Krotonsaure. Sm. To = 71,4 0 \ dt 

Sm. T300 = 82,6 0 J dp = 0,0373 ± 0,00015. 

Sm. To = 44,90 0 } d t 
S T - . 2100 -d = 0,0240 ± 0,00025. 

m. 300 - () , P 

o-N i tro ph eno I. 

Men t hoI a) bei 36,5 0 schmelzende Modifikation. 

Sm. To = 36,50: \ ~ = 0,0248. 
Sm.1'300 = 43,30 , dp 

b) bei 42,5 0 schmelzende Modifikation. 

Sm. To = 42,40 0 J d t 
o -=0,0245. 

Sm. T300 = 49,90 d P 
M 0 n 0 chI 0 res s i gsa u r e. 

Sm. To = 62,50} d t 
Sm. THO = 68,10 dp = 0,0147 ± 0,0002. 

Hey d wei II e r 2) fand folgende Temperaturerhohungen bei neben
stehendem Druck: 

Menthol 
Tern p era turerh 6 hung. 

34° 
o-Nitrophenol 
Stearinsaure 

55 0 

59 0 

Berechneter Druck. 
1420 Atm. 

230 0 " 

229 0 " 

Weitere Versuche sind noch von G. Tam man n 3) angestellt worden 
tiber die Grenzen des festen Zustandes, wozu er Schmelzdruckkurven von 
verschiedenen Stoffen bis zu Drucken von 339 Atmospharen untersuchte. 

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

Die von ihm untersuchten Korper waren Fumarsaure, Schmp. 287 - 288° 
Dibrombernsteinsaure, Schmp 260.--261°, Mellithsaure Schmp. 286-2880, 
Chloranilsaure, Schmp. 283-284°, Asparagin schmilzt im geAchlossenen 
Rohrchen bei 226-227 0, bei 226 ° eingetaucht erst bei 234-235 0 u. s. w. 

5. Thermometer. 

Zur Verwendung eignen sieh am besten Thermometer von 
Jenaer Glas, da diese am wenigsten dauernde Veranderungen, wie sie 
bei neuen Thermometern beobaehtet worden sind, erleiden 2). Es ergab 
sieh, dass der Anstieg des Eispunktes bei den Thermometern aus 
Jenaisehem Normalglas, im Gegensatz zu den Instrumenten aus den 
bisher iibliehen Glassorten so gering ist, dass er fiir gewohnlich un be
denklieh vernaehlassigt werden kann (im Mittel 0.,0.3 0 gegen 0.,3 0 bei 
den Thermometern aus anoeren Glassorten). 

Weiterhin fand All i h n, dass bei andauernder Erhitzung auf Tem
peratureh in der Hohe von 300. ° sich das J e n a ische G las etwa doppelt 
so giinst.ig verhiilt wie das gewohnliehe Thuringer Thermometerglas. Fur 
den Gebrauch bei. hoheren Temperaturen ist es dringend zu empfehlen, 
nur Thermometer aus J enaischem Glas zu verwenden, welche vor Her
stellung der Skala auf etwa 300. ° erhitzt sind. 

Die Prufun g ei n es Thermo meters 3) geschieht entweder durch 
Vergleichung mit einem Normalthermometer oder durch Kalibrirung und 
Berueksichtigung der thermometrisehen Konstanten. Die letztere Art der 
Priifung ist mllist die miihevollere, jedoch fiir NormaIthermometer uner
liisslich; aber auch die Vergleichung von Thermometern erfordert, zumal 
wenn sie sich auf sehr tiefe oder auf Temperaturen iiber 50. ° erstreckt, 
besondere Massnahmen. 

Bei Priifungen zwischen 0. und 50. 0 bedient man sieh am besten 
eines Wasserbades. Ueber 50. 0 sind Wasserbader nicht mehr gut ver
wendbar, es werden dann vielmehr Dampfbiider in geeigneten Apparaten 
beniitzt. Als Siedeflussigkeiten verwendet man: 

1) A. Michael, Ber. 28, 1629, 1895. 
2) Vgl. F. All ih n, Zeitschr. analyt. eh. 28, 435, 1889; 29, 381, 1890. 
3) H. F. Wif,be, Zeitschr. analyt. eh. 30, 1, 1891; L. Marchis, Zeitschr. 

physik. eh. 29, 1, 1899. 
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Siedepunkt Siedepunkt 
Chloroform 60,6 0 C. Toluol 109,4 " 
Methylalkohol 64,5 " Isobutylacetat 114,1 " 
Methyl-Aethylalkohol Paraldehyd 124,6 0 C. 

1 1 69,8 Amylalkohol 129,8 
;3 7 72,4 " Xylol 139,4 

" Aethylalkohol 78,1 " Amylacetat 140,0 " 
Aethyl-Propylalkohol 7~)8 " Bromoform 148,9 " 

16 3 Terpentin etwa 160 
" Benzol 79,9 " A nilin 184,3 " 

Aethyl-Propylalkohol 82,2 " Dimethylanilin 194,0 " 
7 4 Methylbenzoat 199,3 

" Isobutylbromid 87,4 " Toluidin 199,5 " 
Aethyl-Propylalkohol 91,5 " Aetbylbenzoat 212,3 " 

1 8 Cbinolin 235,9 
" Propylalkohol 96,0 ., Amylbenzoat 259,5 " 

Wasser 100 " 
Glycerin 290,1 " 

Isohuty lalkohol 105,7 " Diphenylamin 301,9 " 

'IV eiterhin lassen sich die Temperaturen zwischen 50 und 140 0 auch 
durch VerwendUllg eines Apparates feststellen, bei dem Siedepunkte unter 
vermindertem Drucke bestimmt werden. Die Reichsanstalt bedient sich 
desselben, weil die vorerwiihnten Fliissigkeiten sich durch hiiufigen Ge
brauch mitunter zersetzen. 

Bei Tbermoterpriifungen iiber 300 0 werden Bader von geschmolzenem 
Salpeter beniitzt. 

Nach den Untersuchungen der Reichsanstalt lassen sich Queck
s i I b e r thermo met e r aus J en aer GIas, welche oberhalb des Quecksilbers 
mit S tic k s to ff g e fii II t sind, nach vorgangiger andauernder Erhitzung 
auf etwa 480 0 gut zu Temperaturmessungen bei 450 0 verwendell 1). 

Wie F. G r ii t z mac her 2) mittheilt, wird statt der friiher iiblichen 
Reduktion auf das Luftthermometer in der Physikalisch-Technischen Reicbs
anstalt jetzt die Reduktion auf die internatiollale Wasserstoffskala 
angewalldt. Die betreffendell Korrektionell betragen h6chstens 0,011 0• 

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

1) Zeitschr. f. Instrumentkde. 1890, 208. 
2) F. Grii tzmacher, Wied. Ann. 68, 768, 1899. 
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Zur Bestimmung des Einflusses des herausragenden 
Fad ens benutzt man fUr gewohnJich die Gleichung 

T = t + 0,000156 a(t-to}, 
wobei T die gesuchte Temperatur, t die beobachtete, to die des Zimmers, 
a die Lange des herausragenden Fadens und 0,000156 den Ausdehnungs
coefficiellten des Quecksilbers bedeutet. F. E. Thorpe!) giebt hierfiir die 
Formel 

T = t + 0,000143 a (t-to)' 
Korrekturtabellen fiir Ablesungen an Thermometern mit theil

weise herausragendem Faden hat E. Rim ba c h 2) fiir Thermometer aUB 
Jenaer Normalglas berechnet. 

Bei Priifungen unter 0 0 bediellt man sich der Gefrierpunkte 
g e sat t i g t e r Sal z los u n g en, besonders von Chlorkalium, Chlornatrium 
und Chlorcalcium. Fiir tiefere Temperaturen, die bei Priifung von Alko
holthermometern vorkommen, belliitzt man als Temperaturbad ein Gemenge 
von fester Kohlensaure mit verschiedenen Alkohol wassergemischen, welche 
einen syrupartigen Brei bilden. Die feste Kohlensaure siedet nach den 
Versuchen der Reichsanstalt unter Atmospharendruck bei -78,8\! ... Ein 
Gemisch von fester Kohlensaure mit 85,5 % igem Spiritus giebt eine kon
stante Temperatur von -68 0, ein solches mit 78 % igem Spiritus eine 
Temperatur von -53 0 u. s. w. 

6. Ausfiihrung der Schmelzpullktbestimmullg. 
Die Art der Bestimmuug des Schmelz- oder Erstarrungspunktes 

richtet sich eiumal nach der Genauigkeit, welche man mit der betreffenden 
Methode erzielen will, dann aber auch nach der Natur des betreffenden 
Korpers. 1m allgemeinen wird man Jieber den Schmelzpunkt wie den 
Erstarrungspunkt bestimmen, da bei der Bestimmung des letzteren leicht 
Unterkiihlung eintreten kann, ohne dass es zum Erstarren kommt, wo
durch alsdann fehlerhafte Resultate erhalten werden. Man wird also nur 
in besonderen Fiillen die Ermittlung des Erstarrungspunktes vornehmen; 
einige dieser FaIle 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 vollstandige Umhiillung der Quecksilberkugel mit Substanz die 
Einfliisse von Strahlung und Leitung ziemlich vermieden werden. Selbst
verstandlich ist dabei die Lange und die Temperatur des herausragenden 
Fadens in entsprechender, in dem Abscbnitt iiber das Thermometer ange
gebenen Weise zu beriicksichtigen. 

1) T. G. Thorpe, Jonrn. Chem. Soc. 31', 160, 1880. 
2) E. Rimbach, Ber. 22,3072,1889. 
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Fiir gewohnlich geniigt die An wendung geringerer Substanzmengen. 
Namentlich in den Fallen, wo nur wenig Substanz vorhanden ist, wird 
man Kapillarrohrchen verwenden, die an einem Ende zugeschmolzen sind, 
und die mit etwas Substanz angefiillt werden, deren Menge zur bequemen 
Beobachtung hinreicht. Alsdann befestigt man das Kapillarrohrchen an 
einem Thermometer mit Hilfe eines Stiickchen Gummischlauchs oder eines 
Platindrahtes oder der Adhasionskraft der Substanz des Fliissigkeitsbades. 
Die Befestigung ist derart, dass Substanz und Thermometerkugel sich in 
gleicher Hohe befinden. 

Hierauf fiihrt man das Thermometer und das Kapillarrohrchen in 
ein Fliissigkeitsbad, dessen Siedetemperatur oberhalb des zu erwartenden 
Schmelzpunktes der zu untersuchenden Substanz liegt. Man kann als 
Badfiiissigkeit Wasser, konc. Schwefelsaure, Glycerin, Vaselin, Paraffin u. s. w. 
anwenden. Wahrend der Beobachtung muss mit Hilfe eilles Riihrers 
stark geriihrt werden, damit Thermometerkugel und Kapillarrohrchen 
gleichmassig erwarmt werden. 

Die Schnelligkeit der Temperatursteigerung richtet sich ganz nach 
der betreffenden Substanz. 1m allgemeinen empfiehlt sich ein nicht zu 
rasches Ansteigenlassen der Temperatur. In bestimmten Fallen, z. B. bei 
der Ermittlung des Schmelzpunktes der 0 s a z 0 n e, ist eine rasche 
Steigerung der Temperatur nothwendig, da hierbei nur unter diesen Um
standen iibereinstimmende Resultate erhalten werden konnen. Mitunter 
muss man, um vergleichbare Werthe zu erzielen, die betreHimde Subli'tanz 
erst kurz vor der Erreichung des Schmelzpunktes in die Heizfiiiseigkeit 
eintauchen lassen. 

Neben dieser einfachen Methode, die als Heizbad ein Becherglaschen 
oder ein Kolbchen beniitzt und bei der bei genauen Messungen die Tern
peratur des herausragenden Fadens beriicksichtigt werden muss, existirt 
noch eine ganze Reihe von Vorschlagen iiber die Art der A usfiihrung 
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 iibermittelt werden, was vom 
wissenschaftlichen wie auch vom praktischen Standpunkte sehr zu be
griissen ware. 

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

Es kamen folgende Methoden wr Priifung: 

1) H. Landolt, Beibl. Ann. Phys. Chem. ZIg. 13, R. 237, 18811. 
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L Schmelzen und Erstarrenlassen grosserer Mengen 
Substanz mitdirekt in dieselbe eingetauchtem Thermo
meter. 

2. Erhitzen del' Substanz in Kapillarrohrchen verschie
d-ener Form. 

3. Die elektrische Methode von J. Lowe l ) mit ihren Ab
anderungen. 

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

L "Die Methode des Schmelzens odeI' Erstarrenlassens 
grosserer Mengen Substanz mit direkt in dieselbe einge
tauchtem Thermometer liefert stets sehr ubereinstimmende 
Zahlen, und siemuss als die einzige bezeichnet werden, 
welche zu sicheren Resul taten fiihrt. Hierfiir ist aber 
stets die Anwendung von mindestens 20 g des Korpers 
nothig. Bei Benutzung grosserer Quantitaten lasst sich im 
allgemeinen die Temperatur der Erstarrung leichter all:' 
die der Schmelzung ermitteln." 

2. Die Schmelzpunktsbestimmungen durch Erhitzen 
del' Substanz in verschieden artigen Kapillarrohrchen konnen 
unter einander erheblich abweicheD. Bisweilen fallen die
selben mit dem richtigen Werthe zusammen, meist aber 
sind die erhaltenen Resultate zu hoch, namentlich bei An
wen dung engel' Rohrchen." 

3. "Die elektrische Methode (Erwarmen eines mit del' 
Substanz uberzogenel1 Platil1drahtes im Quecksilberbade, 
bis durch Abschmelzen Kontakt del' Metalle entsteht und 
dadurch ein Strom geschlossen wird) giebt eben falls wenig 
u bereinstimmende und leicht zu hohe Schmelzpunkte. Sicher
lich spielt hier die Zahigkeit del' geschmolzenen Mllsse auch 
eine gewisse Rolle." 

Hier sei noch die von Carnelley 2) angegebene Methode ZUf 
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 del' Tiegel in eine abgewogene Menge Wasser 
von bekannter Temperatur gebracht und die entstehende l'emperatur
erhOhung gemessen. Hiel'aus lasst sich alsdann, falls die specifischen 

1) J. Lowe, vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 11.211, 1872; :Muter, The Analyst. 15, 
85, 1891. 

2) Car nell e r, Jonrn. Chern. Soc. 14, 289. 
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Wiirmen aUe 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 empfiehlt C. G r ae he 1) 
die Angaben des neben dem Schmelzpunktrohrchen befindlichen Thermo
meters durch ein zweites Thermometer zu kontrolliren, dess(;n Quecksilber 
bis zum Beobachtungspunkt fast ganz in das Heizhad 
eingetaucht ist. Zll diesem Zwecke hat man drei Ver
gleichsthermometer nothig, bei denen sich der eine Fix
punkt, der Siedepunkt des \Vassers, bezw. N aphtalins 
oder Benzophenons dicht iiber der Thermometerkugel be
findet; man erhiilt dadllrch verkUrzte Thermometer, wie 
sie z. B. von An s c hUt z, der die Skala auf sieben 
Thermometer mit etwa 50 Graden vertheilt, vorgeschlagen 
worden sind fUr die Siedepunktsbestimmung. 

C. F. Rot h 2) hat einen A p par at angegeben, der 
direkt korrigirte Werke liefert, d. h. Werthe, bei 
denen beriicksichtigt ist, dass fUr genaue Bestimtllungen 
der ganze Quecksilberfaden auf die Temperatur des 
schmelzenden Korpers erhitzt sein muss. Der Apparat 
erscbeint als eine Modifikation des von An sc h ii t z und 
Sc h u I tz 3) konstruirten und unteJ'scheidet sich im wesent-
lichen dadurch von diesem, dass das den inneren Cylin-
der umgebende Mantelrobr betriichtlich hOher reicht, und 
dass die Oeffnung ZUtll Einflillen der Schwefelsiiure so
wie zur Kommunikation mit der iiusseren Luft nicht im 
Bauche des Kolbchens, sondern ganz oben am Halse 
angebracht ist. Hierdurch wird es moglich, den Mantel
mum bis zur Stelle f mit Schwefelsiiure zu fUllen. 

a ist ein Rundkolben von 65 mm Durchmesser und 

,l 

b b 

Fig. 7. 

200 mm langem, 28 mm weitem Halse b. c ist ein 15 mm weites Glas
rohr, das bis zu 17 mm yom Boden des Rundkolbens eingelassen ist. 
Bei gist die Verschmelzungsstelle und bei d ist ein 11 mm weiter Tubus 
eingelassen, welcher seitlicb eine runde Oeffnung besitzt. In diesen Tubus 
passt ein eingeschliffener, hohler Glasstopsel e, an welcbem sich gleich
falls eine seitIicbe Oeffnung hefindet. Das Thermometer wird bis nabezu 
280 0 in das heisse Luftbad eingelassen. 

1) C. G rae be, Chern. Centrbl. (37) 16, 833. 
2) C. F. Roth, Ber. 19, Hl.72, 1886, vgl. auch J. Honben, Chem. Ztg. 2<1, 

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

Mittlere 
SchmeIzpunkt bestimmt in 

Ternperatur 
H2SO4 Apparat COlTig_ 

Benzollsaure 35 0 121,5 0 123 0 123,3 0 

Harnstoff ...... 35 0 132 0 135,5-139 0 134,lD 
a-PicolioquecksilberdoppeI-

35 0 saIz _ ..... 154 0 156,5-107 0 157 0 

Pyridinquecksilberdoppel-
saIz _ • . _ _ . 40 0 174,5 0 178 0 178,4 0 

fJ-Dinitronaphthalin . 35 0 168,50 172 0 172,2 0 

Nikotiosaure • . . 50 0 228 0 235 l 234,6" 

Einen bequemen Apparat zur Schmelzpunktsbestimmung im Fliissig
keitsbade wendet R. Ebert!) an. In ein als Schwefelsaurebad diellen
des Reagensrohr von CR. 180 mm Lange und 25 mm Weite ist in der 
Hohe von 15 rum vom Boden ain siebartiges Platinblech zur Vertheilung 
der heissen Fliissigkeitswellen eingepasst. Oben auf dem Reagensrohre 
liegt eine Blei- oder Asbestplatte mit dreifacher Durchbohrung. In der 
mittleren dieser Bohrungen steckt das Thermometer, welches bis 1 5 mm 
fiber das Platindrahtnetz hinabreicht, wiihrend ziemlich dicht neben diesem 
links und rechis zwei Versuchskapillaren mit oberer trichterformigen Er
weiterung eingesetzt sind. Urn die Schwefelsaure zu mischen, leitet er, 
ahnlich wie dies Wile y 2) vorgeschla&,en hat, einen Luftstrom in dieselbe 
ein. Zu diesem Zwecke fiihrt er eine dritte, auch durch oder unter der 
Deckplatte eintauchende -und bis beinahe auf das Platinblech reichende, 
unten aber ofi'ene und rechtwinkelig umgebogene Kapillare in das Reagens
rohr ein. Das aussere Ende dieses Kapillarrohres ist mit einer dreihalsigen 
W 0 u If e 'schen Flasche verbunden, in welcher durch Einfliessen von Wasser 
die Luft komprimirt wird. Ein in den dritten Hals eingesetztes Heber
rohr mit Quetschhahn gestattet, wenn nothig, das Wasser wieder abzu
lassen. 

Von L. N. Vandenvyver 3) ist folgender Schmelzpunktsbestimmungs
apparat beschrieben worden. Derselbe besteht aus einem Metalldraht AB, 
am unteren Ende mit einem Spiegel M, welcher unter einem Winkel von 
135 0 befestigt ist. Dariiber ist ein Ring C fest angebracht und oberhalb 
desselben ein vers('hiebbarer Ring D mit Rand. SoU eine Schmelzpunkts
bestimmung ausgefiihrt werden, so klemmt man zwischen die beiden Ringe 

1) R. Ebert, Chern. Ztg_ 15, 76, 189!. 
2) Wiley, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 514, 1891-
3) L. N. Vanden vy ve r, 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 del' zu unter
suchenden Substanz. Dann befestigt man den Draht mittels eines Korkes 
so in einem Probirrohr, wie Fig. 8 b zeigt. Ein empfindliches Thermometer T 
ist derart in dem Korke befestigt., dass sich seine Kugel dicht neben del' 
Substanz befindet. Das Gauze taucht man in ein Glasgefass V mit 
Wasser, Glycerin odeI' Paraffin. R ist ein Riihrer, des sen Ring S mit 
einer Biirste versehen ist, um mit derselben die Glaswand von Luftblasen 
befreien zu konnen. 

Del' Inhalt des Gefasses V wird nun in der Nahe eines Fensters 
langsam und vorsichtig erhitzt, wobei man den Spiegel im Auge behalt. 
Del' Augenblick des beginnenden Schmelzens ist durch die Entstehung 

T 

v 

c 

B 

Fig. 8a und b. Fig. 9. 

eines Fleckes zu beobachten, del' sich auf dem Papier hildet und dessen 
Bild durch den Spiegel reflektirt wird. Vandenvyver bat zahlreiche 
Bestimmungen ausgefiihrt, die unter einander gut iibereinstimmen. 

H. R. Le Sueur und A. W. Crossleyl) griinden eine Methode 
del' Schmelzpunktsbestimmung von Fetten darauf, dass Fliissigkeiten das 
Phiinomen del' Kapillaritiit zeigen, wah rend dies feste Korper nicht thun. 
In ein kleines, diinnwandiges Glas A (Fig. 9) von etwa 75 mm Lange und 
7 mm Weite ist eine feine Kapillare B gebracht, deren Durchmesser nicht 
mehr als 3/4 mm betragen darf, und die an beiden Enden offen ist. Dann 
wird von dem zu. untersuchenden Fett so viel hineingebracht, dass das 
untere Ende del' Kapillare davon umgeben ist. Das Ganze wird mit zwei 

I) H. R. Le Sueur und A. W. Crossley, Journ. Soc. Chem. Ind. 17, 988, 
1898; Chern. Centrbl. 1899, I. 247. 



30 Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungspunktes. 

Gummibiindern an ein Thermometer befestigt und in einem Wasserbade 
unter Umriihren langsam erwiirmt. Als Schmelzpunkt wird derjenige Punkt 
notirt, bei dem man Flussigkeit in der Kapillare aufsteigen sieht: Die 
von den Verfassern nach dieser Methode erhaltenen Resultate fur ver
schiedene Substanzen vom Schmelzpunkt 46-219° stirn men sehr gut mit 
den fruheren Beobachtungen uberein. 

Von Led den - H u 1 s e b 0 s c h 1) beschreibt eine neue Methode der 
Schmelzpunktsbestimmung, wobei es sich urn eine gerichtliche Untersuch
ung handelte, ob die abgekratzten Flecke auf den Kleidern eines Spitz
buben von Kerzen oder solchen Stomm, welche zur Kerzenfabrikation 
gebraucht wurden, herruhrten. Die vorhandene Menge Fettsubstanz war 
fUr ein Kapillarrohrcben zu gering; es wurden daher einige Stiiubchen 
derselben auf ein kleines Schiilcben (Ubrglasform) aus Aluminiumblech 
geschuttet und dieses auf der 0 berfliiche des Wassers in einem Becher
glase, das auf dem Wasserbade vorsicbtig erwarmt wurde, schwimmen ge
lassen. Es wurde an einem sehr genauen Thermometer beobachtet, wann 
das Fettstaubcben gliinzend und durchsicbtig wurde. 

Eine iihnliche Art der Bestimmung fuhrt E. H. Co 0 k 2) aus, indem 
er die betreffende Substanz auf Deckglaschen bringt und diesel bell auf 
im K51bcben befindliches Quecksilber legt. Bei der Erwarmung wird das 
Quecksilber mit einem Thermometer umgeruhrt und die Temperatur direkt 
an demselben abgelesen. 

M. Kuhara und M. Chikashige 3) verwenden zwei Deckgliischen, 
zwischen welche sie diebetreffende Subst~nz vertheilen. Dieselben werden 
alsdann in einen Halter aus Platinblech eingeklemmt und in einem Luft
bade erwarmt. 

Ein weiterer Apparat ist noch von K u n z - K r a u s e4) beschrieben 
worden. 

7. Bestimmuug bei Fetten. 

Benedikt 5) giebt folgende ausfUhrliche Darstellung der bei den 
Fetten ublichen Methoden: "Die Bestimmung des Schmelzpunktes der 
Fette wird in sehr verschiedener Weise vorgenommen, wobei die einzelnen 
Methoden hiiufig von einander abweichende Resultate geben, was seinen 
Grund vornehmlich darin hat, dass eine Unsicherheit daruber besteht, ob 
die Temperatur, bei welcher das Fett Hussig 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-Hiilsebosch, Pharm. Centrbl. K. S'i. 231, 1895. 
2) E. H. Cook, Proc. Chern. Soc. 1896/97, Nr. 177, 74. 
3) M. Kuhara und M. Chikashige, Chern. New SO, 270, 1900. 
4) H. Kunz-Krause, Chern. 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 
ommen, in erwarmtes 'Vasser gestellten Rohrchen oder das LoslOsen von 
einer in Wasser getauchten Thermometerkugel beobachtet wird. Eine 
Einigung liber die bei Fettuntersuchungen einzuschlagende Methode ware 
deshal b sehr erwiinscht." 

"Da die Fette nach dem U mscbmelzen ihren normalen Schmelzpunkt 
oft erst nach langerer Zeit wieder erhalten, so lasst man die zur Schmelz
punktsbestimmung damit iiberzogenen Thermometer 
oder die Rohrchen, in die man das Fett im ge
schmolzenen Zustande eingebracht hat, erst einige 
Tage liegen." 

"Sehr verbreitet ist die von Poh}!) angegebene 
Methode der Schmelzpunktsbestimmung, bei welcher 
die Temperatur ermittelt wird, bei der das Fett 
fliissig wird, wobei es jedoch noch feste Partikel-
chen enthalten kann. Man taucht das kugelfor-
mige Gefass eines Thermometers einen Augenblick 
in das wenig iiber seinen Schmelzpunkt erhitzte 
Fett, so dass dieses nach dem Herausnehmen einen 
diinnen Ueberzug bildet, lasst das Thermometer 
langere Zeit liegen und befestigt es mittels eines 
Korks in· einer wei ten und langen Eprou vette in 
der Art, dass die Kugel Doch etwa 1 cm vom 
Boden en tfernt ist. Die Eprouvette halt man 
mittels einer Klammer 2-3 cm iiber ein Schutz
blech oder eine Asbestplatte, die man mit dem 
Brenner erwarmt, und beobachtet den Punkt, bei 
welch em sich am unteren Ellde der Kugel ein 
Tropfen geschmolzenen Fettes zeigt 2)." 

Fig. io. 

"Sehr haufig wird die Schmelzpunktbestimmung in Kapillarrohren 
vorgenommen, diesel ben sollen sehr dfmn wandig und nicht zu eng sein. 
N ach deh "Verein barungen der bayerischen Vertreter der angewandten 
Chemie" 2) soIl man von dem geschmolzenen und filtrirten Fett je nach 
der Lange des Quecksilberbehalters des Thermometers 1-2 cm in ein 
Kapillarrohrchen einsaugen, das Ende desselben zuschmelzen und es so 
an einem Thermometer mit langgezogenem Quecksilbergefass befestigen, 
dass sich die Substanz in gleicher Hohe mit dem letzteren befindet. Erst 
wenn die Substanz im Rohrchen vollstandig erstarrt ist, oder besser nach 
24 stiindigem Liegen bringt man das Thermometer in ein ca. 3 cm im 

I) Pold, 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 Erwiirmen 
dienende Fltissigkeit (Glycerin) befindet. Der Moment, da das Fett
saulchen volIkommen 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." 

,,01 be r g 1) empfiehlt zur Scbmelzpunktsbestimmung einen Apparat 
von beistehender Form (Fig. 11). Derselbe wird mit Oel gefiiIlt und hat den 
Zweck, das U mrtihren zu vermeiden. Tbermometer und Kapillarrohrchen 

Fig. 11. 
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stehen in einer zur Zeichnung senkrecbten Ebene. Der Apparat wird 
bei A erwiirmt." 

"B en s em an n 2) bestimmt den Anfangs- und Endpunkt des Schmel
zens in folgender \Veise: 'In ein auf' der Hiilfte seiner Lange verengtes 
und oben wenig aufgeblasenes Glasrohr, welches an dem engeren Ende 
zugeschmolzen ist, werden 2-3 Tropfen des Fettes gebracht, durch Neigen 
unmittelbar tiber der Verengungsstelle gesammel t und dann vollstiindig 
erstarren gelassen. Bei Scbmelzpunktsbestimmungen von Fettsiiuren geniigt 

1) 01 b erg, Repert. analyt. Ch. 6, 95, 1886. 
2) Ben s em ann, Bepert. 3nalyt. Ch. 4, 165, 1884; 6, 202, 1886. 
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Uebergiessen mit kaItem Wasser oder Betropfeln mit A ether. Das so 
beschiekte Rohrehen wird in senkreehter oder sehwaeh geneigter Lage in ein 
mit kaltem Wasser gefiiIltes Becherglas gesteIIt, in welches man ein Thermo
meter eintaucht. Man erwarmt mit einer kleinen Flamme moglichst lang
sam, bis der Fettsauretropfen eben herabzufliessen beginnt. Die in diesem 
Augenblick beobachtete Temperatur ist der Anfangspunkt des Schmelzens. 
Man erwarmt laI!gsam weiter, bis der Tropfen vollstandig durehsiehtig 
erseheint, und notirt die gerade herrsehende Temperatur als den "Endpunkt 
des Sehmelzens". 

Die Ulll'egelmassigkeiten, welehe' die Sehmelzpunkte der Fette zeigen 
(vgJ. vorher), und die N othwendigkeit, die ungesehmolzenen Fette vor der 
Bestimmung langere Zeit liegen zu lassen, haben dazu gefiihrt, dass gegen
wartig zur Vergleiehung und Werthbestimmung der Fette weit hiiufiger 
die Schmelzpunkte der daraus abgesehiedenen Fettsiiuren als die der Fette 
selbst ermittelt werden. 

Ueber den Erstarrungspunkt der Fette hat Riidorff1) 
eingehende Beobaehtungen angestellt. Die Fette wurden gesehmolzen, mit 
dem Thermometer bestiindig umgeriihrt, und die Temperatur von Zeit zu 
Zeit notirt. Dabei zeigte sieh, 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 wahrend des Konstant
bleibens, die dabei herrsehende Temperatur ist der E r s tar run g s pun k t, 
In dieser Art verhiiIt sieh z. B. teehnisehe Stearinsiiure (sowie 
wohl alle Gemenge freier Fettsiiuren und diese selbst, welehe 
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 Stearinsaure hatte den 
Erstarrungspunkt 55,2. 

Bei anderen Fetten und zwar den meisten Triglyeeriden sinkt die 
Temperatur im Beginne des Erstarrens und steigt sod ann auf ein Maximum, 
den Erstarrungspunkt, auf welehem sie sieh bis zum volligen Festwerden 
erhiilt. 

Einige Fette, wie z. B. Rinder- und Hammeltalg, haben keinen 
eigentliehen Erstarrungspunkt, indem die Temperatur urn einige Grade 
steigt, jedoch nicht konstant wird. Solehe Fette verhaIten sieh wle 
Misehullgen, indem durch das Erstarren eines Theiles des Fettes das 
fliissig gebliebene eine andere Zusammensetzung erhiilt. 

Man zieht deshalb eben so wie bei der Sehmelzpunkt~bestimmung vor, 
zur Beurtheilung eines Fettes nieht seinen eigenen Erstarrungspunkt, 
sondern den der daraus abgeschiedenen Fettsauren zu bestimmen. 

1) R iid 0 r ff, Pogg. Ann. 1%, 279. 

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 3 
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Zur Ermittlung der Erstarrungspunkte der Fettsiiurel1 verfahl't 
man nachDalican in folgenderWeise: Ein lObis 12cm langes, 1,5 bis 
2 em weites Reagensglas wird zu zwei Drittheilen mit den Fettsauren 
gefiillt und iiber der Spirituslampe erwarmt. Sind zwei Drittheile des 
Inhalts geschmolzen, so hort man zu erwarmen auf und riihrt mit einem 
Glasstabe um, wobei sich meist alles verfliissigt, sonst erwarmt man weiter. 
Nun setzt man das Reagensrohr mit Hilfe eines Korks in ein Glas ein 
und taucht ein in 1/5 Grad getheiltes Thermometer so in das Fett ein, 
dass sich die Kugel in der Mitte der Masse befindet. Hat die Krystalli
sation am Rande begonllen, so Hest man ab und riihrt mit dem Thermo
meter nach rechts und nach links um. Dabei sinkt die Temperatur etwas, 
steigt aber bald wieder auf den zuerst notirteu Punkt, bei dem sie min
destens zwei Minuten konstant bleibt; das ist der Erstarrungspunkt. 

Nach Finkener 1) erhalt maD genauere Resultate, wenn man mehr 
Fettsiiuren nimmt und die Gefasse mit Watte umhiillt. Die Gefasse sind 
unten zugesehmolzene Glascylinder von 45 mm Weite oder Glaskolben 
von 45 mm Durchmesser mit cylindrisehem Hals. Das Thermometer wird 
mittels Kork bei jedem Versuch bis zu derselben Marke genau in die 
Axe bezw. Mitte des Gefiisses eillgesetzt. Der Erstarrungspunkt wird 
stets etwas bOher als nach Dalican gefunden. 

J. Freundlich 2) schlagt vor, mit dem Riihren bei einer moglichst 
tiefen, aber sicher noeh liber dem Erstarrungspunkt liegellden Temperatur 
zu beginnen. Es wird ganz kul'z, etwa je zweimal links und rechts ge
riihrt, das Thermometer in Ruhe gebracht und abgelesen. Sinkt der Queck
silberfaden, so wird in gleicher Weise geriihrt. In. dem Augenblick, wo 
das Quecksilberniveau sich 30-40 Sekunden nicht veriindert, riihrt man 
etwas liinger, im Ganzen 15-25mal. Wiihrend des Riihrens sinkt die 
Temperatul' und steigt wahl'end der Ruhe bis zum wahren Erstarrungs
punkt. 

Zur Bestimmung des Erstarrungs- oder Gefrierpu·nktes von 
Oelen kann man das Oel in ein Reagensglas briDgen, in dessen Miind
ling man mittels nieht luftdicht schliessenden Stopfens ein Thermometer 
einsetzt, des sen Theilung erst oberhalb des Stopfells beginnt. Das Gefass 
wird in eille Kiiltemischung eingetaucht und zur Beobachtung von Zeit 
zu Zeit einen Augenblick herausgenommen. 

In den koniglichen technischen Versuchsanstalten in Berlin sind von 
Martens 3) und Hofmeister4) vergleichende Untersuchungen iiber die 
verschiedenen Methoden zur Bestimm ung des "K ii 1 t e pun k t e s von 
Schmierolen" angestellt worden. Hofmeister empfiehlt folgendes 

1) Fin ken e r, Mitth. konigl. techno Versuchsanst. Berlin, 7, 24, 1889. 
2) J. Freundlich, Chern. Ztg. 23, 1014, 1899. 
3) Martens, ibid. Erganzungsheft 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 fiber dem Boden befindlichen, ringformigen, mit weisser 
Farbe angelegten Strichmarke eingefiillt. Diese Glaser werden zu 8-10 
in ein Gestell eingesetzt, welches in eine Salzlosung gesenkt wird. Die
selbe ist umgeben von einer Kiiltemischung aus Kochsalz und Eis. Man 
kann mit Hilfe geeignet gewahlter SaIze und Verdunnungen erreichen, 
dass bei dem Gefrieren der Salzlosungen eine ganze Zeit lang eine be
stimmte Temperatur herrscht, indem derartige Salzlosungen, einmal zum 
Gefrieren gebracht, die Fahigkeit besitzen, die Temperatur ihres Gefrier
punktes so lange beizubehalten, als einerseits noeh feste Bestandtheile in 
der Losung enthalten sind und anderseits noeh nicht die ganze Masse 
erstarrt ist. Man entspricht diesen Bedingungen durch zeitweises Heraus
Dahmen der Losungen aus den Kaltemischungen. Als Salzlosungen zum 
Fullen der Gefasse dienen: 

Zur Erzcugung 
von: oder nahezu: 

00 -00 
-2,850 _30 

-5,0° -5,0° 

-8,7° -9° 
-15,4" -15 0 

Name des KaIteubertragers. 

Destillirtes Wasser 
Losung von Kaliumnitrat 

" " " l 
" 

und Kochsalz f 
" " Chlorbarium 

" " 
Chlorammonium 

Thl. Salz in 100 Thl. 
·Wasser. 

13 
13 
3,3 

35,8 
25 

Wenn die Salzlosungen die vorgenannte Eigenschaft zeigen sollen, 
ist es nothwendig, dass sich beim Gefrieren Eis und Salz im Verhaltniss 
der Losung ausscheiden. was nach Annaherung an den Gefrierpunkt der 
Losung durch Hineinwerfen eines Stuckchens Eis und des gelosten SaIzes 
erreicht wird. 

Die Probe bleibt 1-2 Stullden in der Losung, worauf bei kurzem 
Herausnehmen und N eigen des Reagensglases festgestellt wird, ob noch 
eine Aenderung des Flussigkeitsspiegels eintritt. Die Temperatur, bei 
welcher ein Oel nicht mehr fliesst, ist sein "Kaltepunkt". Fliesst es 
nicht mehr, so senkt man, naehdem es sofort in die kalte Losung zuriick
versetzt ist, einen Glasstab eill und prUft es mit diesem nach etwa 
1/4 Stunde auch auf seine Beschaffenheit. 1st es dann noch leicht be
weglich, so ist es als dun n s a I big zu bezeichnen; der Stab soll sich 
noch herausziehen lassen, ohne das Becherglas mitzuheben. Lasst sich 
der Stab schwer bewegen, und wird das Glas beim Herausnehmen mit
gehoben, so ist das Oel dicksalbig. Zur niiheren ,Bezeichnung der 
Konsistenz des noch halb fliissigen oder schon erstarrten Oeles bedient 
man sieh der Bezeichnungen "schwer fliessend, fadenziehend, dunnsalbig, 
dicksalbig, schmalzartig, butterartig, talgartig". 

3* 
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1m Berichte des Pariser stadtischen Laboratoriums sind folgende Er-
starrungspunkte der Oele angegeben: 

Olivenol erstarrt bei + 2 0 C. Buchenkernol erstarrt bei - 17,5 0 C. 
" ,,-180 Leberthran " " 0 0 C. Leindotterol 

RubOl Mohnol 
" " - 3,75 0 " ,,-180 

Colzaol 
Erdnussol 
Mandelol 

" 
" 
" 

Die erstarrten 

Hanfol 
Rieinusol 

" 
" 
" 

Oele 

bei 

" 

- 6,25 0 

_7 0 

-10 0 

sehmelzen 

-27 0 C. 
-18 

Leinol bei -16 bis -20 
SOllnenblumellol bei -16 
Rapsol " 

-6 

Leinol 
Hanfol " 

" 

nach G lassn er 1). 

" - 27,5 0 

" - 27,5 0 

Colzaol bei -4 0 C. 
Sesamol " --5 
Olivenol " +2,5 
Schmalzol bei + 6 bis + 8 
Mandeiol bei -20 bis --25 

Zur Unterseheidung der Oele von einander eignen sich besser die 
Schmelz- und Erstarrungspunkte der freien Fettsauren. Einsehliigige Be
stimmungen sind von B a c h 2), Ben s e mann 3),. Her z '), All e n und 
Die t eric h 5) gemacht worden. B a c h fand folgende Werthe: 

Fettsauren aus: Sehmelzen bei: Erstarren nicht unter: 
Olivenol 26,5 bis 28,5 0 C. 22 0 C. 
Cottonol 
Sesamol 
ErdnussOl . 
Sonnenblumenol. 
RubOl . 
Ricinusol . 

38,0 35 
35,0 32,5 
3~0 31~ 
23,0 17,0 
20,7 15,0 
13,0 2,0 

Nach Diete~ich solI die Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungs
punktes der Fettsauren wenig Werth fiir die Oelanalyse haben, da dam it 
selbst 25 % fremder Zusiitze meist nur mit geringer Sicherheit zu er
kennen sind. 

Zur Schmelzpunktsbestimmung dunkel gefarbter Fette schlagt R. Zalo
z i e c k i 6) 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 OeH'nung 
durch die ganze Sehicht herzustellen und das Rohrchen am oberen Ende 

1) GllIssner, Arch. Pharm. 24:9, 201. 
2) Bach, Chern. Zig. 7, 356, 1883. 
3) Bensemann, 1. c. 
4) H erz, Repert. analyt. Ch. 1886, 605. 
5) Dieterich, Helfenberger Annalen. 
6) R. Zaloziecki, Chem. Ztg. IS, 788, 1889. 
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zuzuschmelzen. Beim Schmelzen und zunachst 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. K Y Ill) befestigt etwas Fett zwiscben einem Spiegel und einem 
Objekttrager 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. Rei n h a r d t 2). 

8. Bestimmung bei schmalzartigen Fetten. 

Zur zolltechnischen Unterscheidung des Talgs, der schmalzartigen 
Fette, soweit sie nicht in Schmalz von Schweinen oder Gansen bestehen, 
und der unter dem N amen S tea r in in den Handel 
kommenden, nach Nr. 26 i zu tarifirenden festen, harten 
Fettsauregemische der Stearin- und Palmitinsaure, sowie 
ahnlicher Kerzenstoffe, dient in erster Linie die von den 
Zollamtern vorzunehmende Feststellung des Erstarrungs. 
punktes. Liegt der ermittelte Erstarrungspunkt cler Fette 
unter 30 0 C., so sind sie als schmalzartige Fette, tiber 
45 0 C., so sind sie als Kerzenstoffe zu behandeln. Jedoch 
wird Presstalg, der als solcher deklarirt ist, noch mit 
einem Erstarrungspunkte von 50 0 C. zur Verzollung als 
TaIg zugelassen, wenn er nicht mehr als 5 0/ 9 freie Fett
siiure enthiilt. 

Behufs der Priifung ist eine Durchschnittsprobe 
der W' aare in der Weise herzustellen, dass mittels eines. 
Bohrloffes aus verschiedenen Hohenlagen des zu prtifen
den Fettes, und zwar sowohl aus der Mittelaxe als 
auch aus den gegen die Seitenrander hin gelegenen 
Theilen desselben, Proben entnommen und miteinander 

Fig. 12. 

vermischt werden. Bei grosseren Fettposten von augenscheinlich gleicher 
Beschaffenheit und gleichem Ursprung geniigt es, wenn aus 2 bis 5 0/ 0 

def Kolli je eine Durchschnittsprobe entnommen wird. Jede Probe ist fiir 
sich zu untersuchen; zeigt hierbei der Inhalt auch nur eines Kollo der 
Sendung eine abweichende Beschaffenheit, so ist die Priifung auf sammt
Iiche Kolli der Sendung auszudehnen. 

t) C. Th. K y ll, Chern. Ztg. 17, 72, 1888. 
2) C. R einhardt, Zeitschr. aualyt. Ch. 25, 11, 1886. 
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Die Feststellung des Erstarrungspunktes hat mittels des in Fig. 1 2 
o.bgebildeten, von Finkener 1) vorgescblagenen Apparates (die Figur stellt 
die hintere Balfte 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 Hchter Weite, 144 mm lichter Rohe und 9 mm Wandstatke, 
einem Glaskolben, dessen Kugel einen Durchmesser von 49 bis 51 mm 
hat, und einem in. den Bals 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 Kolbchen iiber dem Fette immer unter dem Drucke 
der Atmosphare steht, wenn man die Schliffflacben rein baIt. Werden 
die beiden Klappen, welche den Deckel des Kastens bilden, herunter
gelassen und in dieser Lage durch zwei Baken befestigt, so halten sie 
das Thermometer, welches eine Durchbohrung in der Mitte des Deckels 
gerade ausfullt und mit ihm den Kolben in der richtigen Lage fest_ Der 
Bals 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 BaIse, 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 0 C in 1/5 Graden, die Thermometerrohre hat aber 
ein etwas grosseres Reservoir, so dass das Thermometer bis zu 120 0 C. 
erhitzt werden kann, ohne zu platzen_ 

Das Ve rf ah re n 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 un bedeckten Porcellanschale auf einem siedenden Wasser
bade zum Schmelzen, )asst sie nach dem Eintritt der Schmelzung min
destens 10 Minuten oder so lange auf dem siedenden Wasserbade stehen, 
bis das geschmolzene Fett eine vollig klare Fliissigkeit darstellt, und fulIt 
alsdann aus der aussen abgetrockneten Schale Fett in das Kolbchen 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 fangt, wenn das Thermo
meter auf 50 0 C. gesunken ist, an, den Stand desselben mit Zwischen. 
raumen von 2 Minuten abzulesen und aufzuschreiben_ 

I) Finkener, kg!. techno Versuchsanst. Berlin, 8, 153. 
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Bei h arten Fetten fangt das Thermometer nach einiger Zeit an 
langsamer zu fallen, bleibt einige Minuten stehen, steigt wieder, erreicht 
einen hoc h s ten Stand und sin kt abermals. Dieser Mchste Stand ist 
der Erstarrungspunkt. 

Bei weichen Fetten fiingt das Thermometer nach einiger Zeit an 
langsamer zu fallen, hleibt mehrere Minuten auf einem sich nicht iindern
den Stand stehen und sinkt dann, ohne den vorigen dauernden Stand 
wieder zu erreichen. Der beobachtete hOchste, sich auf einige Zeit nicht 
andernde Stand giebt den Erstarrungspunkt an. 

In zweifelhaften Fallen ist die Bestimmung des Erstarrungspunktes 
in der Weise zu wiederholen, dass das Fett im Kolben, nachdem man 
das Thermometer herausgenommen hat, dureh Einstellen in das Heiss
wasserbad abermals gesehmolzen und demniichst nochmals auf seinen Er
starrungspunkt gepruft wird. 

Eine genaue Regelung der Temperat,ur des Zimmers, in welch em die 
Untersuchung vorgenommen wird, isl, wenn diesel be von einer gewohn
lichen Zimniertemperatur nicht sehr stark abweicht, nicht erforderlich. Das 
Abkuhlen des mit einer Temperatur VOn 100 0 C. in den Kolben gebrachten 
Fettes auf 50 0 C. dauert etwa 3/4 St. Wenn die Untersuchung vollenoet 
ist, bringt man das Fett in dem Kolbchen durch Einstellen des letzteren 
in siedendes Wasser zum Sehmelzen, nimmt erst dann das Thermometer 
herau~, giesst das Fett aus und spuIt das erkaltete K6ibchen mit einigen 
cern 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 etc. 



II. 

Methode der Bestimmung des Siedepunktes bezw. 
Dampfdruckes. 

Siedepunkt und Dampfdruck einer Fliissigkeit sind zwei von einander 
abhiingige Grossen. Die Rohe der einen bedingt die Starke der anderen. 
Je geringer der Dampfdruck bei gewohnlicher Temperatur ist, umso hOher 
liegt auch meist der Siedepunkt. 

Trotz dieser nahen Beziehungen bestimmt man fast durchweg Heber 
den Siedepunkt einer Fliissigkeit, wie ihren Dampfdruck. Del' Grund 
hieJiiir ist der, dass die Bestimmung des Siedepunktes eine wesentlich 
einfachere und leichter mit grosserer Genauigkeit ausfiihrbare Operation 
ist als die ErmittIung des Dampfdruckes. Nur in sehr seltenen Fallen 
wird es fiir- technische Zwecke nothwendig sein, den Dampfdruck einer 
Fliissigkeit zu ermitteln. Immerhin giebt es auch hierfiir Vorschlage und 
werden diesel ben nachstehend besprochen werden. Die theoretischen Be
trachtungen sind fiir beide Arten der quantitativen Bestimmung organischer 
Korper die gleichen, indem derSiedepunkt eben diejenige Temperaturhiihe 
anzeigt, bei der der Druck des Dampfes der Fliissigkeit gleich dem 
Atmosphiirendruck geworden ist. 

Der Siedepunkt ist ein fiir die meisten Fliissigkeiten ausserst charak
teristischer Punkt. Es lasst sich somit in gIeicher Weise wie der Schmelz
punkt fUr 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 lasst 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 hiiufig auszufiihrende Operation. 

Die Eintheilullg des Stoffes ist folgende: 
1. Siedepunktsregelmassigkeiten und Konstitution, 
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2. Dampfdruck und Siedetemperatur von Gemischen, 
3. Siedetemperatur und Barometerstand, 
4. Ausfiihrung der Siedepunktsbestimmung, 
5. Verwendung des Ebullioskops, 
6. Bestimmung der Siedetemperatur der Mineralole, 
7. Ausfiihrung der Bestimmung der Dampfspannung, 
8. Bestimmung des Dampfdrucks des Glycerins, 
9. Bestimmung des Vorlaufs und ·Fuselols im Spiritus. 

1. Siedepunktsregelmiissigkeiten und Konstitution. 

Wenngleich sich das von Kopp im Jahre 1842aufgestellte Ge setz, dass 
gleichen Unterschieden in der Zusammensetzung bei orga
nischen Verbindungen gleiche Differenzen der Siedepunkte 
en t s pre c hen, durchaus nicht in volJem U mfange und besonders nicht 
mit aIler Scharfe bestatigt hat, so sind doch geniigende Beispiele vor
handen, die bei einer grossen Zabl von Verbindungen gewisse Regel
massigkeiten nicht verkennen lassen. 

K 0 pp 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 CH2 gruppe ahleitet, 
die Siedepunktsdifferenz 19 0 betragt. Dies trifft annahernd zu 
fiir die Alkohole der Methylalkoholreihe, die Sliuren der Essigsaurereihe, 
die Essigsaureester, die N ormalbuttersaureester, die Aethylester der Essig
saurereihe, die Nitrile der Methylcyanidreihe, die Ketone der Acetonreihe 
und die sekundaren Alkohole, wobei immer die normalen Verbindungen 
aIlein in Frage kommen. Jedoch ist zu beachten, dass hierbei die Differenz 
durchaus nicht immer gellau 19 0 betragt, sondern Schwankungen his zu 
5 und 6 0 nach oben und unten davon zeigt. Auch geht gewohnlich 
die Siedepunktsdifferenz mit wachsendem Molekulargewicht etwas zuruck. 

Solche Verminderungen der Differenzen, die in mehr oder weniger 
regelmassiger Weise vor sich gehen, zeigen sich z. B. bei den normalen 
Koblenwasserstoffen der Methanreihe. Wabrend die Differenz zwischen 
Butan und Pentan 35,5 0 betriigt, ist sie bei Decan und Undecan nur 
noch 21,5 0 und geht sogar bei Octdecan und Nondecan auf 13 0 zuruck. 
Aehnlicbe Erscheinungen zeigen sich bei den entsprechenden normalen 
Chloriden, Bromiden und Jodiden. 

Fur die aus normalen Alkobolen gebildeten Aether hat Do b ri ner 
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. 

Heptyl 

Bestimmung des Siedepunktes bezw. Dampfdruckes. 

:Methyl Aethyl Propyl 
Diff. Diff. Diff. 

-23,6 0 10,8 0 38,9 0 

34,4° 23,8 0 24,7 0 

+10,8° 34,6° 63,6 0 

28,1 0 29,0 0 27,1 0 

+38,9 0 63,6 0 90,7 0 

31,4 0 27,8 0 26,4 0 

+70,3 0 91,4 0 117,1 0 

3.26,5 0 3.25,1 0 3.23,5 0 

+149,8 0 166,6 0 187,6 0 

Butyl 
Diff. 

70,3 0 

21,1 <> 

91,4 0 

25,7 0 

117,1 0 

23,8 0 

140,9 0 

3.21,6(} 
205,7 0 

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

Aehnliches gilt nach den Untersucbungen von Gartenmeister 1) 

fiir die Ester aus normalen Fettsiiuren und Fettalkoholen. 
"Weitere allgemeine RegeIn, die aber eben falls nicht ohne Ausnahmen 

sind, sind die folgenden: 
1. Del' Siedepunkt liegt umso niedriger, je verzweigter die KobIen

stofl'kette ist. Ausnahmen finden sich bei den Kohlenwasserstofl'en del' 
aromatischen Reihe. 

2. Primiire Alkohole sieden Mher als sekundiire und diese wiederum 
Mher als tertiiire. Ausnahmen bilden die Phenole, die doch eventuell als 
tertiiire Alkohole anzusehen sind. 

3. Die Derivate der Acetylenreihe zeigen einen hOheren Siedepunkt 
als die der Aethanreihe, wiihrend die del' Aethylenreihe nicht aUzu sehr 
von denen del' Aethanreihe abweichen." 

"Aus diesel' Zusammenstellung ergiebt sich, dass, wenn auch die 
Siedepunktsdifferenzen vielfach einen additiven Charakter tragen, doch 
quantitative Einfliisse in iiberaus reichem Maasse thiitig sind. Diese Er
scheinung entspricht abel' auch durchaus den Erwartungen, welche man 
nach den gegenwiirtig sich durchringenden Anschauungen liber die raum
liche Anordnung der Molekiile hegen darI:" 

"Von Interesse ist noch eine Beobachtung von Be k e tow und von 
Be r the lot 2), wonach man den Siedepunkt von Estern berechnen kann 
aus der Summe der Siedepunkte der Bestandtheile, vermindert um ca. 
120 0. Bei gemischten Aethern trifft dies nicht zu." 

Eine ausfiihrlichere Behandlung dieses Stoffes findet sich in Graham
Ott 0, Lehrb. d. Chemie, Abtheilimg III, 1898, von W. Marc k w al d, 
a usserdem in einzelnen Monographien, wie z. B. in C. 'V i n dis c h, 
Inaug.-Diss. "Ueher 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 diese Satze entnommen sind, siehe nachstehend. 

2) Berthelot, Ann. chilli. 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 lasst sich auch die Bestimmung 
der Siedepunktserhohung zur Molekulargewichtsbestimmung 
bei allen den Losungen verwenden, bei weIchen die Dampfsp'ann ung 
des gelosten Korpers bei der Siedetemperatur der losenden Flussigkeit 
gleich Null oder doch nahezu Null ist. Bei diesen Korpern kann man 
aus dem Molekulargewicbt und der angewandtert Substanzmenge die Er
hohung des Siedepunktes berechnen, indem hier, wie Arrhenius nachwies, 
eine einfa'che Abhiingigkeit zwischen Siedepunkt und Verdampfungswarme 
des Losungsinittels vorhanden ist. 

Zeigtjedoch der geloste Korper eben falls Dampfspannung bei der 
Siedetemperatur der losenden Flussigkeit, so werden die Verhiiltnisse un
gleich komplicirter. 

Fur verdunnte Losungen gilt alsdann nach W. Nernst 1) die 
Gleichung fur den Theildruck des Losungsmittels 

n 
P=Po N+n' 

Hierbei bedeutet Po den Dampfdruck des rein en I,osungsmittels bei der Siede
temperatur der Losung unter dem Barometerstande B. N sind die An
zahl der Grammmolekein des Losungsmittels, n die des fluchtigen Stoffes. 

Setzt man dem Theildruck des gelosten Stoffes = p, so ist 
B=P+p, 

und man erhiilt 
N 

p=B-Po~N I • 
Tn 

1st die Abweicbung von der Siedetemperatur des rein en Losungsmittels 
nach Zufiigung der n-Grammmolekeln des gelOsten Stoffes = d, und be
zeichnet man den Temperaturkoefficienten des Dampfdruckes dPo/dT mit {i, 
so ist Po = B + {id, und man erhiiIt 

p=B (N ~n _{i:. N ~Id 
Der fur (i einzusetzende Werth kann mit Hilfe der Gleichung 

dP BQ 
dT=RT2 

oder experimentell bestimmt werden. In dieser Gleichung bedeutet R die 
V p 22400. 1033 

Gaskonstante = ~ = -----= 84758 und Q die molekulare 
273 273 

1) W, Nernst,Zeitschr. physik. Ch. 8, 128, 1891. Vgl. auch Planck, ibid. 
2, 411, 1888. 
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Verdampfungswarme. Bei nichtfliichtigen _ gelosten Stofl'en wird p = 0, 
und man erhalt 

dP p() 
dT =RT2 

Setzt man p/B = c1, d. i. gleich dem Verhaitniss der beiden Stofl'e 
im Dampf und nrN + n = c, d. i. gIeich dem Verhiiltniss der Stofl'e in 
der Fliissigkeit., so gilt foIgende Gleichung 

1_(ld N _(ld P 
c-c -T' N +n-n- Po' 

Dementsprechend hat c-c1 dasselbe Zeichen wie d 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 
unverandert, so hat der Dampf und der Riickstand die 
g leich e Zus am m en s etz ung I). 

W. N e rn s that diese Verhaltnisse experimentell gepriift, indem er 
Chloroform und Benzol in atherischer Losung untersuchte. Hierbei fand 
er, dass die SiedepunktserhOhungen der Koncentration proportional und 
um 20 bezw. 10 % geringer waren, als sich unter Benutzung der Gleich
ung fiir nichtfliichtige Stofl'e berechnen liessen. Allerdings wurde hierbei 
eine Analyse des Dampfes nicht ausgefiihrt. 

Bei Losungen von Essigsiiure in Benzol und Wasser in Aether lagen 
die Verhaltnisse komplicirter, indem bei Essigsaure wie aueh bei Wasser 
das Vorhandensein von Doppelmolekeln in Frage kommt. 

Wiihrend sieh schon hier bei den verdiinnteren Losungen unter ge
wissen U mstanden verwickeltere Falle erwarten lassen, tritt dies in noch 
boherem Maasse ein bei den hoher koncentrirten Losungen der 
ina 11 e n V e r h a It n iss e n m i s c h bar e n F I ii s s i g k e i ten. Auch 
hier zeigen die Dampfe selbst keine erkennbare gegenseitige Wechselwirk
ung, sondern die Einwirkung der Fliissigkeiten auf einander und auf die 
entstandenen Dampfe bedingt diesen Wechsel der Erscheinungen. 

Ein besonderes Verdienst um die Untersuchung dieser Verhiiltnisse 
bat sicb D. Konowalow 2) erworben. Man erhalt eine gute Uebersicht, 
wenn man die betreffenden Wertbe in graphiseher Darstellung wiedergiebt 
und die Dampfdrucke bei gleicher Temperatur als Funktion des Mengen
verhiiltnissesin Form einer Kurve darstellt, wobei die Abscissen Proeente 
und die Ordinaten Drucke sind. FoIgende Beispiele werden die Verhiilt· 
nisse am besten erliiutern; 

1) W. Nerhst, Zeitschr. physik. Ch. 8. 129, 1891. 
2) D. Konowalow, Wied. Ann. H, 34, lA81; H, 219, 1881. 
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Fig. 13. Fig. 14. 

Fig. 15. Fig, 16. 

Fig. 13. WaEser und Isobutylalkohol. 

Fig. 14. Wassel' und Propylalkohol. 

Fig. 15. Wasser und Aethylalkohol. 

Fig. 16. Wassel' und Methylalkohol. 

Fig. 17. Wasser und Ameisensaure. 

Fig. 17. 

Bei einem Gemenge von Wasser und Isobutylalkohol (Fig. 13), 
die sich also nicht in allen Verhaltnissen mischen, steigen die Kurven bis 
zu einem Maximum und behalten einen konstanten Werth bis zu ca. 90 % 
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Alkohol. Zwischen 10 und 90% Alkohol erbiilt man also em Destillat 
von konstanter Zusammensetzung, wie bereits von Pierre und Puchot 1) 

beobachtet worden ist. Dies dauert so lange, bis del' ill geringerer Menge 
vorhandene Bestandtheil verschwunden ist. Hierbei hinterbleibt alsaann 
die andere Fliissigkeit in mehr oder weniger reinem Zustande. "Es ergiebt 
sich somit, dass die Mengenverhaltnisse, bei welchen je eine 
Fliissigkeit mit der anderen gesattigt ist, auch diejenigen sind, 
bei welchen die Dampfspannungskurven aus der geraden in 
die gekrummte Linie ubergehen" (Ostwa:ld, AUg. Ch. 1. (45). 

Von den in allen Verhiiltnissen mischbaren Flussigkeiten, 
die von Konowalow untersucht worden sind, seien erwahnt: 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 obell. (Fig. 15.) 

'Wasser und Methylalkohol. 'Veder Maximum noch nach oben 
konvex gekrummte Kurven sind vorhanden. (Fig. 16.) 

Wass-er und Ameisensiiure. Riel' zeigt sich im Gegensatze zu 
den vorhergehenden eine Einbuchtuug der Kurven nach unten. Somit ist 
der Druck des Gemenges in allen Verhiiltnissen niedriger als der der 
Bestandtheile. Bei ca. 70 % Ameisensiiure zeigt er den kleinsten Werth. 
(Fig. 17.) 

"Aus diesen Beziehungen lassen sich nun nach Ostwald, AUg. 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 Diimpfe geben, welche den Mengenverhaltnissen, unter denen das 
Maximum eintritt, nahe stehen, wahrend der Riickstand sich davon ent
fernt. Wiederholt man die Destillation, so gelangt man schliesslich dazu, 
ein niedrig siedendes Destillat mit hiichstem Dampfdruck zu isoliren, 
wahrend diejenige Flussigkeit zuruckbleibt, welche in Bezug auf das Ver
hiiltniss mit maximalem Dampfdruck im Ueberschuss vorhanden war. 
Destillirt man z. B. ein Gemenge von 50% Propylalkohol und 50 % 

Wasser, so erhiilt man ein an Propylalkohol reicheres Destillat, und nach 
wiederholten Operationen s'chliesslich ein nieurig und konstant siedendes 
Gemenge mit 75 % Alkohol, wilhrend Wassel' zuruckbleibt. Propylalkohol 
von 90% giebt ein 75 0/oiges Destillat und reinen Propylalkohol im Ruck
stande. Man iibersieht die obwaltenden Verhaltnisse gleichfalls, wenn 
man sich vergegenwiirtigt, dass jedes Gemenge von Propylalkohol und 

1) J. Pierre und E. Puchot, Ann. de pbys. (4) 26, 145, 1872. 



Dampfdruck und Siedeternpelatur von Gernischen. 47 

Wasser leichter siedet, als beide Bestandtheile fiir sich und am leichtesten 
das mit 75% Propylalkohol, welches den hi:ichsten Dampfdruck hat; durch 
Fraktioniren muss eben dieses Gemenge isolirt werden." 

"Del' Fall, welcher durch Aethyl- bezw. Methylalkohol und 
'Vasser reprasentirt wird, gestattet im allgemeinen eine vollstandige Trenn
ung durch fraktionirte Destillation, weil die Riedepunkte aIler Gemenge 
zwischen den en der Bestandtheile liegen. Doch lasst sich iibel'sehen, dass 
es viel leichter ist, Wasser durch Destilliren von Alkohol zu befreien als 
umgekehrt, weil, wie die Form del' 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 Al kohol. " 

"Die Ameisensaure stellt schliesslich den Fall starkstergegenseitiger 
Beeinflussung der Bestandtheile dar; die Dampfdrucke der Gemenge liegen 
aIle unterhalb, die Siedetemperaturen also oberhalb der den Bestandtheilen 
eigenen, und naturgemass existirt daher ein Gemenge von niedrigstem 
Dampfdruck und Mchster Siedetemperatur. Bei der Destillation wird 
dieses stets den Riickstand zubilden streben, wiihrend je nach dem Menge
vel'haltniss Wasser mit wenig AmeisensRul'e (bei verdii~nten Losungen) 
Qder fast reine Ameisensaure destillirt. Ein Gemenge in dem Verhiiltniss, 
welches dem Maximum der Siedetemperatur entspricht, lasstsich ebenso
wenig durch Destil1ation scheiden, wie das beim Propylalkohol auftl'etende 
mit normaler Siedetemperatur." 

Aehnliche Verhiiltniiilse finden sich bei and~ren wasserhaltigen Siiuren, 
wie Salzsiiure, Salpetersiiure u. s. w. Auch hier zeigen sich konstante Siede
punkte, wobei Gemenge iibergehen, fiir welche der Dampfdruck ein Mini
Il,um und del' Siedepunkt ein Maximum ist. 

Weitere Versuchein diesel' Richtung sind von D. H. Jackson und 
S. Young l ) iiber Gemenge von Benzol und Normal-Hexan, von E. Taylor 2) 

iiber Gemenge von Acetoll und Wasser u. s. w. ausgefiihrt worden. Fiir 
die Abhiingigkeit der Zusammensetzung des Dampfes von der Zusammen
setzung der Fliissigkeit hat Duhem bezw. Margules 3) eine Gleichung 
aufgestellt 

dlnpl 
dlnx 

d Inp2 - -;-;------:-~---:--
dln(l-x) 

deren experimentelle Priifung von J. von Zawidski 4) ausgefiihrt wurde. 
Derselbe untersuchte folgende Fliissigkeitspaare: 

I) D. H. Jackson und S. Young, Journ. Chern. Soc. 1898, 922. 
2) A. E. Taylor, The Journ. of Physical, Chern. 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; 
Lu ther, Ostw a I d 's AUg. Ch, 3, 6, 39; G ah I, Zeitschr. physikal. 33, 178, 1900. 

4) J. von Zawidzki, ibid. 30, 129, 1900; P. Duhem, ibid. 30, 483, 1900. 
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Benzol und Kohlenstofftetrachlorid, 
Benzol und Aethylenchlorid, 
Kohlenstofftetrachlorid und Aethylacetat, 
Kohlenstofftetrachlorid und J odathyl, 

Essigsaure und Toluol, 
Pyridin und Wasser, 
Schwefelkohlenstoff und Methylal, 
Schwefelkohlenstoff und Aceton, 

Aethylacetat und .Jodiithyl, 
Essigsaure und Benzoi, 

Uhloroform und Aceton, 
Aethylenhromid u. Propylenbromid. 

1m allgemeinen ergab sich eine gute Bestatigung der Formel von 
Duhem-Margules und zwar nicht nur bei Fliissigkeiten mit normalen 
Dampfdichten, sondern auch hei solchen mit abnormen Dampfdichten wie 
z. B. der Essigsaure. Die GehaItsbestimmung erfolgte auf refraktometri
schem Wege I.nit Hilfe des P u 1 fr i c h'schen Totalrefraktometers. 

3. Siedetemperatur und Barometerstand. 
Als den normalen Siedepunkt sieht man diejenige Tem.peratur an, 

bei welcher eine Fliissigkeit bei 760 min Druck siedet. Mit Veriinderung 
des Barometerstandes erleidet auch die Siedetemperatur eine Veranderung. 
Wie Cr aft s 1) gefunden hat, ergiebt es sich, dass die Siedepunktsander
ung innerhalb nicht zu grosser Schwankungen des Luftdrucks direkt 
proportional der absoluten Siedetemperatur T der hetreffenden Substanz 
angesehen werden kann. 

d=Tk 
Hierbei bedeutet k eine von der N atur der Substanz abhii.ngige Konstante. 

Fiir folgende Subs tan zen ergeben sich die von verschiedenen Autoren 
experimentell bestimmten Konstanten, von P. Fuchs 2) umgereChlJet, zu: 

Aceton, (CH3)2CO, 
Aethylalkohol, C2H50H, 
Anilin, C6H5NH2' 
Benzol, C6H 6, 
Methylalkohol, CH30ff, 
Monobrombenzol, C6H5Br, 
Monochlorbenzol, C6H5C1, 
Metaxylol, C6H 4(CH3)2 

d 
0,0388 0 

0,0362 0 

0,0518 0 

0,0430 0 

0,0362 0 

0,0526 0 

0,0496 0 

0,0508° 

d.., 
2,57 mm 1) 
2,76 ,,5) 
1,93 ,,3) 
2,37 " 4) 
2,76 " 5) 
1,90 " 3) 
2,01 ,,3) 

1,96 " 1) 

Hierbei bedeutet d die Siedepunktsiinderung fur 1 mm Druck und 
do die Spannkraftsanderung des Dampfes del' Substanz pro J,l 0 Tem-

1) Crafts, Her. 20, 401, 1887. 
~) P. F u c h 8, Zeitschr. angew. Ch. 1898, 868. 
3) Ramsay und Young, Zeitschr. physik. Ch. 1, 247. 
') Regnault, Memoire de l'aead. 21, 624, 26, 339; Compt rend. 89, 301, 

347, 397. 
5) Schmidt, Zeitsehr. 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 00. Man erhiilt also bei einem Druck, der vom normalen Baro
meterstand um n mm abweicht, als korrigirten Werth: ± (n k) t, welche 
Grossen in den folgenden 'fabellen abgelesen werden konnen: 

Siedepunkts-Reduktionstafel auf N ormaldruck von 760 mm fiir 

Barometer
Stand 

Ganze Millimeter 

9 1 2 
=~_m_m_= __ ~==-=-~_==-=-~_~I=_==~====~-=-=-=_~=_=-==~==~====~==~==== 

o 3 4 5 6 7 8 

710 
720 
730 
740 
750 
760 
770 
780 

710 
720 
730 
740 
750 
760 
770 
780 

710 
720 
730 
740 
750 
760 
770 
780 

710 
720 
730 
740 
750 
760 
770 
780 

Aceton, (CH3)200. 

1
55,06 ,10 ,14! ,18 ,21 ,25 ,29 I ,S3 ,117 

76 
;15 

,55,45 ,49 ,52 ,56 ,60 ,64 ,68 72 
,03 ,07 ;11 55.83 ,87 ,91 ,95 56,00 

56,22 ,26 ,30 ,34 ,38 ,42 ,46 ,49 ,53 
,92 
.31 
,70 
,08 

56,61 ,65 ,69 ,73 .77 .80 ,84 ,88 
57,00 I ,04 ,08 ,12 ,15 ,19 ,23: ,27 

,53 ,62 I ,66 , 57,39 I ,43 
, 57,78 : ,81 

,46 , ,50 .54 I 

,85 ! ,89 I ,93 I ,97 58,00! ,04 I 

I 76,36 
I 76,37 

I
, 77,10 

77,46 
77,83 

i 78,20 

1

78,57 
78,94 

A ethyl alk 0 hoI, 02H50H. 
,40 I ,43 ,47 ,51 ,54 
,76 ,80 ,84 ,87 ,91 
,13 ,17 ,21 ,24 ,28 
,50 ,54 ,57 ,61 ,64 
,87 ,90 ,94 ,98 78,02 
,24 ,27 ,31 ,35 ,38 
,60 ,64 ,68 ,71 ,75 
,97 79,00 ,04 ,08 ,12 I 

Anilin, CaH5NH2' 

1
181,411 ,46 I ,51 ,56 ,62 ,67 
181,93 ,981182,03 ,08 ,13 ,19 

1182,45 ,50 I ,55 ,60 ,65 ,70 
182,ll6

1

183,011 ,06 ,12 ,17 ,22 
183,48 ,53 1 ,58 ,64 ,69 ,74 
184,00 I ,05

1 

,10 ,15 ,21 ,26 
184,52 ,57 ,62 ,67 ,72 ,78 
185,041 ,09 i ,14 ,191 ,24 ,30 i 

77,85 
78,28 
78,71 
79,14 
79,57 
80,00 
80,43 
80,86 

,89 
,32 
,75 
,18 
,61 
,04 
48 

:90 

Benzol, CaHa . . 
,94 ,981 78,02 ,06 
,36 ,40 I ,45 ,49 
,79 ,84; ,88 ,92 
,23 ,27 j ,31 ,35 
,66 ,70 j ,74 ,78 
,09 ,13 1 ,17 21 
,52 ,56 I ,60 :64, 
,95 ,991 81,03 ,07 

,58 
,95 
,32 
,68 

,05
1 ,42 

,791 
,16 I 

,72
1 ,24 

,76 
'2.7 

;79 
,31 
,83 
,35 

,621 ,65 
,981 77,02 
,35

1 
,39 

,72 ,76 
,09 ,13 
,46 ,49 
,82 ,86 
,19 ,23 

,77 
.29 
,81 
,33 
,84 
,36 
,88 
,40 

,82 
,34 
.86 
,38 
,90 
,41 
,93 
,45 

,11 r ,151 
,54 i ,58 
,971 79,01 i 

,19 
62 

:05 
,40 ,44, 
,83 ,87! 
,26 ,30 1 
,69 ,73 i 

,12 ,16] 

,48 
,91 
,ll4 
,77 
,20 

Va u bel, Quantitative Bestimmung I. 4 

,41 
,80 
,18 
,57 
,96 
,35 
,74 
,12 

,69 
,06 
,43 
,79 
,16 
,53 
,90 
,27 

,88 
,39 
,91 
,43 
,95 
,47 
,98 
,50 

,24 
,67 
,10 
,53 
,96 
,39 
,82 
,25 
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Barometer
Stand 
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Ganze Millimeter 

mm o 11 /21 3 1 4 [51 6 [7[81_9 __ 

710 
720 
730 
740 
750 
760 
770 
780 

710 
720 
730 
740 
750 
760 
770 
780 

710 
720 
730 
740 
750 
760 
770 
780 

710 
720 
730 
740 
750 
760 
770 
780 

65,06 
65,43 
65,80 
66,16 
66,53 
66,90 
67,27 
67,64 

,10 
,46 
,83 
,20 
,57 
,94 
,30 
,67 

Methylalkohol, CHaOR. 
,13 ,17 ,21 
,50 ,54 ,57 

,24, ,28 
,61' ,65 

,87 ,91 ,94 ,98 66,02 
,24 ,27 ,31 ,35 ,38 
,60 ,64 ,68 ,72 ,75 
,97 67,01 ,05 ,08 ,12 
,34 ,38 ,42 ,45 ,49 
,71 ,75, ,78 ,82 ,86 

Mo n 0 brom benz 01, C.HsBr. 

,32 
,68 
05 
;42 
,79 
,16 
,53 
,89 

153,37 ,42 i ,47 ,531 ,58, ,63 ,68 ,74 
153,90 ,95 i154,00 ,05 I_ ,11 : ,16 ,21 ,26 
154,42 ,47 ,53 ,58 ,63 i ,68 ,74 ,79 
154,95 155,00 ,05 ,11 ,16 I ,21 ,26 ,32 
155,47 ,53 ,58 ,63 ,68 ~ ,74 ,79 ,84 
156,00 ,05 ,10 ,16 ,21 f ,26 ,32 ,37 
156,33 i ,58 ,63 ,68 ,741 ,79 ,84 ,89 
157,05 i ,10 ,16 ,21 ,26 i ,31 ,37 ,42 

129,52i ,57 
130,02 1 ,07 
130,51

1
' ,56 

131,00 ,06 
131,50, ,55 I 

132,00; ,05 i 
132,50 I ,55 , 
132,99,133,04 t 

136,46 1

1 
,51 

136,97 137,02 
137,48

1 

,53 
137,98138,03 
138,49 ,54 
139,001 ,05 
139,51' ,56 
140,021 ,07 

Monochlorbenzol, C.HsCl. 

,62 ,67 ,721 ,77 
,12 ,16 ,21 ,26 
,61 ,66 ,71 i ,76 
,11 ,16 ,21 1 ,26 
.60 ,65 ,70 i ,751 
;10 ,15 ,20 i ,25 I 

,60 ,64 ,691 ,74 i 
,09 ,14 ,19 ,24 [ 

Meta--Xylol, C.I4(CHah, 

,82 
,31 
,81 
,31 
,80 
,30 
,79 
,29 

,56 ,61 ,66 ,711 ,76 
,07 ,12 ,17 ,221' ,27 
,58 ,63 ,68 ,73 i ,78 
,09 ,14 ,19 ,24 I ,29 
,59 ,64 ,69 ,75! ,80 
,10 ,15 ,20 ,25 i ,30 
,61 ,66 ,71 ,761 ,81 
,12 ,17 ,22 ,27 ,32 

,87 
,36 
,86 
,36 
,85 
,35 
,84 
,34 

,82 
,32 
,83 
,34 
,85 
,36 
,86 
,37 

,35 
,72 
,09 
,46 
,83 
,19 
,56 
,93 

,39 
,76 
,13 
,49 
86 
;23 
,60 
,97 

,79 ,84 
32 ,37 

;84 89 
,37 ;42 
,89 ,95 
,42 ,47 
,95 157,00 
,47 ,53 

,92 
,41 
,91 
,40 
,90 
,40 
,89 
,39 

,97 
,46 
,96 
,45 
,95 
,45 
,94 
,44 

,871 ,92 
,37 ,,42 
,881 ,93 
,39 ,44 
,90 ,95 
,41 ,46 
,91 ,97 
,42 ,47 

Durch Versuche mit Handelsbenzolen und ihnen iihnlichen Gemischen 
von Benzol, Toluol und Xylol gela~gte Landers 1) unter Beniitzung des 
von der Analysenkommission des Vereins zur Wahrung der Interessen 
der chemischen Industrie empfohlenen Destillationsapparates 2) zu folgen
den, fur eine Temperatur von 100 0 geltenden Regein. 

1) A. Landel·s,Chem. Ind. 12, 169. 
2) Chern. Ind. 9, 328. 
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a) Zu den bei 100 0 C. bei einemBarometerstande zwischen 720 
und 780 mm erhaltenen Destillationsprocenten sind, um dieselben auf 
760 mm zu reduciren, fUr jeden Millimeter 

zu- bezw. abzuziihlen. 

fiir bOer Benzol = 0,077 0/0, 
,,90er " = 0,033 0/ 0 

b) Bei einer Destillation zwischen 720 und 780 mm muss man zu 
100 0 C. fiir jeden Millimeter 

bei 50er Benzol = 0,0461 0 C. 
,,90er " = 0,0453 0 C. 

zu- bezw. abziihlen, um die richtige Temperatur zu bekommen, die dem 
normalen Barometerstande von 760 mm entspricht. 

Bei Einhaltung der gleichen Destillationsmethode wiirden also bei 
100 0 C. Kriterien fUr die Beurtheilung von Handelsbenzolen gegeben 
sein. Aehnliche Beziehungen fiir die. unter 100 0 C. liegenden Tempera
turen lassen sich jedoch nicht aufsteIlen, da der Gehalt der Handels
benzole an fliissigen Kohlenwasserstoffen und an Schwefelkohlenstoff ein 
zu verschiedener ist. 

Die Ermittlung des Siedepunktes bei normalem Atmosphiirendruck 
liisst sich mit Hilfe des von H. Bunte l ) konstruirten Druckregulators 
aust'iihren, bei dem del' vorhandene Luftdruck auf einen solchen von 
760 mm mit Hilfe einer Wassersiiule . ergiinzt )\Iird. Weiterhin ist von 
Staedel und Hahn 2) ein Apparat konstruirt worden, del' es ermoglicht, 
sowohl Ueberdruck wie Unterdruck herzustellen. 

4. Ausfiihrung der Siedepunktsbestimmung. 
Sehr genRue Siedepunktsbestimmungen lassen sich mit Hilfe des von 

Beckmann konstruirten Siedeapparates zur Ermittlung des Molekular
gewichtes geloster Substanzen ausfUhren. Fiir gewohnlich sind solche 
feineren Messungen nicht nothwendig, und es geniigt, wenn man sich des 
folgenden von B. Phil ips, (Hilfsbuch fiir chemische Praktikanten), em
pfohlenen Apparates S) von nachstehender Form (Fig. 18) bedient. Man fiihrt 
das Quecksilbergefiiss des Thermometers so weit ein, dass es sich etwa in 
del' Mitte del' beiden Abzweigungen befindet, wobei man sich, urn die 
Korrektion wegen des hervorragenden Fadens zu umgehen, eines abge
kiil'zten Thermometers bedienen kaon. Durch den unteren Ansatz ist ein 
Beriihren del' aus dem Kiihler ablaufenden Fliissigkeit mit del' Thermo
metel'kugel unmoglich geworden und daher eine gelJaue Bestimmung leicht 
ausfiihl'bar. 

1) H. Bunte, Liebig's Ano. 168, 139. 
2) W. Staedel uod Hahn, Liebig's Ann. 196, 218. 
3) Vgl. hierzu: R. Ramsay und L. M eye r, Zeitschr. physik. Ch. 2, 216, 1886. 

4* 
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Meist wird man sieh bei der teebnis eben Analy s e eines ·Frak-
tionirkolbehens fur 100 eem Flussigkeit bedienen und so destil

liren, dass in der Minute ca. 30 Tropfen fallen. Zum 
Auffangen benutzt man einen 100 eem Cylinder und 
Hest daselbst fur jeden 1'emperaturgrad das ubergegangene 
Quantum abo In den meisten Fallen wird naeb Ver
einbarung eine bestimmte Probe als Type (Muster) an
genommen. Man destillirt dann zunachst den Type und 

Fig. 18. 

darauf mit demselben Kolbcben und mit gleich grosser 
Flamme die Probe der neuen Bendung. Dabei wird 
immer der Barometerstand gleiebzeitig mit angegeben. 
Indem die beiden Destillationen unter moglichst gleieben 
Bedingungen ausgefuhrt werden, ist es aucb moglieb, 
durebaus vergleiehbare Resultate zu erhalten. Man de
stillirt dabei so, dl;\ss ca. 2-5 ecm in dem Destillations
kolbehen zuruckbleiben, lasst dasselbe naeh dem Er
kaIten gut austropfen und fiiIlt direkt die neue Probe ein. 

N aehstehend seien einige Beispiele gegeben, welehe die betre:lfenden 
VerbaItnisse noeh mehr klarlegen. 

Buttersaure teebniseh. 

Type. Probe. 
-158° 15 55 
-160° 25} 70 15 \ 30 bei 750 mm -162° 45 15 J 

Barometerstand. 
-164° 12 10 
-172° 0 4 

97 eem 99 ecm 

O. Toluidin teehniseh. 

Type. Probe. 
-195° 16,8 18,2 

bei 765 mm 
-196° 73,0 68,5 

Barometerstand. 
-197° 9,8 13,0 

99,6 99,7 

Xylidin teehnisch. 

Type. Probe. 
-211° 4,8 3,0 
-,H2° 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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Diathylanilin technisch. 

Type. Probe. 
-212° 74,0 68,5 
-213° 20,4 18,3 bei 770 mm 
-214 0 3,0 5,2 Barometerstand. 
-215 0 2,5 8,0 

99,9 100,0 

G. Lunge 1) untersuchte die verschiedenen Verfahren der fraktio. 
n i rten Destilla t ion zur\Verth b esqmm un g von chemisc hen 
Pro d uk ten. Er weist darauf hin, dass nicht nur der Barometerstand 
und die absolute Genauigkeit des Thermometers von Einfluss sind, sondern 
auch das Material des Destillationsgefasses, dessen Gestalt, diejenige des 
Thermometers und vor aHem die Stelle, welche das letztere im Verbaltniss 
zum A hzugsrohre fiir die Diimpfe einnimmt, die Schnelligkeit del' Destil
lation u. s. w. Daher riibren auch die Verscbiedenheiten, welche Kaufer 
und Ve1'kaufer sehr haufig bei del' Bestimmung fanden. Da es sich hier
bei um erfahrungsmassige Proben und nicht urn wissenschaftlicbe Methoden 
bandelt, ist es nothwendig zu Ve1'einbarungen zu gelangen. Solche sind 
vorgeschlagen worden von der Komrnission, 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 del' fetten 
Reihe nul' Methylalkohol, Aethylalkohol, Aldehyd, Eisessig und Erdol
produkte du1'ch Destillation untersucht. Weitaus wichtiger ist die fraktio, 
llirte Destillation fiir aromatische Verbindungen; Benzole aIleI' Art, Toluol, 
Xylol, Nitrobenzol, Anilin, Toluidin, Xylidin, Cumidin, sog. Ecbappees, 
Dimethylallilin, Diaethylanilin, Benzylchlorid, Benzotrichlorid, Benzaldehyd, 
Chinolin, Chinaldin, Karbolsiiure, Naphtalin. 

Die befragten Firmen destilliren ausschliesslich in G I a s g e fa sse n 
mit Ausnahme von zweien, welche kupferne Flaschen mit Glasaufsatzen 
benutzell. Man muss hieraus schliessen, dass die meisten Fabriken die 
Gefahr des Sprillgens von Glasgetiissen geringer achten als die Bequernlich
keit der fortwiihrendell Beobachtung und die grossere Reinlichkeit, welche 
sich mit denselben erreichen lasst. Ein N achtheil del' Glasgefiisse ist be
kanntlich del', dass bei manchen Stoffen, VOl' aHem den Alkobolen, ein 
S i e de v e1' z u g eintritt, welcher die Destillationsergebnisse zu ganz regel
wirlrigen machen kar:n. Bei Benzol und den meisten anderen oben er
wiihnten Stoff en beobachtet man dies nieht; aueh bei Alkoholen u. s. w. 
kann der Siedeverzug dureh Anwendung von Platinspi1'alen u. dgl. auf
gehoben werden. 

1) G. Lunge, Chern. Ind. 1884, 150. 



Bestirnmung des Siedepunktes bezw. Dampfdruckes. 

Von den deutschen Theerdestillationen wendet keine die in England 
gebrauchliche Methode del' DestHlation aus Retorten und des Eintauchens 
des Thermometers in die siedende Fliissigkeit an. Hauptsachlich werden 
Fraktionirkolbenbenutzt. Mit Festhallung des Princips, dass das Queck
silbergefiiss . des Thermometers sich im Dampf del' iiberdestillirenden 
Fliissigkeit befinden solI, lassen sich zwei Rauptklassen von Apparaten 
unterscheiden, namlich solche, hei denen eine Verdichtung des minder
fliichtigen Theils, eine sog. Dephlegmirung del' Diimpfe erfolgt, und solche, 
bei denen vielmehr die einmal entwickelten Diimpfe moglichst schnell ab
gefiihrt werden. 

Von den fiir fraktionirte Destillation zu verwendendell Aufsatzrohren 
seien folgende wiedergegeben: 

Fig. 19. 

1m Uebrigen iiben die gewohnlichen Fraktionirkolben schon eine grosse 
verdichtende Wirkung aus, wenn man nicht eine bis zum Dampfrohre 
hinaufgehende 8chutzhiille anwendet. Diese 8cheidung ist abel' stets eine 
sehr unvollkommene und je nach der Lange des Kolbenhalses und der 
ausseren Temperatur schwankend. Wenig weiter in dieser sog. Dephleg
mation gehen die Fabriken, welche im Kolbenhalse Erweiterungenanbringen. 
8ehr wenige Fabriken vel' wenden einen fur vollstandige Dephlegmirung 
bestimmten Aufsatz. 

In diesel' Beziehung hat H. K r ei s 1) gezeigt, dass der theure, durch 
seine Rohe lastige und ausserst zerbrechliche Le Bel-Renninger'sche 
Aufsatz vollkommen durch das billige und einfache Glasperlenrohr von 
W. Hem p e 12) ersetzt worden kann, und dass man 8elbst mit kleinen 
Mengen von &0 cern recht gute Erfolge erreicht. Mit gewohnlichen Frak
tionirkolben fiihrt nach diesen Untersuchungen nul' eine gros8ere Reihe 
(12) von Fraktionirungen zum Ziele einer anniihernd vollstandigen Trenn
ung z. B. von Benzol und Toluol. Auch bei W urtz'schem Zweikugel
kolben braucht man noch sechs Destillationen, man kommt dagegen mit 
einer Hem pe I 'schen Rohre schon durch eine einzige Destillation zu einem 

1) H. Kreis, Liebig's Ann. 224, 259. Vgl. ferner C. Bannow, Chern. Ind. 
1886, 728. 
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fast eben so guten Ziele. Aehnlieh wirkt aueh der etwas umstandliehe 
Li nne malln'sehe Aufsatz. 

Von einzelnen Fabriken, welehe direkt eine vollstandige Ab
fuhrung einmal gebildeter Dampfe erstreben, wird ein Destil
lationsgefass von nachstehender Form (Fig. 20) benutzt. Der Einsatz unter
halb des Abfiussrohres verhindert ein Zuruekfiiessen der wieder konden
sirten Fliissigkeit in den Kolben. Vielmehr muss dieselbe naeh dem 
Kuhler hinabfiiessen. 

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

Fig. 20. Fig. 21. Fig. 22. 

klein en die Bedingungen einer fabrikmassigen Rektifikation genauer naeh
ahmt. 

Zu beriieksiehtigen ist ferner, dass der Ansatz des Abzugsrohres 
an dem Kolbenhals nieht verengt sein sollte (Fig. 20). Die Lange und 
Weite des Kiihlers sind aueh nieht gleiehgiltig und solI en ebenfalls ver
einbart werden, desgleiehen die Sehnelligkeit der Destillatioll. 
Gasbrenner und womoglich aueh das Destillationsgefass sind durch Asbest
papp'" oder Bleeh vor Zugluft zu schiitzen. 

Wenn ein Fixpunkt als entseheidend angesehen wird z. B. 100 0 fflr 
Handelsbenzol, so gilt die aueh in der englisehen Vorsehrift vorkommende 
Regel, dass man die Flamme ausdreht, Bowie das Queeksilber uber dem 
Striehe erseheint, das noeh im Kuhler befindliehe Destillat sieh verdiehten 
und naehtropfen lasst und erst dann abliest, wie vie I ubergegangen ist. 
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Will man nun nbch beobachten, welche Antheile bei bOheren Tem
peraturen iibergehen, was ja gerade fUr Benzol sehr wichtig ist, so wird 
man die Flamme wieder anziinden und noch hei beliebigen bOheren 
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 1) eine bequeme und schnell aus
fiihrbare Methode in Vorschlag. Dieselbe beruht auf dem gleichen Princip 
wie die von A. Handl und R. Pri bram 2) Bowie von A. van Hasselt S) 

.angegebenen Bestimmungsweisen. 
Die im Folgenden mitgetheilte Methode ist an wend bar auf bei ge

wohnlicher Temperatur feste und fl.iissige Korper und bedarf zur Aus
fiihrung nur ganz einfacher Hilfsmittel. 1m wesentlichen gestaltet sich 
die Ausfiihrung folgendermassen: Die Substanz befindet sich im ge
schlossenen Schenkel eines U-rohres, der ausserdem vollstiindig mit Queck
silber erfiillt iSt{Fig. 21). Del' offene Schenkel bleibt bis aut' seinen untersten, 
eben falls von Quecksilber erfiillten Theil leer und nimmt das Thermo
meter auf. Erhitzt man das U-rohr in einem Fliissigkeitsbade, 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 ,Atmosphiirendruck hat, das Thermometer ab, so erhiilt man 
die gesnchte Siedetemperatur. - Eine ausfiihrlichere Besehreibung der 
Ausfiihrullg findet sich an der citirten Stelle. 

N aeh S i w 0 lob 0 £f4) bringt man die zu untersuchende Fliissigkeit 
in eine am Ende zugesehmolzene Glasrohre (Fig. 22). In dieselbe fiihrt man 
ein Kapillarrohrchen ein, welches nahe am Ende so verschmolzen ist, dass 
man durch Eintauchen desselben in die Fliissigkeit ein minimales Luft
bliischen bringt. Man ste11t 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 Luftbliischen, welche sich schnell vermehren. Als
dann bildet sich ein kontinuirlicher Faden von Dampfbliischen. Diesel' 
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 Ueberwiirmung der 
Fliissigkeit zu verhindern und diesel be in ruhigem, regelmiissigen Sieden 
zu erhalten. . 

1) A. Schleiermacher, Bel'. 24, 944, 1895. 
2) A. Handl nnd R. Pri bram, Repert. d. Physik 14, 103, 1878. 
3) A. vlln IIasselt, Zeitschr. analyt. eh. 18, 251, 1879. 
4) A. Siwoloboff, Ber. 19, 795, 1885. 
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}'ig . 23. 

5. Verwendung' des Ebullioskops. 
Mit dem N amen E b u 11 i 0 s k 0 p bezeichnet man Apparate zur 

Siedepunktsbestimmung, die speciell fLir die Zwe::ke der Ermittlung des 
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Alkoholgehaltes von wasserigen Losungen des AlkoholL', sowie von alko
holischen Getranken dienen sollen. Dementsprechend ist auch die Ein
rich tung. Die ersten derartigen A pparate sind wohl die von A mag a t, sowie 
von Brossard- Vidal, bezw. Malligand. Eine Beschreibung nebst 
Abbildung, sowie der Verwendung erfolgt nachstehend. 

Das von B I' 0 S S a r d - V i Ii a 11) beschriebene Ebullioskop ist in vor
stehender Figur 23 wiedergegeben. 

A ist ein kupfernes KesL'elchen, welches mit del' zu untersuchenden 
Fliissigkeit beschickt wird, B ein holzerner Griff, C der kleine Of en. 
Fist ein horizontal liegendes Thermometer. Das Quecksilbergefass von 
Fist 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 tragt ein kupferne8, mit einer Skala versehenes Lineal H, auf dem 
die Alkoholprocente, welche den Siedepunkten der verschiedenen direkt 
dargestellten Mischungen von Alkohol und Wasser entsprechen, notirt 
sind. Die Lange der Skala beschrankt sich auf eine geringe Anzahl 
von Graden, da in del' Thermometerrohre eine Erweiterung zur Aufnahme 
des ausgedehnten Quecksilbers angebracht ist. Jist ein beweglicher 
Zeiger. Del' innere Rohrentheil des Doppelrohrs Gist unten wie oben 
offen und kommunicirt mit dem Kesselinhalte und der Luft. Der iiussere 
Theil von Gist unten geschlossen. Obeu besitzt dieser einen DeckeJ, 
durch welchen die innere Rohre hindurchgeht. 

Bei Anwendung des Apparates wird zuniichst das Kesselchen mit 
\Vasser gefiillt und dasselbe zum Kochen erhitzt. Auf den Punkt, welchen 
das Quecksilber jetzt einnimmt, stellt man alsdann den N ullpunkt del' 
Skala und den Zeiger. Hat man so den Nullpunkt, welcher in grosseren 
Zwischenraumen kontrollirt werden mU8~, festgestellt und will einen 'Vein 
auf seinen Alkoholgehalt priifen, so fUIIt man denselben in das Kesselchen 
und das aussere Rohr von G zu 2/3 mit 'Vasser, welches als Kiihlfliissig
keit dient. Die Quecksilbersaule erleidet beim Ansteigen einen Stillstand 
von mehreren Sekunden, welcher Punkt mitteIs des Zeigers festgestellt 
wird und dem wirklichen Siedepunkt del' Flussigkeit entspricht. 

Folgende Resultate wurden mittels dieses Ebullioskops erzielt: 

Wein 

" 
" 
" 
" 

Nr. 1 

" 2 
" 3 

" 
" 
" 

4 
5 
6 

Ebullio s kop. D esti llationsmethod e. 
7,25 7,50 % Alkohol 

8,00 7,75 " " 
15,50 15,50 " 
18,25 18,50 " 
11,50 
11,50 

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 Kochgefass zur tech
nischen Untersuchung der Weine hat Be n ev 0 I a 1) konstruirt. Dasselbe 
wird durch nachstehende Figur 24 veranschaulicht und besteht: 

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

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

F ig . 2>1. 

c) aus einem Thermometer T, angebracht langs 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 Rohre U, welche dllrch das Innere des Kiihlers zieht 
und aU8 einer Alkohollampe L. 

Das Einstellen des Apparates geschieht folgendermassen: Man. giesst 
in flas Kochgefass bis zu dem iiber dem Boflen angebrachten Zeichen 
alkoholfreies'Vasser und stellt die angeziindete Lampe unter den Apparat. 

1) Benevola, Ref. in Zeitschr. analyt. Ch. 29, 704, 1890. 
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In dem Kuhler darf sich kein \Vasser befinden. Das Quecksilber im 
Thermometer. steigt bald, urn endlich still zu stehen, wenn del' Wasser
dampf durch die R5hre U entweicht; in diesem Augenblicke stellt man 
den Schieber so, dass del' Zeiger desselben auf die Kuppe del' Queck
silbersiiule ein&teht, 8te11t den N ullpunkt del' Skala auf den Zeiger ein 
und schraubt die Skala mittels del' zu diesem Zwecke vol'handenen 
Schrauben fest. 

Die Untel'suchung kann jetzt nach del' Einstellung in 5 Minuten 
geschehen. Man spult den Appal'at mit der zu untersuchenden Flussigkeit 
aus, fullt hierauf mit diesel' und den Kuhler mit kaltem Wasser. Mit 
dem Schieber folgt man dann dem Aufsteigen des Quecksilbers, welches 
bald still steht; man wartet ungefiihr 1 Minute und liest auf del' Skala, 
gegenuber del' Spitze des Schiebel'S, den angezeigten Grad abo Del' Zeiger 
auf del' rechten Seite dient beim Einstellen des Apparates und beim Ab
lesen des Alkoholgehaltes von Mischungen von Wasser und Alkohol 
(Branntwein), der Zeiger auf del' linken Seite dient, urn den Alkoholgehalt 
von Wein abzulesen. 

Sehr alkoholhaltige (Uber 20 010 Alkohol enthaltende) undzuckerreiche 
'Veine werden in einem bestimmten Verhiiltnisse verdunnt und die ge
fundenen Grade in demselben Verhiiltniss multiplicirt. Es ist nothwendig, 
den Apparat wenigstens einmal am 'Tage VOl' dem Operiren einzustellen. 

Del' gunstigste Augenblick, urn den Alk9holgrad auf del' Skala ab
zulesen, ist zwischen del' ersten Minute, wo das Thermometer stabil ge
worden ist, und del' Zeit, welche das Wasser des Kuhlers braucht, um 
die Temperatur von 35 0 zu erl'eichen; uber diesel' Temperatur kondensirt 
sich del' Alkoholdampf nicht mehr und kaIin durch die R5hre U ent
weichen; die Ablesung del' Grade ist dann nicht mehr genau. 

Del' Apparat wird von den italienischen ZollbehOrden gebraucht. 
Ein von demselben Erfinder konstruirtes Taschen-Ebullioskop liefert nicht 
so genaue Resultate. Ein eben solches hat H. K a p pelle r 1) angefertigt. 

Das von V ida lund M a II i g and konstruirte Ebullioskop ist im 
Jahre 1875 von Dumas, Dessain s und Th€lllard 2) einer grundlichen 
Untersuchung unterworfen wordell. In demselben Jahre hat G r i es s
mayer 3) einige Vel'suche mitgetheilt, die zu dem Zwecke angestellt waren, 
urn zu priifen, in wieweit sich dieses Instrument fur Biel'untersuchungen 
eigne. Sowobl die franz5sischen wie auch del' deutsche Forscher wurden 
zu dem Schlusse gefiihrt, dass das Ebullioskop unter allen bisher be
niitzten Mitteln ZUl' Alkoholbestimmung den ersten Grad einnimmt. 

P. Waage <I) bat im Vereine mit mehreren Schiilern Untersuchungen 

1) H. Kappeller, Ref. in Zeitschr. IInalyt. Ch, 31, 301, 1892. 
2) Dnmas, Dessains nnd Thenard, Compt. rend. 80, 1114, 1875. 
5) Griessmayer, Dingler's polyt. Jouru. 218,262, 1875. 
4) P. Waage, Zeit~chr. analyt. Ch. 18, 417, 1879. 
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uber die Brauchharkeit des Ebullioskops fur Bieruntersuchungen 
angestellt und kommt zu folgenden Resultaten: 

Die mit dem Ebullioskop im Destillat gefundenen Alkoholmengen 
kommen nabe mit den aus dem specifischen Gewichte abgeleiteten Werthen 
uberein. Die Mittelzabl der Abweicbungen von 16 Versucben betriigt 
0,006 %. Bei der direkten Bestimmung im Ebullioskop zeigt dieses einen 
etwas zu hoben Gehalt infolge der Wirkung des Extraktes auf den Siede
punkt. Derselbe ist fur bayerisches Bier mit uber 6 Volumprocente ca. 
0,216 % gross, bei solchen mit5-6VolumprocentenO,159, sodass nach 
Abzug dieser Wert be richtige Zahlen erhalten werden. 

Ueber die Anwendung des Ebullioskops zur Bestimmung des 
Alkobolgehalts in alkoholischen Flussigkeiten, wie Wein, Bier etc., macht 
F. Freyer 1) Mittheilungen. Er weist darauf hin, dass die Bestimmung 
des Alkobols in Flussigkeiten durch Feststellung ihres Siedepunktes zu 
unrichtigen Resultaten fiibrt, sobald die alkobolischen Losungen noch 
andere Stofi'e, Extrakt, Salze etc., gelOst entbalten. Freyer konnte die 
Angabe von T h u die hum und D u pre 2) bestiitigen, dass der Siedepunkt 
einer alkoholischen Flussigkeit nicht eine Funktion des Alkoholgehaltes, 
sondern eine Funktioll des Verhiiltnisses von Alkohol und 'Vasser ist, 
unter Berucksichtigung der geringen ErhOhung des Siedepunktes durch 
die gelosten festen Verbindungen. 

Durch An wendung des verbesserten A mag at 'schen Instrumentes 
und unter Benutzung einer Korrektionstabelle glaubt Freyer auch mittels 
des E bull i 0 s k 0 P s richtige Zahlen fUr den Alkoholgehalt zu erhalten. 
Dureh Versuche mit Flussigkeiten von verschiedenem Gehalt an Alkohol 
und Extrakt kann eine Korrektionstabelle berechnet werden. Fur .das 
gebriiuchlichste Malligand'scbe Ebullioskop, das aber keine sehr 
genauen Ablesungen gestattet, hat F r eye r eine entsprechende Korrektions
tabelle ausgearbeitet, und auch eine solche fUr das Am aga t'sche Instru
ment in Aussicht gestellt. 

6. Bestimmung der Siedetemperatur der MineralOle. 
Nach der bUlldesrathlichen Vorscbrift vom 20. Mai 1898 ver

fiihrt man folgendermassen: 

A. Beschreibung des 1\pparates. 
Der nacbstehend in l/s der natiirlicben Grosse abgebildete Apparat 

bestebt aus einem zur Aufnahme von 100 cern Mineralol 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) }'. Fl'eyer, Zeitschr. angew. Ch. 1896, 654~ 
2) Thudichum und Dupre, Origin. Nature and Varieties of Winl'. S. 146. 
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festigtes, bis auf 360 0 C. gehendes Thermometer, dessen N ullpunkt genau 
in gleicher Rohe mit dem oberen Ende des Helmaufsatzes st~ht, wenn 
das Quecksilbergefiiss die in der Zeichnung angedeutete SteHung hat, 
d. h. mit seinem oberen Ende gerade bis zur Entbindungsrohre reicht. 
Kesselchen und Helmaufsatz sind von dem Blechmantel BB mit abnehm· 
barem konischeil Deckel (Hut) CC umgeben; unten befinden sich zwei 
Blechboden b' und b" und unter diesen ein guter Bun sen brenner, der 
in einem Schlitz des Mantelfu8ses auf· und abwarts beweglich ist. Mittels 
einer Flanschverschraubung steht das Dampfentbindungsrohr des Kessel· 
chens A mit dem aus vernickeltem Metall angefertigten Lie big 'schen 

Fig. 25. 

Kuhler D in Verbindung, an dessen unterem Ende die Messburette E 
aufgestellt wird. Es sind solche zu 60 und 100 cern in 1/10 getheilt, er
forderlich. 

Der Apparat nebst zugehorigem Thermometer muss von der physi. 
kalisch·technischen Reicheanstalt gepruft und beglaubigt sein; auch durfen 
zu den Untersuchungen nur geaichte Kolbchen und Buretten verwendet 
werden. Der vollstandige, geaichte und beglaubigte Apparat mit aHem 
ZubehOr, ein Thermometer, zwei Buretten, zwei Kolhen, wird nach einer 
Bekanntmachung des Finanzministeriums von der Firma So m mer 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. A usfiihrung des Versuchs. 

a) Priifung der leichten Mineralole (Benzin, Ligroin, Petro
leumiither etc.) 

Der Apparat wird an einem moglichst 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 Kolbchens mit Theilstrich im Hals. 
N ach Eingiessen des Oeles in das Destillirkesselchen A steUt man das 
Messkolbchen auf besonderem klein en Dreifuss in schief umgekehrter Lage 
so liber A auf, dass die Mundung gerade iiber der Oeffnung des Kessel
chens zu stehen kommt, und liisst noch flint' Minuten nachtropfen. AIs
dann setzt man Helm a mit Thermometer ein, verbindet das Dampt'ent· 
bindungsrohr mit dem Kuhler und stellt die Messburette auf. Der Raum 
zwischen dem in den obm'en Theil der Messburette etwas hineinragenden 
Ende des Kuhlers und der Wandung derMessburette wird gegen Ver
dunstung von Oel mit etwas Baumwolle gedichtet. Hierauf wird die 
Destillation in folgender Weise geleitet: 

StelluIlg der Bun sen lampe an die tiefste Stelle des Schlitzes; An
steck en und Reguliren derselben derart, dass die schwach leuchtende Spitze 
der Flamme beinahe bis an den unter.en Boden des Heizkorpers reicht; 
Anstellung des Kiihlwassers. 

Beim ersten Tropfen Destillnt erfolgt die Regulirung der Destillation 
so, dass in jeder Minute die Temperatur urn umgefiihr 4 0 oder in etwa 
15 Sekunden urn etwa 1 () steigt, wobei darauf zu achten ist, dass auch 
die Gesarnmtdauer der Destillation der vorgeschriebenen Zeit entspricht. 
Die Regulirung der Temperatur beginnt unter allen Umstiinden - auch 
wenn bis dahin wenig odeI' nichts iibergegangen ist - spatestens von 
120 0 abo Dabei ist allmiilig etwas mehr Gas zuzufiihren. 

Bei 14 9 0 10scht man die Flamme aus, Iii sst die Temperatur noch 
auf 150 0 steigen und nimmt rasch den Hut ab, so dass die Temperatur 
nicht odeI' nul' sehr wenig liber t50 0 steigt. Wenn nothig, blast man 
zur Abkiihlung auf das Helmaufsatzrohr bei del' Abzweigung des Dampf
entbindungsrohres. 

Bei der Abmessung der Temperaturgrenze ist der Barometerstand zu 
beriicksichtigen, indem fUr je 2,7 mm unter 760 mm Barometerstand die 
Temperaturgrellze urn 0,1 0 niedriger genom men wird. Zeigt das Baro
meter z. B. 747 mm, so hat man statt auf 149 und 150 0 nur.auf 148,5 
und .149,5 0 zu gehen. 
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Hierauf wartet man, . bis keine Fliissigkeit mehr abtropft und Hest 
alsdann das Volumen des Destillats abo Sind mindestens 90 Volumpro
cente des Oeles libergegangen, so ist es als leichtes Mineralol zu be
zeichnen. 

Mit jeder zu untersuchenden Oel8orte sind im Zweifelfalle mindestens 
drei Siedeversuche, wie vorstehend beschrieben, auszufiibren, deren Ergeb
nisse, wenn sie nicht urn mehr als 1 Volumprocent von einander abweichen, 
zu einem Mittel zu vereinigen sin~. Andernfalls sind noch weitere Ver
suche anzustellen, und es ist das Mittel alIer Ergebnisse, soweit bei ihnen 
nicht etwa off'enbar Fehler untergelaufen sind, zu nehmen. 

b) Priifung des Rohpetroleums /tuf die zwischen 150 und 320 0 

siedenden Theile; 
Die Aufstellung des Apparates, die Abmessung des Oeles und die 

Leitung der Destillation erfolgt bis 150 0 C. genau nach der unter a be
schriebenen Methode. Alsdann wird in folgender Weise weiter verfahren: 

Nachdem die Temperatur 150 0 erreicht und die Fliissigkeit abge
laufen ist, lasst man den Apparat noch so lange stehen, bis das Thermo
meter um ungefahr 30°, also auf etwa 120 0 gesunken ist, alsdann wird 
eine neue trockene Burette vorgelegt, der Mantelhut C wieder aufgelegt, 
die Flamme wieder angesteckt und starker als vorher brennen gelassen, 
so dass sie bis an den Heizboden schlagt. Der Gang der Destillation wird 
so geleitet, dass in jeder Minute die Temperatur um 8 bis 10° oder in 
je 15 bis 12 Sekunden ungefiihr urn 2 0 steigt. 

Das Kuhlwasser wird bei 200°, fur besonders dicke Oele schon bei 
150 0 abgestellt. 

U nmittelbar (l/S 0) unter 320 ° ist die Flamme rasch zu Mschen und 
bei 320 0 der Hut C abzunehmen; der Quecksilberfaden darf nicht liber 
3200 steigen. Bei der Abmessung der Temperaturgrenze ist der Barometer
stand ebenfalls zu beriicksichtigen, indem fUr je 2,7 mm unter 760 mm 
die Endtemperatur (320 0) urn 0,1 0 niedriger genommen wird. Zeigt das 
Barometer Z. B. 7S3, so hat man statt auf 320 0 nur auf 319 0 zu 
gehen. 

Hierauf liisst man mindestens noch 10 Minuten lang abtropfen und 
den Apparat so lange stehen, bis das Oeldestillat ungefiihr die Zimmer
temperatur angenommen hat. Ergiebt sich beim Ablesen der Volumpro
cente (= cern) des Destillats, dass weniger als 40 Volumprocente iiber
gegangen sind, so ist das Oel nicht mebr als RoMI, sondern als Schmierol 
zu bezeichnen. . 

Mit jeder zu untersuchenden Oelsorte sind im Zweifelfalle mindestens 
drei Siedeversuche, wie vorstehend bescbrieben, auszufuhren, 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 a II e r Ergebnisse, soweit boi 
ihnen nicht offen bar Fehler untergelaufen sind, zu nehmen. 

Zur Abmessung sehr dicker Oele bedient man sich eines Messkiilb
chens mit Marke bei 104 ccm. Hierzu erwarmt man das Oel vorher in 
einem besonderen Gefass auf 70 0 C. und fiilIt den Messkolben damit bis 
zur Marke 104 ccm an. Das Oel hat alsdann eine 60 0 Ilahestehende Tem
peratur; die mehr abgemessenen 4 ccm entsprechen ungefiihr del' Volum
vergr~ssemng von 100 ccm des Oeles beim Erwarmen auf 60°. 

c) Priifung der Schmieriile. 
Bei der Priifung der wedel' unter die leichten Oele (Abschnitt a) 

noch unter den Begriff des RoMls (Abschnitt b) fallenden l\Iineraliile wird 
ebenso verfahren, wie unter b) vorgeschrieben ist, nur ist die Unterbrech
ung des Versuchs und die Vorlegung einer neuen Burette bei 150 0 C. 
nicht erforderlich, und die Endtemperatur nicht auf 320 0, sondern nur 
auf 300 0 zu treiben. Ergiebt das untersuchte Oel bei der Erhitzung bis 
auf 300 0 C. kein DestiIIat, oder gehen von einem 830 0 Dichte iibel'
schreitenden Oele bei der Erhitzung bis 300 0 C. weniger als 70 Volum
procente Destillate iiber, so ist das Oel als SchmieriiI zu bezeichnen; 
andernfalis fallt· es unter den Begriff des Lpuchtpetroleums. 

C. Behandlung des Apparats nach Abschluss des Versuchs. 

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

7. Ausfiihrung der Bestimmung der Dampfspannung. 

Wie schon erwahnt wurde, kann man die Wechselbeziehung zwischen 
Dampfdruck und Siedepunkf auf zweierlei Arten zur quantitativen Be
stimmung benutzen, namlich zu einer bestimmten Temperatur den Druck 
des Dampfes oder zu einem bestimmten Druck die 8iedetemperatur el'
mitteln. . 

Die Bestimmung der Siedetemperatur hei einem Druck von 760 mm 
ist vorher beschrieben worden, sie ist, wie schon erwiihnt wurde, die ein
fachere. Die Ermittlung des Dampfdruckes bei eine! bestimmten Tem
peratur wird nach D a It 0 n 's Methode in der Weise ausgefiihrt, dass 
man den betreffenden Stoff in die Barometerleere bringt, dieses Barometer 
11ebst einem Vergleichsbarometer mit einem Mantel umgiebt und auf die 
gewiinschte Temperatnr bringt. Die Differenz der Hohen der beiden Queck
siIbersaulen giebt den betreffenden Dampfdruckan. Mag nus wendete 
fiir hOhere Drucke einen U-formigen Apparat an. 

Vaubel, Quantitative Bestimmung 1. 5 
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Diese Methode von D a Ito n bezw. Mag nus kann man als die 
statische bezeichnen. Sie fuhrt, wie Tammann 1) nachwies, leicht zu 
fehlerhaften Resultaten, da selbst ganz geringe Verunreinigungen eine Er
hOhung des Dampfdruckes bewirken konnen. Wie jedoch die Dnter
mchungen von R a 0 u I t 2) lehren, kann man mit Hil£e dieser Methode 
doch auch recht brauch bare Resultate erhalten. 

Man zieht es meist vor, den Dampfdruck mit Hilfe der d y n a m i
s c hen Methode zu bestimmen, d. h. man bestimmt den Punkt, bei wel
chern in einem Gefasse mit konstantem Druck die betreffende Fliissigkeit. 
zum Sieden kommt. Ein Specialfall hiervon ist die Ermittlung der Siede
temperatur bci dem Druck einer Atmosphare. Den konstanten Druck 
ste1lt Regnault durch Verwendung eines Ballons von 40 I Inhalt her, 
mit dem er das Siedegefass in Verbindung brachte. S t ad e lund H a h n 

JJ 

fig. 2~. 

bezw. S c hum ann S) konstruirten einen Druckregulator, der schon vorher 
erwahnt wurde. 

Ramsay und Young 4) benutzten bei ihren Bestimmungen neben
stehenden Apparat. Das Thermometer A ist von Watte oder Asbest um
geben, die dann mit der betreffenden Flussigkeit benetzt sind. Mittels der 
Oeffllung G der getheilten Vorlage E ist eine Verbindung mit der Saugpumpe 
hergesl.ellt, wahrend 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 gehOrige Siedetem
peratur kann alsdann an dem Thermometer abgelesen werden. 

Weitere Methoden der Ermittlung des Dampfdrucks von Los-

I) G. Tammann, Wied. Ano. 32,683, 1887. 
2) Ra 0 u It, Zeitschr. physik. Ch. 2, 353, 1888. 
3) S t ii del uod S c hum ann. Zeitschr. f. Instrum. 1882, 39. 
4) Ramsay und Young, Phil. Trans. 1, 37, 1884. 
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ungen zur Bestimmung des Molekulargewichts der gelosten 
Sub s tan z, die also in diesem FaIle bei der fraglichen Temperatur keinen 
Dampfdruck zeigen darf, sind von verschiedenen Forschern angewandt 
worden. E. Beckmann l ) modificirte das von Raoult angewendete 
statische Verfahren, indem er die Barometerrohren oben an Stelle der 
Kapillaren mit einem Stopselverschluss versah. Weiterhin versuchte Beck
man n die Bestimmung mit dem nachfolgend beschriebenen G e iss I er· 
schen Vaporimeter aU!'lzufiihren, einem Apparat, der haufig zur Bestimm
ung des Alkohols in geistigen Getranken benutzt wird. 

G. Tammann 2) schlug vor, die Bestimmung des Dampfdruckes 
durch Wiigung des entwickelten Dampfes zu bestimmen. Eine ahnliche 
Methode hatte 0 s twa I d 3) bereits friiher angewendet, und wurde diesel be 
spaterhin von J. W a Ike r 4) beschrieben. Die Ermittlung der Dampf
spannung des'Vassers mit Hilfe eines A ugus t'schen Hygrometers wurde 
von G. 0h arpy 5) ausgefiihrt, nachdem Ostwald 3) diese Methode schon 
vorher erwiihnt hatte. W. Will und G. Bredig 6) beniitzten diese Methode 
fiir alkoholische Losungen, wahrend Bee k man n die Methode jur atherische 
Losungen etwas modificirte. 

Hinsichtlich der Genauigkeit der mit der statischen oder 
dynamischen Methodeermittelten Resultate fand eine liingere 
Diskussion zwischen K a hi b au m und Ram say und You n g statt, die 
zu dem Ergebniss fiihrte, dass man bei Anwendung reiner Stoffe auch 
iibereinstimmende Resultate erhiilt, dass aber bei Benutzung unreiner 
Substanz die statische Methode unzuverlassige Werte liefert, indem schon 
die kleinste Menge von Verunreinigung merkbare Fehler verursacht. 

Zum Schlusse seien noch einige von Ram say und You n g 7) 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, Com pt. 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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Tempel'atul' Methyl-
Alkohol 

I 

Aethyl. 
Alkohol Aether I Schwefel-

kohlenstoff 

20 0 6,27 3,34 67,49 43,48 
10 13,47 6,58 113,35 81,01 
0 26,82 12,83 183,34 lRl,98 

+ 5 36,89 17.73 230,1 164,5 
10 50,13 24,30 286,4 203,0 
15 67,11 33,02 353,6 248,4 
20 88,67 44,48 433,a 301,8 
25 116,0 59,35 526,9 364,2 
30 150,0 78.49 6~6,a 4a7,O 
35 192,0 102,9 768,3 521,4 
40 243,5 133,6 909,6 617,0 . 
45 307,1 172,1 1077 729,7 
50 3!:ll,7 219,9 1271 8.)6,7 
55 472,2 278,6 1485 1001 
60 579,9 350,3 1728 1164 
65 707,a 437,0 2002 1347 
70 8fJ7,1 541,3 2308 1552 
75 1032 665,5 264~ 17I:SO 
80 123~ 812,8 3024 2034 
85 1471 986,0 3440 2314 
90 1742 1188 3898 2622 
95 2052 142~ 4401 2960 

100 2405 1694 4951 3330 
105 2806 2006 5552 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 

Tempel'atur I Chlor~form Aceton Benzol Wasser 

20 0 I 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 6.0.02 12,674 
20 160,5 197,9 76,34 17,363 
25 199,4 226,3 96,09 23,517 
llO 245,9 281,0 119,9 31,51 
35 301,1 345,2 14tl,4 41,78 
40 366,2 420,2 182,3 54,87 
45 442,4 507,5 1l22,4 71,36 
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Temperatur 

50 
:'5 
60 
65 
70 
7,5 
i:l0 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
1BO 
135 
140 
145 
150 

I . 
I Chloroform I 

I 
II 531,0 

I 
6;)3,4 I 

751.0 
885,4 I 

I 10B8 

I

I 1211 II 1405 
1621 

I 186B I 2131 
I ~427 

2751 ' 
3107 
3495 
3916 
4372 
4866 
5396 
5966 
6.~75 
7226 

Aceton 

602,9 
726,0 
860.5 

1014 
1139 
1387 
1611 
1862 
2142 
2453 
2797 
3177 
3;j94 
40·)0 
4.547 
5086 
5670 
6299 
6974 

Benzol 

269,5 
324,6 
38i:l,6 
462,6 
547,5 
644,6 
756,6 
829,6 

1020 
1177 
1352 
1547 
1761 
1997 
2256 
2537 
2846 
3178 
3537 
3923 
43B7 

Wasser 

91,98 
117,52 
148,88 
187,10 
233,31 
288,76 
354,87 
433,19 
525,47 
633,66 
760 
906 

1075 
1269 
1491 
1744 
2030 
2354 
2718 
3126 
3581 

69 

Die fUr das Wasser angegebenen Dampfdrucke sind durch Magnus 
bezw. Regnault bestimmt worden. 

Zur Berechnung der Dampfdrucke fiir bestimmte Tem
per a t u r en mit Hilfe von Konstanten sind verschiedene Formeln gegeben 
worden. Dieselben zeigen jedoch wenig Uebereinstimmung und liefern 
namentlich fUr hOhere Temperaturen unmogliche Werthe. Die Formel von 
Regnault lautet: 

logp=a + bat 

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

Beispiel e: 

a b Ig a C 
'Vasser 5,42332 -5,46428 0,9972311-1 +20 0 

Aethy lalkohol 5,54320 -5,01945 0,9972021-1 +20 0 

Aether 5,17838 -3,34016 0,9970503-1 +20 0 u. s. w. 

Weitere Angaben finden sich bei 0 s twa 1 d, Allgem. Chemie 2. Auf!. 
I. Bd. 313. 

1m Anschlusse hieran seien einige in der Technik gebriiuchliche 
Apparate beschrieben. 
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R. Woll ny 1) hat ein Vaporimeter von beistehender Form (Fig. 27) 
zur Bestimmung .des Petroleums kOllstruirt. Dasselbe beruht auf dem von 
U re 2) angewendeten Princip der Messung der Spanukraft der Diimpfe. 
Es besteht aus dem Barometer b vd e f, des sen geschlossener Schenkel von 
dem Rohre d v b gebildet wird. Dieser Schenkel besteht aus zwei Stiicken, 
die bei v durch Glasschliff verbunden sind. Auch bei v1 ist die Ver· 
bindung mit cf durch einen Glasschliff hergestellt. Der obere Theil liiuft 
in das Gefiiss b aus, welches oben durch das Ventil c geschlossen ist. 
Ueber diesem Ventile befindet sich lioch das Gefiiss a, welcbes 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 Kautscbukschlauchs 
mit dem Quecksilberreservoir R verbunden werden. An dem ofl'enen 
Schenkel emf ist eine Skala angebracbt, deren Nullpunkt in gleicher 
Rohe 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 geoffneten Ventilen c und g bis etwa iiber c mit Queck
silber gefiillt, darauf r geschlossen und die zu pt'iifende Fliissigkeit in a 
eingefiillt. Nunmebr wird durch Oefl'nen von c und Senken von R b zur 
Halfte (bis zur Marke n) mit der Fliissigkeit gefiiUt und c wieder ge
schlossen. Man giesst dann etwas Quecksilber in a ein, urn einen absolut 
dichten Verschluss des Ventils zu bewirken, schliesst q und senkt Rbis 
etwa 10 cm iiber d. Wiihrend nun b mittels der Reizvorrichtung all
malig erwiirmt wird, steUt man die Quecksilberoberfliiche in b durch vor
sichtiges Oeffnen von q allmiilig auf die Marke m ein, bis dieselbe, wenn 
die Temperatur kOllstant geworden ist, bei m feststeht. N unmehr kann 
der Stand des "Quecksilbers in ef an der Skala abgesehen werden, welche 
Ziffer zum Barometerstande addirt oder von demselben subtrahil't (je nach
dem die Temperatur von b iiber oder unter dem Siedepunkte der be
treffenden Fliissigkeit liegt), die Spann kraft der Diimpfe in b giebt bei 
der Temperatur, welche das Thermometer t anzeigt. Bei genauen Ver
Buchen liest man die Differenz der Quecksilberhohe im ofl'enen und ge. 
schlossenen Schenkel mittels des Kathetometers abo 

Bei Anwendung dieses Vaporimeters kanndie Tension von Diimpfen 
iiber und unter dem Siedepunkte gemessen werden. Auch konnen abo 
sorbirte Gase vor dem Versuche aus der Fliissigkeit entfernt werden, 

1) R. Wollny, Zeitscbr. analyt. Ch. 24:, 206, 1885. 
2) Vgl. Wiillner's Lehrb. d. Experimentalphysik S, 539. 
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indem man durch Sen ken von R bei geoffnetem Hahn g den Atmosphiiren
druck in b aufhebt, wodurch die absorbirten Gase ausgetrieben werden, 
sich tiber der Fliissigkeit in b ansammeln und durch Heben von R und 
Oeffnen von c aus b entfernt werden konnen. 

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

Fig. 27. f'i". c . 

Ein Vaporimeter zur Bestimmung der Spannkraft von Diimpfen bei 
der Siedetemperatur des Wassers hat eben falls G. T h. G e r I a c h 1) ange
geben und in seiner Anwendung sowohl fiir Fliissigkeiten, die niedriger, 
als fUr 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 diesel be, wie sie von R u db erg fiir Bestimmungen des Siedepunktes 

1) G. Th. Gerlach, Chern. Ind, 12, 332, 1889. 
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angegeben wurde und b~i der genauen Feststelluog des Punktes 100 0 bei 
den Thermometern vielfach angewendet wird. 

8. Bestimmung des Dampfdruckes des Glycerins. 

Von G e rl a ChI) ist ein Vaporimeter konstruirt worden, mit welchem 
man die Dampfspannung wiisseriger Glycerinliisungen Ieicht bestimmen 
kann. Aus einer von ihm gegebenen Tabelle liisst sich dann der Gehalt 
an Glycerin ablesen. 

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

Das Vaporimetergestell besteht aus einer Hiilse A von Rothkupfer 
oder N eusilber, welche auf den Teller B aus gleichem Metall aufgenietet 
ist. In die Oeffnung C wird das Glasrohr Dr Dr mit einem Gummi
stopfen eingesetzt. Der Glascylinder G Iiisst sich durch ein Stuck dick en 
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 Ausfiihrung der Bestimmung geschieht in folgender Weise. Man 
nimmt den Glascylinder G und das Fliischchen F ab, entfernt auch den 
Konus aus dem in das Rohr Dr eingesetzten Glashahn und hiingt das 
Instrument an der am unteren Ende des Skalenlineals angebrachten Draht
schlinge, aber umgekehrt, auf. Sodann schwenkt man F mit der zu 
untersuchenden Flussigkeit gut aus und fiillt so viel Quecksilber ein, 
dass es genau bis zu einer an der engsten Stelle des Halses angebrachten 
M arke reicht. Man giesst etwas von der Glycerinprobe auf, schuttelt um 
und saugt die Fliissigkeit einige Male mit einem fein ausgezogenen Glas
rohr vom Quecksilber abo Dann fiiIlt man ganz voU, liisst stehen, bis 
aIle Luftblasen entwichen sind, und setzt nun das Fliischchen an das in 
seinen Hals eingeschliffene Ende des Rohres Dr an. Wenn keine Fliissig
keit mehr durch den Glashahn abtropft, setzt man den Konus wieder in 
denselben ein, kehrt das Vaporimeter urn, setzt G auf, fiillt 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 Dr. dann in die am Fusse angebrachte Kugel 
und endlich in das Steigrohr selbst gedriickt wird. Dabei treibt das 
Queckeilbet· einen Faden der Glycerinliisung vor sich her, welcher stets 
gleich lang ist, was durch Herausnahme des Glashahnes vor dem An· 
setzen des Fliischchens bewirkt wurde, so dass sein Einfiuss vernachliissigt 
werden kann. 

1) Gerlach, Chern. Ind. 7, 277, 1884. 
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Enthalt das Flaschchen reines Wasser, so wird das Quecksilber in 
Dr bei diesem Versuche gerade so weit steigen, dass die Quecksilber
kuppen im Flaechchen und im Steigrohr das gleiche Niveau haben, weil 
der Dampfdruck des Wassers bei der Siedetemperatur genau gleich dem 
Atmospharendruck ist. Dieser Punkt wurde in der Skala mit Null be
zeichnet, und die MiIlimetertheilung nach unten hin aufgetragen. Seine 
Lage ist bei allen Barometerstanden dieselbe, da eine Aenderung de:; 
Luftdrucks die Siedetemperatur des Wassers im Mantel und die Spann
kraft der in F entwickelten Dampfe in gleicher W· eise beeinflusst. 

Bei der Prufung der Glycerinlosung verfiihrt man genau in derselben 
Weise. Der N ullpunkt der Skala wird aber jetzt durch den Quecksilber
faden nicbt erreicht sein. Die in der Skala direkt abgeleselle Abnabme 
des Druckes bedarf noch eiller Korrektur, indem der Stand des Queck
silbers im Vaporimeterfliischchen eill hoherer ist als fruher und diese Er
hOhung lloch 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 Vaporimeterfliischchen be
dingt, und daraus lasst sich die ErhOhung fUr jeden Stand des Queck
silbers berechnen. 

Es sei z. B.: 

Die ErhOhung des Niveaus im Flaschchen fur den Queck-
silberfaden von 0-500 mm 21,0 mm 

Der beobachtete Quecksilberstand an der Skala des Vapori-
meters . 492,0 

Somit berechnet sich die ErhOhung des Quecksilberstandes im 
Fliischchen fUr· 492 mm aus der Proportion 500: 21 
= 492: x; sie betragt 20,6 

Die wirkliche Verminderung der Spannkraft der Glycerinlos-
ung ist demnach 512,6 

" 

" 

" 
Somit enthiilt die Probe nach der untenstehenden Tabelle 90 % 

Glycerin. 
Urn die Dampfbildung bei koncentrirteren Glycerin16sungen von 70% 

an hervorzurufell, setzt man an das Steigrohr ein Glasrohr mit Gummi
schlauch an und saugt. Dann geht die Dampfbildung geniigend vor 
sich. N ur bei reinem Glycerin versagt auch dieses Mittel. 
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Specifiscbe Gewicbte und Siedepunkte der Glycerinlosungen, 

sowie die Spann kraft der Diimpfe dieser Losungen bei 100 0 C. 
Nach Gerlach. 

------.... .... Q) Specifisches Gewicht 
... I Spannkraft dar Q) .- rn 
p 

--'= '"" • '" rn ~a Diimpfe der Glycerin--..0", 
~ S ...a.~~ bJ) ...cI :s: i losungen bei 100 ° C. E-< ... -"I = E-< .5 bei 15 ° C. bei 20° C . P-o 

• ~E-< 51 • So • 

Wasser Wasser Soo IV',.,." .. , !;:bo:o ~<I)"", .j'5t-
c3c!;)~H 

.,<>-"1 
von 15° C. von 20° C. 

Spannkraft 
c!;)bE-< (1).- gegen Spannkraft '"0" C!;)O =1 =1 .~ ..0 Wasser- I bei 760 mm 

.S 0 W. d"",p_f _______ 
--~~ 

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 1,2577 1,2542 188 634 126 
96 2400 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 
88 733,333 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 . 1,2184 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 119 341 419 
77 334.782 1,2046 1,2009 118,2 330 430 
76 316,666 1,2018 1,1982 117,4 320 440 
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 1,1874 114,8 280 480 
71 244,828 1,1878 1,1847 114,2 271 4,,9 
70 233.333 1,1850 1,1820 113,6 264 496 
65 185,714 1,1710 1,1685 111,:3 227 553 
60 150 1,1570 1,1550 109 195 565 
55 122,222 1,1430 1,1415 107,5 167 59'1 
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 104 103 657 
35 53,846 1,0885 1,0875 103,4 85 675 
30 42,857 1,0750 1,0740 102,8 70 690 
25 33,333 1,0620 1,0610 102,3 56 704 
20 25 1,0490 1,0480 101,8 43 717 
10 11,111 1,0245 1,0235 100,9 20 740 
0 0 1,0000 1,0000 100 0 760 



Bestimmung des Vorlailfs und Fuselols. 75 

9. Bestimmung des Yorlaufs uud FuselOls im Spiritus. 

Ueber dieVerwendung des Vaporimeters zur Bestimmung 
des Vorlaufs und Fuselols hat J. Traube 1) unter Beniitzung 
des G e iss 1 er'schen A p par ate s berichtet und dabei folgende Werthe 
gefunden: 

Vapor. Hobendifferenz 
in mm der Quecksilber· 

Mbe gemessen. 
a) Spritvon 99 Vol. 0/ 0. 

Sprit rein ° +0,5 Volum °/0 Aldehyd +29,6 
+0,5 

" " 
Kartofi'elfuselol 4,6 

+0,5 " " 
KornfuselOl 4,0 

+0,5 
" " 

Maisfuselol 4,7 
+0,5 

" " 
Isoamylalkohol 5,0 

+0,1 
" " 

Aldehyd + 5,8 
+0,02 

" " " + 1,2 
0,1 

" " 
Kartofi'el£uselol 0,9 

b) Sprit von 50 Vol. 0/0. 
Sprit rein ° +0,25 Volum °/0 Aldehyd +16,2 

+0,25 
" " 

Kartofi'elfuselol 2,1 
+0,25 

" " 
Kornfuselol 1,7 

+0,25 
" " 

MaisfuselOl 1,1 
+0,25 

" " 
Isoamy lalkohol 2,5 

c) S p ri t von 20 Vol. 0/0• 

Sprit rein ° +0,1 Volum °/0 Aldehyd -L 8,3 I 

+0,1 
" " 

Kartofi'el£uselol 1,8 
+0,1 

" " 
Kornfuselol 1,6 

+0,1 
" " 

Maisfuselol 1,3 
+0,1 " " 

Isoamylalkohol 1,9 

d) Sprit von 10 Vol. 0/0. 

Spl'it von ° +0,05 Volum 0J0 Aldehyd + 6,0 
+0,05 

" " 
Kartofi'elfuselOl + 0,5 

+0,05 n " 
KornfuselOl + 0,5 

+0,05 
" " 

Maisfuselol + 0,0 
+0,05 

" " 
Isoamylalkohol + 0,6 

1) J. Traube, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 36, 1889. 
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Es ergiebt sich also Folgendes: 

1. Bei allen Koncentrationen des wasserigen Sprits wirken die 
Vorlaufprodukte erhohend auf die Dampfspannung des betreffen
den Sprits. 

2. Bei den hoheren Koncentrationen bis unterhalb 20 Volum% 
wirken die Nachlaufprodukte erniedrigend auf die Dampfspannung 
des betreffenden Sprits. Bei einer zwischen 20 und 15 0/0 liegenden Kon
centration uben die N achlaufprodukte keinen Einfluss auf die Dampf
spannung des Sprits aU8, unterhalb der betreffenden Koncentration wirken 
diesel ben gleich den Produkten des Vorlaufs erhOhend. 

3. Entsprechend den Raoult'schen Satzen ist die durch die Vor
und N achlaufprodukte bewirkte ErhOhung bezw. Erniedrigung der Dampf
spannung sehr angenahert proportional dem Gehalte an gelOster Substanz (!) 

4. 1m hochprocentigen Sprit bringen die verschiedenen 
Arten von Fuselol einen annahernd gleichen Einfluss auf die Dampf
spannung hervor, in allen Koncentrationell ist der Einfluss des Fuselols 
weit geringer als derjenige entsprechend grosser Mengen Aldehyds. 

Hieraus Iiisst sich schliessen: 
a) Dass in einem Sprit, welcher nur Vorlauf und Nach

lauf enthiilt, bei einem Procentgehalt von 90 bis 100 0/0 noch 
1/10000 auf Aldehyd berechneter Vorlauf, sowie lilOOO Fuselol 
festgestell t werden kan n. 

(J) Dass man in einem Sprit, welcher Vorlauf und Nach
lauf enthiilt, aUB der bei einer Koncentration von etwa 17 
Volum % beobachteten Erhohung derDampfspannung quan
titative Schliisse ziehen kann auf den Vorlaufgehalt des 
Sprits, da die in Betracht kommenden Nachlaufmengen bei 
diesel" Koncentration keinen Einfluss auf die Dampfspann
ung ausuben. Auch bei den niederell Koncelltratiollen liisst 
sich noch bis zu 1/10000 Aldehyd feststellen. 

y) Durch Vergleich der bei den beiden Koncentrationen 
erhaltenen Werthe kann man fur jeden Sprit - allein mit 
Hilfe der vaporimetrischen Methode - anniihernd quanti
tativ Vor- und Nachlauf getrenn~ von einander bestimmen. 



lUetltode der Bestimmung des specifisclten Gewiclttes. 

Die Verwendung del' Bestimmung des specifischen Gewichtes zu ana
lytischen Zwecken durfte hauptsiichlich bei flussigeu Korpern und nament
lich bei Losungen in Frage kommell. Vor allem sind es in diesem Faile 
die wiisserigen Losungen, die eine besondere Berucksichtigung verdienen, 
nnd bei den en auch vielfach Tabellen ausgearbeitet bezw. besondere In
strumente konstruirt worden sind, urn die Ermittlung des specifischen 
Gewichtes dieser Losungen zu erleichtern. 

Jedenfalls ist die Bestimmung des specifischen Gewichtes in sehr vielen 
Fallen ein ausgezeichnetes Hilfsmittel, urn sich je nach U mstanden und 
nach der erforderlichen Genauigkeit mehr oder weniger rasch uber die 
Reinheit der betrelfenden Substanz zu unterrichten. lndem die Ausfiihr
ung dieser Methode eine verhiiltnissmiissig so einfache ist, kann dieselbe 
so gar in den Fallen, wo es auf grosstmoglichste Genauigkeit llicht an
kommt, Laiellhiindell anvertraut werden, ohne dass bei einigermassen zu
verlassiger Ausfiihrung in die Richtigkeit der Resultate Zweifel gesetzt zu 
werden brauchten. 

Die E in the i 1 u n g der vorliegenden Stoff'e ist folgende: 
1. Volumverhiiltnisse und Konstitution del' fliissigen organi

schell Verbindungen. 
2. Specifisches Gewicht und Gehalt wiisseriger Losungen. 
3. Apparatur und Ausfuhrung der Bestimmung. 

a) Pyknometer. 
b) Mohr- Westphal'sche Waage. 
c) Ariiometer. 

4. Bestimmung des Alkoholgehaltes des Branntweins. 
5. Arten der zur amtlichen Benutzullg bestimmten Thermo-

alkoholometer. . 
6. lndirekte Bestimmung des Alkohols. 
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7. Anlage zur Anleitung fiir die Ermittlung des A.lkohol
gehaltes in Branntwein. 

8. Bestimmung des Methylalkohols in Gemischen mit Aethyl
alkohol. 

9. Ermittlung des speeifischen Gewichtes von Rohrzucker
losungen. 

10. Ermittlung des specifischen Gewiehtes der Zucker-
ablaufe nach Brix. 

11. Bestimmung des Traubenzuckers im Harn. 
12. Bestimmung des specifischen Gewichtes des Blutes. 
13. Bestimmung des Eiweisses in thierisehen Fliissig

ke i ten. 

1. Volumverhaltnisse und Konstitution der Jiiissigen organischen 
Verbindungen. 

Bei vergleichbaren Zustanden hangen die hinsichtlich der Volumver
haltnisse auftretenden Untersehiede im allgemeinen nur noch von der 
chemischen Zusammensetzung und del' Konstitution abo Die Untersuch
ungen von K 0 P P hatten zu einer Zeit, da man die Verschiedenheit und 
den Einfluss der Konstitution nur in geringem U mfange erkannt hatte,_ 
zu folgenden Gesetzmassigkeiten gefiihrt: 

"Die Atomgewichte eines jeden Elementarbestandtheiles 
nehmen in allen fliissigen Verbindungen unter vergleichbaren 
Umstanden und Lei gleicher Art der Bindung denselben Raum 
ein. Die Molekularvolume sind daher gleich der Summe 
der konstanten Atomvolume der Bestandtheile 1)." 

Aus K 0 P P 's A.rbeiten ergeben sieh folgende Verhaltnisszahlen der 
Atomvolumina fiir die einzelnen Elemente: 

Kohlenstotf = 11 
Wasserstotf = 5,5 
Karbonylsauerstotf = 12,2 
Hydroxylsauerstotf = 7,8 
Schwefel = 22,6 
Chlor = 22,8 
Brom = 27,8 
Jod = 37,5 
Stickstotf = 2,3 (?) 

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

1) V gl. A. H 0 r s t man n, Beziehungen zwischen der Raumerfiillung fester und 
Oiissiger Karper und deren chemischer ZU8., Graham-Otto's physik.-theoret. Ch., Bd. I., 
Abth. 2, Vieweg, Braunschweig. 
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Die Arbeiten von Thorpe 1), Lossen 2), L. Meyer im Verein mit 
W.StadeI 3) und E. Elsasser 4) sowie von Rob. Schiff5) fUhrten zu 
folgenden Ergebnissen: 

a) "Bei d en Fe tt sa u ren s tim men di eM 0 lek ul a rvo I u m i na 
mit den nach Kopp's Regein berechneten nahezu iiberein." 

ber. gef. Diff. 
Ameisensiiure 42 41,3 

Essigsiiure 

Propionsiiure 

n. Buttersaure 

n. Valeriansaure 

n. Capronsiiure 

Isobuttersiiure 

Isovaleriansiiure 
Trimethylessigsiiure 

64 

86 

108 

130 

152 

108 

130 
130 

63,6 

85,6 

107,8 

ca. 130 

ca. 153 

109,1 

130,1 
ca. 131 

22,3 

22,0 

22,2 

22,2 

23,0 

21,0 

1m Mittel: 22,1 

Ebenso verhalten sich die Aether. 

b) "B e ide n A I k 0 hoi end e r Met h y I a I k 0 hoi rei h e 
grossere oder geringere Abweichungen 8tatt." 

Methylalkohol 

Aethylalkohol 

Propylalkohol 

Butylalkohol 

Amylaikohol 
Isopropylaikohol 

Trimethylkarbinol 

Giihrungsamylalkohol 
Aktiver Amyialkohol 

ber. gef. 
40,8 42,4 

62,8 

84,8 

106,8 

128,8 
84,8 

106,8 

128,8 
128,8 

62,3 

81,0 

101,6 

122,6 
82,4 

ca. 102,4 

123,7 
122,3 

Diff. 

19,9 

19,7 

20,6 

21,0 

20,0 

21,3 

-----

1m Mittel: 20,4 

I) Thorpe, Journ. Chern. Soc. 141, 327, 1880. 
2) W. Lossen, Liebig's Ann. 214, 818, 1880; 238, 316; 2!3, 64. 
3) W. Staedel, Ber. 15, 2559, 1882. 
4) E. Elsasser, Liebig's Ann. 218, 302, 1883. 

finden 

5) R. Schiff, Ber. 14, 2761, 1881, Liebig's Ann. 220, 71, 1883. Vgl. aueh 
Zander, ibid. 214, 138, 1880; 224:, 56; 225, 109. 
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Ebenso verhalten sich die 
Trimethylenglykol 
Propylenglykol 

Glykole. 
92,6 
97,6 

84,0 
85,2 

Das Gleiche gilt von den Aldehyden. 
Weitere Abweichungen ergeben sich bei den ungesattigten Ver

bin dun g en, wozu auch die der a rom a tis c hen Rei h e zu rechnen 
sind, ohne dass es gelang, hierbei Regelmassigkeiten zu £lnden. 

c) "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 0 

Propylalkohol 73,2 75,0 1,8 
Propylchlorid 85,9 88,8 2,9 
Heptan 142,7 143,5 0,8 
Dipropylaether 133,6 137,~ 3,6 

Ausfiihrliche Mittheilungen sind hieriiber 
:linden. 

---bei den Siedepunkten 

81,3 82,8 1,5 
91,4 93,6 2,2 

162,6 162,0 -0,6 
150,9 151,6 0,8 etc. 

bei B 0 r s t man n 1. c. zu 

d) "Die Ringschliessung hat einen wesentlich grosseren 
Einfluss auf das Molekularvolum, als die Bildung einer 
gewohnlichen Doppelbindung." 

Mol. Vol. bei ° 0 Diff. 

{ Benzolhydriir, C6H 12, 110,5 

Hexylen, C6 H12, 119,1 
8,6 

{ Toluolhydriir, C7H l4' 126,6 
9,7 

Heptylen, C7H14' 136,3 

{ Xylolhydriir, CSH16' 143,3 
8,2 

. Octylen, CsHw 151,5 

{XyIOltetrahydrur, CSH14' 135.1 

Octin CSH14• 142,1 
7,0 

1m allgemeinen liisst sich sagen, dass thatsiichlich Regelmiissigkeiten 
in ausgesprochenem Maasse bezuglich des Verhiiltnissps der A tomvolumina 
der Bestandtheile zum Molekularvolum vorhanden sind, dass aber der 
additi ve Charakter n ich t in streng giltiger Weise zum Ausdruck gelangt. 
J. T r a u bel) versuchte durch Einfiihrung bestimmter Konstanten mit 
Hilfe des sog.Covolums mit einiger Aussicht aufErfolg die Beschrank-

1) J. Traube, Ber. SO, 265,1897; 81,157,1898. 
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ungen, denen das K 0 p p 'sche Gesetz unterworfen ist, auszumerzen. Immer
hin mag darauf hingewiesen werden, dass die von ihm auf diesem "r ege 
ermittelten Associationsfaktoren der Fliissigkeitsmolekiile mit den von 
Ramsay und Shields aus der Oberflachenspannung bestimmten Werthen 
einige Abweichungen zeigen, ebenso von den von dem Verfasser 1) aus der 
Verdampfungswarme bereehneten. 

2. Specifisches Gewicht und Gehalt wasseriger Losungen. 
W ohl in den seltensten Fallen diirfte es moglich sein, bei der Los

ung eines fliissigen Korpers in Wasser direkt aus den Gewichtsverhalt
nissen die Dichte der Losung aus denjenigen der Bestandtheile zu berechnen. 
Sehr haufig finden grossere oder geringere Kontraktionen statt, seltener 
Vergrosserung des Volums. Mitunter findet sieh ein Maximum der Dichte 
bei bestimmtem Procentgebalt, urn alsdann nach beiden Seiten eine Ab
nahme zu zeigen. 

Ein solches Dichtemaximum zeigt z. B. die Essigsaure, wle 
sich aus der folgendell Tabelle vQn 0 u d e man s ergiebt. 

Volumgewicht der Essigsaure bei 15° C. 
0/0 Essigsaure VoL Gewicht 0/0 Essigsaure VoL Gewicht 

° 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 Diehtemaximum zeigt sieh also bei 80°/0 Essigsaure. Ein ahn
liches Dichtemaximum hat Mac Elroy2) bei der Untersuehung wasseriger 
Aeetonlosungen beobachtet, und zwar ist dies bei der Losung gleicher 
Gewiehtsmengen Aceton und Wasser vorhanden. Auch die Acetaldehyd
lOsungen besitzen naeh meinen Untersuchungen 3) ein solches Dichtemaxi
mum bei einer 30 % igen AldehydlOsung. 

Bei der Ameisensaure zeigt sich diese Kontraktion nieht. Das 
Gleiehe konnte ieh konstatiren bei der Untersuchung von Mono ehIor-

1) Vgl. W. Vaubel, Journ. Pl'. Ch. 57, 337, 1898. 
2) Mac. Elroy, Journ. Arneric. Chern. Soc. 16, 618, 1894. 
3) W. Vaubel, Journ. Pl'. Ch. (NF.) 59, 34, 1899. 

Va u bel, Quautitative Bestimmung 1. 6 
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essigsaure, Trichloressigsaure, Buttersaure, Isobuttersaure 
Isovaleriansaure und Essigather, und ebenso verhalt sich -das in 
wasseriger Losung nicht in seine Bestandtheile zerfallende ChI 0 ra 1-
hydrat bis zu einer 80 % igen Losung, wie ich einer Arbeit von M. 
Rudolphi 1) entnehme. 

Um bei den Losungen, welche ein Dichtemaximum be
sitzen, in zweifelhaften Fallen festzustellen, ob man es 
mit der verdiinn teren oder koncen trirteren Losung zu thun 
hat, muss man diesel be etwas verdiinnen und sehen, ob die 
Dichte zu oder abnimmt. 1m letzteren FaIle liegt alsdann 
die geringer koncentrirte Losung vor. 

Von Interesse ist noch die Beobachtung von A. Her z f e I d 2), wo
nach das specifische Gewicht von 1 n v e r t z u c k e rl 0 sun g e n Mher ist 
als das von Dextrose- und Lavuloselosungen, ja sogar Mher als das von 
Rohrzuckerlosungen. So weit diese Verhiiltnisse untersucht sind, liegt hier 
eine Bindung von Lavulose durch Dextrose vor. 

Es diirfte wohl kaum angebracht sein, den Inhalt des Buches durch 
Zugabe zahlreicher Tabellen iiber die Volumgewichte wasseriger LOsungen 
zu vermehren, da meinen Erfahrungen nach diesel ben in einem umfang
reicheren Werke doch nicht in betriichtlichem Masse benutzt werden 
wiirden. Indem man iiberrlies 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 and erer als wasseriger 
L <> sun ge n der organischen Korper ist bisher noch nicht in dem Maasse 
ausgefiihrt worden, dass man hieriiber allgemeinere Mittheilungen mach en 
konnte. 

3. Apparatur uud Ausfiihrung der Bestimmuug. 
Bei der Ermittlung der Dichte von fliissigen Korpern bezw. von 

L<>sungen kann man sich verschiedener Methoden bedienen. Es sind 
dies hauptsachlich: 

a) Bestimmung mit Hilfe des Pyknometers, 
b) Bestimmung m"it der Mohr-Westphal'schen Waage. 
c) Bestimm ung mit Hilfe des Araometers. 

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. R u dol phi, Die Molekularrefraktion fester Korper in Llisungen etc~ Habi
litationsschrift, Darmstadt, 1900. 

2) A. Herzfeld, Zeitschr. analyt.Ch. 30, 70, 1891. 
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Ein Pyknometer ist ein mit einer Marke an dem eng verlaufenden 
RaIse versehenes Gefass von 10 bis 100 g Inhalt. Mitunter ist an dem 
Pyknometer direkt in der Form eines eingeschliffenen Stopsels oder in 
anderer Weise ein Thermometer angebracht zur Ermittlung der Tem
peratur, welche von Einfluss auf die Bestimmungen ist und demgemass 
entsprechend berucksichtigt werden muss. 

Man wiegt bei der Ausfiihrung der Bestimmung das Pyknometer 
leer, dann gefiillt mit Wasser von 15 0 C., wobei die Fullung genau bis 
zur Marke geht. Alsdann wiegt man das Pyknometer, nachdem es 
wiederum genau bis zur Marke mit der zu untersuchenden Flussigkeit 
von 15 0 C. gefiillt worden ist. 

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

15 m 
d (H20.15 0) = r' 

Will man, was meist geschieht, an Stelle von d (H.6~~50), also der 
Dichte des betreffenden Korpers bei 15 0 bezogen auf Wasser von H) 0, 

die Dichte angeben, bezogen auf Wasser von 4°, also d(H.~~40), so 
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 Flussigkeit mit der Zahl multiplicirt. 

Folgende Tabelle giebt die Dichte des Wassers fur die Tem
peraturen von 0-25° C. wieder: 

Dichte des Wassers. 
Tempel'atur Dichte Tempel'atur 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 

5 " 0,999992 14 • 0,999297 23 " 0,997623 

6 " 0,999969 15 " 0,999154 24 " 0,997386 

7 " 0,999933 1"6 • 0,999004 25 " 0,997140 

8 " 0,999882 17 " 0,998839 

Man erhaIt also, wenn man das fur Wasser von 15 0 ermittelte 
Gewicht auf solches von 4 0 C. umrechnen will, folgende Gleichung: 

d 150 d 15 m . 0,999154 
(H.O.4°)= (H20.lliO) X 0,999154 = --~r-

6* 
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Sollen die Bestimmungen absolut genau werden, so ist ausserdem 
die Ausdehnung des Glasgefiisses, Bowie die Masse der verdriingten Luft 
zu beriicksichtigen. Fiir solche FaIle sei darauf hinge wiesen, dass der 
kubische Ausdehnungskoef£icient des Glases 3 (J = 1/40000 bei 1 Grad 
Temperaturerhohung betriigt, und dass man fiir daB Gewicht von 1 ccm 
Luft einen mittleren Werth von 0,0012 g setzen kann. Bei Substanzen, 
die leichter sind als Wasser, bewirkt die Vernacbliissigung 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 1) giebt folgende Tabelle, die es ermoglicht, direkt den 
fUr die Ausdehnung des Glases und fiir die Abweichung der Temperatur 
von 4 0 C. einzusetzenden Korrektionsfaktor zu ersehen. Diese scheinbaren 
A usdehnungswerte des Wassers sind fUr J e n a erG las 16 III berechnet 
worden. 

Tafel zur Reduktion des Inhaltes gliiserner HohlgefiiBse an 
Wasser auf +4 0 , zwischen den Temperaturen + 4,0 0 bis + 300. 

0,2 0 c. 
+0 

,0 I ,2 I ,4 I ,6 
I 

,8 

4 1,000000 0,999997 0,999994 0,999990 0,999987 
5 0,999984 999984 999984 99!J983 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 1,001384 1,001422 1,001460 1,001497 1,001535 
21 

I 

001572 001612 001651 001690 001729 
22 001768 00i811 001853 001896 001938 
23 001981 002025 002069 002113 00215'7 
24 002201 002247 00229fl 002339 002385 
25 1,002431 1,002479 1,002527 1,002575 1,002623 
26 002671 002721 002771 002820 002870 
27 002920 002972 003023 003075 003126 
28 003178 003232 003785 003338 003391 
29 003445 1,003500 

I 
1,003555 1,003610 1,003665 

30 003720 

I) P. Fuchs, Zeitschr. angew. Ch. 1899, 26, 
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Man entnimmt aus der Tabelle den der Einfiilltemperatur to ent
sprechenden 'Verth, welcher, mit dem bei to gefundenen multiplicirt" den 
1nhalt an 'Vasser bei +4 ° giebt. Hat man z. B. t = 19,2 ° und Masse 
H 20 zu 48,2974 g, so multiplicirt man 48,2974 mit dem in Spalte 19,2 ° 
zu findenden Werth 1,001241, urn den 1nhalt bei +4° zu erhalten. 

Oft ist man genothigt, Beziehungen wie Dichte bei 15 0, bezogen 
auf Wasser bei 15°, also d 15/15, auf d 15/ 4 zu reduciren oder umgekehrt 
d 15/ 4 auf d 15/15 umzurechnen. Ersterer Fall kommt hiiufiger vor, wenn 
man z. B. in Tafeln, welche Procentverhiiltniss und Dichte bezogen auf 
d 15! 4 enthalten, beniitzt und mit Ariiometern, welche in H 20 von 15 ° 
bis zur Partie 1,0000 eintauchen, die Dichtigkeit ermittelt. 

Folgende eben falls von P. F u c h s gegebene Tabelle erleichtert diese 
Umrechnung derart, dass man nur noch eine Addition oder Subtraktion 
auszufiihren hat. 

Tabelle enthaltend Werthe zur Umrechnung der Beziehungen 
d 15/15 auf d 15/4 , 

_J_I_~_: ~,,=, ~=:,=!I=~ =~=:=~~'fc,1 =~~=~~=~==!,I =~=' ~1=j=8=]==="I'i=1 ~=;=,--i =~=:=~=#I=~=!=' =i=' ;=~= 
1 I/! 'I I I' 1 1 I " 1 0,700,000608 11°,890,000773: 1,09 0,000947 '1,29;0,00112°11,490,001294111,69 0,001468 

711 617 90 1 782/ 101 956/ 30, . 1129, 501 13031 70 1477 
72 62511' 91, 790 111 9641 311 1138 51 1311'1 71 1485 
731 634 92' 799 12 973, 32 1147 52 1320 72 1494 
74: 643! 93 808 13 981; 331

1 
1155 53 1329! 73 1503 

75 I 6511' 94 817 14 990 34 1164 541 1338 741 1512 
76 j fi601 95 825 15 999 35 1173 55 1346 75 1521 
77 " 6691 96 834 16.0,001008 361 1182! 56! 1355 76, 1529 
78 6771 97 842 17'1 1017 31. 1t90 57i 1364.771 1538 
79 6861' 98 851 18 1025 ;l8i 1199! 581 1373! 78 1546 

0,80 695 99 860 191 1034 39 1207 59j 1382 791 1555 
81 703 /1,00 86811 20, 1042 401 1216 601 1390 II 80, 1564 
82 712, 011 876 211 1051 41 1225 61 1398, 811 1573 
83 721!: 02 1 884 II 221 1060 42 1233 62 1407 11

1 

821 1582 

8845 723~ I °0431 809431 2243 11°07687 44431 112242 643 11442161 8831 115599°8 
7 '" I 9 i 51 6 4 4 

86 747 05 911, 251 1086 45, 1259 65 143311,851 1607 
87 756 06i 921' 26 1094 46, 1268 661 1442, 
88 764 071 930 271 1103 471 1277 671 1451

1

1 
/ 

08, 938 281 1112 481 1286 68! 1460 I 
,I I I 

I 1 , 1 / 

Hat man eine Beziehung d 15115 auf d 15/4 umzurechnen, so muss 
der aus der Tafel entnommene Werth von Resultat d 15/15 subtrahirt 
werden. Hat man jedoch eine Umrechnung von d 1514 auf d 15/15 aus
zufiihren, so hat man das Korrektionsglied zum Resultat d 15! 4 zu 
addiren. 
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Beispiele: d 15/15 = 1,8400 d 15/4 = U,8600 
d 15/4 = 1,8400-0,0015 d 15/15 = 0,8600 + 0,0007. 

Wie schon erwiihnt wurde, giebt es sehr verschiedene Arten 
von P y k nom e t ern. N achstehend sind einige der gebriiuchlichsten 
Formen abgebildet. 

Figur 29a steUt die von H. Kopp 1) angegebene und unter dem 
N amen Reg n a u It 'sches Pyknometer bekannte Form dar. 

Figur 29 b ist ein solches mit eingeschliffenem Thermometer. 
Figur 29 c giebt das U-formige, von Sprenge1 2) konstruirtelnstrument 

wieder, welches von 0 s twa 1 d 3) etwas modificirt worden ist. Auch von 
A. Mi n ozi 4) ist eine abgeiinderte Form mitgetheilt worden. 

Fig 29 a. Fig. 29 b. Fig. 29 c. 

Sehr empfehlenswerth ist nach Kohlrausch 5) 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 Einfiillung der Flussigkeiten, die 
andere zum Entweichen der Luft. 

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

J. C. Boo t 6) hat das' gebriiuchliche Pyknometer, bei dem der Ver-

1) H. Kopp, Pogg. Ann. 72, 34, 1847. 
2) SprengeI, Pogg. Ann. 150, 459, 1873. 
3) W. Ostwald, Jonrn. Pl'. Ch. (2) 16, 396, 1877. 
4) A . .Minozi, Chern. Centrbl. 1899, II, 82. 
5) F. Kohl r a usc h, Leitfaden d. praktischen Physik, Teubner, Leipzig. 
6) J. C. Boot, Chern. 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 ausseren 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. S qui b b 1) angiebt, sei hier nur hin
gewiesen, eben so auf ein pipetten artiges Pyknometer von W. F. 
Keating-Stock 2), sowie auf die von H. GockeP) gegebene Form 
mit eingedriickten Wandungen zur schnellen Temperirung. 

Ueber Pyk nometer mit konstantem Vol urn und Priicisions
j ustirung macht P. Fuchs 4 ) Mittheilungen. Die diinnwandigen 
Pyknometer unterliegen einer ahnlichen Deformation, wie die Gefiisse der 
Quecksilberthermometer. Diese storenden, auf Elasticitiitsanderungen zuruck
zufuhrenden Einflusse lassen sich durch einen in der Thermometrie liingst 

Fig. 30. 

angewandten Kunstgriff, das "kunstliche Altern" oder auch durch liingeres 
Lagern vor der J ustirung beseitigen. Unter kiinstlichem Altern wird 
eine nachtriigliche Erhitzung auf eine hohe Temperatur und daran sich 
anschliessende feine Auskiihlung verstanden. Aus diesem Grunde ist bei 
e:x:akten Versuchen das Volum der Pyknometer vor jeder Untersuchung 
aufs neue zu messen. Die Formen des Priicisionspyknometers zeigen nacho 
stehende Figuren: 

Fur e:x:akte Bestimmungen eignet sich namentlich die von S p re n ge I 
angegebene Form mit Thermometer, Fig. 31 a. Die Bedenken in Betreff 
der Angaben des Thermometers sind nicht stichhaltig. Der Nullpunkt 
wird nach Auffullen des Hohlraums des Thermometers mit Quecksilber 
ebe~so sicher bestimmt, wie an jedem anderen Thermometer und das 
weitere Bestimmel'l der Gradwerthe + 15 und 25 0 erfolgt auf diesel be 

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 vollig kalibrische Rohren fiodet, so 
wird uoter Beniitzung der drei Punkte glatt durchgetheilt. Die Oese am 
Thermometer dient zum Aufhiingen des Pyknometers am Waagebalken, 
der Fuss als sicherer Aufbewahrungsort. Auf .let,zterem konnen Tara 
und Wasserwerth bei gegebener Temperatur aufgeatzt werden oder dem 
Pyknometer wird eine Tara beigegeben. 

Fiir die meisten Falle eignet sich die Form der Fig. 31 b; die weitere 
Kapillare triigt die Ringmal'ke. Fiir geringe Fliissigkeitsmengen dient 
die Form in Fig. 31 c. 

Ale Material zur Darstellung der Pyknometer dient das Jenaer 
Normalglas 16 III, dessen chemische und physikalische Konstanten bekannt 
sind und das eine gleichbleibende Zusammensetzung besitzt. Der Wasser
werth wird durch Doppelwagungen nach G a u ss' Verfahrenabgeleitet rind 

Fig. 31 a. Fig. 31 b. Fig. 31e. 

auf den leeren Raum reducirt. Fur die Dichte des Glases wird 2,5 an
genommen, fUr 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 fUr J + 150 

der Werth angegeben werden. 
J. W. BriihP) hat ein Pyknometer fur zahfliissige Stoffe 

konstruirt. Dasselbe iet ein Flaschenpyknometer mit etwas weiterem 
Hals als gewohnlich und seitlichem Ansatzrohr. Beide Oe1fnungen sind 
durch Glasstopfen geschlossen. Die Marke befindet sich etwas 'unter dem 
Ansatzrohr. Zum Fiillen dient eine Pipette mit entsprecbend weiter .Ab
fiussrohre, die in die zu untersuchende Fliissigkeit eingetaucht wird und 
dann mit einer Wasserluftpump~ in Verbindung zu bringen ist. Nach 
Fiillung der Pipette wird ein Kautschukscblauch iiber die senkrechte 
Rohre des Pyknometers gezogen und die Pipette bis an den Bauch des-

1) J. W. Briihl, Ber. 2<1, 182, 1891. 
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selben durcbgesteckt. Alsdann wird an dem seitlichen Ansatzrohr die 
Wasserluftpumpe angebracht und so das Pyknometer gefiillt. 

C. Scheibler 1) weist darauf hin, dass er bereits im Jahre 1878 
zum gleichen Zweck eine Vorrichtung angegeben hat, die aus einer oben 
und unten durch Glashahne abschlies8baren Pipette besteht, an welcher 
nach beiden. Seiten an die Hahne Verlangerungsrohren 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 

R 
) 

Fig. 32. 

Hahn, nimmt das obere Rohr ab, stellt zur Entfer.nung ausserlich an
haftender Substanz das obere Ende in Wasser, trocknet die Pipette 
ausserlich ab und wiigt. 

Ueber eine py knometrische D ich te bestimm un gs method e 
der weic h en Fette macht J. Z a wal k ie wicz 2) niihere Mittheilung. 
Die Methode bezweckt, die Dichte weicher Fette bei 15 0 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. Chern. 15, 132, 1894; Chern. Centrbl. 

1894, I, 938. . 
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Derselbe steht auf der Holzplatte cc und zerfallt in den Heizraum AA und 
den Kiihlraum BB, welche durch das Drahtnetz 00 getrennt werden. 
Die Glasglocke e e steht auf den drei Fiissen ff und tragt oben einen 
schweren durchlocherten HolzstOpseI. Das Pyknometer a hat einen langen 
gekriimmten FiiIlungsarm und einen kurzen geraden Erganzungsarm. 
welche mit dem Fiillungsreservoir a und dem Erganzungsreservoir {J 
durch Gummischliiuche verhunden werden. Das Erganzungsreservoir ist 
mit einer aus der Glocke herausragenden Glasrohre verbunden. Beide 
Reservoire, sowie ein in 100 0 getheiltes Thermometer sitzen im Messing
ring b, welcher mit Hilfe des Leitstabes b2 gehoben und gesenkt werden 
kann. Die Heizung geschieht durch die Flammchen rr, zu denen das 
Gas durch ss von aussen gelangt. Zu dem Kiihlraum mn kommt das 
Wasser von gewiinschter Temperatur aus R durch z und fliesst in der 
Richtung der Pfeile wieder abo 

Die Ausfiihrung der Bestimmung geschieht in der Weise, dass 
das 10-20 ccm enthaltende Pyknometer kalibrirt wird; alsdann fiiIlt man 
das Fii]Jungsreservoir 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 soil den 
Schmelzpunkt der Fette nicht urn 20 0 iibersteigen. Das schmelzende 
Fett senkt sich in dem Pyknometer und steigt von da in das Erganz
ungsreservoir. 1st das Niveau in beiden Reservoiren gleich, so beginnt 
man mit der Abkiihlung durch sehr langsames Einsenken des Pykno
meters in das stromende Kiihlwasser von gewiinschter Temperatur. Die 
Abkiihlung ist nach 11Ji bis 3 Stun den beendigt, und man erkennt die 
richtige Arbeit am Mangel aller Fettabhebungen von der Wand des Ge
fasses. Die Flammen werden sodann geliischt, die Einrichtung heraus
gehoben, die Kautschukschlauche abgeschnitten, da'l Pyknometer vorsichtig 
getrocknet und gewogen. 

Mit diesem Apparat bestimmte Zawalkiewicz Dl6 flir Lanolin 
von Liebreich 0,95178, fUr gelbe Vaseline von Hell & Co. 
0,88273, flir Schweinefett 0,94093 und flir Kuhbutter 0,93175. 

Die Verwendung der Mohr-Westphal'schen Waage beruht ebenso 
wie die der Araometer auf dem Archimedischen Princip, nach dem ein in 
eine Fliissigkeit eintauchender Korper soviel an seinem Gewichte verliert 
als das Vol urn der verdriingten Fliissigkeitsmasse betragt. Bei der Mo hr
Westphal'schen Waage wird ein Glaskorper der an einem Waagebalken 
aufgehangt ist und der in einer Fliissigkeit sich vollstiindig eingetaucht 
befindet, durch Auflegen von Gewichtstiicken in's Gleichgewicht gebracht. 
Die Anordnung ist so gewiihlt, dass die aufgelegten Gewichtstiicke, die 
aus Reitern bestehen, welche auf dem Waagebalken beliebig verschiebbar 
sind, und deren Gewichtsefl'ekt auf dem Waagebalken infolge einer ent-
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sprechenden Eintheilung abgelesen werden kann, direkt die Dichte der be
treffenden Fliissigkeit ergeben. 

Der eintauchende Glaskorper ist mit einem Thermometer versehen, so 
dass die Temperatur leicht festgestellt werden kann. Bei der Beniitzung 
hat man zu beachten, dass der Glaskorper, der au einem Platindraht be
festigt ist, vollstandig und zwar am besten bis zu einer Marke am Platin
draht in die Fliissigkeit eintaucht. Die Regulirung des Stan des der 
'Vaage geschieht durch am Fusse derselben allgebrachte Schrauben und 
muss so geschehen, dass der Waagebalken eine vollstandig horizon tale 
Lage einnimmt. Nimmt die 'V age nicht eineu festen Stand ein, so kon-

Fig. 33. 

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

Eine M 0 h r'sche Waage von sehr exakter Ausfiihrung beschreibt 
B. W. Ge rl an d 1). Die Resultate sind bis auf die vierte Decimale genau. 

Das specifische Gewicht von Wac h s und H a r z bestimmt J. F. 
Li versee ge 2) mit Hilfe der M 0 h r- West ph a l'schen Waage (Fig. 33). 
Zu diesem Zwecke hallgt er am Ende des Balkens statt des Thermometer
Schwimmkorpers eine leichte Waagschale A an kurzen Faden auf und 

1) B. W. Gerland, J. Soc. Chern. Ind. 17, 13, 1898. 
2) J. F. Liverseege, Chern. New. 70, 103; Zeitschr. analyt. Ch. 39, 67, 1900. 
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an dieser an einem auf ihrer Unterseite angebrachten Raken mittels eines 
Platindrahtes einen spindelfiirmigen, spitzen Messingserikkiirper B. Man 
setzt den Einheitsreiter D des lnstrumentes auf das Ende des Balkens, 
lasst den Messingsenkkiirper in Wasser von 15 0 C. eintauchen und ste11t 
durch Auflegen von Bleistiickchen auf die Waage volliges Gleicbgewicht 
her. Nunmehr entfernt man den Einbeitsreiter und legt auf die Waag
schaale ein kubiscbes, mittels eines Lappcbens polirtes Stiick des zu unter
suchenden Wachses, des sen 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. Rierauf befestigt 
man den Wachswiirfel am Senkkorper, indem man mit der Spitze des 
letzteren hineinsticht, lasst wieder in Wasser eintauchen, entfernt et.waige 
Luftblaschen 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 Gewich t des Wachses: 

1 - 0,2615 
1,0240 _ 0,2615 = 0,969. 

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

Wahrend 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 Verhaltnisse bei den A raom eter n insofern etwas 
anders, als hier die Ermittlung der Dichte in der Weise geschieht, dass 
man an einer Skala sieht, wie tief das Araometer in die betreffende Fliis
sigkeit eintaucht, und wie gross demgemass die Dichte derselben ist. Da 
das Ariiometer in der Fliissigkeit schwimmt, so taucht es soweit ein, dass 
das Gewicht der verdriingten Fliissigkeitsmasse seinem Eigengewicht gleich
kommt. 1st also die Dichte der Fliissigkeit eine hOhere, so taucht das 
Ariiometer weniger ein als bei einer Fliissigkeit von geringerer Dichte. 
Dementspreehend sind auch die Ariiometer konstruirt. 

Auf den Ariiometern soIl I) Bowohl die N ormaltemperatur wie auch 
die Temperatur des Wassers, auf welche die Dichte bezogen wird, ange
geben werden. Bei Sac c h a rom e te rn macht es in der Niihe von 20 0 

Brix 0,41 0 aus, ob die Aichung auf Wasser von 20 0 oder von 4 0 be
zogen wird. Laktodensimeter werden in Miinchen auf Wasser von 
150, in Ilmenau auf Wasser von 4 0 bezogen, was einen voUen Milch
grad-Unterschied ausmacht. 

Unter den Ariiometern unterscheidet man 2) Ariiometer fur 

1) Vgl. H. Gockel, Zeitschr. angew. Ch.1898, 867; 1899,712. 
2) Vgl. F. Pa ul, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 333, 1899. 
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allgemeinen Gebrauch mit gleichtheiliger Skala und Ariio
meter- mit Theilungen, welche Beziehungen zu einer be
stimmten, auf dem Instrument vermerkten Substanz haben. 

Zu den ersteren gehOren die nach Baume, Beck und Cartier, 
zu den letzteren die Oe 1 waage nach Fis c her, das Gra d- Ariio meter 
fur schwere Oele, das Grad~Araometer fur leichte Oele, das 
Procen t-Salin ometer, das hun derttheilige P rocen t - A r ao meter 
fur Salzsaure und das fur Essigsaure. 

Die Oelwaage nach Fischer solI eine Unterscheidung von Oelen 
nach Graden ermoglichen. So wird _ angegeben, dass ein kunstlich ge
reinigtes Raps- oder Rubenol 38-39°, Leinol 29-30°, Petroleum 130 bis 
140 ° zeigen soIl u. s. w. Dem Instrument wird ferner auf dem Thermo
meter statt Temperaturgraden eine Temperatur-Rorrektionstheilung gegeben, 
und zwar entspricht eine Temperaturanderung von ± 3 ° C. einer Grad
iinderung der Araometerablesung urn ± 1°. Die Zahlenwerthe sind be
rechnet worden nach der Formel 

400 
dn = ----

400 +n 
Die Grad-Araometer fur schwere und leichte Oele dienen 

ahnlichen Zwecken wie die F i s c he r'sche Oel waage. Die Theilung von 
10-50° gehort dem Instrumente fur leichte, die von 45-tm b dem In
strumente fur schwere Oele an. In der Tafel von F. P a u I 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 M 0 s twa age von 0 e c h s I e ist ein Araometer, welches die auf 
drei Stellen berechneten Decimalen als Grade giebt. 115 ° 0 ec hsle ist 
gleich 1,115, 95 ° Oechsle = 1,095. 

Gewisse andere Araometer geben direkt die Procente an, in welchen 
sich der betreffende Rorper in der Losung vorfindet. Man nennt sie 
deswegen Procentaraometer 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 fur 
eine Temperatur von 17,5°. 

Zur Bestimmung des Alkoholgehalts benutzt man Alkoholometer fur 
Gewichtsprocente und fUr Volumprocente. Das Alkoholometer von 
Tralles giebt die Volumprocente Alkohol bei 15°. 

Ueber die Beziehungen zwischen Dichte, Graden Brix oder Balling 
und Graden Baume hat N. ,v. LorenzI) eine Abhandlung verOffent-

1) N. y. 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 ~rufung und Berichtigung der Saccharometerskala 
verHihrt K. U 1 s ChI) in cler Weise, dass er das Instrument nach Art 
des Senkkorpers an der hydrostatischen Waage aufbangt und fur die 
einzelnen Skalentheile den Gewichtsverlust bestimmt, den das Instrument 
beim Eintauchen in reines Wasser von 14 0 R. bis an den betreffenden 
Skalentheil erfiihrt. Urn den wahren Werth dieses Skalentheils zu er
halten, braucht man nur das Gewicht des Saccharometers durch den ge
fundenen GewichtsverluRt zu dividiren. 

(' 

.B 

Fig. 34. Fig. 35. 

Eine neue Art von Ariiometern ist von L. N. Vandenvyver 2) 

konstruirt worden. Der in der Figur 34 abgebildete Apparat ist bei C durch 
eine Scheidewand in 2 Theile A und B getrennt. Man flillt die Ab
theilung B des Ariiometers nach Umkehrung desselben mit der zu unter
such end en Flussigkeit bis zum Ueberlaufen und setzt unter Vermeidung 
von Luftblasen den Stopfen D ein. Dann wird das Instrument gut von 
den aussen haftenden Flussigkeitstheilchen gereinigt, in ein Standglas mit 
destillirtem Wasser eingesetzt und der Punkt, bis zu welch em es einsinkt 
durch Ablesen des der Dichte entsprechenden Werthes ermittelt. Durch 
Fullen von B mit destillirtem 'Vasser von N ormaltemperatur bezw. mit 

1) K. U 1 s c h, d. Beibl. z. Ann. f. Physik ll. Chemie 15, 39; Zeitschr. analyt. 
Ch. 31, 672, 1892. 

2) N. L. Vandenvyver, Arch. Sc. phys. Geneve 34,,409,1896; Chern. Centrbl. 
1896, I, 82. 
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anderen Fliissigkeiten von bekannter Dichte, wird die Skala kontrollirt. 
Der Apparat zeigt gegeniiber den bisher gebrauchlichen folgende Vortheile: 
Korrektur fiir Kapillarattraktion und .depression falIt weg. da der Apparat 
stets in die niimliche Fliissigkeit taucht; das Volum der zu untersuchen
den Fliissigkeit braucht nicht gemessen zu werden, die Dichte von ziihen 
Fliissigkeiten liisst sich mit ihm leicht bestimmen; die gewiinschten Tem
peraturen sind leicht einzuhalten; man bedarf nur eine kleinere Menge 
der Fliissigkeit zur Untersuchung; bei einem auf 15 0 C. calibrirten In
strument verursachten Temperaturschwankungen von 8-20 0 C. eine Ab
weichung von dem bei 25 0 C. erhaltenen Werthe, welche nur 1 oder 2 
Einheiten der vierten Decimale ausmacht. 

Weiterhin sei noch erwahnt die Araometerpipette von Greiner 
und Friedrichs 1) (Fig. 35). Dieselbe besteht aus einer eigenartig geformten 
Pipette und einer aus Resistenzglas angefertigten Senkwaage, welche durch 
die Ansaugerohre eingefiihrt wird. Bei der Kleinheit des Araometers ist 
die Ausdehnung der Skala gering. Der Apparat soll zur schnellen Be
stimmung der Dichte kleiner oder schwer zugiinglicher Mengen von Fliissig
keiten dienen. 

Neue Normalprocentariiometer sind von P. Fuchs 2) kon
struirt worden. Dieselben sind unter Benutzung der allgemein gebriiuch
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' Ariiometer sind fast durchweg bei + 15 0 graduirt. Eine Korrektion del' Ablesungen auf diese Temperatur 
ist in den meisten Fallen moglich, da den benutzten Tafeln Reduktions
faktoren beigegeben sind. W 0 dies nicht der Fall ist, soIl en dieselbell 
noch experimentell ermittelt werden, so dass stets pracise, direkte GehaIts
feststellungen moglich sind. Die Skala ist doppelt getheilt, so dass mlln 
ausser der gelosten Substanzmenge auch die dazu gehOrigen Dichten ab
lesen kann. Auch sollen auf den neueren InstrumenteD. 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 2) noch Tafeln zur Temperaturkor
rektion fiir araometrische 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, 

I) Greiner und Friedrich, Zeitschr. analyt. Ch. 35, 169, 1896. 
2) P. Fuchs, Chern. Ztg. 22, 104, 1898; Zeitschr. angew. Chern. 1899, 15; 

1898. 909. 
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Temperatur-Korrektionstafeln fiir araeometrische Messungen 
fiir Instrumen te aus Thiiringer Glas. 

Mittl. enb. Differenz in Graden Ansdehn-
Name nngs- . 

coefficient 
1° 1 2° 

1 
3° 

1 
4° I 5° I 6° ,I 7° a= 1 

Aceton . · 0,0016160 10,00130 0,0026010,00389 0,00519:°,0064910,0078010,00909 
Aethylacetat . · 0,0015691 143 286 429 572 715 8581°,01001 
Aethylaether . · 0,00214967 159 320 480 640 800 96010,01120 
Aethylbenzol . · 0,00109684 097 194 291 388 486 583

1

°,00680 
Ameisensaure. · 0,001.11485 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 6~5 762 889 
Chloroform' . · 0,00013993 217 434 651 868[0,01085[0,01302 0,01519 
Glycerin . . · 0,0005342 068 136 204 272 0,00840 0,00408 1,00476 
Methylalkohol · 0,00143718 116 232 348 464 580 696 812 
Nitrobenzol · 0,00089223 110 220 330 440 550 660 770 
Petroleum (d 15/_ 

= 0,8467) . 0,0010390 091 182 273 364 455 546 637 
Terpentinol · 0,00105125 09!! 186 279 372 465 588 651 
'1'oluol . . · 0,0012059 109 218 327 436 545 654 763 
Xylole . · 10,00109806 099 198 297 396 495 594 693 

[ 

Ein neues Gewichtsariiometer. hat T h. L 0 h n s t e in 1) konstruirt. 
Dasselbe hat vor dem Skalenariiometer den Vorzug, dass man es fiir 
Fliissigkeiten vom spec. Gewicht 0,7-2,0 beniitzen kann, wiihrend dieses 
Intervall bei Skalenaraeometern stet,s die Anwendung eines Satzes von 
mindestens drei Stiicken erfordert, sowie den, dass die bei den Skalen
ariiometern die Genauigkeit so sehr beeintriichtigenden KapiUaritiitsein
fliisse in Wegfall kommen. 

Eine specielle Form des Lohnstein'schen Gewichtsariiometers ist 
das von demselben Forscher konstruirte U rom e t e r 1). Fiir geringe 
Harnmengen hat A. J 0 II e s 2) ein neues Urometer konstruirt. Die ge
wohnlichen Urometer haben als Ausgangspunkte der Skala 1000 und 1050. 
J 0 II e s schliigt vor, anstatt dieser als Anfangspunkte 1010 und 1035 
zu beniitzen. 

Nach F. M a lyS) soll man sich zur Entfernung der auf jedem Ariio
meter haftenden Fettschicht eines feuchten Leinwandliippchens bedienen, 
wiihrend Abreiben mit trockener Leinwand nichts hilft. 

1) Th. L 0 h n s t e in, Zeitschr~ f. Instr. 14, 164; Zeitschr. analyt. Ch. 14, 65, 
185, 1895; AUg. 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. 

3) F. Maly, Zeitschr. f. 1nstr. 12, 61. 
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Erwiihllt sei noch, dass F. K 0 hi r au s c h 1) Dichtebestimmungeu sehr 
verdiinnter L5sullgen durch Bestimmung des Auftriebs eines an einem 
Platindraht aufgehiingten Senkk5rpers ausfiihrt. Es ist ihm dabei ge
lungen, die Fehlergrenze bei derartigen Bestimmungen auf eine Einheit in 
der sieben ten Decimale zu vermilldern, so daRs sich kleille Verunreinigungen 
destillirten Wassers schon bemerkbar machen. 

Eine weitere Methode der Bestimmung der Dichte von Fliissigkeiten 
beruht auf der Verwendung kommullicirender R5hren, in denen 
sich die betreffenden. nicht mischbaren Fliissigkeiten ihrer Dichte ent
sprechend verschieden hoch einstellen. Von dieser Art der Bestimmung 
diirfte nur in Ausnahmefiillen Gebrauch gemacht werden. 

4. Bestimmung des Alkoho]gehalts des Brannt-weins. 

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

Zur Feststellung des specifischen Ge1wichts des Branntweins bedient 
man sich eines mit einem Glasstopfen verschliessbaren, amtlich geaichten 
Dichtefliischchens von 50 ccm Inhalt. Das Dichtefliischchen wird in reinem 
und trockenem Zustande leer gewogen, nachdem es 1/2 Stunde im Waage
kasten gestanden hat. Dann wird es mit HiIfe eines fein ausgezogenen 
G lockentrichters bis iiber die Marke mit destillirtem Wasser gefiillt und 
in ein Wasserbad von 15 0 gestellt. N ach ein~tiindigem Stehen in dem 
Wasserbade wird das Fliischchen herausgehoben, wobei man nur den leeren 
Theil des Halses anfasst, und sofort die Oberfiiiche des Wassers auf die 
Marke einstellt. Dies geschieht durch Eintauchen kleiner Stiibchen oder 
Streifen aus Filtrirpapier, die das iiber der Marke stehende Wasser auf
saugen. Die Oberflache des Wassers bildet in dem Halse des Flasch
chens eine nach unten gekriimmte Fliiche; man stell~ die Fliissigkeit am 
besten in der Weise ein, dass bei durchfallendem Lichte del' sch warze 
Rand der gekriimmten Oberfiiiche soeben die Marke beriihrt. Nachdem 
man den inneren Hals des Fliischchens mit Stiibchen aus Filtrirpapier 
getrocknet hat, setzt man den Glasstopfen auf, trocknet das Fliischchen 
iiusserlich ab, stellt es 1/2 Stunde in den Waagekasten und wiigt es. Die 
Bestimmung des Wasserinhaltes des Dichtefiiischchens ist dreimal auszu
fiihren und aus den drei Wiigungen das Mittel zu nehmen. Wenn das 
Dichtefliischchen liingere Zeit in Gebrauch gewesen ist, miissen die Ge
wichte des leeren und des mit Wasser gefiillten Fliischchens von neuem 
bestimmt werden, da diese Gewichte mit der Zeit sich nicht unerheblich 
iindern kOnnen. 

Nachdem man das Dichtefiiischchen entleert und getrocknet oder mehr-

1) F. Kohlrausch, Ann. d. Phys. u. Chern. (N. F.) 06, 185. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung I. 7 



98 Bestimmung des specifischen Gewichtes. 

mals mit dem zu untersucbenden Branntwein ausgespiilt bat, fiilltman es 
mit dem Branntwein und verfiihrt genau in derselben Weise wie bei der 
Bestimmung des Wasserinbaltes des Dichtefliiscbchens; besonders ist daraui 
zu acbten, dass die Einstellung der Fliissigkeitsoberfliiche stets in derselben 
Weise gescbieht. 

Bedeutet: 
a) das Gewicht des leeren Dichtefliischcbens, 
b) das Gewicht des bis zur Marke mit destillirtem Wasser von 16° 

ge£iillten Dicbtefliiscbcbens, 
c) das Gewicht des bis zur Marke mit Branntwein von 15° gefiillten 

Dicbtefliiscbchens, 
so ist das specifiscbe Gewicht d des Branntweins bei 15 ° C., bezogen auf 
Wasser von derselben Temperatur 

c-a 
d=-. 

b-a 

Den dem specifiscben Gewicbte entsprecbenden Alkoholgebalt des Brannt
weins in Gewichtsprocenten entnimmt man der zweiten Spalte der Alkobol
tafel von Windisch (Berlin 1893, bei Julius Springer). 

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

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

Letztere ist einerseits durch das absolute Gewicbt (das Nettogewicbt), 
anderseits durcb die Dichte (das specifiscbe Gewicbt) der Fliissigkeit be
stimmt. Da aber der jeweiligen Dicbte einer Mischung von Alkohol un~, 

Wasser ein ganz bestimmter Gehalt an Alkobol entspricbt, so pflegt man 
zum Zwecke .der Wertbbestimmung der Mischungen nicht deren Dichte, 
sondern, was aucb fiir die Praxis beque mer ist, ihren procentischen Alko
holgebalt, die sog. Spiritusstiirke, zu ermitteln. Spiritusstiirke in Vo I u m
procen ten beisst das Verhiiltniss des Volums des in der Miscbung 
entbaltenen Alkohols zu dem V olum der ganzen Mischungj Spiritusstiirke 
in G e wi c b t s pro c e n ten heisst das Verhiiltniss des Gewicbtes des in 
der Miscbung enthaltenen Alkobols zu dem Gewicht der ganzen Mischung. 

Zur Ermittlung derSpiritusstiirke dient das A I k 0 hoi 0 met e r. Das 
Alkobolometer sinkt, da das specifiscbe Gewicht des Alkohols geringer ist 
als das des Wassers, in alkobolreicben Mischungen tiefer ein als in alko
bolarmen; es stellt sich so mit je nacb der Spiritusstiirke 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 A.lkobolometers. zunimmt, so sinkt mit jeder Temperatur-
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erhOhung das Instrument tiefer in die Mischung ein; demzufolge ist, je 
hOher die Temperatur steigt, urn so grosser die durch das Instrument an
gegehene Starke. Bei allen Beobachtungen mit Hilfe des Alkoholometers 
bedarf es somit auch einer Feststellung der Temperatur. Zu dem Behufe 
ist das Alkoholometer mit einem Thermometer verbunden und bildet mit 
ihm das Thermo-A lkoholometer. 

Urn den Einfluss der verschiedenen Temperaturen auszuschliessen, hat 
man bei den Untersuchungen liber den Zusammenhang zwischen der Dichte 
und der procentischen Zusammensetzung der Mischungen von Alkohol und 
Wasser eine bestimmte Temperatur eingefuhrt, und diese ist dann als 
N ormaltemperatur in das Alkoholisirungsverfahren libertragen worden. 
Die bei der Normaltemperatur am Alkoholometer abgelesene Starke ist 
die wah re S tar k e, die Angabe des Alkoholometers bei jeder anderen 
Temperatur heisst die zu dieserTemperatur gehorigescheinbareStarke. 

An Stelle der bisherigen Thermo-Alkoholometer, welche - unter An
nahme einer Normaltemperatur von 12 4/9 Grad der 80theiligen Thermo
meterskala (nach Reaumur) - angeben, wie viel Procf'nte des Volumens 
der zu untersuchenden Mischung aus reinem Alkohol bestanden (Starke 
nach Volumprocenten) haben fortan fUr ,aIle steueramtlichen Ermittlungen 
- unter Annahme einer Normaltemperatur von + 15 0 der 100teiligen 
Thermometerskala (nach Cel s ius) - nur solche Instrumente Anwendung 
zu finden, welche angeben, wie viel Pl'ocente des G e w i c h t e s der zu 
untersuchenden Misehung aus reinem Alkohol bestehen (Starke nach Ge
wi ch ts procenten). 

Letztere Instrumente tragen auf der Alkoholometerskala die 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 gerandert iat, und zerfallen in 

a) Thermo-Alkoholometer fur die Bestimmung der scheinbaren 
Starken des Branntweins von 10 bis zu ausschliesslich 65 Gewichts
pro c e n ten mit Eintheilung der Alkoholometerskala nach ganzen und 
hal ben Gewichtsprocenten und der Thermometerskala nach ganzen Graden 
Celsius. 

b) Thermo-Alkoholometer fur die Bestimmung der scheinbaren 
Starken des Branntweines von 65 bis 100 Gewichtsprocenten mit 
Eintheilung der Alkoholometerskala nach Ganzen und Funftel-Gewichts
procenten und der Thermometerskala nach gauzen und hal ben Graden 
Celsius. 

Zur Abfertigung von Lutter unter 10 % schein barer Starke dient 
ein kleineres Thermo-Alkoholometer, "Lutterprober" genannt, mit Theil
ung der Alkoholometerskala naeh ganzen Gewichtsprocenten und der Thermo-

7* 
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meterskala nach gallzen 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 mussen geaicht, die Lutterprober amtlich 
beglaubigt sein. Die Aichung des ersteren wird ersichtlich gemacht durch 
Aufatzen eines Stempels nebst Jahreszahl und Nummer auf dem Glas
korper oberhalb der Thermometerskala, sowie eines kleineren Stem pels auf 
die Spindelkuppe. Auf den Glaskorper wird die Angabe des Gewichtes 
des Instrumentes in Milligramm aufgeiitzt. Auf die Spindel wird uber 
den oberen Rand der Alkoholometerskala ein Strich aufgeatzt, welcher 
sicb mindestens iiber die Halfte des Spindelumfanges erstreckt, und des sen 
untere Grenzlinie in die Ebene des Skalenrandes fallt. Falltdie untere 
Grenzlinie desselben nicht in die Ebene des Skalenrandes, so ist dies ein 
Zeichen dafiir, dass eine unzuliissige Verschiebung der Skala stattge
funden hat .. 

Die Beglaubigung der Lutterprober erfolgt durch Aufatzen 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 aufgeatzt. 

6. Indirekte Bestimmung des Alkohols. 
Zur indirekten Bestimmung des Alkohols in aus Wasser, Alkohol 

und Extrakt bestehenden Fliissigkeiten hat man die Dichte der betreff'en
den Fliissigkeit vor und nach dem Entgeisten zu bestimmen, wobei ge
wohnlich das Volum, bezw. da" Gewicht, der entgeisteten Losung durch 
Wasserzusatz mit der urspriinglichen Fliissigkeit in ein einfaches Ver
haltniss gebracht wird. EiDe Anzahl Autoren, wie Korschelt, 
Reischauer, Tabarie, Metz etc., haben hierfiir geeignete Formeln 
entwickelt. N. von LorenzI) hat es nun, da in der Litteratur eine 
pracise Ableitung dieser Formeln fehlt, unternommen,. dieselben von 
einem einheitlichen Gesichtspunkte aus zu entwickpln und auch selbst 
eillige neue Formeln empfohlen. 

Von allen besprochellen 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; Zeit.chr. analyt. Ch. 
SI, 335, 1892. 
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der urspriinglichen Fliissigkeit und p = Dichte der. nach dem Entgeisten 
auf das Anfangsvolum gebrachten Losung ist. 

(1) D = 1 + m-p fiir Volumprocente, 
m 

und (2) D =-. 
p 

fiir Gewichtsprocente. 

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

Eine nahere Beschreibung der AusfUhrung der Bestimmung ist. im 
nachfolgenden. A.bschuitt zu finden. 

7. Anlage 
zur Anleitung fiir die Ermittlung des Alkoholgehaltes in 
Branntwein. Abfertigung von versetzten Branntweinen, Frucht~aften 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 zuverlassige Priifung mittels des Thermo-Alkoholometers ausgesehlossen 
erscheint, sowie bei Fruchtsaften, erfolgt mit Hilfe des unter N r. 3 naher 
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 priifen, dass ihre Beschaffenheit 
nicht den im § 1 der Anleitung zur Ermittlung des Gehalts an reinem 
Alkohol in Branntwein unter bi gegebenen Voraussetzungen zuwiderlauft. 

Werden mittels eines und desselben Abfertigungspapieres mehrere 
mit gleichem Branntweinfabrikat gefiillte Fiisser oder Flaschen von an
nahernd gleieh grossem, d. h. nieht mehr als 10 0/0 von einander ab
weichendell Rauminhalt oder verschiedene Sorten von Fabrikaten in einer 
gleich grossen Anzahl von Flaschen von annahernd gleich grossem Raum
inbalt zur Revision gestellt, so kann zum Zweck der Alkoholisirung eine 
Durchschnittsprobe in der Art gebildet werden, dass nach gebOriger Um
riihrung des Inhalts aus der Mitte jedes Fasses, bei in Flaschen vorge
fiihrten Fabrikaten aus einer hinreichenden Anzahl von Flaschen odeI', 
falls verschiedene Sorten von Fabrikaten in Flaschen vorgefUhrt werden, 
aus einer gleich grossen Anzahl von Flaschen jeder Sorte eine Probe 
von annahernd gleich grossem Volumen entnommen wird. Diese Proben 
werden in ein vollkommen reines und trockenes Gefiiss geschiittet, sod ann 
wird die Mischung gehorig umgeriihrt und der erforderliche Theil der
selben zur Ermittlung der Starke auf den Destillirapparat gebracht. Die 
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fUr die Mischung ermittelte Starke ist der Berechnung des in den zur 
Untersuchung gezogenen Fassern und Flaschen enthaltenen reinen Alko
hols zu Grunde zu legen. 

3. Der zur Alkoholisirung dienende Dettillirapparat (Fig. 36) besteht 
aus dem mittels Spiritusf1amme zu erhitzenden Siedekolben Fund dem 
durch das Rohr R damit zu verhindenden Kiihler K, in welchem die hei 
der Destillation erzeugten Diimpfe sich verdichten. Ein Messglas M mit 
einer dem Raumgehalte von 100 ccm entsprechenden Marke dient zur 
richtigen Befullung 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 Apparales beim Gehrauch; 
Kolben Fund Kuhler K hangen in den Ringen des Doppeltragers D; 
dieser wird von der Saule S gehalten, welche in das auf dem Kasten
deckel vorgesehene Gewinde eingescbraubt ist. Das Rohr R lasst sich 
durch die Ueherwurfschraube r an den Kolben und durch eine zweite 
kleinere Ueberwurfschraube rl auf den Kiihler dicht anziehen; die Dicht
ung wird an beiden Stell en durch Lederplattchen gesichert. Der KiihI
cylinder K umschliesst eine innen verzinnte Messingschlange, welche oben 
mit Rohr R kommunicirt und unten bei w aus dem Cylinder heraustritt. 
Der Deckel des letzteren 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 uberschussige Wasser fliesst durch das B.ohr v und den uber
gezogenen Schlauch abo Das obere Ende von v steigt bis iibel' den 
Deckel des Cylinders K auf und liegt unter der Kappe u, welche fur 
die vollstandige Entleerung von K dient. 

4. Mit dem Messglas M werden 100 ccm des auf seinen Alkoholgehalt 
zu untersuchenden Fakrikats sorgfaltig abgemessen und in den Kolben F 
eingegossen, sodann werden 100 ccm Wasser hinzu gefugt. Hierauf werden 
Kolben und Kuhler in den Doppeltrager D eingehangt und durch das 
mittels der Ueberwurfsschrauben r und rl fest angezogene B.ohrR mit 
einander verbunden. Endlich wird der Kuhler mit kaltem Wasser an
gefiiUt, bis der Ueberschuss aus v abzulaufen beginnt. Wird nun der 
Kolben F erhitzt, so fliesst bald aus dem Kuhler bei r eine klare Fliissig
keit in Tropfen ab, welche man in dem vorher mit reinem Wasser aus
gespiilten und sodann volIig entleerten Messglas M auffiingt. Bei Fort
setzung der Erwarmung wird zunachst der obere Theil des Kuhlers heiss, 
allmalig beginnt auch sein. unterer Theil sich zu erwarmen. Tritt dies 
ein, so giesst man sofort in den Trichter von neuem so lange kaltes 
Wasser, bis der ganze Kuhler sich wieder kalt anfuhlt. Auf rechtzeitige 
Erneuerung des Kiihlwassers ist in der ersten Halfte der Destillation 
mit besonderer Aufmerksamkeit zu achte'n; iru ubrigen istdie Erneuerung 
wiihrend der Destillation zwei~, hOchstens dreimal erforderlich. 

Die Destillation ist so zu fuhren, 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 wiihrend des Anheizens nahe der Mitte des Kolbens zu halten, da
gegen, sob aid das Sieden eingeleitet ist und das Abtropfen von Fliissig
keit aus dem Kubler beginnt, die Lampe so weit zur Seite zu rucken, 
dass die Flamme nicht nur den Boden, sondern zum Theil auch den 
Mantel des Kolbens bestreicbt. Proben, bei welchen fahrlassiger Weise 
die Destillation so sturmisch erfolgt, dass das Destillat nicht ausschliess
Hch in Tropfen, sondern zum Tbeil im zusammenbangenden Flusse .ab
lauft, sind stets zu verwerfen. 

Hat sich das Niveau der Fliissigkeit im Messglas M allmiilig der 
Marke geniibert, und liegt nur noch 1 bis 2 mm unterhalb derselben, so 
wird das Glas yom Ausfluss r entfernt und die Destillation durch Be
seitigung der Spiritusflamme unterbrocben. Hierauf fullt man in das 
Messglas bebutsam so viel Wasser ein, dass das Flussigkeitsniveau die 
Marke gerade erreicht, sodann durchschiittelt oder durchriihrt 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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SoUte etwa beim Aufsaugen des Destillats im Messglas odeI' bei dem 
letzien Auffiillen desselhen mittels Wasser das Fliissigkeitsniveau bis iiber 
die Marke angestiegen sein, so ist del' Versuch zu verwerfen. 

Vor der Priifung einer zweiten Sorte von Fabrikaten ist das Ver
bindungsrohr R nach Losen der Schrauben zu entfernen und der Kolben F 
zu entIeeren. Einer Reinigung desselben bedarf es hierbei nicht; dagegen 
empfiehlt es sich, das Messglas vor jeder neuen Untersuchung mit Wasser 
auszuspiilen. Bei dem Einlegen des Appal'ates in den zugehOrigen Kasten 
erhalten die einzelnen Theile die in letzterem vorgemerkten Pliitze. VOl' 
dem Einlegen des Kiihlers ist diesel', del' wiihrend des Gebrauches mit 
Wasser stets angefiillt bleibt, zu entleeren, zu welchem Behufe die Kappe 
u abgeschraubt werden muss. 

5. Die Ermittlung der scheinbaren Starke des gewonnenen Destil
lates mit Hilfe des entsprechenden Thermo - Alkoholometers und die 
Ermittlung der wahren Starke erfolgt nach Massgabe del' aUgemeinen 
V orschriften der §§ 7 und 10 del' Anleitung unter An wendung del' 
Tafel 1 bezw. 4. Die hierbei gefundene wahre Starke ist der 
A I k 0 hoI g e hal t des u n t e r s u c h t e,n F a b I' i kat s. 

8. Bestimmung des lUethylalkohols in Gemischen mit Aetbyl
alkohol. 

A. Lam 1) fiihrt die A.lkohole in die J 0 did e iiber, bestimmt deren 
specifisches Gewicht und kann dann aus einer Tabelle den Gehalt an 
Methyljodid entnehmen. Beim Mischen von Aethyljodld mit Methyljodid 
findet nul' eine kaum merkliche Kontraktion statt; es liisst sich deshalb 
das specifische Gewicht von Mischungen auf einfache 'Veise berechnen. 
Lam bestimmte das specifische Gewicht des reinen Aethyljodids bei 15 0 C. 
zu 1,9444, dasjenige des Methyljodids zu 2,2677. Man berechnet also 

d G hIM h r d'd' A. h r d'd 1°1 2,2677 - 1,9444 en eat an et y JO I 1m et y JO I pro ° zu -~~O--~ 

= 0,003 233. Dividirt man mit diesem Werth in die Differenz der Zahl, 
welche man bei del' Bestimmung des specifischen Gewichts del' betreffenden 
Fliissigkeit erhalt, minus 1,9444, 80 hat man direkt die Gewichtsprocente 
Methyljodid. 

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

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 del' Reaktion wird diese durch Wasserklihler 
regulirt. N ach been deter U msetzung wird destillirt, bis der letzte 
Tropfen des Jodids iibergegaogen ist. Das Destillat sammelt sich unter 
dem Wasser als braune Fliissigkeit an; dieselbe wird wiederholt mit 
Natronlauge behandelt, bis in del' Losung kein Jod mehr nachgewiesen 
werden kann. Man wascht mit Wasser bis zur Entfernung del' alkalischen 
Reaktion und liisst libel' Nacht stehen. Hierauf lasst man die Jodide 
in einen MeRscylinder ab und bestimmt deren Volum bei15 ° C. N ach
dem man die Jodide mit einigen Kornchen geschmolzenen Chlorcalciums 
geschiittelt hat, wird ihr specifisches Gewicht im Pyknometer bestimmt 
und wie obeo angegeben berechnet. 

Die Resultate fallen geniigend genau aus, wenn das Alkohol
gemenge nicht mehr als 50 Vol. Ofo Methylalkohol enthiilt. Ergiebt ein 
Vorversuch einen hoheren Gehalt, so wiederholt man die Bestimmung, 
nachdem man das zu untersuchende Alkoholgemisch mit Aethylalkohol 
auf einen Gehalt von unter 50 % Methylalkohol gebracht hat. Zweck
massig betragt die Menge Methylalkohol in den angewandten 40 ccm Alko
holgemisch 10 ccm bezw. 8 g. 

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

Die Methode lasst sich gut fiir die Untersuchung von Spirituosen 
(Branntwein) verwenden, urn eine etwaige Verfalschung mit Methylalkohol 
nachzuweisen. 

9. Ermittlung des specifiscllell Gewicllts von RoltrzuckerlOsungell. 

Flir die Ermittlungen des specifischen Gewichts von Rohrzuckerlos
ungen kann man sich des Pyknometers, des gewohnlichen Ariiometers 
oder del' Saccharometer bedienen, welche letzteren direkt den Procentgehalt 
(OBrix) del' wasserigen Losung des Rohrzuckers geben. 

Bestimmt man das specifische Gewicht mittels des gewohnlichen 
Araometers, so kann man den Procentgehalt aus einer del' hierfiir be
rechneten Tabellen elltnehmen , wie sie von Ball i n g , N i e man n , 
Sche i bIer oder del' Wiener Norm al- Ai ch un gs k om m i s sio n an
gegeben worden sind. Es geniigt, wenn hier die fiir eine Temperatur 
von 17,5 0 C. giltige Tabelle von Balling angefiihrt wil'd nebst der 
fiir andere Temperaturen einzllsetzenden Korrektion der Saccharometergrade. 
Weitere Tabellen iiber die specifischen Gewichte der Losungen finden sich 
im Chemiker Kalender. 
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Dichte der Rohrzuckerlosungen bei 17,5 0 C. nach Balling. 

Zucker in Specifisches Zucker in Specifisches Zucker in Specifisches 
100 Gewichts- Gewicht der 100 Gewichts- Gewicht der 100 Gewichts- Gewicht der 

theilen Losungen theilen Losungen theilen Losungen 

0 
I 

1,0000 26 

I 

1,1106 52 1,2441 
1 

I 

1,0040 27 1,1153 53 1,2497 
2 1.0080 28 1,1200 54 1,2553 
3 1:0120 29 i 1,1247 55 1,2610 
4 (0160 30 

I 

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 3a 

I 

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 

I 

1,1898 68 1,3383 
17 1,0700 43 1,1951 69 1,3445 
18 1,0744 44 1,2004 70 1,3507 
19 1,0781) 45 1,2057 71 1,3570 
20 1,0832 46 1,2111 72 1,3633 
21 1,0877 47 1,2165 73 I 1,3696 
22 1,0922 48 1,2219 74 I 

1,3760 
23 1,0967 49 1,2247 75 

I 

1,3824 
24 l,lOl3 50 I 1,2329 75,35 1,<3847 
25 1,1059 51 

I 

1,2385 , 
i 

Temperatur-Korrektion fur Saccharometergrade nach Balling. 

Beobachtete Korrektion II Beobachtete I Korrektion Temperatur Temperatur , 

5 -0,4 20 +0,1 
10 -0,3 25 +0,3 
15 -0,1 30 +0,6 

Eine weitere Korrektionstabelle findet sich bei der Methode der Be
stimmung der optischen Aktivitiit XII 12, (Anleitung fUr die Steuer
stellen zur Bestimmung der Quotienten der Syrupe oaer Melassen). 

10. Ermittlung des specifischen Gewichtes der Zuckerabliiufe nach 
Brix. 

Nach der Vorschrift des Bundesraths vom 31. Mai 1892 verfiihrt 
man folgendermassen: 



Temperaturkorrektiou der Grade Brix. 107 

Von einem tarirten Becherglase werden 200 bis 300 g des zu unter
suchenden Zuckerablaufs abgezogen. Man fiigt alsdann 100 bis 200 cern 
heisses destiIlirtes Wasser hinzu, riihrt mit einem Glasstabe so lange um, 
bis der Ablauf sich vollstandig gelost hat, und stellt das Becherglas in 
kaltes Wasser, bis der Inhalt ungefahr 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 demjelligen der 
verwelldeten Menge des Zuckerablaufs iRt. Waren beispielsweise 251 g 
Zuckerablauf zur Untersuchung abgewogen worden, so ist so lange Wasser 
hinzuzusetzen, bis die Fliissigkeit 502 g wiegt. Nach dem Hinzufiigen 
des Wassers rUhrt man die Fliissigkeit nochmals urn und flillt damit 
den zur Vornahme der Spindelung bestimmten Glascylinder so weit, dass 
die Fliissigkeit durch das Einsenken der Br ix'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 beriihren. Man senkt die Spindel langsam in die 
FIUssigkeit ein und achtet dabei darauf, dass derjenige Theil des Instru
mentes nicht benetzt wird, welcher ausserhalb der Fliissigkeit verbleibt, 
nachdem es frei schwimmend zur Ruhe gekommen ist. 1st letzteres ge
schehen, so Hest man an der Spindel den Saccharometergrad an der· 
jenigen Linie ab, in welcher der Fliissigkeitsspiegel die Spindel schneidet, 

Die an der Spindel abgelesenen Grade geIten nur fiir die Normal
temperatur von 17,5 0 C. Besitzt die Fliissigkeit nicht zufallig die Normal
temperatur, so mUssen die abgelesenen Grade, nachdem die wirkliche Tern
peratur an dem am Bauche der Spindel angebrachten Thermometer er
mittelt worden ist, nach Massgabe der folgendeu Tabelle berichtigt werden. 

Tabelle fUr die Berichtigung der Grade Brix bei einer von 
der Normaltemperatur (17,5 0 C.) abweichenden Temperatur. 

I nnd bei Bei eiuer I 
Temperatur 25 30 35 40 50 60 70 75 nach Celsius I 

von Graden der Losung 

von der Saccharometeranzeige abzuziehen 

° 0,72 0,82 0,92 0,98 1,11 1,22 1,25 1,29 
5 0,59 0,65 ,0,72 0,75 0,80 0,H8 0,91 0,94 

10 0,39 0,42 0,45 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 0,31 0,33 0,34 0,36 0,40 0,42 0,46 
13 0,24 0,26 0,27 0,28 0,29 0,33 0,35 0,39 
14 0,19 0,21 0,22 0,22 0,2~ 0,26 0,28 0,32 
15 0,15 0,16 0,17 0,17 0,17 0,19 0,21 0,25 
16 0,10 0,11 0.12 0,12 0,12 0,14 0,16 0,18 
17 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,05 0,05 0,06 
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Bei einer und hei 
! 

Temperatur 60 
------1----

25 30 35 40 50 70 75 
nach Celsius I 

von Graden del' Losung 

und zur Saccharometeranzeige hinzuzurechnen 

18 0,03 I 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,02 
19 0,10 I 0,10 0,10 0,10 0,10 0.10 ! 0,08 0,06 
20 0,18 0,18 0,18 0,19 0,19 0,18 0,1.~ 0,11 
21 0,25 0,25 0,25 0,26 0,26 0,25 0,22 0,18 
2~ 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 0,42 0,39 0,36 0,;]3 
24 0,46 0,46 0,47 0.47 0,50 0.46 0,43 0,40 
25 0,53 0,54 0,55 0,55 0,58 0,54 0,51 0,48 
26 0,60 0,61 0,62 0,62 0,66 0,62 0,58 0,55 
27 0,68 0,68 0,69 0.70 0,74 0,70 0,65 0,62 
28 0,76 0,76 0,78 0,78 0,~2 0,78 0,72 0,70 
29 0,84 0,84 0,86 0,tl6 0,90 0.86 0,80 0,78 
30 0,92 0,92 0,94 0,94 0,98 0.94 0,88 0,86 

N ach der Berichtiguug sind die Grade B r i x iu der Weise auf volle 
Zehntelgrade abzurunden, dass Q uud mehr Hundertstel als 1 Zehntelgrad 
gerechnet und geringere Betriige weggelassen werden. Die ermitttelten 
Grade sind schliesslich mit 2 zu multipliciren, weil die zur Spindelung 
verwendete Menge nes Ablaufs mit der gleichen Menge 'Vasser verdiinnt 
worden ist. 

11. Bestimmung des Traubenzuckers im Harn. 
Die BeRtimmung des Zuckers im Hal'll nach del' Methode von Roberts 

beruht auf der Abnahme der Dichte nach der Vergiihrung. Man multi
plicirt die Differenz der heiden Dichten vor und nach der Giihrung mit 
einem Faktor und erhiilt direkt den Procentgehlllt an Zucker. Nach 
Th. L oh n s te in 1) ist dieser Faktor 234, welcher mit einer Anniiherung 
von ± :) % den Zuckergehalt in Grammen von 100 ccm Harn ergiebt. 

Wie V. Bud d e 2) gefunden hat, ist del' betreffende Faktor nicht 
durchaus konstant, wiihrend W 0 r m . M ii II e r dies bestreitet. 

12. Bestimmuug des specifisclten Gewichtes des Blutes. 
Es werden vergleichende Versuche angestellt mit Fliissigkeiten von 

verschiedenem specifischeu Gewicht in del' Art, dass man feststellt, in 
welcher Fliissigkeit der Bluttropfen weder aufsteigt noch niedersinkt. Man 
ahmt also hierbei ein bei del' Bestimmung des specifischen Gewichts von 
Mineralien schon lange gebrauchliches Verfahren nacho 

1) Th. Lohnstein, Pfluger's Archiv 62, 82. 
2) V. B II d de, Zeitschr. physiol Ch. 13, 326. 
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Ais Vergleichsfliissigkeit empfiehlt G. Fano ') Gummilosung, Ch. S. 
Roy2) Salzlosung, L. E. Jones S) Glycerin, A. Hammerschlag 4) ein 
Gemenge von Benzol und Chloroform. 

R. Schmalz 5) wendet das Pyknometer an, wenn grossere Blutmengen 
zur Verfiigung slehen. 

13. Bestimmung des Eiweisses in thierischen Fliissigkeiten. 

Wiederholt 6) ist der V orschlag gemacht worden, zur Bestimmung des 
Eiweisses die Dichtigkeitsabnahme zu benutzen, welche eine eiweisshaltige 
Fliissigkeit durch Coagulation erfiihrt. Man geht dahei von der An
nahme aus, dass die Verminderung der Dichtigkeit der Menge des ab
geschiedenen Eiweisses direkt proportional und demgemiiss der Faktor, mit 
welchem man den beobachteten Dichteunterschied zu multipliciren hat, um 
die Menge des gefiillten Eiweisses zu erhalten, eine konstante Grosse sei. 

Hingegen hat Bud d e 7) auf Grund theoretischer Erwiigungen 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 = 21 (v - v1), worm 

v2 -v 

v X = Eiweissgehalt in 100 ccm, 
v urspriingliche Dichte der Eiweisslosung, 
V1 = Dichte nach Abscheidung des Eiweisses, 
V2 = Dichte des in Losung befindlichen Eiweisses bezeichnet; iibel' 

dies macht er die Annahme, dass die letztere Grosse einem wechselnden, 
von Vi abhiingigen Werth besitzt, welcher sich ausdriicken liisst durch 
v2 = 1,3879 - 0,9946 (VI - 1). 

Am niichsten bis auf Differenzen in der zweiten Decimale kommt 
den Wiigungsresultaten die Berechnung nach der Formel: 

vx=[a+p'(v-l)+r(vl-l)](v-vl}, 
worin a= 351,424, P' = 911, 44, r = 833, 22 zu setzen ist. 

H. H u p per t und H. Z Ii b 0 f 8) haben diese Formel gepriift und 
die Uebereinstimmung ihrer Ergebnisse mit der gewichtsanalytischen 
Methode festgestellt, trotzdem zieben sie die letztere Methode vor, da die 
Formeln den wirklichen Verhiiltnissen nicht genau, sondern nur anniihernd 

1) G. Fano, d. Zeitschr. analyt. Ch. 30, 521, 1891. 
2) Ch. S. Roy, Journ. of physiol. 5, 9, 1885. 
3) L. E. Jones, Joum. of physiol. 8, 1, 1888. 
4) A. Hammerschlag, Wien. klin. Wochenschr. 1890, 1018. 
5) R. Schmaltz, Archiv. f. klin. Med. 41, 145. 
6) Vgl. Bornhardt, Zeitschr. analyt. Ch. 16, 124, 1872. 
7) Budde, Zeitschr. analyt. Ch. 25, 282, 1886. 
8) H. Huppert und H. Zahor, Zeitschr. f. physiol. Ch. 12, 467 und 482. 



110 Bestimmuug d€s specifischen Gewichtes. 

entsprechen, anderseits die Ausfiihrung der Bestimmung nicht weniger 
Arbeit und Uebung beansprucht als eine gewichtsanalytische Bestimmung. 

Etwlis giinstiger sind die Verhiiltnisse fiir die densimetrische Ei
weissbestimmung im Harn, da hier wegen des reiativ geringen Ei
weissgehaltes die Schwankungen in den Dichtigkeitsdifferenzen und damit 
auch die davon abhangigen Fehler sich innerhalb engerer Grenzen halten. 
In 14 vergleichenden Doppelbestimmungen, welche Z a h 0 f ausfiihrte, und 
bei denen der Eiweissgehalt des Harns 0,0631 - 0,76345 in 100 cern 
betrug, war Eiweissgehalt und Dichtigkeitsabnahme soweit proportional, 
dass bei Multiplikation der letzteren mit dem empirischen Faktor 400 
Uebereinstimmung mit den Wagungsergebnissen his auf ± 0,0175 % im 
Mittel sich herausstellte. Die grossten Differenzen waren 0,0432 und 
0,0544 %. 

Die Fallung des Eiweisses geschieht mit Essigsaure. Man prilft, ob 
im Filtmt keine Triibung mehr mit Essigsiiure und Ferrocyankali ent-
8teht und bestimmt die Dichte mittels des Ariiometers. 

Th. Lohnstein 8te11t hierbei folgende Regeln fest. 1. Wie sich 
auf rechnerischem Wege und durch den Versuch ergiebt, ist die Dichtig
keitsabnahme dem Eiweissgehalt direkt proportional, sobald, al;>weichend 
von dem bisherigen V orgehen, bei der Berechnung stets der Gehalt an 
Eiweiss in 100 ccm, statt in 100 g Flussigkeit zu Grunde gelegt wird. 
Dementsprechend ist der Faktor, mit welchem der ermittelte Dichtigkeits
unterschied ermittelt werden muss, urn den Eiweissgehalt zu erhalten, eine 
Konstante, im Mittel 360. 2. Die bisher gemachte Annahme, dass die Fliissig
keit, welche die abfiltrirten Eiweissgerinnsel durchtriinkt, mit dem Filtrat 
gleiche Dichte besitzt, ist nicht sicher gestellt. Zweckmassiger 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 berucksichtigen, dass sich 
Salz15sungen starker ausdehnen als destillirtes Wasser. Betrachtet man 
z. B. den Harn als eine Losung von 1 % Kochsalz, so ergiebt sich eine 
MehraURdehnung gegenuber reinem Wasser von 0,000026 fur jeden Grad 
zwischen 15 und 20°. 

Schliesslich empfiehlt L 0 h n s t e i n zur Bestimmung des spec. Gew. 
sein Araometer. Die Fallung der Eiweisskorper geschieht mit 2 ccm 
Eiweiss pro 125 ccm Harn. Die eine Probe wird erwarmt, hierdurch 
coagulirt das Eiweiss, und man kann dann im Filtrat das spec. Gew. 
ermitteln. Die andere Probe wird ebenfalls mit 8 cern Eisessig versetzt 
und hierin direkt das spec. Gew. bestimmt. W eitere Vorschl~ge sind im 
Pfluger's Archiv 59, 479 und 60, 136 zu finden. 



IV. 

Methode der Losnng und Extraktion. 

Diese Methode der Gehaltsbestimmung organischer Verbindungen be
ruht auf der Eigenschaft derselben, ein gleiches oder verschiedenartiges 
Verhalten gegeniiber dem einen oder anderen Losungsmittel 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 ermoglicht wird. Von 
dieser Methode wird man auch in sehr vielen Fallen als Hilfsmittel 
Gebrauch machen. Es wiirde aber wohl nicht angebracht sein, auch 
diese Fiille unter der Methode der Loslichkeitsbestimmung und Extraktion 
zu besprechen. Vielmehr sollen hier nur die Bestimmungen Erwiihnung 
finden, bei denen die Beniitzung der verschiedenartigen Loslichkeit der 
Bestandtheile direkt zu einer quantitativen analytischen Bestimmung ver
wendet wird. Die einer jeden Eintheilung anhaftenden Miingel zeigen sich 
allerdings auch in diesem FaIle. 

Die Eintheilung des Stofl'es ist folgende: 
1. Theorien der Losungen und ihre praktischeAnwendung. 

A. Gegenseitige Beeinflussung von gelostem Korper und 
Losungsmi ttel. 

B. Beeinflussung der Loslichkeit eines Korpers durch 
eine zweite in derselben Fliissigkeit geloste Sub
stanz. 

C. Verhalten von Molekularverbindungen. 

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

3. A P para tur un d Au sfiihru n g. 
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4. Die Wasserlaslichkeit der organischen Verbind
ungen. 

a) Gase. 
b) Flussige und feste Karper. 

5. Verwendung von Wasser als Lasungsmitte1. 
a) Bestimmung von Ameisensaure, Essigsaure, Propion

saure und Buttersaure in einem Gemisch dieser vier 
Sauren. 

b) Werthbestimmung des Rohweinstein8. 
c) Bestimmung der Nitrobenzoe8auren. 
d) Bestimmung der Kresotinsauren in Salicylsaure. 

6. Ve r wen dun g von Sa u r e n a Is La 8 un g 8 mit tel. 
a) Trennung der Steinkohlentheer- und Petroleum

k 0 hIe n was 8 e r s to ff e. 
b) Be s tim m un g de r X y I 0 I e. 
c) Bestimmung des Gehaltes an Alkaloiden in China

rinden. 

7. Verwen dung vo n Alkal ien a18 Lasungsmittel. 
a) Be8timmung des Schwefelkohlenstoffes im Benzol-

vorla ufo 
b) Be 8 tim m u n g des G I Y c e r ins. 
c) Trennung der p-Toluidin- 0- und m-Sulf08aure. 
d) Erkennung und Bestimmung von Baumwolle, Seide 

und Wolle in gemischten Geweben. 

8. Verwendung von organischen, indifferenten Lasungs-
mit te 1 n. 

a) Be s tim m u n g des Par a f fin S. 

b) Be s tim m u n g des F use 1 ale s i m . Bra n n t wei n. 
c) Bestimmung des Trimethylamins in Gegenwart von 

Ammoniak. 
d) Bestimmung von Fetten, Seifen und Fett8auren im 

thier is chen 0 rg ani 8m us. 
e) Bestimmung der Oele. 
f) B esti m m un g des Leci thin S. 

go) Bestimmung der Hippursaure. 
h) Bestimmung des Indigos. 
i) Bestimmung der Rohfaser und Starke. 

1. Theorien der Liisungen und ihre praktische Anwendung. 
Entsprechend dem bei den Gasen geltenden A v 0 gad r 0 '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 bestatigt gefunden: 

_ In gleichen Volumina verschiedenartiger, mit demselben 
Losungsmittel hergestellter Losungen sind be"i gleicher 
Temperatur und gleichem osmotischen Druck eine gleiche 
Anzahl von Molekeln vorhanden. 

Weiterhin hatte sich bereits durch die Arbeiten von Raoult ergeben, 
dass iiquimolekulare Losungen desselben Losungsmittels eine gleich grosse 
Gefrierpunktserniedrigung und eine gleich grosse SiedepunktserhOhung bezw. 
Dampfdruckverminderung bewirken. Die Erklarung folgt dann durch die 
Aufstellung des van t' Hoff-A vogadro'schen Gesetzes. An Stelle der 
Messung des osmotischen Druckes, welche mit einigen experimentellen 
Schwierigkeiten behaftet ist, verwendet man die Bestimmung der Gefrier
punktserniedrigung bezw. SiedepunktserhOhung, also Methoden, die dank 
den von Beckman n u. A. konstruirten Apparaten zu den verhaltniss
massig leicht ausfiihrbaren gehOren, und die Immel" dann Anwendung finden 
konnen, wenn bei der Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung del' be
treffende geloste Korper nicht ebenfalls mit auskrystallisirt, bezw. derselbe 
bei dem Siedepunkte des Losungsmittels keine oder uur sehr geringe Dampf
spannung zeigt. 

A. Gegenseitige Beeinflussung von gelostem Korper und 
Losungsmittel. 

Die g e g ens e i t i g e Bee i n fl u s sun g von gel 0 s t e m K 0 r per 
und Losungsmittel ist vielfach eine ausserordentlich weitgehende und 
je nach den Umstanden recht verschiedenartige. 

Bei was s e rig e n Los u n g e n miissen wir unterscheiden zwischen 
elektrolytisch dissociirbaren Substanzen, wie Sauren, Basen und Salzen, 
also den Elektrolyten, und den in dieser Hinsicht indifferent en Stoffen, 
den Nichtelektrolyten, dann zwischen h y d r 0 I Y tis c h dis soc i i r
baren und nicht hydrolytisch dissociirbaren Salzen, racemi
schen und nicht racemischen, krystallwasserhaltigen und 
n i c h t k r y s tall was s e r hal t i g e n Ve r bin dun gen. . 

Die betreffenden Verhiiltnisse lassen sich wohl am besten durch folgende 
Satze wiedergeben: 

a) Elektrolytisch zerlegbare Stoffe, also Sauren, Basen 
und Salze sind in wasseriger Losung zum grosseren oder 
geringeren Theile in ihre Ionen gespalten (Clausius, 
Arr hen ius). Die G ro sse dieser S p al tung ri ch tet sich g a n z 
nach der "Starke" der Siiure oder Base, sowie nach der Ver
diinnung und dem etwaigen Vorhandensein anderer eben-

Va u be). Quantitative Bestimmung I. 8 
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falls geloster Stoffe. Je verdiinnter die Losung ist, urn so 
wei t g e hen d e r is tau c h die s e so g. e I e k t r 0 I Y tis c h e Dis soc i a -
tiOll. Bei der elektrolytischen Dissociation ist nur ein 
Theil der Affinitat der Ionen gelost, da dieselben z. B. 
durch Osmose nicht von einander getrennt werden konnen. 

b) SaIze mit saurer oder alkalischer Reaktion sind zum 
grosseren oder geringeren Theile in ihre Komponenten, Saure 
und Base, gespalten. Je nach der Natur der betreffenden 
Saure oder Base iiberwiegt der Einfluss der einen oder anderen 
bezw. die elektrolytische Dissociation, und demgemass ist als
dann die Reaktion sauer oder alkalisch. Dies ist die sog. 
hydrolytische Dissociation, welcl~e also eintritt, wenn schwache 
Rase mit starker Saure oder starke Base mit schwacher Saure 
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 Saben von 

Cu, Ag, Hg, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Ni, Co, Cr u. s. w., bei den Sal zen 
schwacher orgallischer Basen wie Anilin, Toluidin, Xylidin. 

Alkalische Reaktion zeigtsich hei den Alkalisalzen schwacher 
Sauren, wie Karbonaten, Phosphaten, Boraten, Silikaten, Cy,aniden (hei 
KCN lasst sich die Blausaure sogar durch einen Luftstrom en tfern en). 

Die Grosse der HydJ;'olyse liisst sich mit Hilfe der Bestimmung der 
Inversions- oder der Ver!'eifungsgesch windigkeit feststellen. 

c) Molekularassociationen konnen in der Losung als solche 
associirt bleiben oder durch den Einfluss des Losungsmittels 
oder der Temperatur dissociirt werden. Auch durch Zusatz des 
einen oder anderen 8toffes, welche in der Molekularassociation 
vereinigt sind, kann Dissociation der wasserigen Losung be
wirkt werden. 

Beispiele: 
a) Hinsichtlich der Zerlegung der in festen Korpern vorhandenen 

Molekiil komplexe au s g lei ch artigen Bestand theilen hei der 
Losung ist nicht viel bekannt, da man die Grosse der Molekiile bei festen 
Korpern 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 
Essigsaure haben, werden wahrscheinlich eine Spaltung erleiden. Ueber 
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die Grasse derselben liisst sich bei koncentrirten Lasungen nichts sagen, 
da andere Erscheinungen, wie 4as Auftreten eines Dichtemaximums z. B. 
bei einer Lasung von 80 0J0 Essigsaure in Wasser geeignet sind, die 
eventuelle Dissociation der Molekiilkomplexe der Essigsaure, die auch im 
Dampfzustande noch undissociirte Molekiile besitzt, zu verdecken. 

(1) Beim Schmelzen krystallwasserhaltiger Verbindungen 
kannen zwei ge sat t i g te Lasungen bei derselben Temperatur existiren, 
wie z. B. bei Chlorcalci um 1), CaCl2 + 6H20. 

Aber auch beim Lasen solcher krystallwasserhaltiger Ver
bin dun g en treten Erscheinungen auf, die dafiir sprechen, dass das eine 
Mal bei den betrefIenden Verhaltnissen dieses Hydrat, unter anderen Um
standen ein anderes bezw. ein Gemisch von beiden in Lasung gebt, bezw. 
sich befindet. 801che Aenderungen treten meist bei gewissen Temperaturen 
ein. So weiss man z. B. schon lange vom Nat r i u m sui fat, dass dessen 
Laslichkeitskurve bei 33 0 einen Knick zeigt. Es hat sich herausgestellt, 
dass das Gleichgewicht der gesattigten Natriumsulfatlasung sich unterhalb 
33 0 auf das Salz N a2S04, 10 H 20 bezieht. Dieses Hydrat ist aber nur 
bis 33° bestandig, von da an 8chmilzt es theilweise, indem sich eine ge
sattigte Lasung und das wasserfreie Suifat, Na2S04 biidet. Bei dem 
Losen tritt also von 33 0 an die Kurve des wasserfreien Salzes auf. 

Besonders interessant ist das Beispiel des Tho r i u m sui fats, 
welches sich bekanntlich dadurch reinigen lasst, dass man es in ent
wassertem Zustande in Eiswasser last und die Lasung auf 20 0 erwarmt. 
Alsdann scheidet sich ein sehr schwer losliches Salz mit 2 Mol. 'N aSRer, 
Th (SO 4)2 9H20 aus. Wie B a k h u is Roo z e boo m 2) gefunden hat, bildet 
sich beim Erhitzen der mit Thoriumsulfat gesattigten Lasung auf hahere 
Temperaturen ein flockiges Salz, Th(S04)2' 4H20, in der Nahe von 100° 
krystallisirt ein Salz mit 2H20 aus. Zwischen 18 und 55 0 existiren 
zwei gesattigte Lasungen des Thoriumsulfats neben einander, von denen 
die eine mit dem Salz Th(S04h, 9H2 0, die andere mit dem Salz 
Th(S04)2' 4H20 gesattigt ist. Zwischen 43 und 55 0 wandelt sich die 
ietztere unter Ausscheidung des SaIzes mit 4H20 in die Lasung des 
letzteren urn; dagegen findet die Umwandlung des ersten in die zweite 
unter Ausscheidung von Th(S04)2' 9H20 zwischen 18 0 und 43 0 statt. 

r) Bei racemischen Verbindungen, also bei solchen, die die 
beiden Formen, 1 und d, der betreffenden optisch aktiven Verbindungen 
in gleich grosser Menge enthalten und demgemiiss optisch inaktiv sind, 
tritt eine Spaltung der beiden Antipoden in der Lasung der Racemkarper 
dann ein, wenn die Mischung cler optischen Antipoden weniger laslich ist 
als der Racemkarper. Diese Dissociation ist von der Temperatur ab
han gig und besitzt einen U m wandlungspunkt. 

1) H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. physik. Ch. 4,31, 1889. 
2) H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. phys. Ch. 0, 198, 1890. 

8* 
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So krystallisirt beim Vorbeugen von Uebersattigung aus einer Los
ung des Natriumammoniumracemats 1) unterhalb 28° das Tartrat
gemisch, oberhalb 28° das Racemat. v'an t'Hoff und Deventer 2) 

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 'Veise wurde der Umwandlungspunkt fiir das Rubi
diumracematvon van t'Hoff undMiiller 3) bestimmt. DieseUmwand
lungserscheinungen driicken sich auch in entsprechender Weise in den 
Loslichkeitskurven aus. 

Nach van t'Hoff lassen sich die spaltullgsfahigen inaktivell 
Korper mit asymmetrischem Kohlenstoff in drei Gruppen 
eintheilen, die auf der Verschiedenheit der Umwandlungstemperaturen 
heruhen, namlich: 

a) solchen, bei denen die Umwandlungstemperatur so weit von der 
gewohnlichen entfernt liegt, dass die Korper aus inaktiven Losullgen 
praktisch nur als Racemkorper erscheinen, wie bei der Tmubensaure. 
Die Loslichkeit der Racemkorper ist hierbei bedeutend geringer als die 
der inaktiven Mischungen 4), 

b) solchen, welche gespalten auftreten wie das Gulonsiiurelakton, und 
bei denen die Racemkorper gros~ere Loslichkeit als die inaktiven Misch
ungen besitzen, 

c) solchen, bei den en eine leicht erreichbare Umwandlungstemperatur 
das Auftreten der einen oder anderen Form verursacht, wie bei Natrium
ummoniumracemat, Ammolliumbimalat, Rubidium- und Kaliumracemat 
und bei Methylmannosid. 

Auch bei den sog. indifferenten organischen Losungs
Ul itt e I n sind die moglicherweise vorkommellden chemischen oder ander
weitigen physikalischen E in f I ii sse nicht zu iibersehen. Eines der 
drastischsten Beispiele durfte wohl hier die Ve r s chi ed e n he it de r 
Fiirbungen der Losungen des Jods in Alkohol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff sein. Wiihrend die alkoholische Jodlosung bekannt
lich eine braune bis gelbbraune Farbe zeigt, sind die Losungen in 

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

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

3) van t'Hoff und Miiller, Ber. 31,2206,1898; vgl. auch J. H. Yan 
t'Hoff, Vorlr. iiber thcoretische und physikalische Chern. II. Heft 100 ll. f. Braun
schweig 1899; Kap. 1 d. Buches :Methode der Bestimmung des Schmelzp. 
un d Erstarrungsp. sowie H. W. Bakhuis Roozeboom, Ber. 32,537 und 2172, 
1899; A. Ladenburg, Ber. 32, 864 und 1822, 1899. 

4) Vgl. hierzu F. W. Kiister, Bel'. 31,1847,1898; H. W. BakhuisRooze
boom 1. c. und Zeitschr. phys. Ch. 28, 494, 1899. 
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Chloroforlll und Schwefelkohlenstoff violett gefarbt. Die zuerst gehegte 
Vermuthung, dass es sich hier um verschiedene Grosse des Jodmolekiils 
handle, hat sich nicht bestatigt. 

Ein weiteres hierher gehiiriges Beispiel ist das von C h. N. va n 
Deventer und E. Cohen 1) untersuchte "Ueber Salzbildung in 
alkoholischer Losung". Die Neutralisationswarme starker Basen 
durch starke Siiuren betriigt im allgemeinen 138-140 k (100 g Calorien.). 
Die kalorimetrische Untersuc:hung der Neutralisation von Salzsaure und 
Bromwasserstoffsaure durch Natriumhydroxyd oder Natriumiithylat in 
Losung von wasserhaltigem Alkohol ergab, dass die Neutralisationswarme 
der Salzsaure bei An wendung von 100 % igem Alkohol 112 k betriigt, 
mit dem Wassergehalt des Alkohols bis auf ein Minimum von 90,5 bei 
88 0/oigem Alkohol sinkt und dann bis auf 137,4 k bei 30 0/oigem 
Alkohol steigt. Aehnliches zeigte sich bei der Neutralisation durch Brom
wasserstoffsaure. Dagegell nahm die Neutralisationswarme der Essig
saure bei Wasserzusatz von 73 k in 100 0/oigem Alkohol stetig bis auf 
133,6 k in 30 % igem Alkohol zu. Hierbei wird, da die an der Reaktion 
betheiligten Stoffe in dem 88 % igen Alkohol fast gar nicht dissociirt 
sind, die Reaktion der undissocirten Molekiile gemessen. 

B. Beeinflussung der Loslichkeit eines Korpers durch eine 
zweite in derselben Fliissigkeit losliche Substanz. 

Uebel' die Beeillflussung, welche die Loslichkeit eines 
Korpers in Wasser dadurch erfahrt, dass in dem Wasser 
noch ein zweiter Korper gelost ist, liegen zahlreiche experimen
telle Angaben vor. 

Zuniichst seien folgende Arbeiten erwiihnt, ehe wir zu den allgemein 
giltigen Resultaten iibergehen: 

W. N ernst 2) hat darauf aufmerksam gemacht, dass, wenn man mit 
van t'Hoff Identitiit der Gesetze fiir die im Gaszustande und die in 
Losung befindliche Materie annimmt, in nothwendiger Folge hiel'von 
Verdampfung bezw. Sublimation und Auflosung eines Korpel's in irgend 
eillem Losungsmittel als einander ganzlich analoge und den gleichen Ge
setzen unterworfene Vorgiinge 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 
ziehell ist. 

"Wenn ein Korpel' mit einem Losullgsmittel, z. B. Robrzucker mit 
Wasser in Beriihrung gebracht wird, so treten 80fort Krafte in Aktion, 

1) Ch. N. van Deventer nnd E. Cohen, Zeitschr. phys. Ch. 14, 124, 1894. 
2) W. Nernst, Zeitschr. phys. Ch. 49, 129 nnd 376, 1889; vgI. hierzn 

C. Hoitsema, ibid. 24, 577,1897: 27, 312, 1898. 
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welche die Molekeln des Zuckers in das Losungsmittel zu be£ordern 
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 Siittigung - erlangt hat, so 
mussen wir annehmen, oass an der Beruhrungsstelle zwischen dem unge
!Osten Zucker und der Losung eine Gegenwirkung. ,sich einstellt, welche 
die Molekelndes gelOsten Zuckers, die mit dem ungelosten in Beruhrung 
kommen, an letzterem festzuhalten strebt. 1m Gleichgewichtszustande 
sind die Krafte einander gleich gross und entgegengesetzt, d. h. die 
erstere transportirt ebenso viele Zuckermolekeln in del' Zeiteinheit in die 
Losung hinein, als die letztere daraus niederschliigt." 

"Ohne uber die Natur dieser Kriifte irgend etwas vorauszusetzen, 
konnen wir mit van t' Hoff's Hypothese die Arbeit berechnen, welche 
zum Transport einer g-Molekel des zu losenden Korpers in Qie gesattigte 
Losung erforderlich ist, und diene zur Veranschaulichung folgende Maschine. 
Auf dem Boden des Cylinders befinde sich fester Zucker in Beruhrung 
mit seiner gesiittigten Losung. Die Losung sei mittels eines aus einer 
"halb durchlassigen" Wand gefertigten Kolbens abgesperrt, und daruber 
befinde sich reines Wasser; solche "halb durchlassige" Wande, die den 
Molekeln des Wassers den Durchgang gestatten, nicht aber denen des 
ge!Osten Korpers, sind beka,nntlich gerade fur den hier behandelten Fall 
von Pfeffer realisirt worden. Es sei nun p der osmotische Druck und 
v das Volum der gesiittigten Losung in Litern, welche eine g-Molekel 
Zucker gelost enthiilt, Vi 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 Losung um v-v' 
zugenommen hat, wobei die Arbeit 

(v-v/)p 
geleistet wird." 

"Bei verdunnten Losungen verschwindet v' gegen v; da wir bei 
diesen ausserdem p sicher berechnen konnen, so wollen wir im Folgenden 
uns auf wenig losliche Substanzen beschriinken." 

"Die Arbeit also, welche bei der Umwandlung der g-Molekel einer 
beliebigen, wenig loslichen Substanz in gesattigte Losung (etwa mittels 
der soeben beschriebenen Maschine) gewonnen werden kann, betragt pv; 
bezeichnen p' und v' die entsprechenden Grossen bei einem zweiten Los
ungsmittel, so betragt dieselbe p'vl , Bedeutet schliesslich n den Dampf
druck der betreffenden zu losenden Substanz und V das Volum, welches 
eine g-Molekel desselben im Gaszustande einnimmt, so bedeutet n V die 
Arbeit, welche geleistet werden muss, um eine g-Molekel der betrachteten 
Substa,nz in den Zustand des gesiittigten Dampfes uberzufuhren. Man 
sieht, dass n, p, pi giinzlich analoge Grossen sind; wir wollen daher die 
Grossen p pi als die "Losungstension der Substanz" dem betreffenden 
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Losungsmittel gegeniiber bezeichnen; "dem Vakuum gegeniiber" wird dann 
p=n." 

"Nach dem Boyle-Mariotte'schen Gesetze ist nun aber 
pv = ply' = nV = Po' 

wo Po den Druck in einem Raume bedeutet, der im Liter eine g-Molekel 
als Gas oder in Losung enthiilt und bekanntlich 22,35 Atm. bei 0 0 be
triigt. Wir sehen also, dass die Arbeiten, welche bei der Auflosung der 
g.Molekeln einer beliebigen Substanz in beliebigen Lasungsmitteln zur 
gesiittigten Lasung bei gleichen Temperaturen in maximo gewonnen werden 
konnen, von der Natur der Substanz und des Losungsmittels unabhiingig 
und eben so gross sind, als wenn ein letzteres gar nicht vorhanden und 
der Korper sich einfach in gesiittigtell Dampf verwandeln wiirde." 

1st der betreffellde Korper elektrolytisch dissociirt wie z. B. Kalium
chlorat, von dem die gesiittigte Lasung bei Zimmertemperatur etwa eine 
halbe g-Molekel enthiilt, und fiigen wir K- oder CI03-Ionen hinzu, so 
muss die Laslichkeit 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 iet ohne Einfluss, da 
indifferente Stoffe die Dissociationsspannung nicht veriindern 1). In der 
That entsteht bei Zusatz einiger Tropfen einer sehr koncentrirten Lasung 
von KOH oder KCl zu der gesiittigten Losung des Kaliumchlorats eine 
Ausfiillung des letzteren, eben so bei Zusatz von etwas gesiittigter NaCI03-

Lasung. 
Analoge Ergebnisse lieferten die Versuche mit S i 1 b era c eta t 1 a s

un ge n, wobei als Zusatzmittel salpetersaures Silber und N atriumacetat 
verwendet wurden. 

Diese Versuche stehen also in volliger Uebereinstimm
ung mi t den en, welche H.orstmann mit dem karbaminsauren 
Ammoniak im Gaszustande ausfiihrte; an Stelle der Dampf
tension haben wir hier die L5sungstension, an Stelle der 
gasformigen Zersetzungsprodukte die in Losung befind
lichen J onen. 

Diese . Gesetzmassigkeiten geIten in mancher Beziehung auch fiir kon
centrirte Lasungen 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 En ge J2): 

"Eine gesiittigte Lasung von neutralem oxalsauren Ammoniak fiillt, 
mit wenig Oxalsiiure 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, 1. c.; 

St. Tolloczko, Zeitschr. physik. Ch. 20, 389, 1890. 
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stark dissociirten Salze K Cl, N a CI, Li CI, NH4 Cl nimmt auf Zusatz von 
Salzsaure betrachtlich ab; auch die Loslichkeit der Chloride der zwei
werthigen Metalle (Sr, Ba, Cu, Zn etc.) sinkt in Gegenwart von Salz
saure. N ur einige wenige Chloride z. B. Sublimat, sind in Salzsaure 
leichter loslich wie in Wasser, aber gerade bei diesem hat Eng e I eine 
chemische Einwirkullg theils wahrscbeinlich gemacht, theils direkt nach
gewieSeI1. Er gelangt nach seinen eingehenden Untersuchungen zu dem 
Schluss, dass die Beeinflussung der Loslichkeit der Chloride durch Salz
saure aus zwei Wirkungen sich zusammensetze; von diesen sei die eine 
rein physikalisch und durch den Gleicbgewichtszustand bedingt, der infolge 
der Anziehung von Salz und Saure zum ",Yasser sich herstelle, wahrend 
die zweite in der chemischen Einwirkung von Salz und Saure auf einander 
bestehe." 

N er n s t entwickelt alsdann folgenden mathematischen A usdruck fUr 
die Beeinflussung der Loslichkeit bei binaren Elektrolyten 1). 

(moao)2 = rna (rna + xal ). 

Hierin ist mo Loslichkeit des Korpers ohne Zusatz, 
m - " " " 

nach dem Zusatz von 
x Menge des Korpers mit anderem Jon, 
ao - Dissociation des ersten Korpers in gesattigter Lusung 

ohne Zusatz, 
al = Dissociation nach Zusatz, 
a "des zugesetzten Korpers. 

Diese Formel drUckt die Konstanz des Produktes del' Mengen der 
Jonen aus, denn moao ist die Menge von jedem der heiden Jonen vor dem 
Zusatz, rna die Menge des nicht zugesetzten Jons und (m a + xa!) die 
Menge des zugesetzten Jons nach dem Zusatz. 

,.AIs Ausdruck des Satzes, welcher die Konstanz des undissociirten 
Antheils hehauptet, ergieht sich die einfache Formel: 

mo (1-ao) = m (l-a)." 

"Lost man heide Gleichungen fur m, die Loslichkeit nach dem Zu· 
satz, so erhalt man: 

und 

xa! 1 r-;-a~2- i2 -al2 
m =-2a" + V mo a2-+ -4'3,2-

I-ao 
m=mo-

I-a 

(1) 

(2) 

1) V gl. hierzu A. A. No yes, Zeitschr. physik. Ch. 6, 241, 1890; A. A. No yes 
und Ch. C. Abbot, Zeitschr. physik. eh. 16, 125, 1895; A. A. Noyes und C. H. 
Woodwork, ibid. 26,152,1898; A.A.Noyes, ibid. 27,267,1898; A. A.Noyes 
undD.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 fUr die Diskussion specieller 
FaIle. Die erste dagegen hat in ihrer Anwendung auf Salze, welche im 
allgemeinen viel dissociirt sind, den grossen praktischen Vortheil fur die 
Berechnung, dass Fehler in der Dissociation (a) verhaltnissmassig wenig 
ausrnachen, wahrend diesel ben in der zweiten Forme! in der Grosse (I-a) 
sehr multiplicirt werden." 

AI8 wei teres Beispiel seien die Versuche von A. A. No yes (1. c.) 
wiedergegeben, der hierbei 0 x ani I s a u r e zu Losungen von a·B rom i s 0-

z i m rn t s a u r e (Srnp. 120 0) zusetzte. 

Foigende Tabelle giebt die betreffenden ResuItate. 

a Bro m i soz im m tsa ur e m it Oxanil sa ure. 
Znsatz. Gef. Loslichkeit. Bel'. Loslichkeit [Formel (1)]. 

° 0,0272 
0,0524 

0,0176 
0,0140 
0,0129 

0,0136 
0,0120 

Bei dieser nach Formel (1) ausgeflihrten Berechnung wird ruo = 0,0176 
und X = 0,0272 bezw. 0,0524 gesetzt. 

+ 
Die Jonen der Oxanilsaure sind H und C6H5 NHCOC02 - die 

+ 
der Bromzimmtsaure H und CSH5CH: CBrC02• Beide Sauren haben also 
H Jonen gemeinsam, und eine Verminderung der Loslichkeit muss eintreten. 

Weitere Versuche wurden ausgefiihrt mit SilberbI'omat unter Zusatz 
von Silbernitrat und Kaliumbromat, mit Thalliumnitrat unter Zusatz 
von Kaliumnitrat und Thalliumbromid, von Thalliumrhodanat, 
mit Thalliurnnitrat und Kaliumrhodanat, von T h a II i u m chI 0 rid mit 
Thalliumnitrat und Salzsaure, bei denen sich mitunter kleine Abweich
ungen von der Theorie ergeben. Diese Abweichungen konnen daher 
ruhren, dass die Dissociationskonstante den VerhiiJtnissen nicht ganz 
entspricht, indem Os twa 1 d's Verdunnungsgesetz keine allgemeine Giltig
keit besitzt. 

Ausserdem wurden von A. A. No yes noch Versuche ausgeflihrt, bei 
denen zwei Substanzen im Ueberschuss vorhanden sind. Als 
Beispiel sei folgende Tabelle liber die Beeinflussung der Loslichkeit von 
Thalliumchlorlir und Thalliumrhodanlir gegeben. 

TICI 
TICNS 
Summa 

TICI und TISCN (25 0). 

Loslichkeit in reinem Laslichkeit in gesiittigter 
Wasser. Losnng des andel'en Salzes. Dieselbe berechnet. 

0,0161 
0,0149 
0,0310 

0,0119 
0,0107 
0,0226 

0,0119 
0,0103 
0,0222 
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Bezeichnen mo und m' die Loslichkeit von jedem Salz im reinen 
Wasser, ao und ao' die diesen Mengen und a die der Menge (m + m') ent
sprechende Dissociation, dann wird die mit m bezw. m' bezeichnete LOs
Iichkeit von jedem Salz bei Gegenwart des anderen durch die 'folgenden 
Gleichungen gegeben. 

m' m=--+ 2 (1 ) 

(2). 

und 

Die Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Theorie ist eine be
friedigende. Die Loslichkeit des Thalliumchloriirs ist urn 26 0/0, die des 
Rhodaniirs urn 28 % vermindert, also bei beiden nahezu gleich viel, wei I 
die Salze in reinem Wasser nahezu gleich loslich sind. 

Eine Untersuchung von Le Blanc und Noyes!) zeigt, dass es 
auch Ausnahmen von der durch N ern s t theoretisch begriindeten und 
durch die Versuche von N erns t und auch von N oye s experimentell nachge
wieaenen Loslichkeitsverminderung durch Zusatz von Korpern mit gleichem 
Ion giebt. Dieselben lassen sich jedoch dadurch erkHiren, 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 HgCl2 durch 
HC12). 

Beispiele fiir diese Doppelsalzbildung sind: 

KN03 + Pb(N03)2' HgCl 2 + NaCl, 
KN03 + Sr(N03)2' HgCI2 + KCI, 
HgCl2 + HCI, AgCN + KCN, 

J+KJ. 
Die Entscheidung iiber das Vorhandensein von Doppelverbindungen 

wurde mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigungsmethode gefiihrt. 
Eine grosse Reihe weiterer Versuche, deren Ergebnisse zu denselben 

Resultaten fiihren, sind von Kopp, Karsten, Pfaff, Diacon, Miilder, 
von Hauer, RiidorH, Page und Keigh tley, Droeze, Soret, 
Schonach, Precht und Wittgen, Ditte, Le Chatelier, Engel 
und Eta r d hauptsachlich iiber anorganische Salze ausgefiihrt worden. 
No yes giebt eine Zusammenstellung der gefundenen und berechneten 
Werthe und zeigt, dass diesel ben fast durchweg mit del' Theorie iiberein
stimmen. 

Wir haben also noch folgende Satze, die fiir die wasserigen 

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

d) In einer gesattigten Losung von einem theilweise 
dissociirten Stoffe bleibt der undissociirte Antheil des
selben unverandert, auch wenn ein anderer dissociirter 
Stoff zugflsetzt wird (Nernst). 

e) Dasselbe gilt auch fiir das Produkt del' aktiven Massen 
del' Dissociationsprodukte, den lonen des Stoffes, mitwelchem 
die Los u n g g e sat t i g tis t (N ern s t). 

f) Sind zwei elektrolytisch-binare Salze fiir sich allein 
in Wasser gleich loslich, dann wird die an beiden gesattigte 
Losung aquivalente Mengen von jedem enthalten (Noyes). 

Ueber die Loslichkeit von Stoffen in Gemischen von 
Was s e I' un d A I k 0 hoI ist von verschiedenel' Seite gearbeitet worden. 
Aus den Untersuchungen von C. Scheiblerl) iiber die Loslichkeit von 
Rohrzucker in wasserigem Alkohol hat sich, wie G. Bod I and e r 2) fest
steIlte, 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 bemerken ist, dass absoluter Alkohol Rohrzucker iiberhaupt nicht 
lost. Man kann also annehmen: 

Ein bestimm ter Theil Wasser vermag n ur entweder Alkohol 
oder Zucker zu losen, nicht aber beide gemeinsam, und wenn 
zu einer gesattigten wasserigen Losung von Zucker Alkohol 
gesetzt wird, so theilt sich das'Vasser zwischen diesen und 
den Zucker, und der Theil Wasser, der sich mit Alkohol 
verbindet, lasst die von ihm vorher geloste Menge Zucker 
fallen, wahrend das Losungsvermogen des Restes unge
and ert ble i bt. 

Weiterhin hat Bodliinder S) noch die Verhiiltnisse bei Losungen von 
KCI, KNOB' NaCl, NaNOs, (NH4)2S04 mit Alkoholwassergell1ischen 
untersucht und hat gefunden, dass die Verhaltnisse, die hier obwalten, 
sich durch die Gleichung 

W 
3{S=konst. 

wiedergeben lassen, wobei W die Wassermenge und S die Substanzmenge 
bedeutet. Auch die Untersuchung einer Alaninlosung ergab eille Be
statigung diesel' Formel. 

G. Bod I and e r hat ebenfalls die Loslichkeit von Sal zgemischen 

1) C. Scheibler, Ber. 5, 343, 1872. 
2) G. Bo d Ian d e r, Zeitschr. physik. Cll. 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 Verdlinnungs
mittel des Wassers setzte. Die erhaltenen Resultate. welche durch die 
Untersuchung von Gernischen von KCI + KNOa, KN03 + NaCI ge
liefert wurden, stirn men annahernd mit del' Theorie, wenn man, was sich 
schon aus den frliheren Bearbeitungen ergab, annimmt, dass das Chi or
natrium in wasseriger Losung'das Doppelsalz NaCI, 2H20 bildet. 

Zum Schlusse sei noch auf die grossartigen Ergebnisse hingewiesen, 
welche J. H. van t'Hoff im Vereine mit W. Meyerhoffer 1) 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. T rev 0 r 2) und zwar speciell das des Doppelsalzes K2S04, 

Cu804• F. A. H. Schreinemakers 3) arbeitete liber das Verhalten des 
Doppelsalzes von Jodblei und .Jodkalium, PbJ2, KJ, 2H20, in wasseriger 
Losung. Das gleiche Salz wurde von A. D i t te 3) untersucht, aber unter 
Zugrundelegung einer falschen Formel. H. W. Bakhuis Roozeboom 4) 

untersuchte den Astra k an i t, ein Doppelsalz von del' Zusammensetzung 
Na2S04, MgS04 , 4H~0. Meyerhoffer") bearbeitete das System CuCI2, 

KCI und H 20; Vriens 6) bestirnmte fUr diese die Drnckkurven. A. A. 
Jakowkin 7) behandelte das Verhalten der Doppelverbindung KJ, 2J in 
wasseriger Losung. 

E. Hoi tsema 8) hat die in fester Phase bestandigen Doppelverbind
ungen von Salicylsaure und N atriumsalicylat, von Hippursaure und Kalium
hippurat bearbeitet. Weiterhin hat G. Bod lander 9) die Verbindungen 
von Chlorsilber und Bromsilber mit Ammoniak untersucht. Hierbei hat 
sich ergeben, dass in einer Losung von Chlorsilber in wasserigem Ammo
niak das gesammte Chlorsilber in Form derVerbindung 2AgCI, 3NHs IO) 

1) J. H. van t'Hoff und W. Meyerhoffer, ibid. 30, 64, 1899; vgl. hierzll 
ferner H. W. Bakhuis Roozeboom, ibid. 8, 504 und 531, 1891; 10, 145, 1892; 
12,359,1893; J. W. Retgen, ibid. 5, 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. 
S) 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. Bod Iii n d e r, 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 1) arbeitete uber den Einfluss des Wassers auf die Los
lichkeit einiger Krystallwasser entbaltenden Korp.er in Alkohol und Aether. 

Es el'giebt sich, dass im allgemeinen vier Losungsgleichgewichte III 

Beriihrung mit festen Stofl'en eintreten konnen. 

1. Losung gesattigt mit den beiden getrennten Salzell A und B, 
2. ,." dem Doppelsalz und A, 

ii."" "B, 
4." " "" " allein. 

Das erste System eillerseits und das zweite und dritte System ander
seits sind lIur moglich diesseits und jenseits einer hestimmten Umwand
lungfiltemperatur, wenn nicht gerade labile Zustiinde auftreten, wie z. B. 
bei dem Doppelsalz: Jodblei, Jodkalium. 

Ausfiihrlicher beschrieben seien die Versuche von R. Be h r end 2). 

Die erste untersuchte Doppelverbindung war die, welche 
man aus dem bei 118 0 schmelzenden Ben z y 1 ii the r des Iso par a· 
nitrobenzaldoxims und dem isomeren, bei 106 0 schmelzenden Para· 
nit rob e n z y I ii the r des Iso ben z a I d 0 x i m s erhalt, die sich' im Ver· 
hiiltniss ihrer Molekulargewichte zu einer bei 93 - 94 0 schmelzenden 
Doppelverbindung vereinigen. Die Molekulargewichtsbestimmung der Dop
pelverbindung 'ergab, dass dieselbe in Eisessiglosung bei 16 0 ganz oder 
nahezu vollstiindig dissociirt ist. 

Molekulargewicht berechn. 
512 

gefunden: 
268,7 und 282. 

Die Versuche sind mit 900/0 Alkohol angestellt. Eine direkte Be
stimmung des Dissociationsgrades liess sich nicht durchfiihren, da die fur 
iihnliche FaIle gceignete Methode von Will und Bredig bei dem hohen 
Molekulargewicht und der geringen Loslichkeit der Verbindung nicht hin· 
reichend genaue Resultate liefem durfte. Indem jedoch nach Beckmann's 
Versuchen Alkohol in derselben Weise dissociirend zu wirken pflegt wie 
Eisessig und sich auch aus den Loslicbkeitsbestimmungen selbst dasselbe 
schliessen lasst, so darf man mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass die 
Verbindung auch unter den eingehaltenen Bedingungen nahezu vollstiindig 
dissociirt war. Fiir die Temperatur des siedenden Alkohols wurde dies 
1Iocb mit Hilfe des Beckmann'schen Apparates nacbgewiesen. 

Es wurde dann nachzuweisen versucht, dass sich die Beeinflussung 
der Loslichkeit dieser in der Losung dissociirten Doppelverbilldung dUTCh 
die Gegen wart eines Ueberschusses eines ihrer Bestandtheile auf Grund del 

1) E. Bodtker, ibid. 22, 505, 1897. 
2) R. Behrend, I,iebig'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 N er n s t entwickelten 
Theorie erkliiren liisst. 

"Wenn eine chemische Verbindung in zwei Bestandtheile zerfiillt und 
bei derselbell Temperatur wieder entsteht, so findet Gleichgewicht zwischen 
den beiden Reaktionen statt, wenn die Bedingung Ou = 01 u1 u2 erfiillt ist, 
wo u die wirksame Menge der Verbindung, ul und u2 die wirksamen 
Mengen der Bestandtheile, 0 und 0 1 die Geschwindigkeiten des Zerfalles 
und der Wiederbildung der Verbindung' aus den Bestandtheilen bedeuten. 
Wenn ein fester Korper in zwei gleichvolumige gasformige zerfiillt, so 
wird u konstant, und wir erhalten fiir den Gleichgewichtszustand die Be-

Ou 
ziehung cf = u1 u2 = konst. Die Giltigkeit dtls Gesetzes ist fUr 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 derBestandtheile im Ueber
schuss vorhanden jst. Vorausgcsetzt, 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
Iaren Mengen der Bestandtbeile proportional sein." 

Die Versuchsreihen der Untersuchung des oben erwiihnten Doppelsalzes 
ergaben nach Anbringung einer Korrektur ziemlich befriedigende HesuItate. 

Zur weiteren Bestatigung untersuchte Behrend den Einfluss der 
Anwesenheit eines Ueberschusses von Pikrinsaure oder 
Phenanthren auf die Loslichkeit des Phenanthrenpikrates in 
Alkohol. Das Phenanthrenpikrat zeigte einen Schmelzpunkt von 143 
bis 144 0 (unkorr.), die verwendete Pikrinsaure schmolz bei 120-121°, 
und das aus rein em 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 dieseJben in gut verschlossenen Kolbchen acht Tage oder langer 
in einem Raume von moglichst konstanter Temperatur, durch gute Ver
packung gegen etwaige zeitweise Temperaturschwankungen geschiitzt, auf
bewahrt wurden. Die Menge der gelosten Pikrate wurde in einem Bruch
thei! der Losung durch Titration der Pikrinsaure nach Verdunsten des 
Alkohols und Wiegen des Gesammtriickstandes bestimmt. Die Differenz 
ergab die vorhandene Phenanthrenmenge. 

Beziiglich der Titration sind noch besondere V orsichtsmassregeln 
nothwendig, insofern, als ein Uebertitriren mit N atronlauge fehlerhafte 
Resultate liefert. Ais Indikator wurde Phenolphthalein verwendet. 
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Die Ausfuhrung der Versuche gestaltete sich in der Weise, dass 
man in einer gesattigten Losung von Pikrinsaure Phenanthrenpikrat auf
lost. Dieselbe vermag das Pikrat nur in Gestalt von nicht dissociirten 
Molekeln aufzunehmen. Das gleiche gilt fUr die Phenanthrenlosung. Die 
Versuchsresultate ergaben, dass bei Auflosung von Pikrat in einer Losung 
von Pikrinsaure Theorie und Erfahrung ubereinstimmen, nicht aber, wenn 
man Pikrat in einer Losung von Phenanthren lOst. Der Grund hiervon 
liegt darin, dass das Phenanthren in der alkoholischen Losung zum Theil 
in del' trimolekularen Form vorhanden ist. 

FoIgende Tabelle, in der die betreffenden Buchstaben ihre Erkliirung 
finden, zeigt, dass die Gleichung 

C u1 u2 --= -- = konst. 
C1 u 

der Thatsache entspricht. Es bedarf hierbei nur der Ermittlullg der 
wirklichen Menge von u2 , also des monomolekularen Phenanthrens neben 
dem trimolekularen, da nur das monomolekulare zur Wirksamkeit kommt. 

Die Menge des monomolekularen und des polymolekularen Phenan
threns mussen nun aber auch wieder im Dissociationsgleichgewicht stehen. 
Fur den Zerfall einer Verbindung in n gleiche Molekule lautet die Dissocia
tionsgleichung: 

c (;Y 
- = -~-~ = konst. 
c1 x 

wobei x die Menge der zerfallenden Vel'bindung und ull diejenige der 
U n 

Zerfallsprodukte bedeutet. 2 muss demnach bei derselben Temperatur 
x 

konstant sein, n ist in diesem FaIle, da es sich um trimolekulares 
. u. 3 

Phenanthren handelt = 3, also ergiebt sleh _2_ = konst. 
x 
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Die Konstanz in der zweitletzten Reibe ist eine durcbaus befriedigende. 
'Vir haben also als Erweiterung des von N er n s t und Noyes fiir die 
Elektrolyte gegebenen Satzes, dass derselbe auch fiir nicht elektrolytisch 
disociirbare, wohl aber in anderer Weise dissociirbare Verbindungen giltig ist. 

R. Behrend 1) hat diese Versuche auch auf das Anthracenpikrat 
ausgedehnt und ist zu gleichen Ergebnissen gelangt. 

2. Losen und Extrahiren. 

Man verwendet den Ausdruck Losen fur das Auflosen fester oder 
flussiger Korper in irgend einem Losungsmittel, den Ausdruck Extrabiren 
mehr fiir das Entziehen eines Stoffes aus einem Losung~mittel durch ein 
anderes oder aus einem Gemische durch irgend ein Losungsmittel. Mit 
der Bezeichnung Extt'ahiren 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 vollstiindig in Losung ubergegangen ist. 

a) Losen. 
Die Geschwindigkeit der Auflosung ist je nach der Natur 

des StofIes verschieden. So iiben z. B. Krystallgestalt, Krystallwasser
gehalt, sowie auch die Korngrosse u. dgl. einen besonderen Einfluss aUB. 
Von ausserordentlicher Bedeutung ist in den meisten Fallen die Hohe 
der T e m per a t u r. Vielfach nimmt die Loslicbkeit mit ErhOhung der 
Temperatur zu, in anderen Fallen aber auch abo 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 starker lOslich ist als ein anderer, dieses Verhalten 
auch gegenuber einem zweiten Losungsmittel zeigt. Vielmebr konnen 
hier ausserordentlich grosse Verschiedenheiten obwalten. 

Zunachst kommen in Frage die indifferenten Losungsmittel 
wie Wasser, Alkohol, Aether, Cbloroform, Petroliither, Benzin, Benzol, 
Toluol etc., bei denen also im allgemeinen keine eingreifende chemische 
Wirkung des Losungsmittels auf den gelosten Korper anzunebmen ist, 
obgleich immerhin bei cbemischen Reaktionen auch ein Einfluss der sog. 
indifferenten Losungsmittel nicht von der Hand zu wei sen ist 2). 

Auch bei den sauren und alkalischen Losungsmitteln 
braucht nieht immer eine chemische 'Virkung des Losungsmittels auf den 
gelosten Korper, also etwa eine Neutralisation einzutreten. So werden 

1) R. Behrend, Zeitschr. physik. Ch. 11), 183, 1894. 
2) Vgl. z. B. N. Menschutkin, Zeitschr. physik. Ch. M, 157, 1900. 
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Eisessig, sowie auch konc. Schwefelsiiure hiiufiger als Losungsmittel be
niitzt, ohne dass alsdann deren saure N atur dabei in Frage kommen 
wiirde. 

Die Entfernung des gelosten Stoffes aus der Losung 
kann geschehen durch V e r dam p fen des Losungsmittels oder durch 
Au s k r y s tall i sir en der heisB gesiittigten Losung, ausserdem auch 
durch F ii 11 u n g mit der einen oder anderen, in dem betreffenden Los
ungsmittel loslichen Substanz. Die Methode der Fiillung wird in einem 
gesonderten, sich an dieses anschliessende Kapitel behandelt, da es hierbei 
vielfach darauf ankommt, durch die vorzunehmende Fiillung den zu iso
lirenden Stoff von anderen mit in Losung befindlichen Substanzen zu 
trennen. 

b) Extrahiren. 
Zur Ext r a k t ion eines gelosten Korpers mit Hilfe eines anderen 

Losungsmittels mUfls man sich selbstverstiindlich einer Fliissigkeit bedienen, 
die den betreffenden Korper reichlicher lost, als die Fliissigkeit, in der er 
sich zuerst gelost befand. Je nach dem Verhiiltniss der Loslichkeit muss 
man, um eine moglichst grosse ErschOpfung an gelostem Stoff in dem 
ersten Losungsmittel zu bewirken, einmal oder mehrmals extrahiren. 
Eine absolute Entfernung des betreffenden Korpers aus dem Losuugs
mittel, welches ihn weniger reichlich lost, ist theoretisch eben so wenig 
denkbar, wie die Herstellung eines vollkommen Iuftleeren Raumes mit 
Hilfe der Luftpumpe. Dagegen wird sich bei geeigneter Wahl des Ex
traktionsmittels immerhin praktisch eine hinreichende ErschOpfung bewirken 
lassen. 

"Berthelot und Jungfleisch 1) haben nachgewiesen, dass ein 
Stoff zwischen zwei fliissigen Losungsmitteln sich eben so vertheilt, wie im 
FaIle der Absorption eines Gases durch irgend ein LosungsmitteI; in 
jedem Falle bleibt der Vertheilungskoefficient, d. h. das Verhiiltniss der 
Koncentrationen des Stoffes in beiden Phasen konstant. In Ietzterer Zeit 
haben van t' H off2) und Riecke 5) auf theoretischem Wege gezeigt, 
dass dieses unter dem Namen Henry bekannte Gesetz nur in dem Falle 
an wend bar ist, wenn bei dem Uebergang aus einer Phase in die andere 
das Molekulargewicht des Stoffes konstant bleibt. 1st aber das Molekular
gewicht des einen Stoffes in der ersten Phase n mal kleiner als das in 
der zWeiten, so bleibt das Verhiiltniss 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. 0, 322, 1888. 
3) E. Riecke, ibid. 7, 97, 1890. 

v 3 11 b c J, Quantitative Eestimml1ng I. 9 
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wurde von W. Nernst 1) sowohl theoretisch,als auch experimentell be
stiitigt. " Die Formel fiir dasselbe lautet: 

c n 
_1_ = konstant. 
°2 

Berthelot und Jungfleisch untersuchten das Vertheilungsver-
hiiltniss von Brom und J od zwischen Wasser und Sch wefelkohlenstoff, 
die Vertheilung organischer Siiuren zwiElchen Aether und Wasser. 
N e rn s t bearbeitete das Verhalten von Essigsaure und Phenol gegen 
Wasser und Benzol, von Benzoesiiure gegen Wasser und Benzol, des
gleichen von Salicylsiiure. A. A. Jakowkiri (1. c.) wiederholte die Ver
suche von Berthelot und Jungfleisch und belliitzte ausser Schwefel
kohlenstoff noch CHBrs' CCI4• 

1m allgemeinen bestiitigen diese Versuche die Giltigkeit der obigen 
Darlegung. Ais Beispiel seien die Verhiiltnisse wiedergegeben, wie sie 
sich bei der Losungsvertheilung der Bernsteimiiure bei Anwendung von 
Wasser und Aether als Losungsmittel ergeben bei 15 0 O. Angewandte 
Fliissigkeitsmellge betragt je 10 ccm. 

Wiisserige LOSUllg. 
0,486 
0,420 
0,365 

Aeth erisch e Lo sun g. Koeffic i en t. 
0,073 6,6 
0,067 6,3 
0,061 6,0 

Fiir Ausschiittelungen ergiebt sich somit die praktische 
Vorschrift nicht einmal mit viel der betreffenden, zur Aus
schiittelung verwendeten Fliissigkeit, sondern ofter mit einer 
geringeren Quantitat auszuschiitteln, da eben der Theil
ungskoefficient unabhangig von dem relativen Volum der 
Fliissigkeiten, aber abhangig von Koncentration und Tem
peratur ist. 

3. Apparatur uud Ausfiihrung. 

Fur die meisten FaIle diirfte die Behandlung des betreffenden Stoffes 
mit dem anzuwendenden Losungsmittel in einem Glaskolben oder einer 
Porzellanschale je nach Umstiinden mit oder ohne Erhitzen zur Extraktion 
oder Auflosung geniigen. Man filtrirt alsdann wenn moglich von dem 
ungelosten 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 Fallen 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 odeI' aus der Volumzu
nahme, die das Losungsmittel durch A ufnahme des gelosten Stoffes erfahren 
hat oder in selteneren Fallen aus dem specifischen Gewicht und der Menge 
der erhaltenen Losung. 

Handelt es sich urn genaue Loslichkeitsbestimmungen, so kann man 
den von No yes 1) angewandten Apparat benutzen, der ein Ruhrwerk be
sitzt und sich zum Einhalten einer genauen Temperatur in einem 0 s twa 1 d
schen Thermostaten befindet. Besondere Beachtung verdienen die leicht 
eintretenden Uebersiitt.igungserscheinungen, durch welche sich wohl theil
weise die oft sehr erhebliche Abweichung der Liislichkeitsangaben in der 
Litteratur erkliiren lassen. 

Hiiufig ist es aber auch nothwendig, die Extraktion in besonderen 
Apparaten vorzunehmen, sei es der Feuergefahrlichkeit des Losungsmittels 
wegen, sei es urn mit del' Menge des Losungsmittels zu sparen und da
durch geringere Quantitaten zur Verdampfung oder Destillation 'bringen 
zu konnen. Unter Umstiinden sind bei speciellen Fallen auch besondere 
A usfUhrungsarten geboten. 

Fur die Extraktion sind eine grosse Anzahl VOll Apparaten kon
struirt worden von mehr oder weniger brauchbarer Form, wie die von 
Boessneck 2), Drechsel"), Forster 4), Knoefler 5), Kreusler 6), 

RempeI 7), Schwarz 8), Thorn 9), Zulkowsk y lO) u. s. w. Fur grossere 
Quantitiiten ist von We gel i n und Hub n e r der sog. Excelsior-Extraktions
Apparat gebaut worden, der in verschiedenen Grossen bis zu einem RaulIJ
inhalt von 10 1 angefertigt wird. 

Einer der gebrauchlichsten Apparate fUr Labaratoriumszwecke ist del' 
von Sox h I et 11), welcher aus Glas oder Nickel, im ersteren FaIle mit 
Glas odeI' Nickelkiihler hergestellt wird und hauptsachlich zur Fett
extraktion mit Aether verwendet wird. In der nebenstehenden Figur ist 
A Kochgefiiss, E Extraktionsapparat mit der den zu extrahirenden Stoff 
enthaltenden Hulse C und dem Heber B, durch welchen theilweise der 
zur Extraktion benutzte Aether wieder in das Kolbchen A zuruckfliesst, 
wiihrend ein anderer Theil durch die Papierhulse filtrirt. Der Weg, den 
der Aether zurucklegt, ist durch Pfeilstriche angedeutet. 

Schleicher und Schull bringen besondere Extraktionshulsen 
fur den S ox hI e 1;'schen Aetherextraktionsapparat in den Handel. Dieselben 

1) A. A. Noyes, Zeitschr. phys. eh. 6,241, 1888 vgl. Th. Paul, ibid. 14, 
112, 1894. 

2) Boessneck, Chern. 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, Chern. Ztg. 10, 1323, 1884. 7) Rempel, ibid. 11, 
936, 1887. 8) Schwarz, Zeitschr. analyt. Ch. 21), 369, 1884. 9) Thorn, ibid. 
23, 60,1882. 10) Zulkowsky, Dingler's polyt. Journ. 208, 298. 11) Soxhlet, 
ibid. 232, 461. 

9* 
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sind aus bestem, fettfreien Filtrirpapierstoff ohne Klebmittel und aus 
einem Stuck geformt. Mit denselben wird durchaus vermieden, da!;s Spuren 
del' zu extrahirenden Substanzen in den Aether gelangen. Del' Aether 
selbst hebert sich leicht und vollkommen aus den Hulseu ab und konnen 
(lieselben wiederholt gebraucht werden. Diese Hulscn werden vou 
S. Rob e rt s 011 1) durch ein F I a s chch en III i t d u I' chI 0 c her t e m Bod e n 
ersetzt., welches 80 lang ist, dass das obere Ende etwas uber das Abfiuss
rohr des Extl'aktionsappnrates hervorragt. Etwa 10 mm uberhalb des 
durchlOcherten Bodeus ist eine Einschleifung angebracbt, wodurch eine 

A 
B 
tAC' 

r 
o 

@ 

Fig. 37. Fig. 38 a nnd b. 

kleine Filtl'irpapierhiilse mittels dunnen Platindrahtes am Flaschchen be
fesLigt wird. Auf das obere und untere Ende des Fliischchens passen 
Glaskappen, von denen die ulltere nul' dann gut aufliegt, wenn das Flasch
chen mit del' Papierhulse versehell ist. Die Hulse mnss etwas niedriger, 
wie die Glaskappe sein, damit sie von derselben vollstiindig bedeckt ist. 
VOl' del' Extraktion werden Fliischchell, Papierhiilse und Glaskappen bei 
100 0 getrocknet und gewogen und nach Einfiihrung del' zu extrahirenden 
Substanz wieder gewogen. Daraq.f wird das Fliischchen ohne die Kappen 
III den Extraktionsapparat gebracht, nach beendeter Extraktion bei 100 0 

I) S. Robertson, Archiv f. Hygiene 30,318; Apoth. Zeitnng 12, 751, 1897; 
Chern. Centrbl. 1898, I, 154. 
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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 vol'stehender Figur 38 
wierlergegehen ist. Die Rohre A des Apparates ist 25 cm lang und 5 cm 
breit, B ist 17 cm lang und 3 crn breit. B ist unten iiberbunden mit einem 
Stiickchen Zeug, durch tlessen Mitte oas heberforrnige Rohr D gefiihrt ist. 

I 

L~==~d 
Fig. ~9. Fig. 40. Fig. 41. 

Auf dieses Filter wird etwas entfettete Watte und dann die zu extrahirenrle 
Substanz gebracht, deren Oberfiache dann ebenfalls mit einer Schicht 
Watte bedeckt wird. Der Kolb.n E, in welchem del' Aethel' zurn Sieden 
el'hitzt wird, hat einen Inhalt von 60 ccm. Das Spiel des Apparates ist 
leicht verstandlich. Die aus dem Kolben E entweichenden Aetherdampfe 
treten durch die beiden Oeffnungell in den Rohren B und C in den 
Kiihler, der kondensirte Aether fiiesst dann auf die Substanz zuriick und 
von da aus wieder in den Kolbell E. Das heberformige Rohr D dient 

1) U. Milone, Chern. Ceritrbl. 1894, II, 642. 
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eigentlich nur als Sicherheitsvorrichtung fur den Fall, dass der Druck 
des Aetherdampfe& in E gross genug ist, um das Abtropfen des Aethers 
zu verhindern. Der Aether sam melt sich in diesem FaIle in B an und 
wird endlich durch den Heber abgesaugt. 

Ein Extraktionsapparat fiir Flussigkeiten ist von H. Bremer 1) 

konstruirt worden. Der in Figur R9 a gezeichnete Apparat dient zum Ex
trahiren mit Extraktionsmitteln, die specifisch leichter 
sind als das Losungsmittel der zu extrahirenden Substanz. 
Er besteht aus einem ausseren Mantel aus Glas oder Metall, der oben 
mit dem Kiihler, unten mit dem inneren Glasgefass verbunden ist, dessen 
bauchiger Theil die zu extrahirende Losung aufnimmt. In das bauchige 
Glasgefii.sA ist unten eine 6-7 mm weite Glasrohre eingeschmolzen, die 
an ihrem, in den Glaskorper hineinragenden Ende zugeschmolzen und mit 
einem Kranz feiner Oeffnungen versehen ist. Die Kappe muss moglichst 
kurz sein. Die Glasrohre ist gleich scharf nach oben gebogen und oben 
unterhalb der. Kuhlermundung zu einem Trichter erweitert. Oben ist das 
bauchige Gefiiss ebenfalls verjungt, jedoch offen oder undicht mit einem 
Glasstopfen verschlossen. Kurz unterhalb der Mundung ist eine Glas
rohre eingeschmolzen, die zum Abfluss des gesattigten Extraktionsmittels 
zuruck in den Destillationskolben dient. 

Beim Gebrauche fiillt man das innere Gefiiss fast bis zur Mundung 
mit der zu erschOpfellden Losung. 1st ein in der Losung suspendirter 
Niederschlag zu erschOpfen, so fiiIlt man in das Trichterrohr so viel 
Extraktionsmittel, dass die Lasung ganz in das bauchige Gefiiss zuruck
gedriingt wird. Das Abflussrobr wird locker mit eDtfetteter Baumwolle 
verstopft. Die Extraktion vollzieht sicb sehr schnell bei einer Temperatur, 
die wenig unter dem Siedepunkt des Extraktionsmittels liegt. 

Fur Extraktionsmittel von haberer Dichte als das Los
ungsmittel der zu extrabirenden Substanz dient der Apparat 
in Fig. 39 b, der ebenfalls in den iiusseren Mantel eingesetzt wird. In die 
obere, etwas weitere Oeffnung des bauchigen Glasgefiisses i;;t ein unten 
zugeschmolzener und an den Seiten durchlocherter Trichter eingesetzt. Die 
unten angeschmolzene Rohre dient als Abflussrohr. Sie reicht nicht ganz 
hinauf bis zur Hohe des bauchigen Glasgefiisses, damit die specifisch 
leichtere Losung durch ihre grossere Hohe den Druck des specifisch 
schwereren Extraktionsmittels uberwindet und dieses zum Abfluss zwingt. 
Die . Einschniirung der Rohre verhindert eine HeberwirkuDg dar Rohre. 
Vor Einfiillung der zu extrahirenden Losung sperrt man die Ab:flussrohre 
durch eiDe geniigende Menge des Ext,raktionsmittels abo 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; Cbem. Centrbl. 1894, 
I, 130; vgl. a. H. Gockel, Zeitschr. angew. Ch.1897, 683. 
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Ausser den bier aufgefiibrten sind nocb eine Reihe anderer A pparate 
zur Extraktion konstruirt worden, die alle auf demselben Principe be
ruhen, aber anscheinend wenig Vortheile vor den anderen bieten. lch 
erwiihne hier noch den von W. B ii t t n e r 1), der sich durch seine Ein
fachheit auszeichnet, dann den von O. Forster 2) zur Extraktion von 
Seifenlosung konstruirten Apparat, den von A. Wr 0 b 1 e w ski 3) modi
ficirten So xh Ie t'schen Apparat, die fiir die Extraktion grosserer Fliissig
keitsmengen mit Aether dienende Konstruktion von H. Mal fat t i 4), die 
von E. Diepol d e r 5) gegebene Modifikation des Sch w arz'schen Apparate8. 

Naher beschrieben seien noch kurz der von F. Baum 6) konstruirte 
Extraktionsapparat und der von A. J. Hop kin s 7) gegebene, der zur 
Beschleunigung der Losung dienen soll. 

Der Apparat von F. B aum ist in vorstehender Figur 40 wieder
gegeben.An das Extraktionsgefass 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 fiihrt. Der siedende Aether geht durch b nach D, wird hier 
durch einen Kugelkiihler kondensirt und fliesst durch c nach E abo Das 
Kolbchen Fist an H angeschliffen. Der zuniichst fiir Extraktionen VOll 

Fliissigkeiten 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 triigt und unten in ein Y·Rohr 
auslauft. Der dritte Arm des Y-Rohres ist bis nahe an die Miindung des 
Cylinders hochgefiihrt und dort umgebogen. Durch die zweite Bohrung fiihrt 
ein kurzes Rohr, das mit der Luftpumpe verbunden wird. Wird dort ange
sogen, so reisst der Luftstrom durch das Y·Rohr gesiittigte Losung vom 
unteren Theil des Cylinders nach oben, bringt so neues Losungsmittel 
mit dem Salz in Beriihrung und beschleunigt dadurch die Losung. 

I) W. Biit tner, Zeitschr. angew. Ch. 1898,34; Pharrn. Centrb!. 40, 781, 1899; 
41, 243, 1900. 

2) O. Foerster, Chern. 22, 421, 1898. 
3) A. Wroblewski, Zeitschr. analyt. Ch. 36, 671, 1897. 
4) H. Malfatti, Zeitschr. analyt. eh. 37, 374, 1898. 
5) E. Diepolder, Ber. 30, 1797, 1897. 
6) F. Baum, Chern. Ztg. 23, 249, 1900. 
7) A. J. H opk in B, Amer. Chern. Journ. 22, 407,1899; Chern. Centrbl.1900, I, 84. 
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3. Die WasserlOslichkeit der organischen Verbindung(\ll. 

Beziiglich der allgemeinen Loslichkeitsverhaltnisse 1) der organischen 
Verbindungen stell ten Car nell e y und A. Tho m son 2) foIgende 
Regein auf: 

a) "Fiir eineGruppe isomerer organischer Verbindungen 
ist die Reihe der Loslichkeiten gleichzeitig die Reihe der 
8chmelzpunkte, d. h. der am leichtesten schmelzbare Stoff 
ist auch am losIichsten." (Ostwald.) 

b) "Fiir eine Gruppe isomerer Sauren ist nicht nur die 
Reihe der Loslichkeiten der freien Sauren iibereinstimmend 
mit der ihrer Schmelzpunkte, sondern auch dieSalze dieser 
Sauren ordnen Rich in dieselbe Reihe." 

c) "Fiir eine Gruppe isomerer organischerVerbindungen 
ist dieReihe derLoslichkeiten diesel be, unabhiingig von der 
Natur des Losungsmittels." 

d) "Das Verhaltniss der Loslichkeiten zweier Isomeren 
ist nahezu unabhangig von der Natur des Losungsmittels." 

Die Berechtigung dieser Satze such ten die oben erwahnten Forscher 
durch die Vergleichung einer grossen Anzahl in der Litteratur vel'streuter 
Angaben zu erweisen und fanden dieselben in weitaus den meisten Fallen 
bestatigt. Auch eigene Untersuchungen speciell iiber die Loslichkeit von 
m- und p-Nitranilin in verschiedenen Losungsmitteln bezeugten ihnen die 
Berechtigung besonders des unter c und d Gesagten. Obige Regeln durfen 
jedoch Anspruch auf allgemeinere Geltung nicht machen, wie ich schon in 
meiner Arbeit uber die LoslichkeitsverhiiItnisse der Benzoiderivate aus
fuhrte 3). Zu dem gleichen Ergebniss sind neuerdings auch J. Walker 
und J. Woo d 4) gelangt. 

Beziiglich der einzelneu Gruppen der organischen Verbindungen ge
statte ich mir im Foigenden eineo kurzen Ueberblick zu geben, ohne 
jedoch hierin auf Vollstandigkeit. Anspruch zu machen. 

a) Ga se. 
In BetrefI der Wasserloslichkeit der hierher gehOrigen Korper liegt 

als besonders bemerkenswerth die Arbeit von Bun sen vor, der in seinen 
"Gasometrischen Methoden" eine Zusammenstellung hieriiber giebt. Fol
gende Tabelle zeigt die Loslichkeit der betreffenden Gase in Wasser: 

1) Vgl. W. VaubeI, Journ. Pl'. Ch. 59,30,1899. 
2) Carnelley und A. Thomson, Journ. Chern. Soc. 1888, 782; vgl. aueh 

Ostwald, Allg. Ch. I, 1067; sowie J. v.SchroedH, Zeitschr. physik. Ch. 11, 
449, 1893. 

il) W. Vaubel, Journ. Pl'. Ch. 51, 444. 
4) J. Walker nnd J. Wood, Journ. Chern. Soc. 73, 618. 
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1 Theil H20 von 20 0 C. lost 0,9014 Grm. CO2 

1 "0,02312 CO 
1 " 0,03499 " CHi 
1 " 0,0447-0,0490 Grm. C2Hs 
1 • . unloslicb GIH~o 
1 • 0,1488 Grm. C.H~ 
1 • 0,416 CaHs 
1 • 1,16 C.H2• 

Daraus berechnet sich: 
1 Grm. Mol. = 44 Grm. CO2 bediirfen zm' Losung 48,8 Grm. H2 0 
1 = 28 CO 1211 H20 
1 = 16 CHi 457,3 H.O 
1 = 30 C.Hs 641 H.O 
1 = 28 C.Hi 188 H20 
1 = 42 CaHs 100 H20 
1 = 26 C.H. 2~,4 H.O. 

Aus letzterer Tabelle ersehen wir, dass die Loslichkeit der gesattigten 
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 lasst sich nun der auch durch das Verhaltell der 
iibrigen Methanderivate bestiitigte Satz ableiten: 

Die Wasserloslich k ei t verg leich barerVer bind u n gen der 
kettenformig gebundenen KohlenstoHderivate ist am gross
ten bei solchen mit dreifacher Bindung, am kleinsten bei 
solchen mit einfacher. 

Beziiglich der grossen WasserlOslichkeit des Acetylens ist noch zu 
bemerken, dass P. Vi II a rd 1) nachgewiesen hat, dass dieser Korper in 
Wasser ein Hydrat von der Formel CgHg, 6 H 20 bildet. 

b) Fliissi,ge und feste Korper. 
Hier kommen fast nur die Sauerstoffverbindungen in Betracht; auch 

in diesem FaIle sind die Angaben vielfach ungenau, so dass sich beziig
lich der Alkohole, Aether, Aldehyde, Ketone und einbasischen Siiuren 
nur Folgendes sagen liisst: 

Die Wasserloslichkeit nimmt im allgemeinen mit steigendem Kohlen
stoffgehalt ab, mit der Zunahme del' Sauerstoffatome dagegen zu. Bei 
den einwerthigen Alkoholen und einbasischen Sauren ist die 
Wasserloslichkeit bei dem fdnften oder secbsten Gliede der betreffenden 
Reihe nur eine sehr geringe; es sind das also die Verbindungen, bei 
denen eine ringfol'mige 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. Dic hier obwaltenden Verhiiltnisse sind jedoch zu wenig 
untersucht, als dass sich werthvollere Schliisse aus den vorbandenen An
gabcn ableiten ]jessen. 

Bemerkenswerth ist das Verbalten der Aldebyde und Ketone. 
Bei diesen sind Acetaldehyd und Aceton nocb vollkommen mischbar 
mit Wasser, eine Eigenscbaft, die jedoch schon die niichst hOheren Glieder 
einbiissen. So bediirfen Propionaldehyd 5 Vol. H 20 bei 20 0, Butyral. 
dehyd 27 Theile, Isobutyraldebyd 9 Vol. bei 20 0 ; Metbylpropylketon ist 
nur sebr wenig lOslicb, Diiithylketon bedarf 24 Theile. Anscheinend 
wird also die Loslichkeit eine geringere, je mebr eine Ver
deckung des AId ehyd- oder Ketonsauerstoffs durch Alkyl
gruppen moglicb ist. 

Bekanntlich zeigt die Loslichkeitstabelle der Essigsiiure ein Dichte
maximum und zwar bei einer Losung mit ca. 800/0 CHsCOOH. Ein 
iihnliches Dichtemaximum hat Mac Elroy!) bei der Untersuchung 
wiisseriger Acetonlosungen beobachtet, und zwar zeigt sich dies bei der 
Losung gleicher Gewicbtsmengen Aceton und Wasser. Aucb die Acet
aldehydlosungen besitzen nacb meinen Untersucbungen ein solches Dicbte
maximum. Die folgende, auf absolute Genauigkeit keinen A nspruch 
macheude Tabelle giebt dies wieder: 

Acetaldehyd. Wasser. 
10 90 
20 80 
30 70 
40 60 

Dichte bei 18°. 
1,002 
1,0055 
1,0060 
1,0040 

Bei der Ameisensiiure zeigt sich diese 'Kontraktion nicbt. Das 
Gleicbe konnte ich konstatiren bei der Untersuchung von Monocbloressig
saure, Tricbloressigsiiure, Buttersiiure, Isobuttersiiure, Isovaleriansiiure und 
Essigiitber, ebenso verhiilt sicb Chloralbydrat. 

Bei den zweibasischen Siiuren zeigen die der Oxalsaure
reihe nach L. H enry 2) folgende Wertbe binsicbtlicb der Wasserlos
licbkeit: 

Oxalsaure, 
Malonsaure •. 
Bernsteinsaure, 
Glutarsiiure, 
N. Adipinsaure, 
Pimelinsiiure, 
Korksiiure, 

C20 4H2, 

Ca0 4H Il 

C40 4H6, 

C50 4Hs• 
C60 4HlO , 

Cj 04H12, 

Cs0 4H14, 

Temperatur: Loslichkeit: 
10° 5,3 
15° 139 

14,5 ° 5,14 
14° 83 
15° 1,44 
sehr leicht loslich 
sehr wenig loslich 

sehr wenig liislich 

1) Mac Elroy, Jonrn. Amerie. Chern. Soc. 1894; 16,618. 
2) L. Henry, Com pt. rend. 99,1157; -100,60; vgl. anch 100, 943; F. Lamon· 

TO U x nnd Mas sol, Com pt. rend. 128, 998 und 1000, 1899. 
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Somit ist nach Hen r y die Loslichkeit der Siiuren mit paarer An
zahl von Kohlenstoffatomen gering, die der mit unpaarer Anzahl gross. 
In demselben Verhiiltnisse stehen auch, entsprechend den Regeln von 
Carnelley und Thomson, die Schmelzpunkte. Der Wechsel in der 
Loslichkeit dieser Siiuren liisst sich durch die Konfiguration erkliiren 1). 

Entsprechende Verhiiltnisse wie bei der Oxalsiiuregruppe finden sich 
bei der Fumarsiiure und der Malei'nsiiure. In Betreff der Los
lichkeit derselben liegen folgende Angaben vor: 

1 Theil Fumarsaure ist loslich in 148,7 Theilen H20 bei 16,5 0 

1 Male'insaure " 2 10 0 • 

HOOC-C-H 
Bei der Furnarsiiure, II , sind die beiden Karboxyl-

H-C-COOH 
gruppen an den entgegengesetzten Enden des Systems thiitig und heben sich 
deshalb in ihrer Wirkung rnehr oder weniger auf. Bei der MalelDsiiure, 
H-C-COOH 

II , die diesbeziiglich der Konfiguration mit der MaloDsiiure 
H-C-COOH 
verglichen werden kann, ist dies nicht der Fall, und demgemiiss ist die 
Loslichkeit grosser. 

Von besonderem Interesse ist noch das Verhalten der Ace t y len -
und Diacetylendikarbonsiiure. Beide sind in Wasser loslich, die 
erstere sogar sehr leicht. Wir haben hier zum Theil dieselbe Gruppirung 
wie beirn Acetylen, also eine die Loslichkeit im Wasser befOrdernde. 
Ausserdem vermogen die Karboxy1gruppen ihre Bewegungen nach der
selben Seite hin auszufiihren; sie werden sich also in ihrer Wirkung 
unterstiitzen und dadurch die Los1ichkeit vermehren. 

Anschliessend an das Verhalten dieser verschieden konfigurirten und 
dadurch verschieden lOslichen, zweibasischen Siiuren der Fettreihe habe 
ich bereits friiher 1) die diesen entsprechenden Siiuren bezw. auch Diamino
und Dioxyderivate de r Ben z 0 1 rei he in Bezug auf ihre Loslichkeit in 
Riicksicht gezogen und dargethan, dass die gleichen Verhiiltnisse unLer 
Zugrundelegung der von mir gegebenen Benzolkonfiguration auch hier 
auftreten. 

In Betreff der Wasserlos1ichkeit dieser Korper sind fo1gende That
sachen bekannt: 
100 Gew.-Thle. derLosung enthalten bei 14 0 0,54 Gew.-Thle. O-Phtalsanl'e 
100 • 25 0 0,013" " 1.-
100 - fast nnloslich T.- " 
100 • 20 0 31,1 Gew.-Thle. Brenzkatechin 
100 • 20 0 63,7 Resorcin 
100 • ~O 0 6,7 Hydrochinon 
100 " 20 0 23,8 M.-Phenylendiarnin 
100 • 20 0 3,7 P.-Phenylendiamin. 

1) W. Va n bel, Journ. pro Ch. [2] 97, 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 lOslichsten sind; dann folgen die Orthoderivate. Auffallend 
gering ist die Wasserloslichkeit del' Paraverbindung. Diese ist auch bei 
den Benzoldikarbonsauren am wenigsten loslich; dagegen zeigt hier die 
Orthophtalsaure eine grossere Loslichkeit als die Metaphtalsaure. 

Nach der von mir gegebenen Benzolkonfiguration durfte 1) ein Ver
gleich dieser Disubstitutionsprodukte mit einigen Methanderivaten von ent
sprechender Konfiguration wohl angebracht sein. Dazu eignen sich vor 
aHem die folgenden Dikarbonsauren: Fumarsaure, Malelnsaure und Ace
tylendikarbonsaure. In Betreft der Loslichkeit derselben finden wir: 

1 ThI. Fumarsaure ist loslich in 148,7 ThIn. H20 bei 16,5°. 
1 " • " " " 2 H20" 10°. 

Acetylendicarbonsaure ist sehr leicht Ioslich. 

Nun entspricht die Fumarsaure, wie leicht aus Modellen ersehen 
werden kann, den Paradisubstitutionsprodukten, also hier etwa der 1'ere
phtalsaure. Bei beiden ist die "losende Kraft" der Karboxylgruppen an 
den entgegengesetzten Enden des Systems thatig. Indem nun sicherlich 
die beiden Gruppen diesel be Bewegung ausfuhren, so wird, da jene sich 
in ihrer Wirkung beschranken oder fast vollstandig aufheben, der Ge
sammtefi'ekt, d. h. die Loslichkeit nahezu gleich Null eein. 

Dagegen lassen sich die Metaderivate mit der Malelnsaure vergleichen. 
Bei dieser sowohl, wie etwa auch beim Resorcin oder Metaphenylendiamin 
sind die die Loslichkeit hervorrufenden Krafte auf derselben Seite des 
Systems thiitig, wir werden also hier den Gesammtefi'ekt derselben be
obachten, da sie ja nicht in entgegengesetzter Richtung wirksam sein 
konnen. Aller Wahrscheinlichkeit nach wird die geringere Loslichkeit 
del' Isophtalsaure gegenuber dem Orthoderivat durch den Raummangel 
verursacht sein, den die beiden Karboxylgruppen gegenseitig hervorrufen. 
Dadurch sind ihre Bewegungen behindert, und ist deshalb die Loslichkeit 
geringer. Auf diese beengende Wirkung durfte ich, meiner Benzolkon
figuration entsprechend, wohl mit Recht die Thatsache zuruckfiihren, dass 
die Isophtalsaure kein Anhydrid zu bilden vermag. 

Fur die Orthoverbindungen liisst sich nun auch der Vergleich mit 
Acetylendikarbonsaure durchfiihren. Betrachten wir die orthostandigen 
Kohlenstoftatome fur sich, so ist leicht ersichtlich, dass zwei an den an 
Wasserstofi' gebundenell Ecken sich befindende Radikale eine ahnliche 
Lage einnehmen wie bei del' Acetylendikarbonsaure, mit dem geringen 
Unterschiede, dass bei dem Benzolderivat die beiden Kohlenstofi'atome 
auf der Fliiche der dreifachen Bindung, also der Tetraederfiache, 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 fUr 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
dikarbonsiiure mit den Orthoderivaten nicht allzu gezwungen zu sein. 

Interessant ist noch ein Vergleich zwischen den specifischen Gewichten 
folgender wiisseriger Losungen: 1) 

3,4 g Anilin in 100 cern H20 bei 20 0 • 

3,4 " Phenol in 100 cern H20 bei 20 0 , 

2,24 " Phenol in 100 eem H20 bei 20 0 , 

2,6 " Resorcin in 100 cern H 20 bei 20 0 

2,6 " m-Arnidophenol in 100 cern H20 bei 20 0 • 

6,7 " Hydrochinon in 100 cern H20 bei 20 0 

6,7 " Resorcin in 100 cern H20 bei 20 0 

34,0 " Brenzkateehin in 100 cern bei 20 0 • 

34,0 " Resorcin in 100 cern H20 bei 20 0 

3,7 • rn-Phenylendiamin in 100 cern H20 bei 20 0 • 

3,7 " p-Phenylendiamin in 100 cern H20 bei 20 0 • 

1,0008 
1,0035 
1,0018 
1,0050 
1,0043 
1,0120 
1,0121 
1,0918 
1,0638 
1,0038 
1,0040 

Dem Verhalten des Ammoniaks entsprechend bedarf die Amidogruppe 
des Anilins einen grosseren Raum als das Hydroxyl des Phenols. Auf
faUend ist, dass die del' Phenollosung gleichwerthigen Losungen von 
Resorcin und m-Amidophenol ein hoheres specifisches Gewicht zeigen als 
el'stere. Von den Dioxybenzolen scheint das Orthoderivat die grosste 
Kontraktion hervorzurufen, wiihrend die specifischen Gewichte del' iibrigen 
nahezu gleich sind. Die letztere Erscheinung zeigt sich auch bei den 
Phenylendiaminen. 

Zum Schlusse ~ei noch eine Zusammenstellung von 'V. He rz 2) ge
geben tiber die Loslichkeit einiger in Wasser schwer 16s
licher Fliissigkeiten. Die Loslichkeiten wurden auf synthetischem 
Wege hestimmt. In der nachstehenden Tahelle bedeutet die erste Zahl 
die L6slichkeit des angegebenen Stoffes in Wasser, 'die z wei t e die des 
Wassers in dem Stoffe. 

I. II. 
Chloroform 0,420 0,152 
Ligroin 0,341 0,335 
Sehwefelkohlenstoff 0,961 0,174 
Aethel' 2,930 8,110 
Benzol 0,082 0,221 
Arnylalkohol 3,284 2,214 
Anilin 3,481 5,220 

Die Zahlen bedeuten Volume Fliissigkeit auf 100 Volume L6sungs
mittel. 

1) Vgl. W. Vttubel. Journ. Pl'. Oh. [2],52,75. 
2) W. Hcrz, Ber. 31,. 2669,1898. 
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Ueber die Loslichkeit der organ is chen Saureanhydride in Wasser hat 
E. van de Stadt!) noch einige interessante Mittheilungen gemacht. 

4. Verwendung von Wasser als J,osungsmittel. 

Wie die vorstehenden Zusammenfassungen ergeben haben, ist die Be
niitzung des Wassers als Losungsmittel nur fur bestimmte Subs tan zen 
geeignet. Dadurch ist die Moglichkeit gegeben, diese mit Hilfe ihl'er 
Wasserloslichkeit von anderen zu trennen. Ebenso wie bei den anorgani
schen Salzen giebt es auch bei den Salzen der organischen Sauren 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 Fallen sind unter den Fallungsreaktionen zu finden, obgleich man 
sie unter Umstanden eben so gut unter der hier vorliegenden Rubrik hatte 
besprechen konnen. Nul' insofern ist ein kleiner Unterschied vorhanden, 
als in diesem Kapitel mit HiHe der Loslichkeit die Trennung bewirkt 
werden soIl, wahl'end dort aus der Losung der betreffende Korper durch 
Zusatz eines anderen ausgefiillt werden solI. Immerhin giebt es manche 
Faile, bei denen lediglich aus Zweckmassigkeitsgriinden die Anordnung 
III del' einen oder anderen Rubrik erfolgt ist. 

a) Bestimmung von Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure 
und Buttersaure in einem Gemisch dieser vier Sauren. 
Hier liegt eine ausfiihrliche Bearbeitung von K. R. Haberland 2) 

vor, welcher zuniichst die fruher bekannt gewordenen Methoden priifte und 
zu folgenden Resultaten kam: 

1. Die von E. L u c k 3) angegebene Trennung, welche auf dem Los
lichkeitsunterschied der Barytsalze jener Sauren in absolutem Alkohol be
ruht, und wonach z. B. del' buttersaure Baryt 41 mal loslicher sein sollte 
als essigsaurer Baryt, wahrend dies in Wirklichkeit nul' 3,26 mal loslicher 
ist, ist zu verwerfen. 

2. Die Angabe Linnemann's4), wonach sich die Propionsaure am 
besten als basisches Bleisalz abscheiden lasst, hat sich als richtig erwiesen. 

3. Die Ameisensaure ist von den iibrigen Sauren vermittels der Un
loslichkeit ihres Zinksalzes in Alkohol zu trennen. 

Buttersiiure und Essigsaure lassen sich @urch fraktionirte Destillation 
ihrer Amylather oder auf Grund der verschiedenen Loslichkeitsverhaltnisse 
ihrer Silbersalze trennen. 

1) E. van de Stad t, Zeitschr. physik. eh. 31, 250, 1899. 
2) K. R. Haberland, Zeitschr. analyt. eh. 38, 227, 1899. 
3) E. Luck, Zeitschr. analyt. eh. 10, 184, 1871. 
4) Linnemann, Liebig's Ann. 160, 223. 
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Die vier Sauren werden, falls Saize vorliegen, durch Phosphorsaure 
frei gemacht und mit Wasserdampf iibergetrieben. Alsdann verfahrt man, 
wie im folgenden Beispiel beschrieben wird. 

An g e wan d t: 0,2157 g Ameisensaure, 
1,5603 g Essigsaure, 
0,4211 g Propionsaure, 
0,3145 g Buttersaure, 

Gefunden: 0,2152 g. 
1,5528 g. 
0,4156 g. 
0,3095 g. 

Das Sauregemisch wurde mit 200 ccm 'Vasser iibergossen, nach dem 
Hinzufiigen von 20 g Bleioxyd zur Trockne verdampft, das gebildete, 
basisch propionsaure Blei 3(CgH 5Pb02) + 2PbO ausgefallt und das Silber
salz hergestellt. Das Gewicht desselben betrug 1,0333 g; demnach 8te11t 
sich heraus ein Fehlbetrag von 0,13 % Propionsaure. 

Die Bleisalzlosungen der Ameisen-, Essig- und Buttersaure wurden 
nun mit verdiinnter Schwefel8aure ausgefallt, das gebildete schwefelsaure 
Blei abfiltrirt, das Filtrat mit Zinkoxyd zur Trockne verdampft und zwei 
Stunden hei 150° getrocknet. Darauf wurde das Salzgemenge mit 500 g 
absolutem Aikohol behandelt. 1m Riickstand blieben das ameisensaure 
und das schwefelsaure Zink, welches ebenfa11s in Aikohol unloslich ist. 
Diese Salze wurden alsdann mit iibel'schiissiger Phosphorsaure im Dampf
strom der Destillation unterworfen; das 500 cern betragende Destillat er
forderte 2,34 ccm N-Barytwasser. Die ameisensaure Barytlosung wurde zur 
Trockne verdampft und in BaS04 iibergefiihrt; sie ergab 0,5450 g. Dem
nach waren in dem Destillat 0,2152 g Ameisensaure enthalten gegen 
0,2157 g angewandte Saure. 

Aus der aikoholischen, das essigsaure und buttersa,ure Zink enthalten
den Losung wurde der Alkohol verjagt und der Riickstand mit Phosphor
saure mittels Dampfstromes destillirt. Das Destillat wurde mit frisch 
gefalltem kohlensauren Silber gesattigt und die Lo~ung der betreffenden 
Silbersalze auf dem Wasserbade eingedampft. Sehr bald schied sich eine 
reichliche Menge Silbersalz aus, und zwar das der Buttersaure, da letzteres 
bedeutend schwerer in Wasser loslich ist als dasjenige der Essigsaure. 

Argentum butyricum lost sich in 260 Theilen Wasser, 

" aceticum""" 100" " 
Das buttersaure Silber wurde nun abfiltrirt und mit Hilfe von Amyl

chlorid durch g/4stiindiges Kochen am Riickflusskiihler, darauf folgender 
fraktionirter Destillation von Alkohol und Amylchlorid befreit, was unter 
100° abdestillirt, sodann zwischen 135-138° siedendes Amylacetat 
und zwischen 175-175,50 siedendes Amylbutyrat iiberdestillirt. Bei vor
stehendem Versuch wurde erhaIten: 

Amylacetat ° g 
Amylbutyrat 0,5608 g, demnach ein Fehlbetrag von 0,16 % Butter

saure. 
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Die nun aHein uhrig bleibende Losung des S i I be r ace tat e s wurde 
bis zur Krystallisation eingedampft und das abfiltrirte und uber Schwefel
saure getrocknete Salz gewogen; die Menge betrug 4,3182 g, was einer 
Differenz von 0,5 % an Silbersalz entspricht. 

Nach den Untersuchungen von J. Schutz 1) solI die Methode von 
Haberland keine brauchbaren Resultate geben, da beim Eindampfen der 
Losung der Zinksalze Fettsauren entweichen. Der Verlust betrug bei der 
Ameisensaure 10,50/0, bei der Essigsaure 73,9 % und bei der Buttersiiure 
sogar 82,3 % der angewandten Mengen. Etwas giinstigere Verhaltnisse 
bestehen fur die Bleisalze dieser Sauren. 

b) Werth be sti mm ung des Ro h wein s tei n e s. 
O. 0 t t a v i 2) empfiehlt die alte Methode "a Ia ('asser~le". Dieselbe 

wird in Italien und Frankreich viel gebraucht und ist bereits auch von 
F. K lei n 3) beschrieben worden. 

50 g Rohweinstein oder Hefe werden in einer Schaale in 1 I sieden
des Wasser eingetragen und damit 10 Minuten gekocht. Man liisst 2 bis 
3 Minuten absetzen, giesst ab und liisst die Losung wahrel1d 12 Stunden 
krystallisiren. Die Mutterlauge wird dann abgegossen, die Krystalle werden 
rasch dreimal mit zusammen 11 kalten Wassers ausgewascben, bei 100° C. 
getrocknet und gewogen. Das gefundene Gewicht verdoppelt und darauf 
um 109 ais Korrektur fur gelost bleibenden Weinstein vermehrt, zeigt 
den Procentgehalt des Musters an Kaliumbitartrat an. Zum Auswascben 
verwenden einige 900/0igen Alkohol oder eine gesattigte Losung von reinem 
Weinstein. 

Selbstverstiindlich giebt das Verfahren nur anniihernde Ergebnisse. 

c) Bestim m un g d er Nitro ben zoesiiuren. 
Eine genaue Trennungsmethode der drei Nitrobenzoesauren, 

/COOH 
CsH 4",N02 ' 

ist bisher noch nicht gefunden worden. A. F. H 011 e man 4) empfiehlt 
die Analyse der Gemische der drei Sauren folgendermaassen auszufuhren: 

1-1,5 g der Substanz werden in einer Flasche mit 50 ccm Wasser 
III dem Rotationsapparat von No yes . und A b bot 5) drei Stun den lang 

1) J. Schutz, ·Zeits.chr. analyt. Ch. 39, 17, 1900. 
2) O. Ottavi, Chern. CentrbI. 60, 83; Zeitschr. analyt. Ch. 29, 103, 1890. 
3) F. K 1 e in, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 381, 1885. 
4) A. F. Hollern ann, Rec. trav. chim. Pays-Bas 17, 247 und 335, 1899; 

Chern. CentrbI. 1899, I, 259, 1898, II, 976; vgl. hierzu aueh die Arbeiten von Oe chsner 
de Coninck, Compt. rend. 118, 474, 538, 1104, 1207; Chern. CentrbI. 1894, I, 
679 und 733. 

5) Noyes und Abhot, Zeitschr. physik. Ch. 9, 606. 
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rotirt. Aus der gesiittigten Losung werden 25 ccm herausgenommen und 
mit N/20 Baryt titrirt, die ubrige Losung filtrirt, der Ruckstand nochmais 
mit Wasser versetzt und so lange in gleicher Weise, wie erwiihnt, be
handelt, bis der Titer von zwei auf einander folgenden Losungen derselbe 
bleibt und dem einer der Sauren in rein em Zustande entspricht. Die 
Reinheit des schliesslichen Ruckstandes wird noch durch seinen Schmelz
punkt gepruft. DUJ"ch die successiven Titrationen kennt man die Mengen 
der Saure, die jedesmal in Losung gegangen sind, aber auch ihre N atur, 
da Holleman in fruheren Untersuchungen genau die Loslichkeitskon
stantell der einzelnen Siiurell wie ihrer Gemische ermittelt hat. 

H 0 II em an bestimmte unter Benutzung des Apparates von No yes 
und A b b 0 t 1) bei einer Temperatur von 25,0 0-25,1 0 durch Titrirell mit 
N/10 Kalilauge die Loslichkeitskonstanten und erhielt, die Koncentrationen 
III Grammmolekulen im' Liter ausgedruckt, folgende Werthe: 

Fur die o-Verbindung C25 = 0,0423, 

" "m-" " = 0,0192, 
" "p-" " =0,00176. 

N ach N ern s t wird die Loslich keit eines Stoffes in 'Vasser durch 
die Gegenwart eines anderen miteinem gemeinsamen Ion vermindert. Wie 
No yes und A b bot 1) mitgetheilt haben, liisst sich fur das Gemisch von 
zwei Substanzen, die wasserloslich sind, diese Verminderung der Loslich
keit berechnen. H 0 II e man fuhrt diese Berechnung durch und findet: 

1. Fur ein Gemenge von 0- und ~-Siiure: 
Co - co' (co = Loslichkeit der o-Saure allein, co' = Loslichkeit der 

o-Siiure in einer gieichzeitig mit m-Siiure gesiittigten Losung) = 0,002067; 
Cm - cm' = 0,00021145; also Totalabnahme an Loslichkeit 0,002282. 

2. Fur ein Gemen ge von 0- und p-Saure: 
Co - co' = 0,0000156; cp - cp' = 0,000632; Totalabnahme = 0,000648. 

3. Fur ein Gemenge von m- und p-Siiure: 
em - cm ' = 0,0000834; cp-cp '=0,0004929; Totalabnahme=0,000576. 

H 0 II e man bestimmte in gleicher Weise wie fUr die einzelnen Siiuren 
angegeben, durch Titration mit N/10 Kalilauge die Loslichkeitskonstanten 
£iir die Siiuregemische und erhielt folgende Zahlen, welche die zur Siittigu'ng 
von 50 ccm der sauren Losung nothigen Mengen KOH allgeben: 
0+m=31,56, 0+p=21,51, m+p=lO,lO, 0+m+p=32,54. 

Da die Summe der Titer der einzelnen Siiuren 
0+ m = 30,77, 0 + p = 22,08, m + p = 10,48,0 + m + p = 31,65 

betriigt, so ist ihre Differenz: 
0+ m= +0,79 ccm, <> + p=--O,54, m + p = -0,38,0 + m + p = 0,89. 

1) Noyes und Abbot, Zeitschr. phy~ik. Oh. 16, 127. 

V nub e I, Quantitative Bestimmung I. 10 
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Aus den oben angegebenen theoretischen Werthen berechnen sich die 
Differenzen zu 

0+ m = -1,14, 0 + p = -0,32, m + p = - 0,29 ccm. 
Bei den Gemiscben von 0 und p, sowie m und p stimmen die ge

fundenen Werthe sehr gut mit den berechnetell iiberein, doch ergab der 
Versuch bei 0 und m wie auch bei 0, m und peine Vermehrung der 
Loslicbkeit entgegen der Berecbnung. Noyes und Le Blanc 1) scbreiben 
die aucb von ibnen in einigen Fallen beobachtete Loslichkeitsvermebrung 
der Bildung einer Verbindung zwiscben den in Losung befindlichen Sub
stanzell zu. Die Schwierigkeit der Trennung von o· und m-Siiure durch 
Krystallisiren aus Wasser liess sich so vielleicbt erkliiren. 

Weiterbin hat H 0 11 e man die Loslichkeitskonstanten der drei Sauren 
in Chloroform, sowie in absolutem Alkohol ermittelt, obne dieselben jedoch 
zur analytischen Verwerthung heranzuziehen. In Chloroform zeigt die 
m·Siiure die grosste Loslichkeit. 

d) Bestimmung der Kresotillsauren in Salicylsiiure. 

B.Fischer 2) empfiehlt ein yon Prescott undEwell angegebenes 
Verfahren, die betreHende Salicylsiiure durch Bebandeln mit Calcium
karbonat ins Calciumsalz iiberzufiihren und durch Auskrystallisiren von 
den Calciumsalzen der Kresotinsiiuren zu trennen. Aus den Mutterlaugen 
wird das Gemisch von Kresotinsauren mit Salicylsiiure gefiillt, filtrirt, ge
waschen und getrocknet und der Titer bestimmt. Aus der Differenz des 
Titers gegeniiber der Salicylsaure ergiebt sich der Gehalt an Kresotin
saure. 

5. Verwelldnng von Siiuren als Losnngsmittel. 
Ausser Eisessig, der auch vielfach als indifferentes Losungsmittel 

verwendet wird, kommen hier hauptsiichlich die anorganischen Siiuren 
in Betracht, zumal, wenn man es mit basischen Korpern zu thUD hat, 
oder wenn bei der betreffenden, organischen Verbindung eine Umwandlullg 
in Sulfosiiure u. s. w. stattfinden solI. Die Wahl der Sauren richtet sich 
nach den Umstiinden, nach der Loslichkeit des betreH"enden Salzes, nach 
der Widerstandsfahigkeit der Base u. s. w. gegeniiber den sonstigen Ein
fliissen der Saure. So wird man Salpetersiiure moglichst zu ver
meiden suchen, da sie je nach ihrer Koncentratioll auf viele organische 
Korper oxydirelld uder nitrirelld eillwirkt. Ein sehr gutes Losungsmittel 
fiir organische Verbindungen ist die koncentrirte Schwefelsiiure. 
Aber auch hier wird man den zerstorenden Wirkungen dieser Saure zu
mal behn Erwarmen Rechnung tragen miissen und dieselbe nur dann an-

J) Noyes und Le Blanc, Zeitschr. f. physik. Ch. 6, 385. 
2) B. Fischer, Pharm. Ztg. 3i, 327. 
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wenden, wenn es sich urn eine Trennung handelt oder man sicher ist, 
dass die zu bestimmende 8uhstanz wieder imverandert zuriickerhalten 
werden kann. 

Weiterhin wird bei del' Frage der zu verwendenden 8iiure heriick
sichtigt werden miissen, wie, was wohl meist der Fall ist, die hetreffende 
8alzverbindung wieder so in ihre Bestandtheile zerlegt werden kann, dass 
eine exakte Trennung miiglich ist. Bei der Schwefelsaure und den ent
sprechenden 8aIzen werden hierhei haufig Fallungen mit Barythydrat, 
Bariumkarbonat odeI' mit Bieisaizen angewendet. Bei der 8alzsiiure diirfte 
die Verwendung von Fiillungen als 8ilhersaiz hauptsachlich in Frage 
kommen. Haufig ist es auch miiglich durch Versetzen mit Alkali die 
betreffende organische Base abzuscheiden und ans der wasserigen Lilsung 
mit einem geeigneten Liisungsmittel zu extrahiren. 

a) Trennung del' 8teinkohlentheer- und Petroleumkohlen
Was se 1'8 toffe. 

Benzole und Benzine, wie sie zur Liisung des Kautschuks verwendet 
werden, lassen sich nach R. H enriqu e s 1) durch Verwendung rauchender 
8chwefeisaure trennen. Die Methode ist brauchbar fiir die unter ca. 180 0 

siedenden Kohlenwasserstoffe. Die Benzine sind infolge ihres geringeren 
Liisungsvermiigens fiir Kautschuk geringwerthiger. 

5 -7 ccm werden in einem mit Glasstiipsel versehenen, graduirteu 
Glascylillder von 25 ccm Inhalt, del' in 1/5 ccm eingetheilt ist, mit dem 
doppelten Volumen rauchender 8chwefeisaure (5 % freias 803) versetzt 
und gut umgescbiittelt. N achdem man sich durch haufiges 8chiitteln 
iiberzeugt hat, dass keine Kohienwasserstoffe mehr geliist werden, liest 
man die Menge der nicht absorbirten Benzine abo Bei den im Handel 
vorkommenden Benzinen sind bereits ca. 5°/0 aromatische Kohlenwasser
stoffe vorhanden, was eventuell zu beriicksichtigen ist. 

Von Kramer und Biittcher 2) ist schon friiher eine auf ahnlichem 
Principe beruhende Methode zur Untel'suchung der deutschen Roh
pet r 0 Ie ausgearbeitet werden. 

b) Bes ti m mung d er Xylole. 
Hierzu beniitzt J. M. Craft s 3) ein Verfahren, welches im wesent

lichen auf der verschiedenen Zersetzbarkeit ihrer 8ulfosauren bei bestimmten 
Temperaturen beruht. Die Fraktion des rohen XyIoIs, welches bei 136-140 0 

siedet, besteht aus: 
a) In 8iiure unliislichen Kohienwasserstoffen, 
b) O. m. u. p. Xylol, sowie Aethylbenzol. 

1) R. Henriques, Chern. Ztg. 19, 958, 1895. 
2) Kriimer und Bottcher, Chern. Ztg. 12, R. 11, 1888. 
3) J. M. Crafts, Compt. rend. 1U, 1110; Zeitschr. analyt. Ch. 32, 243, 1893. 

10* 
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Zur Analyse versetzt man 10 bis 20 g des Xylols mit der 2 1/2faehen 
Menge kone. Sehwefelsaure 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 Rohre zu, 
erhitzt 1 Stunde lang naeh kraftigE:!m Umsehiitteln auf 120 0 und giebt 
3-4 Theile eines Gemenges von gleiehen Theilen Salzsaure und Wasser 
hinzu. Man sehiittelt gut urn und liest naeh einer Stunde die Menge der 
in Schwefelsaure unloslichen Kohlenwasserstoffe (Paraffine) abo 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 1nhalt wahrend 20 Stun den auf 122 u. Es scheiden sich 
hierdurch 93 % des vorhandenen m-Xylols aus. Man ste11t das Volumen 
desselben fest und kontrollirt die Bestimmung durch W iigell des m-Xylols, 
nachdem man es mit Wasserdampfen iiberdestillirt und so von anhangen
den schwarzen Produkten befreit hat. Dureh letztere Operation findet 
man die :Menge des m-Xylols urn ca. 0,2 g geringer als der Ablesung 
entsprieht. 

Die Sulfosauren des 0- und p-Xylols und des Aethylbenzols zersetzen 
sieh hei 122 0 nur in Spuren; sie spalten sieh dagegen mit dem zuge
fiigten Wasser in ihre Komponenten, wenn man sie im zugesehmolzenen 
Rohre noeh weitere 20 Stun den auf 175 0 erhitzt. Die regenerirten Kohlen
wasserstoffe behandelt man mit i:l Volumen Sehwefelsaure und versetzt die 
erkaltete Losung mit 1 Volum rauehender Salzsaure. Hierdureh wird 
bei Abwesenheit von m-Xylol die Sulfosaure des p-Xylols in sehOnell 
kleinen Blattehen ausgefallt. Man filtrirt diese dureh . ein Asbestfilter ab, 
waseht sie mit kone. Salzsaure bis zum Versehwinden der Sehwefelsaure 
aus und wiigt die an der Luft bis zum konstanten Gewieht getroekneten 
Krystalle, welehe die Zusammensetzung (CsH9S0aH)2 + 3H20 haben 
(Sehmp. 88°); diesel ben silld in kone. Salzsaure fast unloslieh, dagegen 
zum Theil 15slieh in den Sulfosauren. Aus diesem Grunde findet man 
den Gehalt an p-Xylol etwas zu niedrig. Das der Abseheidung entgangene 
Xylol wird deshafb als o-Xylol mitbestimmt; eine weitere Trennung dieser 
beiden Korper liisst sieh nur dureh Oxydation ihrer Tetrabromderivate 
erzielen. 

Es verbleibt nunmehr noeh die Trennung und Bestimmung des C 

o-Xylols und des Aethylbenzols. Hierzu dient eine von Friedel und 
C r af t s 1) schon friiher empfohlene Methode. Diese war urspriinglieh 
dazu bestimmt, die drei Xylole von dem Aethylbenzol zu trennen; da aber 
in diesem FaIle schon m-Xylol und der grosste Theil des p·Xylols ent
fernt sind, wird die Trennung des o-Xylols vom Aethylbenzol bedeutend 
vereinfaeht .. 

1) Dictionnaire de IV urtz. Supp!. S. 1655. 



BestilUlUung des Alkaloidgehultes in Chinul'inden. HD 

Die Trennungsmethode der drei Xylole von dem Aethylbenzol be
ruht darauf, dass die ersteren, mit ibrem zwanzigfacben Gewiehte Brom 
unter Zusatz von Jod hehandeIt, Tetrabromide liefern, die in Petrol
ather fast unloslieh sind, wahrend das Aethylbenzol bei der gleichell 
Operation ein weniger bromirtes Produkt liefert, das in Petrolather sehr 
leieht loslieh ist. 

Die Zusammensetzung eines bei 138--140 ° siedenden rohen Xylols 
aus der Pariser Gasanstalt fand Crafts naeh obiger Methode wie folgt. 

Paraffine 
m-Xylol 

p- " 
o-u. p-Xylol 
Aethylbenzol 

2,00.'0 
54,9 % 

11,3 lifo 
18,4 0/0 

11,3% 

97,9 % 

Bei einer zweiten Behandlung des Paraffins mit Sehwefelsaure fiel 
deren Gehalt auf 0,8 %. Die gel osten 1,2 % konnell dem p-Xylol oder 
dem Aethylbenzol zugesehrieben werden, welehe beide etwas sehwieriger 
von. Sehwefelsaure angegriffen werden als die iibrigen. 

c) Bestimmung des Gehaltes an Alkaloiden in Chinarinden. 

Das Arzneibuch fUr das deutsehe Reich III. Ausgabe, schreibt fiir 
Chinarinde folgendes Priifungsverfahren vor: Man sehiittle 20 g feines 
Cbinarindenpulver wiederholt kraftig mit 10 cern Ammoniakfliissigkeit, 
20 cern Weingeist, 170 cern Aether und giesse nach einem Tage 100 cern 
klar abo Naeh Zusatz von 3 cern N-Salzsaure und 27 cern Wasser ent
ferne man den Aether und Weingeist dureh DestiIlation und fiige nothigen
falls noch so viel N-Salzsaure zu, als erforderlieh ist, urn die Lasung 
anzusauern. Hierauf wird dieselbe filtrirt und in der Kiilte mit 3,5 cern 
oder soviel N-Kalilauge unter Umriihren vermischt, bis Phenolphtale'in
losung gerothet wird. Der auf einem Filter gesammelte Niederschlag 
wird nach und naeh mit wenig Wasser ausgewasehen, bis die abfliessen
den Tropfen Phenolphtalei'nlosung nieht mehr rothen. N ach dem Ab
tropfen presse man die Alkaloide gelinde zwischen Filtrirpapier, trockne 
sie zunachst iiber Schwefelsaure und schliesslieh im Wasserbade vollkornmen 
aus. - In dieser Weise gepriift miissen 100 ThI. Chinarinde mindestens 
5 ThI. Alkaloide ergeben. Dabei versteht das Arzneibueh unter feinem 
Pulver ein solehes, das durch ein Sieb mit 43 Masehen auf den laufen
den Centimeter gegangen ist. 

N aeh diesem Verfahren des Arzneibuehes III entzieht sieh ein Theil der 
Alkaloide der Fallung mit Kalilauge, was dureh Ausschiitteln des alkali
sehen wasserigen Filtrats mit Chloroform naehgewiesen werden kaHlI. 
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Haubensack 1) und C. C. Keller 2) extrahiren deshalb nul' mit 
Aether-Ammoniak ohne Zusatz von Weingeist aus, heben einen Theil del' 
klaren AetherloAung ab, ziehen hieraus nochmals mit Sehwefelsiiure 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, urn Wassertropfchen zuriiekzu
halten, durch ein kleines, mit Chloroform benetztes Filter in ein tarirtes 
Kolbehen und destilliren Chlol'Oform und Aether abo Aus Kalisayal'inde 
hinterbleiben die Alkaloide meist krystalliniseh, aus Sueeirubra dagegen in 
Form eines Firnisses, welcher Chloroform mit bekannter Hartniickigkeit 
zuriickhii.lt. In diesem FaIle iibergiesstman den Riickstand mit 3 -5 eem 
absolutem Alkohol und koeht letzteren im Wasserbad weg. Die Alkaloide 
hinterbleiben dann krystallinisch und lassen sich leicht trocknen. Diesen 
Beobaehtungen entspreehend siud aueh die Angaben des Arzneibuehes in 
Ausgabe IV abgeiindert. 

N ach H. Me y e r 3) wird die feingepul verte Chinarinde mit frisch dar
gestelltem Kalihydrat und Spiritus ausgekocht, del' Auszug mit Sehwefel
siiure angesiiuert, von Alkohol befreit, die filtrirte wiisserige Losung alkaliseh 
gemacht und durch Schiitteln mit Chloroform erschopft. Del' VerdiInst
ungsriickstand wird bei 110 0 getrocknet und gewogen. Etwas umstiind
lieher arbeitet Hie I big 4), der vorher mit Sch wefelsiiure die Rinde auf
schliesst 'und dann mit Alkohol und Kali auszieht. 

W. Len z 5) empfiehlt Chloralhydrat in koncentrirter wiisseriger Los
ung anzuwenden. Er erhiilt damit die abgesehiedenen Alkaloide wesent
lieh reiner als bei irgend einem del' anderen Verfahren. Weiterhin gieht 
W. Len z eine Zusammenstellung von naeh dem vorliegenden Verfahren 
erhaltenen Resultaten, welche zeigt, dass das Verfahren des Arzneibuches 
(III. Ausgabe) wissenschaftlich unbrauehbar ist. Am besten sind die 
Methoden von Hauben sack-Keller und von Lenz. Auch E. Sehaer 6) 

hat sich von del' Brauchbarkeit und del' weitgehenden Verwendbarkeit 
del' Methode' von Len z iiberzeugt. 

6. Verwendung von Alkalien als Losungsmittel. 
Die Verwendung alkalischer Losungsmittel findet dann statt, wenn 

es sich darum handelt, Siiuren zu extrahiren, ausserdem zur Zerlegung 

1) Haubensack, Zeitschr. analyt. Ch. 31,228, 1892. 
2) C. C. K e 11 e r, Apoth. Ztg. 8, 542. 
3) H . .M eye r, Zeitschr. analyt. Ch. 22, 292, 1883. 
4) Hielbig, Zeitschr. analyt. eh. 20, 144, 1882. 
5) W. Lenz, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 147, 1899. 
6) E. Schaer, Zeitschl'. 8nalyt. 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 zerst6rt werden 
solI. Je nach diesen Umstanden wird sieh die Art des Alkalis, ob 
Ammoniak odeI' Aetzalkalien, sowie die Starke desselben richten. 

Die Zerlegung der Alkalisalze der betreffenden Sauren geschieht je 
nach Umstanden mit dieser oder jener Saure, sowie auch die weitere Be
handlung ganz von den Verhaltnissen im EinzeI£alle abhiingig ist, so 
dass sich hier nichts Allgemeines dariiber sagen lasst. 

a) Bestimmung des Sch wefelkohl ensto ffs i m Benzol vorlauf. 

Zur Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs im Benzolvorlauf empfiehlt 
A. Go I db e rg 1) folgende Methode: 

In einen Erlen meyerkolben von 250 ccm Inhalt, dessen 25-35 cm 
langer Hals tine lichte Weite von 12-15 mm besitzt und auf eine 
Strecke von 12-15 cm in 1/10 bezw. 1/ 20 ccm eingetheilt ist, bringt man 
10 ccm des Benzolvorlaufs, 25 cem wasseriges Ammoniak von 0,91 spec. Gew. 
und 50 ccm absoluten Alkohol. Schwefelkohlenstoff und alkoholiGches Am
moniak setzen sich nach folgender Gleichung um, wobei sich d i t h i 0-

karbaminsaures Ammoniak bildet. 

. /SNH4 

CS2 + 2 NH3 = CS'" . 
SNH2 

Den Kolben lasst man mit aufgesetztem. eingescbliffenem Glasstopfen. 
der noch mit einem Gummibandchen festgehalten wird, 3 Stun den lang 
stehen. Hierauf hebt man die I'estirenden Kohlenwasserstoffe mittels einer 
Kalisalzlusung von 1,1 bis 1,2 spec. Gew. in den kalibrirten Hals des 
Kolbens und liest das V olum der Kohlen wasserstolfe = a cern ab. 

In einem gleichen Kolben wiederholt man die Operation, nur ohne 
Zusatz von Ammoniak. Das abgegebene Vol. sei b cem; dann siud (b-a) 
die Anzahl ccm Schwefelkohlenstoff in 10 ccm Vorlauf. 1st d das specifische 
Gewicht des letzteren, so ist der Gehalt an Schwefelkohlenstoff in Ge· 

. h b-a.l,271.100 =(b_a)_~~,-7~ wle tsprocenten = 10 d d . 

Die Abscheidung des Schwefelkohlenstoffs als Xantho
gen at (10 ccm Vorlauf + 10 ccm abs. Alkohol·+ 10 ccm Natronlauge von 
spec. Gew. 1,4) fiibrte nicht zu richtigen ResuItaten, da die Ablesung 
infolge starker Gerinnselbildung erschwert war, und ausserdem das Xantho
genat bftrachtliche Mengen von Kohlenwasserstoffen in Losung zu halten 
scheint. 

1) A. Goldberg, Zeitschr. angew. ell. 1899, 75. 
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b) Bes timm u n g des G lyce rin s. 

N ach .M u ter 1) lasst 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 del' Rohre noch 50 ccm betragt, bringt man 1 g des zu unter
suchenden Glycerins, tragt 50 ccm einer starken Kalilauge (1 : 2) zu und 
versetzt dann nach und nach unter Omschiitteln so lange mit einer 
schwachen Kupfervitriollosung, bis sich ein ziemlich betrachtlicher bleiben
der Niederschlag von Kupferoxydhydrat gebildet hat, dann flillt man bis 
zu einem bestimmten Volum auf, mischt und lasst absitzen. Alsdann 
giebt man zu einem aliquoten Theile der tiefblauen klaren Fliissigkeit 
Salpetersaure bis zur sauren Reaktion, dann Ammoniak und setzt sovie} 
einer Cyankalilosung zu, bis Entfiirbung eintritt. Nach Abzug der Menge 
von Cyankalilosung, die ohne Glycerinzusatz verbraucht wird und nach 
Einstellung der Cyankalilosung auf l'eines Glycerin, lasst sich die Menge 
des vorhandenen Glycerins berechnen. Beispiele: 

Angewandt. 

1,000 
0,905 
0,900 
0,500 
0,505 
0,504 
0,250 
0,251 

Gefunden. 

0,985 g Glycerin 
0,922" " 
0,905 " 
0.498 " 
0,502 " 
0,501 " 
0,248 " 
0,254 ". 

" 
" 
" 
" 
" 

c) Trenllung der p-Toluidin- 0- und m-Sulfosaure. 

Hierzu lasst sich nach E. A. S c h n e ide r 2) die verschiedene Los
lichkeit ihrer Alkalisalze in kaltel' Kali- und Natronlauge beniitzen. Das 
Kali- wie das Natronsalz der p-Toluidin-m-Sulfosaure ist namlich darin 
so gut wie unloslich, wahrend die entsprechenden SaIze del' p-Toluidin
o-Sulfosaure sich sehr leicht in kalter Alkalilauge lOsen. Man kann 
die Trennung einfach in der Weise bewirken, dass man das Gemisch del' 
Sauren in heissel' Alkalilauge gl.lBZ auflost und dann erkalten lasst. Man 
filtrirt danB das Salz del' Metasulfosaure ab und wascht es zweckmassig 
mit etwas Alkohol aus. 

1) C. M ute r, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 21, 130, 1882. 
2) E. A. Schneider, Chern. New. 00, 290; Zeitschl'. analyt. Ch. 27, 405,1888. 
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d) Erkennung und Bestimmung von Baumwolle, Seide und 
Wolle in gemischten Geweben. 

W. M. Gar d n e r 1) giebt hieriiber folgende Zusammenstellung. Die 
Untersuchungsmethoden zur Trennung del' 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 Priifung unter dem Mikroskop. Ein baumwollener Faden 
sieht bei einer ca. 150 fachen Vergrosserung ims wie ein spiralig gedrehtes 
Band odeI' wie ein gedrehtes Seil m!t unregelmassiger Oberflache; ein 
Seidenfaden stellt sich im N aturzustand dar als Doppelfaden, dessen 
Fasern der Lange nach aneinander geleimt sind. Nach dem "Entbasten" 
sind die einzelnen Faden getrennt und sehen aus wie durchscheinende 
cylindrische Glasstabe. Am mannigfaltigsten ist das Aussehen der Wolle. 
Ein normaler WoIlfaden stellt sich als ein langer, nahezu cylindrischer, 
spiralig gedrehter Stab dar, dessen Oberflache mit kleinen Schuppen be
deckt ist. Haufig ist der Langskanal im Inneren zu sehen. Bei del' 
praktischen Priifung empfiehlt es sich, immer moglichst wenig Fasern auf 
einmal zu untersuchen und diese in Glycerin- oder Gummilosung auszu
breiten. In chemischer Hinsicht ist BaumwoIle die einfachste Verbindung, 
da sie nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff besteht; in der 
Seide kommt als wei teres Element der Stickstoff hinzu, und die Wolle 
enthalt ausserdem noch Schwefel. 

Bei der qualitativen Untersuchung ist Folgendes zu beachti:m: 

1. Aussehen unter dem Mikroskop. 
2. Baumwolle verbrennt ohne Geruch, wahrend W oIle und Seide 

verschrumpfen und nach verbranntem Horn und dergleichen riechen. 
3. Koncentrirte Schwefelsaure lost Baumwolle und Seide in der Kalte 

auf, wahrend Wolle fast nieht angegriffen wird. 
4. Kochende Aetzalkalilauge lost Seide und W oIle, wahrend sie auf 

Baumwolle wenig einwirkt. 
5. Schweitzer's Reagens (ammoniakalisebe Kupferlosung) lost 

BaumwoIle und Seide, aber nicht Wolle. Aus dies.er Losung wird Baum
wolle (Cellulose) durch Gummi, Zucker oder Sauren gefiillt, die Seide 
(Fibroin) nur durch Sauren. 

6. Eine Losung von basischem Ohlorzink lost Seide, aber nicht 
Baumwolle und W oUe. 

7. Eine Losung von Baumwolle in koncentrirter Schwefelsaure giebt 
mit einer alkoholischen a-Naphtollosung eine rothe Farbung - Reaktion 
fiir die Anwesenheit von Zucker, welche Seide und Wolle nicht geben. 

1) W. M. Gardner, Ref. in Lehne's Fiirber.Ztg. 7, 173, 1896. 
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8. M i 11 0 n ' s Reagens (salpetersaures Quecksilberoxydul mit nitrosen 
Ga~en) giebt mit Wolle und Seide eine rotbe Farbung, nicbt mit Baum
wolle. 

9. Wolle (und eben so Haare und Felle) wird durcb Erbitzen mit 
verdiinnter alkaliscber Bleilosung scbwarz - eine Reaktion, die auf der 
Gegenwart von Scbwefel berubt und daber bei BaumwoUe und Seide 
nicbt eintritt. 

10. Salpetersaure farbt Wolle und Seide gelb, Baumwolle wird nicht 
verandert. 

11. Eine saure LOsung von. Indigoextrakt farbt Wolle und Seide, 
aber nicht Baumwolle. 

Behufs quantitativer Bestimmung verfahrt man folgender
massen: 

a) Baumwolle mit Seide oder mit Wolle. 
Man wiigt 5 g genau ab und trocknet bei 100-119° C. bis zur 

Gewicbtskonstanz. Der Verlust giebt die Feuchtigkeitsmenge. Die so 
getrocknete Probe wird dann 5 Minuten lang in dem gleicben Gewicbt 
einer etwa 10 % igen N atronlauge gekocht, wobei die W oUe und Seide 
vollstandig in Losung geht. Die Baumwolle wird dann eventuell unter 
Zuhilfenahme eines Filters mit Wasser, dann mit verdiinnter Essigsaure 
und schliesslich mit reinem Wasser gut ausgewascben, bei 100-110° C. 
getrocknet und gewogen. 

b) Wolle un d Seide. 
Man bestimmt zuniichst, wie vorstebend, die Feucbtigkeit; dann lost 

man durcb Kocben mit einer Loaung aus 850 ccm Wasser, 400 g Chlor
zink und 40 g Zinkoxyd die Seide heraus; man wiischt mit Wasser, 
verdiinnter Salzsiiure und schliesslicb mit reinem Wasser aus, trocknet 
und wagt. Das Gewicht an Seide fallt dabei in der Regel etwas zu 
niedrig aus, da <lie Wolle stets etwas Zink zuriickbiilt. 

c) Baum wolle, Seide und Wolle. 
Mall bestimmt zuniichst wie unter b) die Menge der Seide und be

handelt den Riickstand mit Aetzkalilauge, urn die Wolle aufzulosen; der 
Riickstand wird als Baumwolle gewogen. 

Zur Unterscheidung ecbter Seide von der wilden oder 
Tussahseide erbitzt J. Persoz 1) die zu untersucbende Probe eine 
Minute lang mit Chlorzinklosung von 45 0 C. Echte Seide lost sich leicht 
in diesem Reagens, wahrend Tussabseide sich erst in Cblotzink auflost, 
wenn die Koncentration des letzteren mindestens 60 0 Be. betragt. 

1) J. Persoz, Yonit. scientif. (4) 1. 597. 
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7. Yerwendung von organischen, illdifferenten LOsullgsmitteln. 

Von den organisehen Losungsmitteln kommen hauptsaehlich folgende 
in Betraeht bezw. unter Umstanden auch Gemische derselben. 

Name. Siedepunkt. Diehte. 
Petrolather 50-60 0 0,650-0,660 
Benzin 60-80 0 0,68-0,70 
Ligroin 120--130 0 

Chloroform 61 0 1,526 
Tetrachlorkohlenstoff 78° 1,63 
Schwefelkohlenstoff 46 0 1,292 
Eisessig 119 0 1,056 
Aeeton 56 0 0,792 
Aether 35,5 0 0,736 
Methy lal kohol 66-67 0 0,798 
Aethylalkohol 78 0 0,8002 
Amylalkohol 173 0 0,825 
Essigather 73° 0,905 
Benzol 80,4 0 0,899 
Toluol 111 0 0,882 
Xylol 138-1420 0,84 
Anilin 1820 1,036 
Terpentinol 158 0 0,86-0,99 

Es ist wohl nicht gut moglich, etwas iiber die allgemeine Verwendullgs
weise dieser Losungsmittel mitzutheilen, da sich dieselbe ganz nach den 
Umstanden im Einzelfalle richtet. Ist man im Unklaren iiber die Wahl 
des Extraktionsmittels, so miissen, zumal wenn es sich urn quantitative 
Bestimmungen handelt., umfangreiche Vorstudien gemaeht werden, die nieht 
allein die Losliehkeit des zu bestill1menden Stoffes, sondern aueh die dureh 
die begleitenden Substanzen hervorgerufenen Storungen umfassen, welehe 
dieselben auf die Losliehkeit des rein en Materials ausiiben. 

a) Be s t i Il1 m u n g des Par a ff ins. 

B. Pawlewski und J. Filemonowiez 1) haben Versuehe iiber 
die Losliehkeit des Paraffins mit Riieksieht auf die Bestimmung desselben 
angestellt. Es ergiebt sieh, dass wohl nur Eisessig vortheilhaft zur Trenn
ung der festen, sog. Gesammtparaffine von den fliissigen Kohlenwasser
stoffen in versehiedenen Erzeugnissen der Petroleum- und Ozokerit-Industrie 
Verwendullg finden konne. Wahrend nall1lieh zur volligen Losung von 

1) R. Pawlewski und J. Filemonowicz, Ber. 21, 2973, 1888; Zeitschr. 
analyt. Ch. 28, 372, 1889. 
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1 Gewichtst.heil Paraffin 3856,2 Gewichtstheile Eisessig nothwendig sind, 
erfordern zur Losung 

1 VoL Handelspetroleum 8-16 Vol. Eisessig, 
1 " 

Erd51e 15-30 
" " 

1 ;, BIauole 25-30 
" " 

1 
" 

Griinole 30-60 ,. " 1 
" 

Petroleumriickstande 20-50 
" " 

Dagegen ist VaseIin, Ceresin, Ozokerit und Paraffin in Eisessig fast 
unlosIich. Schiittelt man ein fliissiges Petroleumprodukt, in .welchem feste 
Kohlenwasserstoffe (Weichparaffin oder Gesammtparaffin) vorhandeu sind, 
gut mit geniigenden Mengen Eisessig, so gehen die fliissigen Kohlenwasser
stoffe in Losung, wahrend das vorhandene Paraffin abgeschieden wird und 
nach dem Waschen mit Eisessig auf iibliche Weise bestimmt werden kann. 
Klebt das ausgeschiedene harzhaItige Paraffin an den Wandungen des 
Mischgefasses an, so kann man dasselbe nach dem Auswaschen 'mit Eis
essig in Aether oder Benzin losen, das Losungsmittel verdunsten und den 
Riickstand wagen. 

Das Verfahren ist leicht, schnell und so scharf, dass man schon in 
2-3 cern Petroleum, welches nur 2 % Paraffin enthiiIt, das letztere sieher 
nachweisen kann. 

b) Bestimmung des Fuseloles im Branntwein. 
B. R 0 s e 1) gieht eine Methode an, die darin besteht, dass man eine 

bestimmte Chloroformmenge mit fuselolhaltigem Branntwein schiittelt und 
in einem anderen Versuch die gleiche Menge Weingeist von gleichem 
specifischen Gewicht mit einer ehenso grossen Quantitat Chloroform. Aus 
der Differenz der Chloroformvolume berechnet man die Menge des Fusel
oles. Die Methode beruht darauf, dass sich das Fuselol in Chloroform 
lost, der Alkohol dagegen nur zum Theil aus der wiisserigen Losung durch 
Chloroform herausgelost wird. 

Stu t z e r und Rei t m air 2) haben diese von B. R 0 s e vorgeschlagene 
Methode in verschiedenen Punkten verbessert. In den Branntweinen sind 
!lUSBer Aetbylalkohol, Wasser und Fuselol nocb andere Korper, Aldebyde, 
Aetberarten, fliichtige Sauren, nicht fliichtige Extraktivstoffe und atherische 
Oele in kleinen Mengen vorhanden, von denen aIle ausser den letzteren 
in gleicber Weise wie Fu.selol wirken, das heisst eine Zunabme der Chloro
formschicht bewirken, wiihrend durch die iitherischen Oele eine Verringer
ung der Volumzunahme der Chloroformscbicht herbeigefiihrt wird. Diese 

1) B. R ij s e, Ber. Vereinig. bayer. Ch. 1886, 27; Zeitschr. analyt. Ch: 27, 375, 
1887. 

2) StlltzeruI1d 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 ko~nen nun mit Ausnahme der sauerstofffreien atherischen Oele, 
die aber hochstens in ganz minimalen Mengen vorhanden sind, durch eine 
Destillation unter Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge unschadlich 
gemacht werden. 

Die Methode dieser heiden Forseher gestaltet sieh nun folgender
massen: 100 cern des hetreffenden Branntweines oder Spiritus werden 
unter Zusatz einiger Tropfen Natronlauge unter Beniitzung eines Konden
sationsaufsatzes zu 4/5 ahdestillirt. Das Destillat fiilIt man mit Wasser 
wieder auf 100 cern und ermittelt in demselhen den Alkoholgehalt durch 
Bestimmung des speeifisehen Gewiebtes. Dann fiigt man in einem 100 eCln 
Kiilbehen zu 50 cern des Destillates soviel Wasser, dass naeh der Verdiinn
ung 30 volumproeentiger Weingeist vorliegt. 

Man fUllt nun mit reinem 30 volumprocentigen Alkohol zur Marke 
auf, sehiittelt die so erhaltenen 100 cern Fliissigkeit unter Zusatz von 1 cern 
Schwefelsaure von 1.286 specifisehem Gewieht in dem von R 0 s e ange
gebenen Apparat, einem sehmalen graduirten Messeylinder, mit 20 cern 
Chloroform und bringt den Apparat in ein Kiihlgefass. 

Naehstehende Tabelle giebt die gegeniiber der Zunahme durch reinen 
30 volumproeentigen Alkohol bewirkte Volumvermehrung der Ohloroform
sehicht bei Anwesenheit versehiedener Amylalkoholmengen fiir die von den 
Verfassern angegebeneu Versuehsbedingungen. Der aus derselbeu sieh 
ergebende Proeentgehalt an Fuseliil (ausgedriickt als Amylalkohol) muss, 
da er sieh nur auf 50 cem des Destillates bezieht, mit zwei multiplicirt 
werden, urn den Proeelltgehalt des urspriinglieheu Branntweiues zu er
halten. 

Volumvermebrung 
des Cbloroforms. 

0,20 
0,35 
0,50 
0,65 
0,80 
0,95 
1,10 
],25 
1,40 
1,55 

Fiir 15 0 C. 
Gebalt an Amylalkohol 0,01 ccm Chloroformvermehrung 

in Vol.·Procenten. entspricht Procent. 

0,1 0,0050 
0,2 0,0057 
0,3 0,0060 
0,4 0,0062 
0,5 0,0063 
0,6 0,0063 
~7 O~OM 
0,8 0,0064 
0,9 0,0064 
1,0 0,0065 

Fiir je 1 0 nimmt das Volumen der Chloroformsehieht urn 0,1 cern zu. 
W. G I a sen a p p 1) macht auf die Nothweudigkeit cler Beniitzung 

1) W. Glasenapp, Zeitschr. f. SpirituRind. 1894, Nr. 21. 
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reiner Gefasse aufmerksam, sowie auf die Schadlichkeit des eventuell vor
handenen Kohlensauregehaltes, der eine ErhOhung der Steighohe bedingt. 

c) Bestimmung des Trimethylamins in Gegenwart von 
Ammoniak. 

H. Flee k 1) bewirkt die quantitative Trennung des Ammoniaks von 
Trimethylamin nach dem von De vi 11 i e r und B u i Sill e 2) zur Darstell
ung des Tl'imethylamins aus Ammoniak angegebenen Verfahren, Extraktion 
der Sulfate beider Basen mit kaltem, absoluten Alkohol, in welchem Am
moniumsulfat unloslich ist. FIe c k weist daraufhin, dass die Angabe 
von Win k e 1 e s 3), Ammoniumchlorid sei in Gegenwart von salzsaurem 
Trimethylamin in Alkohol unloslich, nur giltig ist, wenn beide SaIze in 
grosserer Menge vorhanden sind. 1st dagegen die Menge des salzsauren 
Trimethylamins eine nur geringe, so werden betrachtliche Quantitaten Am
moniumchlorid gelost. Das Princip, die Chloride mit Alkohol auszuziehen, 
gestattet daher zwar unter Umstanden eine Abscheidllng rein en Trimethyl
amins aus einer Mischung mit Ammoniak, aber niemals eine quantitative 
Trennung beider Basen. 

FIe c k vel'fahrt, wenn beide Basen als Chloride vorliegen, folgender
massen. Die getrockneten salzsauren SaIze beider Basen werden mehr
mals mit dem 6-7fachen Vol. an kochendem ahsoluten Alkohol extra
hirt. Man destillirt den Alkohol ab, versetzt den Riickstand mit einem 
Ueberschuss an Aetzkali und fangt die beim Kochen iibergehenden Basen 
in einer grosseren Menge Wasser auf. Die wiisserige Losung der Basen 
versetzt man mit Lackmustinktur, titrirt mit verdiinnter Schwefelsiiure und 
verdampft die neutralisirte Losung zur Trockne. Den Abdampfriickstand 
hehandelt man mit. 1 1 kalte~ absoluten Alkohols, in welchem das Sulfat 
des Trimethylamins Mslich ist. Man filtrirt, destillirt den Alkohol ab 
und bringt das getrocknete Sulfat zur Wiigung. Die Extraktion der 
Chloride war eine vollstiindige, anderseits ergab die Ueberfiihrung des 
Sulfats in das Platindoppelsalz des Trimethylamins ein Kriterium fUr seine 
Reinheit. 

d) Bestimmung von Fetten, Seifen und Fettsiiuren im 
t hie ri s c hen 0 r g ani s m u s. 

Auf Veranlassung von E. Pfl iiger stellte C. Dorm eyer4) fest, 
dass selbst monatelange tiigliche 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, Pfluger's Archiv 61, 341,60,90; Zeitschr. anaIyt. Ch. 36, 

279, 1897. 
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ulld immer aufs neue mit siedendem Aether behaDuelten Muske1substanz 
nicht zur v511igen Extraktion der in Aether loslichen Bestandtheile aus
reicht. W ohl aber gelingt sie Dach vorgangiger Verfliissigung durch Pepsin
verdauung. Das Verfahren der FettbestimmuDg gestaltet sich nach Dor
me y e r 's Versuchen fo1gendermaassen: Etwa 30 g des im Vakuum oder 
bei 50--60 0 getrockneten, dann moglichst fein gepu1verten Organes werden 
4-6 Stunden im Sox hIe t'schen Apparat mit Aether ausgezogeD. Von 
dern Organriickstand, dessen Gewicht nun zu ermitteln ist, werden 2 -4 g 
der Einwirkung von 100 ccm wirksamer Pepsin10sung bei 37-38 0 aus
gesetzt. Ist das Pulver verdaut, so wird von dem unge10st gebliebeDen 
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 l'rocknen durch Ausziehen im Sox hie t'schen 
Apparat gewonnen. Sammtliche Aetherausziige werden durch Destillation 
von Aether befreit, die Riickstiinde durch einmaliges oder wiederholtes 
Aufnehmen mit Aether von Wasser und anhaftenden anorganischen Be
standtheilen getrennt, schliesslieh naeh Verjagen des Aethers im Exsieeator 
oder bei 40 0 getroeknet. 

Als Verdauungsfliissigkeit beniitzt Do r m eye r entweder Sehleimhaut· 
auszug - die Schleimhaut eines Schweinemagens wird in 600 cern 0,5 0[0 iger 
Salzsiiure vertheilt, 1-4 Stunden bei 37 -38 0 stehen gelassen, der Aus
zug kolirt und filtrirt - oder Losungen von wirksamem kaufliehen Pepsin 
(0,1 0/ 0) in halbproeentiger Salzsaure. Der Fettgehalt der Verdauungs
fliissigkeit muss dureh eigene Bestimmungen ermittelt und von dem Ge
sammtresultat in Abzug gebraeht werden. Eine Spaltung der Neutralfette 
dureh die Pepsinwirkuug tritt nicht ein. 

J. Nerking 1) schlagt vor, an Stelle des bekannten Schwarz'schen 
Extraktionsapparates einen von ihm konstruirten zur Fettextraktion zu 
beniitzen. 

e) Bestimmung der Oe1e. 
N ach Ben e d i k t 2) kann die verschiedene Loslichkeit der Oele in 

Alkohol und in Eisessig in manchen Fallen zu ihrer Unterscheidung 
dienen. 

Ri cin usol, Kro ton 01 und 01i ven kern 01 sind die einzigen 
Oele, welehe sich in kaltem Alkohol leicht losen, aIle iibrigen sind darin 
nahezu unlOslich oder schwer 10slich. Oe1e, welche einen grosseren Gehalt 
an GIyceriden der niederen Fettsauren enthalten, sind in Alkohol ver
haltnissmassig leicht loslich, wie Coco sn uss51,Palm kern 01, Bu tter
f e t t, Del phi nth ran, ebenso ·Oele, welche aus den Glyceriden der 

1) J. N e rking, Pfl iiger's Archiv 73, 172. 
2) R. Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten, Springer. 
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Lillolsaure und Linolensiiuren besteben. Naeb Gi rard lOsen sieb z. B. 
in 1000 g absolutem Alkohol bei 15 0 C. 

RapsOl 15 g Nussol 44 0-., 
Colzaol 20 Buehenkernol 44 
Senfol 27 Mohnol 47 
Haselnussol 33 HanfOl 53 
Olivenol 36 Krotonol 64 
Mandelol 39 Erdnussol 66 
Sesamol 41 Leinol 70 
Aprikosenkernol 43 Leindotterol 78 

Ricinusol ist unloslieh in Petroleum und Petroleumatber. 
Valenta l ) unterseheidet die Fette an ihrer versehiedenenLoslieh

k e i t in E is e s s i g. Gleiehe V olumina Oel und Eisessig von der Diehte 
1,0562 werden in einem Proberohrehen innig mit einander gemengt und, 
wenn keine Losung eintritt, erwarmt. Hierbei losen sieh 

1. Vollkommen bei gewohnlieber Temperatur (14-20 0 C.): 
o Ii v e n k erno 1 und Ri ein usol. 

2. Vollkommen oder fast vollkommen"bei Temperaturen 
von 23° bis zum Siedepunkt des Eisessigs: Pal mol, Lor
beerol, Muskatbutter, Coeosnussol, Palmkernol, Illipeol, 
Olivenol, Caeaobutter, Sesamol, Kiirbiskernol, Mandelol, 
Krotonol, Riibol, Araehisol, Aprikosenkernol, Rindstalg, 
amer i k an is ehes Kn oeh e n fett, Le bert h ran unci Press talg. 

3. Un vollkommen bei der Siedetemperatur des Eisessigs: 
Riibol, Rapsol, Hederiehol, (Crueiferenole). 

Behufs Unterseheidung der einzelnen Fette der zweiten Gruppe werden 
gleiehe Volumina FeU und Eisessig in einem Proberohrehen langsam unter 
Umsehiitteln bis zur vollig klaren Losung erwiirmt; danu bringt man ein 
Thermometer in die Fliissigkeit, lasst abkiihlen und notirt den Punkt, bei 
welchem sich die LOsung zu triiben beginnt. Dadureh kann man naeh 
Valenta die Fette der zweiten Gruppe noeh in zwei Untergruppen sebeiden, 
deren eine Palmol, Lorbeerol, Muskatbutter, Cocosnussol,. Palmkernol, 
lIlipeOl umfasst, wiihrend die andere von den iibrigen angefiihrten Pflanzen
Olen, der Caeaobutter und den thierisehen Fetten gebildet wird. 

Die Temperaturen, bei welehen die Triibung der Eisessiglosung be
ginnt, sind betriiehtlichen Sehwankungen unterworfen, die hauptsiiehlieh 
von dem versehiedenen Gebalt der Fette an freien Fettsiiuren bedingt 
sind. Deshalb findet Hurst 2) die Methode unzuverliissig. Die in der 
dritten Kolumne der folgenden Tabelle von All e n ermittelten Zablen 

1) Valenta, Dingler's polyt. Journ. 262, 297. 
2) Hurst, Journ. chern. 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 Oele werth
volle Dienste leisten konnen. 

Man vermeidet die genannte Fehlerquelle, wenn man nach B a c h 
nicht die Loslichkeit der Oele, sondern die ihrer Fettsauren unter
sucht. Als Losungsmittel wird die genau nach der Vorschrift von D a v i d 1) 
bereitete Alkohol-Essigsaure beniitzt. Man mischt 300 cern Alkohol mit 
220 cern Essigsaure, welches Mischungsverhiiltniss gerade hinreicht, urn 
100 cern reine Oelsaure ohne Triibung zu IOsen. Hierzu giebt man 1-2 g 
Stearinsaure und verwendet die iiberstehende klare Losung. Man giebt 
zunachst 1 cern Fettsiiure in eine kleine, in 1/10 cern getheilte Rohre, fiigt 
15 cern Alkohol-Essigsiiure hinzu, schiittelt tiichtig urn und liisst bei 15 0 

ruhig stehen. Die Siiuren aus reinem Olivenol IOsen sich klar auf, die 
aus Krotonol bleiben ungelost, die durch gelindes Erwiirmen erhaltene 
Losung erstarrt bei 15 0 zu einer weissen Gallerte. Aehnlich verhalten 
sich Sesamol und Arachisol. Die Fettsauren aus Sonnenblumenol los en 
sich, scheiden aber beim f:5tehen bei 15 0 einen kornigen Niederschlag aus, 
bei Riibol findet gar keine Losung statt, die ganze Oelschicht schwimmt 
auf der Oberfliiche. Ricinusolfettsiiuren verhalten sich wie die Olivenol
fettsiiuren. 

Tabelle uber die Loslichkeit der Fette in Eisessig. 

Name des Fettes 

Olivenol gelb .. . . . 
" griin (zweite 

Pressung) . . . . . 
Mandelol (siisse Mandeln) 
Erdnussol. . . 
Aprikosenkernol . 
Sesamol . . . 
Cottonol . . 
Nigerol. . . 
Leinol . . . 
Kiirbiskernol . 
Riillol . . . 
Ochsenklauenol . 
Lebel'thl'an 
Menhadenthran . 
Haifischthran. . 
Meerschweinthran 
Walfischthran 
SpermacetiOl. . 
Robbenthran. . • I 

Die Losung in gleichen Theilen Eisessig 
(spec. Gew. = 1,0562) triibt sich bei: 

nach Valenta 

85 
110 
112 
114 
107 
110 

108 
110 

101 

nach Allen 

87 
90 
49 

57-74 

102 
79 
64 

105 
40 

38 und 86 
98-103 

72 

1) David, Com pt. rend. 86, 1416. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung 1. 11 
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Name des FettEls 

Palmol . 
Lorbeerol 
Muskatbutter. 
Cocosnussol . 
Palmkernol . . 
Bassiafett (Illipeol) 
Cacaobutter . . . 
Rindstalg . . . . 
Amerik. Knochenfett. . 
Presstalg (Schmp. 55,8°) 
Schweinefett . 
Butterfett. . . . . . 
Oleomargarine . . . . 

Die Losung in gleichen Theilen Eisessig 
(spec. Gew. = 1,0562) triibt sich bei: 

nach Valenta i nach Allen 

23 
26-27 

27 
40 
48 

64,5 
105 
95 

90-95 
114 

---

83 
40 
39 
7,5 
32 

Unloslich 

96,5 
61,5 
96,5 

f) Bestilllmung des Lecithins. 

Man extrahirt die betreffenden Pflanzentheile oder animalischen 
Korper mit Aether und dann mit Alkobol, wobei nach S c h u 1 z e und 
Fran kfu rt 1) nach der Extraktion mit Aether ein 2-3 maliges Aus
kochen mit Alkohol, nach Bela v. Bittoll) ein 30maliges Aufkocben 
mit Alkohol erforderlich ist. Sehr· gut verwendbar ist auch Aceton. In 
dem Extrakt bestimmt man den Phosphorgehalt durch Scbmelzen mit 
Soda und Salpeter in bekannter Weise. 

g) Bestimmung der Hippursaure. 
Zur Bestimmung der Hippursaure bezw. gebundenen Benzoesiiure 

neben Benzoesaure im Harn giebt H. Wi e n e r S) folgendes Verfabren 
an. Der Ham wird mit Natriumkarbonat schwach alkaliseb gemaeht 
und im Kolbehen bei kOlltinuirliehem Durchblasen von Luft eingedampft 
und sod ann mit Alkohol extrahirt. Der Auszug wird filtrirt, der Alkohol 
auf dem Wasserbad verjagt; der Riickstand mit Wasser aufgenommen, 
mit verdiinnter Sehwefelsaure angesauert undim Seh warz'sehen Ex
traktionsapparat mit einem Gemisch von etwas Aether und Essigather 
ausgezogen, der Extrakt auf dem 'Vasserbad eingedampft, der Riiekstand 
in beissem Wasser gelost und im Extraktionsapparat mit Petrolatber 
von 30-60 0 Siedepunkt aufgenommen. Der Petroliitherauszug, bei 
Zimmertemperatur unter Luftdurcbleiten eingedampft und zur Gewiehts
konstanz getrocknet, liefert die Benzoesaure, wahrend im Riickstand dureh 

1) S ch ulz e und Fran kfu rt, Land wirth. Versuchsst. 48, 307. 
2) Bela v. Bitto, Zeitschr. physiol. Ch. 19, 488. 
3) H. Wiener, Arch. expo Path. u. Pharm. 40,313; Zeitschr. analyt. Ch. 38, 

206, 1899. 
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einstiindiges Kochen mit 10 ccm einer 35 %igen Natronla.uge die Hippur
saure quantitativ gespaIten und die entstandene Benzoesaure mit Petrol
ather extrahirt, wie oben behandelt und quantitativ bestimmt wirJ. 

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 alsuann die Bestimmung des 
Indigoblaus eine gewichtsanalytische ist. 

Bereits Berzelius l ) hat ein derartiges Verfahren ausgearbeitet, bei 
welchem durch successive Behandlung des zu priifenden Indigos mit 
Wasser, Alkohol, verdiinnten Siiuren und Aikalien aUe in demselben ent
haltenen Verunreinigungen mit Ausnahrne del' Aschebest.andtheile entfernt 
werden und del' hierbei erhaltene Riickstand alsdann gewogen wird. Von 
dem Gewichte desselben hat man dann noch das der Asche abzuziehen. 

Weitere derartige Verfahren sind von S t e in, M. H 0 n i g etc. aus· 
gearbeitet worden. Ausserdem sind, wie ich wegen del' noch zu be
schreibenden Methode von F l' i t zs c h e erwahnen will, verschiedene 
Reduktionsmethoden ausgearbeitet worden, wie von Berzelius, 
Dan a, F. A. 0 wen, En ge 12), die als Reduktionsmittel zur Ueber
fiihrung von Indigoblau in Indigoweiss das Reduktionsmittel del' Kiipe, 
Eisen vitriol und Kalk, sowie Natronlauge und ZiDnchloriir und Nutroll
lauge und metallisches Zink vorschlagen, sowie auch noch das hydro
schwefligsaure Natron von Schiitzenberger unel Vanadinoxydulsulfat. 

Besondere Erwahnung verdient die Methode von Fritz s c he 3), welche 
Reduktions· und gewichtsanalytische Bestimmung in sich vereinigt.. 'Die 
Red uk t ion des Indigos wird dui-ch Traubenzucker, Alkohol und 
Alkali vorgenommen, wodurch zwar aIle rlrei 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
brauDs in Aikalilauge nul' Indigoblau ausgeschieden, so dass nach dieser 
Methode dieses aUein bestimmt wird. Urn jedoch die AbscheiduDg des 
Indigoblaus zu erleichtern, nimmt man die Oxydation in saurer Losung 
vor, wodurch das einen geringen Fehler verursachende Indigobraun mit 
ausgefallt wird. Viel grosser ist jedoch der Fehler, del' dadurch entsteht, 
dass sich durcll eine zu weitgehende Reduktion ein Theil des Indigoblaus 

1) Vgl. G. v. Georgievics Indigo, Deuticke, Wien und Leipzig, 1892; vgl. 
auch die von del' Bad, Anilin- und Sodafabrik iiber Indigo 'herausgegebene Brosehiire. 

:I) Engel, Bull. Soc. indo Mulhouse 1896,61'; vgl. aueh A. Brylinsk, Bull. 
Soc. indo Mulhouse 67, 331, 1897. 

3) Fritzsche, Journ. Pl'. 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 R a u 1), G. Man n ley 2) u. a. modificirt worden, 
und solI sie in der Form, wie sie R au anwendet, beschrieben werden. 
G. von Georgievics (1. c.) giebt folgende Darstellung: 

1,5-2 g des zu untersuchenden Indigos werden in eine Erlen
meyer'sche Kochflasche von etwa 250 ccm Inhalt gebracht. Durch die 
eine Oeff'nung des die Kochflasche verschliessenden Gummistopfens geht 
eine rechtwinklig gebogene, mit einem Glashahn versehene Riihre, welche 
unterhalb des Stopfens abgeschnitten ist und durch die andere Oeff'nullg 
ein heberartig gebogenes Glasrohr, welches in einiger Hiihe liber dem 
Boden del' Kochflasehe in einem Trichterchen endigt. Dasselbe ist mit 
Glaswolle lose zugestopft. Naehdem das Gewicht des Apparates bestimmt 
worden ist, fugt man zu dem Indigo 15-20 cem 400/oige Natronlauge, 
60 eem Wasser, etwa 125 eem 90 °/0 igen Alkohol und 3-4 g Trauben
zucker, wiegt den gefuliten Apparat und erwiirmt denselben dann eine 
halbe Stunde lang in einem Wasser bade, das jedoeh nieht kochend sein 
darf; man iiff'net zU:weilen auf kurze Zeit den Glashahn, umden Druck 
in dem Apparate zu beseitigen. 

Das Indigoblau wird redueirt zu Indigoweiss, welches sieh aufliist, 
und die Fliissigkeit nimmt naeh und nach eine rothe Fiirbung, von Indigo
roth herruhrend, an, wiihrend sieh die unliislichen Stoff'e am Boden cler 
Flasehe ansammeln. Die Reduktion des Indigoblaus zu Indigoweiss er
folgt naeh foIgender Gleichung 3). 

/CO--c = c-CO, 
C6H4 . / '", /" C4H6 + H2 = 

"NH NH 
/C(OH)--CH-CH-C(OH)", 

C6H4~~~~ ~~ /C6H 4 

Hierbei bildet del' Traubenzueker das reducirende Agens. Nachdem 
der Inhalt del' Flasche erkaltet ist, liisst man durch das Heberrohr einen 
Theil del' klaren Fllissigkeit in ein Becherglas fliessen, was man so be
wirkt, dass man dureh das zweite mit Glashahn versehene Rohr Leucht
gas einstriimen liisst. Durch Zuriickwiigen des Apparates kann man das 
Gewicht del' abgelassenen Fliissigkeit ermitteln. Durch die letztere wird 
zuerst Kohlendioxyd und hierauf Luft geleitet, wodurch Indigoblau abge
schieden wird. Diese Abscheidung kann durch Ansiiuern del' Fliissigkeit 

1) Ran, Jonrn. Ann. Chern. Soc. ~, 16, 1885. 
2) G. Mann ley, Rornens Journ. 1887, Bi!. 2, 16; Dingler's Polyt. .Tourn. 

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 verdlinnter Salzsaure, schliess
lich wieder mit Wasser gewaschen, hei 100 0 getrocknet und gewogen. 
Dem Umstande, dass diese Methode nur in del' Hand eines gelihten 
Analytikers brauchbare Resultate liefert, ist es wohl zuzuschreiben, Jass 
sie sich nur sehr geringer Verbreitung erfreut. 

Weiterhin sind noch folgende Extl'aktionsmethoden zur Ge· 
haltshestimmung des Indigos empfohlen worden. 

Von S c h n ei de r ist iithel'ische Naphtalinlosung angewandt worden; 
dieselbe liisst jedoch leicht auf dem Filter N aphtalin auskrystallisil'en und 
bedarf daher grosser Mengen Aether zum Auswaschen. W. Stein 
empfiehlt Extraktion mit liber 180 0 siedendem Theerol; auch dieses 
Verfahren hat nach den Untersuchungen von J. S c h n e ide r 1) seine 
Fehler. 

C. Brandt 2) schlagt deshalb vor, mit Anilin im Soxhlet-Apparat 
zu extrahiren. Nach dem Erkalten krystallisil't das Indigotin aus. Das 
Anilin wird mit Wasser und Salzsaure gelost und das Indigotingewicht 
analytisch bestimmt. Nach den Untersuchungen von A. Brylinski 3) 

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/ 0), und anderseits enthiilt das aus Anilin 
krystallisirte Indigotin ca. 10 % molekular gehundenes Anilin. Da Bra n d t 
nur ca. 1/2 Stun de kocht, konnen sich hei seiner Arbeitsweise die beiden 
Fehler ungefahr ausgleichen. 

B r y 1 ins k i empfiehlt mit Eisessig zu extrahiren, da siedender Eis
essig Indigotin in massiger Menge auflost, beim Verd~nnen mit soviel 
"Wasser, dass 20-30 0 /0 ige Essigsiiure entsteht, jedoch vollig wieder aus
fallen lasst. Das Extrahiren mit Eisessig dauel't allerdings viel langer. 
Dafiir sind die Resultate sehr genau. Synthetischer Indigo der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik zeigte nach dieser Methode analytisch einen Gehalt 
von liber 99 0/0 Indigotin. 

A. Binz und F.Rung 4) haben das Verfahren von Brylinski zur 
Bestimmung des Indigotins auf del' Faser angewandt und damit gute 
Resultate erhalten. 

1) .T. Schneider, Zeitschr. analyt. Ch. 34, 347, 1895. 
2) C. Brandt, Rev. intern. Falsific. 10, 130, 18D3: Chem. CentrU!. 1897, II, 813. 
3) A. Brylinski, Bull. Soc. indo Mulhouse 1898, 33, 1897; Chem. Centrhl. 

1898, I, 1041. 
4) A Bin z nnd F. Run g, Zeitschr. ang. Ch. 1898, 904. 
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i) Bestimmung der Rohfaser'und Starke. 

Man verfahrt nach den Angaben von M. Honig I), welcher ge
funden hat, dass beim Erhitzen eines Gemenges von Cellulose, Starke, 
Zucker und Eiweissstoff'en mit G I y ce ri n auf 210 0 C. die Cellulose 
keine Veranderung erleidet. Die Starke wird in ein Gemenge von los
licher Starke und Dextrinen iibergefiihrt, welches sich in heissem Wasser 
vollstandig zu einer opalisirenden Fliissigkeit lost und aus dieser Losung 
quantitativ durch ein Gemisch von Alkohol und Aether im Verhaltniss 
von 5: 1 wieder gefiillt werden kann. Zucker und Eiweissstoff'e werden 
gelost, die Losung wird jedoch durch Aether-Alkohol nicht gefiilIt. 

Auf dieses Verhalten griindet H 0 n i g ein neues Verfabren zur Be
stimmung von Rohfaser und Starke. Zur Ausfiihrullg desselben werden 
2 g des moglichst fein zerkleinerten Untersuchungsobjektes mit 60 ccm 
miiglichst wasserfreien Glycerins im Reagensrohr bei eingesetztem Thermo
meter im Schwefelsiiurebade unter fleissigem Umriihren auf 210 0 C. 
erhitzt. Bei 150 0 ungefahr beginnt die sehr diinnfliissig gewordene 
Glycerinmasse infolge der Abgabe von Wasserdampfen zu schaumen, was 
bis zur Verdampfung des grossten Theiles des Wassers anhalt. Man hat 
dafiir Sorge zu tragen, dass die von der Schaumdecke emporgehobenen 
Substanztheilchen wieder in die G Iycerinmasse zuriickgefiihrt werden. 1st 
die Temperatur von 190 0 erreicht, so hat in del' Regei die Blasenbildung 
schon ganzlich aufgehOrt. Die Masse fliesst ruhig, und die Cellulose
theilchen sammeln sich an del' Oberflache der specifisch schwereren Fliis
sigkeit. Durch iifteres Umriihren sucht man sie immer wieder in del' 
Fliissigkeit zu vertheilen, bis die Temperatur von 210 0 erreicht ist. Die 
Aufschliessung ist in einer 1/2 bis S/4 Stunde beendet, worauf man die 
Glycerinlosung bis auf etwa 130 0 abkiihlen lasst. Die.abgekiihlte LOs
ung wird nun in diinnem Strahle in 200 ccm 95 % igen Alkohol unter 
Umriihren eingegossen, die an den Wandungen zuriickgebliebenen Fliissig
keitsreste, sowie Rohfasertheilchen werden mit Hilfe eines sehr diinnen 
Strahles heissen Wassers ausgespiilt. Es gelingt leicht, das Reagensrohr 
sammt Thermometer mit 50 ccm Wasser quantitativ zu reinigen. Man lasst 
die durch das Waschwasser verdiinnte alkoholische Losung nach einigem 
Durchmischen vollstandig erkalten, fiigt 40-60 ccm Aether hinzu, filtrirt 
durch ein Faltenfilter und wiischt mit Alkohol-Aether (5: 11) aus. Um 
den grosseren Theil des Alkohol-Aethers zu entfernell, lasst man den 
Niederschlag im Filter auf einer porosen Thonplatte absaugen. Alsdann 
spritzt man den Niederschlag mit etwa 100-150 ccm heissem Wasser in 
einen Kochkolben. Die wiisserige Fliissigkeit erhitzt man nun libel' del' 
Flamme odeI' im kochenden Wasserbade so lange zum Sieden, bis alIer 
Alkohol verjagt ist. Alsdann erhitzt man noch, urn ein besseres Filtriren 

1) M. Honig, Chem. Ztg. 14, 868, 1890; Zeitschr. aualyt. Ch. 00, 91, 1891. 
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zu ermiiglichen, nach Zusatz von 10 ccm Salzsaure von 1,125 spec. Gew. 
1/2 Stun de im kochenden Wasserbade mit aufgesetztem Kiihlrohr. Die 
Cellulose bleibt hierbei ganz unverandert. Nunmehr wird filtrirt und die 
auftarirtem Filter mit siedendem Wasser bis zum Verschwinden jeder Jod· 
Reaktion ausgewaschene Rohfaser bei 110 0 getrocknet und gewogen. 
Dieselbe enthiilt noch viel Asche, von Stickstoff·Substanzen dagegen sehr 
wenig (in maximo 1 % N.). Es geniigt daher, den Aschengehalt der 
trockenen Rohfaser entsprechend in Abzug zu bringen. 

1m salzsauren Filtrat wird die S tar k e alsdann invertirt und 
polarisirt. 



v. 

Methode der Fiillnng. 

Die Methode der Fiillung schliesst sich eng an die vorhergehende 
der Liisung und Extraktion an. Wie dort kommen auch hier abwechselnd 
physikalische und chemische Einflfisse in Frage; mitunter sind dieselben 
so mit einander verquickt, dass eben so wie in vielen anderen Fii.llen eine 
Scheidung zwischen denselben nicht miiglich ist. 

Die Eintheilung des Stofl'es ist folgende: 

1. Allgemeines fiber Fiillungsmittel und Fiillungen. 
2. Indifferen te Fiillungsmittel. 

a) Bestimmung des Paraffins in Erdiilen. 

3. Verwendung von Siiuren. 
a) Fraktionirte Fiillung mit Siiuren. 

4. Ver wend ung von Alka I ie n un d basi sch rea gir en de n 
Alkalisalzen. 

a) Bestimmung des Morphins. 
5. Verwendung von Alkalidisulfiten zur Fii.llung. 

6.Verwendung von Erdalkalien bezw. deren Salze. 
a) Bestimmung der OxaIsiiure. 
b) Bestimmung der Citronen- und AepfeIsiiure. 
c) Be s tim m un g des H arn zuckers' a Is Baryum g I ukos a t. 
d) Isolirung der Pentose und der Methylpentose. 
e) Bestimmung des SapoDingehaItes von Drogen. 

7. Verwendung von Zinksalzen. 
a) Bestimmung des Kreatinins. 

8. Verwendung von Bleisalzen. 
a) Bestimmung der Milchsiiure in physiologischen und 

pat hoI 0 g i s c hen F ii II e n. 
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b) Trenn ung der Oel saure von Ste arin sa ure un d Pal
mi tinsaure. 

e) Bestimmung von Alkaloiden. 
9. Verwendung von Kupfersalzen und Quecksilbersalzen. 

a) Bestimmung der Rhodanwasser·stoffsiiure. 
b) Bestimmung des Acetons mit Merkurisulfat. 
c) Bestimmung der Thios.lkohole oder Merkaptane. 
d) Bestimmung des Thiophens. 
e) Bestimmung des Harnstoffs. 
f) Bestimmung der Harnsiiure. 

10. Verwendung von Jodkalium-Q.uecksilberjodid. 
a) Bestimmung des Glykogens. 
b) Bestimmung der Alkaloide. 
c) Bestimmung des Morphins. 

11. Verwendung von Silbersalzen.· 
a) Bestimmung der Harnsaure im Harn. 
-b) Trennung und Bestimmung der Purinbasen im Harn. 

12. Verwendung derPlatinehlorid- und Goldchlorid-Chlor
was ser s t offsiiure. 

a) Bestimmung der methylirten Amine. 

13. Verwendung von Phosphorsaure, Phosphormolybrliin
u nd Ph osp hor w olfr amsiiure. 

a) Bestimmung von 0- und p-Toluidin. 

14. Verwendung der Oxalsiiure. 
a) Bestimmung des Harnstoffs. 
b) Bestimmung von p-Toluidin im o-Toluidin. 
e) Fallung der atherischen Losung der Alkaloide. 

15. Verwend ung der Pikrinsaure. 
a) Bestimmung von Naphtalin, Acenaphten, a- und (1-

Naphtol. 
b) Bestimmung als Akridinpikrat. 
c) Bestimmung von Pikrinsaure, Naphtolgelb S sQwie 

ein iger Azofarben. 
d) Fallung der iitherisehen Losungder Alkaloide durch 

Pikrin saure. 
e) Quantitative Trennung von Strychnin und Brucin. 

16. Bestimmung der Eiweisskorper. 
a) Fallung mit Ammonsulfat. 
b) F all un gmit Z in ks ul fat. 
c) Die Proteinfallungen hinsichtlich der Natur des 

Fiillungsmittels. 
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1. Allgemeines iiber Fallungsmittel uUll Fallungen. 

Zum Theil zahlen die Fallungen zu den reinen V e r d ran g
un g s pr 0 c esse n, wobei jedoch immerhin die Fahigkeit des Fallungs
mittels, die zu fallen de Substanz in eine Form zu bringen, die ihr das 
Gelostbleiben erschwert,' beriicksichtigt werden mus~, denn nicht jedes 
Fallungsmittel ist in allen Fallen als Verdrangungsmittel geeignet. Viel
mehr zeigen sich hier die konstitutiven Einfiiisse in hohem Maasse wirk
sam. Die theoretische Seite dieser Methode ist bereits zugleich mit der
jenigen der Losung und Extraktion hesprochen worden. 

Um als Verdrangungsmittel dienen zu konnen, muss die betreffende 
Substanz in dem Losungsmittel, und zwar ist dies in den meisten Fallen 
das Wasser, in grosserer Menge leicht 16s1ich sein. Sie' muss weiterhin 
vielfach einen moglichst indifferenten Charakter besitzen uud nieht in zu 
grosser Menge dem gefallten Karpel' beigemischt sein. 

Es sei auch auf den Einfiuss hingewiesen, den seheinbar indiffe
rente Stoffe auf die Besehaffenheit des gefiillten Stoffes 
ausiiben. Von Fallen in del' Analyse anorganisGher Stoffe erwahnt 
R. Greig Smith 1) die Einwirkung von Ammonsalzen bei der Fallung 
des Baryumsulfat~, des Amllioniumphosphormolybdat~, des Calciumoxalats 
u. s. w. Bei der Fallung des Chlorsilbers ist Gegenwart von etwas 
Aluminiumnitrat in der Losung 8ehr vortheilhaft. Chlorammonium be· 
wirkt bessere Coagulirung auch von solchen Niederschlagen, die aus alka
lischer Losung gefallt werden, z. B. von Schwefelnickel, Schwefelzink, 
Eisenhydroxyd, Magnesiumphosphat. Zusatz von Kaliumsulfat befordert 
die Fallung des Kupferoxyduls durch Glukose aus Fehling'scher Los
ung. Dieselbe giebt auch bessere Niederschlage, wenn man Aetzkali statt 
Aetznatron fUr die Herstellung verwendet. 

Als klarende Substanzen 2) zur raschen Bildung des Nieder
schlags konnen hiiufiger gewisse organische Fliissigkeiten von schon bei 
gewohnlicher Temperatur verhaltnissmiissig hoher Dampfspannung ver
wendet werden, die, ohne sich in hervorragendem Maasse in der Fliissig
keit zu losen, wohl hauptsachlich durch ihre Dampfbildung eine Beschleu
nigung der Fallung bewirken. Hierzu beniitzt man Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Aether u. S. W., welcher letztere auch in hervorragendem Mansse 
geeignet scheillt, ullangenehme Schaum bildungen zu beseitigen. 

Mitunter ist auch kraftiges Durchschiitteln geeignet, einen gut filtrir
baren Niederschlag in kiirzerer Zeit zu erhalten, als dies bei ruhigem 
Stehen der Fall gewesen ware. Das Gleiche gilt yom Erwiirmen. 

Die fraktionirte Fallung ist schon vor vielen Jahren von 

1 R. Greig Smith, Journ. Soc. Chern. Ind. 16, 872, 1897; G. Bodlander, 
Zeitschr. physikal. 16, 685; J. Stark, Wied. Ann. 68, 117, 1899. 

2 Vgl. hierzu P. N. Raikow, Chern. Ztg. 18, 484, 1894. 
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Heintz 1) zur Trennung der nichtfliichtigen organischen 
Sa ur e n verwendet worden, indem man eine kalt gesattigte alkoholische 
Losung der betreffenden Sauren partiell mit einer koncentrirten wasserigen 
Losung von Magnesiumacetat in der ·Weise versetzt, dass jedesmal nur 
etwa 1/20 der gelOsten Sauren gefiillt wird. Die ersten Niederschliige 
enthalten die kohlenstoffreichsfp, die letzten die kohlenstoffarmste Saure. 
Man kann auch Baryumacetat oder eine alkoholische Losung von Blei
zucker verwenden, wie P e b a 12) dies angegeben hat. Zuletzt setzt man 
vor dem Fallen der Losung etwas Ammoniak zu. 

Da bei Anwendung von Magnesiumacetat selten aIle Sauren eines 
Fettes ausgefallt werden, so wendet man, sobald Magnesiumacetat keinen 
Niederschlag mehr giebt., alkoholische Bleizuckerliisung an. Dieser Nieder
schlag wird fUr sich behandelt, indem man die Bleisalze der Sauren mit 
Aether extrahirt. 

Alsdann werden die einzelnen Niederschlage mit kochender, ver
diinnter Salz~aure zerlegt, der Schmelzpunkt der freien Sauren bestimmt 
und die Fraktionen von anniihernd demselbell Schmelzpunkt wiederholt 
aus \V eingeist umkrystallisirt. Eine Saure kann als rein betrachtet 
werden, wenn ihr Schmelzpunkt auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
richtig stimmt. Gemenge von Fettsiiuren schmelzen meist niedriger als 
die reinen Sauren und zpigen undeutliche KrYEtallisation, wahrend reine 
Sauren schuppig krystallinisch erstarren. 

Die Trennung der fliichtigen Sauren geschieht durch par
tie1les Neutralisiren 3) und nachherige Destillation. Hierbei geht meist 
die niedriger siedende Saure zuerst fiber. Wie Ve i e 14) gefunden hat, 
Iasilen sich Buttersaure und Isovaleriansaure auf diese WeiBe nicht trennen. 

Hat man nur kleine Mengen von Saure zur Verfiigung, so sattigt 
man am besten fraktionirt mit Silberkarbonat, wobei man nach Erlen
meyer und He1l 5) zuniichst das Salz der Saure mit hiiherem Kohlenstoff
gehalt erhalt. 

2. Indifferente }'iillungsmittel. 
Als in d i ff ere II t e Fall u n g s mit tel sind anzusehen die A I k a J i

salze der unorganischen Sauren wieKochsalz, Natrium-, Kalium
sulfat, Ammoniumchlorid und Sulfat. 

K 0 C h s a I z wird in sehr grossen Mengen in der Farbstofftechn i k 
zum Fiillen der verschiedensten Farbstoffe, zur Fallung und entsprechen-

I) Heintz, Journ. pro Ch. 66, 1; vgl. auch A. Findlay, Tbeorie der fraktio-
nirten Fiillung von Neutralsalzen, Zeit8chr. 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. 
&) Erlenmeyer nnd Hell, ibid. 160, 296. 
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den Trennung einer Anzahl N aphtol. und N aphtylaminsulfosauren u. dergl. 
mehr verwendet. Meist ist der U mstand, dass die auf diese Art gefallten 
Farbstoffe grossere oder geringere Mengen von Kochsalz enthalten, hierbei 
von geringer Bedeutung, da dasselbe bei der Ausfiirbung nichts schadet, 
und die betrefIenden Farbstoffe ja doch mit anderen Stoffen wie calci
nirtem Glaubersalz, Dextrin u. dergl. auf die entsprechende Farbstiirke 
verdiinnt werden. 

In den betreffenden Fiillen kommen auch die anderen oben er
wiihnten Mittel zurn Niederschlagen anderer Stoffe in Betracht, doch 
liingst nicht in dem Maasse, wie gerade das Kochsalz, welches am ge
eignetesten scheint, die AzofarbstofIe in eine unlosliche Form urnzuwandeln, 
wiihrend dies mit den and'eren Fiillungsrnitteln nicht so leicht gelingt. 
Also auch hier ist der Einfluss der Individualitiit unverkennbar. Man 
kann deshalb wohl von dern Grundsafze ausgehen, dass die Zufiigung von 
so und so vielen lonen N a oder CI geniigt, urn die Dissociation der lonen 
der betreffenden Korper aufzuheben. Alsdann komrnt es jedoch auf die Los
lichkeit der nicht rnehr elektrolytisch dissociirten Verbindung an. Hierbei 
allgernein giltige Regeln aufstellen zu wollen, ware durchalls verfriiht 
und unangebracht. Der Einfluss der Konstitution ist hier ein iiberaus 
grosser. 

Durch Zusatz anderer indifferenter Losungsmittel zu einer 
Losung kann ebenfalls eine Fiillung bedingt werden, indern der zu fiillende 
Stoff in dem zweiten Losungsmittel, welches mit dem ersten mehr oder 
weniger v 0 11 k 0 m men m is c h bar ist, llnloslich oder sehr schwer loslich 
ist. So werden viele anorganischen SaIze zum Theil oder fast vollstiindig 
gefiillt aus ihren wiisserigen Losungen durch Zusatz von Alko
hoP). Ausnahmen hiervon sind die alkoholloslichen Verbindungen wie 
Jodkalium, Jodnatrium, Sublirnat, Silbernitrat und einige andere. 

Ein anderes Beispiel ist die Fiillung des Paraffins aus einer Losung 
in Arnylalkohol 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 Lils
ungsmittel nicht rnischbaren Fliissigkeit extrahirt werden kann. Hier 
haben wir also einen Uebergang von Fiillung zur Extraktion. 

Als Beispiel hierfiir diene die hiiufige Verw'endung von Pott
as c h e zur Loslichkeitsverminderung bezw. auch zur Entwiisserung. 

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. 
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a) Bestimmung des Paraffins in Erdolen. 

R. Zaloziecki 1) empfiehlt ein nach dem Vorgange von Engler 
und B i) h m 2) bearbeitetes VerfahI'en. Dasselbe beruht darauf, das Paraffin 
in amylllikoholische Losung iiberzufiihren und aus der!!elben durch Aethyl
alkohol von bestimmter Koncentration zu fallen. 

Zur Ausfiihrung einer Bestimmung werden 10-20 cern oder Gramm 
des Untersuchungsobjekts mit der fUnffachen Menge Amylalkohol und 
darauf mit demselben Quantum Aethylalkohol von 75 r. Tralles versetzt. 
Man lasst einige Stun den, je langer, desto besser, an einem kalten Orte 
(moglichst nicht iiber 40 0 C.) stehen, filtrirt dann durch ein trockenes, 
kaltes Filter und wiischt den Riickstand auf dem Filter mit einer ge
kiihlten Mischung von 2 Theilen Amyl- und 1 Theil 70 gradigen Aethyl
alkohol nacho Der an der Luft abgetrocknete Niederschlag wird auf dem 
Filter in einem geeigneten Extraktionsapparat mit Aether oder Benzin 
erschopft, das Losungsmittel verdunstflt, der Riickstand bei 125 0 C. ge
trocknet (2 Stunden lang) und gewogen. ' 

N ach diesel' Methode lasst sich auch der Gehalt an Paraffin oder 
richtiger an festen Bestandtheilen in RohOlen bestimmen. Es empfiehlt 
sich jedoch dann eine grossere Menge der Alkoholmischung zu nehmen 
(etwa das Zehnfache des zur Analyse verwendeten RohOles), mindestens 
12 Stun den an einem kalten Orte (1-2° C.) stehen zu lassen und 
schliesslich den Niederschlag auf dem Filter so lange auszuwaschen, als 
die Waschfliissigkeit noch gefiirbt erscheint. 

Auch aus Gemischen mit Fettsauren, Neutral£etten, Harzolen lasst 
sich Paraffin mit Hilfe dieser Methode rein abscheiden und bestimmen. 
Dagegen eignet sich das Verfahren nicht zu Wachsuntersuchungen, weil 
Bienen wachs durch Alkohol fall bare Bestandtheile enthalt. 

3. Verwendung von Siiuren. 
Die Verwendung von Sauren zur Fallung dient einmal dazu, 

andere Siiuren aus ihren Salzen frei zu machen, so dass sie alsdann in
folge ihrer Unloslichkeit oder Schwerloslichkeit ausfallen. Dabei kommt 
orter noch die verdriingende Wirkung der zugesetzten Saure mit in Be
tracht, indem die Loslichkeit der organischen Siiuren, abgesehen von einigen 
Amidosauren, in anorganisch sauren Losungen meist entsprechend den 
von Nernst (I. c.) u. S. w. ermittelten Gesetzmiissigkeiten geringer ist als 
in Wasser selbst. Man giebt deshalb haufig sogar einen Ueberschuss an 
Saure, urn die organische Siiure moglichst vollstandig aus der Losung zu 

1) R. Zaloziecki, Dingler's polyt. Journ. 267, 274; Zeitschr. analyt. ell. 
29, 480, 1890. 

2) M. B Ii h m, Inaug. Dissert. Wien, 1884. 
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verdriingen, wobei natiirlich die dadurch vermehrte Koneelltration der 
H-J onen ais mitwirkend bei der Ausseheidung anzusehen ist. 

Die Verwendung der einen oder an~eren anorganischen Siiure richtet 
sich selbstverstiindlieh gauz naeh den U mstanden. Ebenso ist das Vel'
halten der organisehen Sauren vielfach von del' Konstitution abhiingig. 

So zeigen z. B. einige Amidosulfosauren wie die Sulfanilsaure, 

OH (J)NHg dd' N hh' .. 0 H(J)NHg d'fI s 4 (4) SOaH' un Ie ap t lOnsaure. 10 S (4) SOsH,gera em 0 ge 

der p-Stellung von NHg und SOsH zu einander, nur eine iiusserst geringe 
Loslichkeit, so dass sie durch Siiurezusatz zum gross ten Theile aus der 
Losung ihrer Natronsalze ausgefallt werden. Bei anderen Amidosauren ist 
das Verhalten ein in mehr oder weniger hOherem Grade verschiedenes. 

S . t d' M '1" 0 H (1) NHg h d . I . ht o IS Ie etalll sa ure, S 4 (13) SOaH' entsprec en wemger elC 

durch Saure fallbar, und iihnlich verMIt sich die o-Saure. 

Andere organische Sauren wiederum zeigen eine so grosse Loslichkeit, 
dass sie dureh Zusatz von anorganischen Sauren nieht aus ihrer Losung 
verdrangt werden wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure, Phenol-

sulf06aureOsH4~!~ ~~H' D i azoa mid 0 b en z 0 I dis ulf 0 6 ii u re, 

C H (4) SOa H wiihrend z. B. die der letzteren iso-
s 4 (1)N: N. NH(1)06H5 (4)SOaH, 

(I)NH2 
mere Am i d 0 a z 0 ben z 0 I dis ul fo sa u re, 0sHa(2)N: N(1)OsH4S0aH, 

(4)SOaH 
infolge der giinstigen Konstellation von NHg zu SOaH in der p-Stellung 
viel schwerer WsHch ist ulld aus der Losung ihrer SaIze direkt durch 
Siiurezusatz gefiillt werden kann. 

a) Fraktionirte Fiillung mit Sauren. 

Untersuchungen iiber fraktionirte Fiillung mit Siiuren hat Th. Paul 
ausgefiihrt. Die Menge der ausgefiillten, also durch Siiurezusatz in den 
nicht dissociirten Zustand ubergefiihrten Siiure lasst sich aus der Loslich
keit derselben, ihrer Dissociation und der Menge der Salzsiiure nach den 
Gesetzen der Loslichkeitsbeeinflussung und der Massenwirkung berechnen. 
Urn diese Berechnung durchfiihren zu konnen, hat Paul die Loslichkeit der 
betreffenden Siiuren in Wasser von 25° bestimmt und hieraus, sowie aus 
den friiher bestimmten Affinitatskonstanten der Siiuren die Mengen der 
dissociirten und nicht dissociirten Antheile in der gesiittigten Losung be
rechnet. 

1) Th. Paul, Zeitschr. physik. Ch. 14, 105, 1894; vgI. vorher Heintz iiber 
lie fraktionirte Fullung. 
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Foigende Tabelle (siehe nlichste Seite) giebt die betreffenden Daten 
wieder, 1V0bei zu bemerken ist, dass def Dissociationsgrad nach der 0 s t

x 2 
w a I d 'schen Formel = K berechnet worden ist. 

(l-x)v 
Die Untersuchungen beziehen sich auf die fraktionirte Flillung einer 

Sliure aus der Losung ihres Natronsalzes durch Salzsliure Bowie auf die 
fraktionirte Flillung zweier Sliuren. Bei den letzteren Bestimmungen muss 
unterschieden werden zwischen der fraktionirten Flillung zweier Sliuren, 
wenn nur eine Sliure ausfliIlt, sowie der fraktionirten FaBung zweier Sliuren, 
wenn beide Sliuren ausfallen. 

Ein Beis piel wird die praktische Bedeutung der fraktionirten Fallung 
durch Salzsiiure nliher erlliutern. 

Es sei ein Gemenge von 2,5 MilIimol. (0,5200 g) o-Jodbenzoe
sliure und 2,5 Millimol (0,3400 g) von p-Toluylsliure zu trennen. Die 
Flillung ist aus 135 ccm Losung vorzunehmen. Man lost dasselbe in 
50 ccm N /10 N atronlauge auf, und setzt ein gewisses Vol. N / 10 Salzsliure 
zu, welches auf folgende Weise berechnet witd. 

Die betreffende Gleichung, welche entwickelt wird, lautet: 
(SI - .. II - u1) (H - II - ul - 12 -- u2) = 01 = kill V 

(82 -12 - u2) (H - 11 - u1 - 12 - u2) = 02 = k212 v2 

Index (1) soIl fiir o-Jodbenzoesliure und (2) fiir p-Toluylsiiure gelten. 
Alsdann ist 

81 und S2 gIeich der hetreff'enden Siiuremenge, 
H" gleich der Menge des betreff'enden Wasserstoff's, 
II und 12 ist die Anzahl der in Losung befindlichen nicht disso

ciirten Siiuremolekel, 
u1 und u2 bedeuten den gesuchten ausgefallenen Antheil, 
kl und k2 bedeuten die Aff'initiitskonstanten_ 

Da das Produkt der Jonen 01 grosser als 02 ist, wie sich aus der 
Tabelle und demgemass folgender Zahlenzusammenstellung ergiebt, 

kill = 0,00132 .2,152 = 0,00284064 
k212 = 0,0000515 _ 2,203 = 0,0001134545, 

so liisst llIan u1 = ° werden und setzt fiir II den aus der Tahelle fur 
135 CCIll ersicht.lichen Werth 0,002152.0,135 = 0,0002905 ein. Ferner ist 

81 = 82 = 0,0025 
nach der Versuchsbedingung. 

12 ergiebt sich zu 0,002203 _ 0,135. Fiir H findet man dann 0,00268 
Mol. = 26,80 ccm N/ 10 Salzsaure und fUr u2' die ausgefallene p-Toluyl
saure, 0,002097 MoL = 0,2845 g. 

Filtrit man jetzt ah und setzt noch 23,20 ccm Salzsiiure und 1,6 ccm 
Wasser zu, so fallen bei diesem Volum 0,46695 g o-J 0 d ben zoe s li u r e aus. 

Man erhiilt demnach durch diese eine Fraktionirung 84 % 

der in dem Gemische enthaltenen p-Toluylsliure und 75% 
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der o-Jodbenzoesaure sogleich in rein em Zustande. Durch 
Eindampfen des Filtrats liisst sich ferner der in Losung 
gebliebene Antheil wieder gewinnen und durch wei teres 
Fraktioniren trennen. 

Aucb fiir den Fall, dass drei oder mehr Sauren gleichzeitig in Los
ung sind, gelten dieselben Beziehungen. Man erhiilt stets so viel Gleich
ungen als Unbekannte vorhanden sind. 

Weiterhin werden .Sauren zur Fallung von Basen in der 
Form ihrer Salze verwendet. Die Wahl der Siiure richtet sich 
nach den U mstandell. So werden Anilin, Renzidin, Tolidin in :Form ihrer 
Sulfate nahezu vollstiindig ausgeschieden, eben so aber auch in der Form 
ihrer Chloride, wenn man reichlich Salzsiiure zusetzt. Der Zusatz von 
Schwe£eJsiiure wirkt gewohnlich liingst. nicht in dem Maasse fiillend, wie 
der von Salzsiiure. Bei vielen anderen Basen zeigt das salzsaure Salz 
ebenfalls eine sehr geringe LOslichkeit in koncentrirterer Salzsaure. 

4. Verwendung von Alkalien und basisch reagirenden Alkalisalzen. 

Diese Verbindungen konnen einmal zur Neutralisation von Sauren 
verwandt'werden, dann aber auch zur Abspaltung von Hasen aus ihren 
Salzen. Vielfach sind die SaIze der organischen Basen mehr oder weniger 
wasserloslich, wiihrend 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 Saure £rei und d!ldurch unloslich zu machen, somit zur 
Fiillung zu bringen. 

In sehr seltenen Fiillen giebt man, um eine Saure beRser aus£allen 
zu konnen, die sich durch grosse Loslichkeit auszeichnet, Alkali hinzu, 
weil dies nur in wenigen Fiillen verdriingend auf das vorhandene leicht 
Josliche Alkalisalz einer Siiure wirkt. Von sehr grossem V ortheil ist z. B. 
das Zufiigen von Alkali bei der Fiillung des diazoamidobenzoldisulfosauren 
Natron in seiner leicht lOslichen Form aus der Kochsalz enthaltenden 
Losung. Erst durch die Zugabe von Alkali wird die Fiillung bewirkt. 

a) Bestimmung des Morphins. 

Quantitative Bestimmungen des aus Organen als freies Alkaloid durcb 
Fiillung abzuscheidenden Morphins liegen vereinzelt vorl). Ammoniak odet 
N atriumbikarbonat dienten dazu als Agentien. V 0 gt und Tau b er ver
suchten danach Morphin aus Faces, Marme aus Harn zu bestimmen. 
Dass diese genannten Bestimmungen jedoch nur wenig Be£riedigung ge-

l)VgI. E. Marq nis, Arbeiten des pharmat. Institnts zu Dorpat (R. Kobert) 
14, 140, 1890. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung I. 12 
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wahren kannen, beweist Neumann!), welcher nach Tauber's Methode 
arbeitete; er erhielt durch N atriumbikarbonat eben falls Niederschlage, die 
von Tauber als zum grassten Theile aus Morphin bestehend angegeben 
wurden. Neumann fand jedoch in denselben kein Morphin, dieselben 
erwiesen sich als Verunreinigungen. Diese von Neumann abgesehie
denen Verunreinigungen und die erhaltenen Niedersehlage Tauber's sind 
gewiss dieselben fremden Substanzen, auf welehe Dragendorff schon hin
gewiesen hat, und die aueh Marquis dureh Fallung mit Natriumbikarbonat 
hauptsiichlich aus Magen, ferner Milz, Fiiees, Ham erhalten hat. Mit 
einigem Erfolg wird man naeh der Ansieht von Marquis nur da operiren 
konnen, wo grossere Mengen (einige Centigramme) und zwar rein en Morphins 
sieh vorfinden. 

5. Verwendung von Alkalidisulfiten zur Fiillung. 

Besonders die Aldehyde und Ketone haben die Eigensehaft, sich 
mit Alkalidisulfiten zu krystallinisehen Verbindungen zu vereinigen, die 
beim Erhitzen mit Siiw.ren oder Alkalikarbonaten wieder in ihre Bestand
theile zerfallen. In derselben Weise vereinigen sieh die Aldehyde aueh 
mit den Disulfiten von primaren organischen Basen· und von Amidosauren. 

Die Verbindm>gen der Aldehyde und Ketone mit Natriumbisulfit 2) 

konnen als BaIze von Oxysulfonsauren aufgefasst werden. 
CH20 + HNaS03 = CH2(OH)S03Na, 

/OH 
(CHS)2CO + HNaSOs = (CHS)2C ~ . 

SOsNa 
Man kann die Bildung dieser Molekularverbindungen zur Reinigung 

und zur Abscheidung aus Gemisehen beniitzen. Die Darstellung gesebieht 
in der Weise, dass man den Aldehyd oder das Keton in der Kiiite mit 
einer koneentrirten Lasung von Natriumbisulfit 8ehiittelt. Der ent
stehende krystallinisehe Niedersehlag ist in Wasser ziemlich laslich, schwer 
loslieh in Alkohol. 

Die Ketone besitzen nicht aIle die Eigenschaft, sieh mit N atrium
bisulfit zu vereinigeo, wie die Arbeiten von IJimprieht, Grimm, Popoff 
und Sehramm 3) ergeben haben. 

Aueh mit einer Reihe von anderen Verbindungen vermag Natrium
bisulfit Doppel verbindungen zu geben, die zum Theil dazu dienen, die 
betreffenden Verbindungen loslich zu machen. 80 kennt man Bisulfit
verbindungen von folgenden Farbstoffen. 

1) M. Neumann, Unters. iiber die Ausscheidung des Morphins und Codeins 
bei Kaninchen, lnang. Diss., Konigsberg 1893. 

2) Bertagnini, Liebig's Ann. 85, 179 und 268; Grimm, ibid. 157, 262. 
S) Limpricht, ibid. 94,246; Grimm, 1. c.; Popoff, ibid. 186, 286, 290; 

Schramm, Ber. 16,1583, 1881. 
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Naphtazarin S = Alizarinschwarz S ist die Bisulfitverbindung 
des N aphtazarins, 

OH 0 
I II 

HO~/~/"" 
I I I 
I I I 

~/',,/ 
II 
o 

Alizaringrun S ist die Bisulfitverbindung des a Alizarinchinolins, 

OR 

/~/cO",,)~/OH 
! I I I 
~/~ CO /""/"" N! ! 

~./ 

Alizarin blau S ist die Bisulfitverbindung des Dioxyanthrachinon-
chinolins, 

Indigosalz ist die Natriumbisulfitverbindung des o-Nitrophenyl
(J-Milchsauremethylketons, 

OR OH 
I I 

/~/ C. CH2 • C. CHg + 3H20 
I I I I 
"/~ H SOgNa 

" N02 u. s. w. 

6. Yerwendung von Erdalkalien bezw. deren Salze. 
Die Verwendung von Salzen der Erdalkalien als Fallungsmittel 

beruht auf der Fahigkeit, in gleicher Weise wie das Chlorzink Doppel
verbindungen zu bilden, so z. B. die Doppelverbindungen des Chlorcalciums 
mit Alkoholen 1) nach der Formel 3CnH 2n + 2 O,CaCI2 j dieselben sind aller
dings sehr unbestandig und zersetzen sich rasch an der Luft. Weiterhin 

1) Vgl. Heindl, Monatsh. f. Ch. 2, 200. 
12* 
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sei hier der EinHuss hervorgehoben, den Calciumsalze bei der Gerinnung 
des Milcheiweisses durch Lab, sowie der Faserstoffgerinnung ues Blutserums 
ausiiben 1). 

Ausserdem kommt die Eigenschaft der U nlo sli ch k ei t oder Sch wer
loslichkeit der Erdalkalisalze organischer Sauren bei deren 
Gehaltsbestimmung in Betracht. 

Oxalsaure bildet ein in Wasser und Essigsaure unlosliches, in an
organischen Sauren liisliches Kalksalz. 

Weinsaure liefert eine in Alkalien losliche Calciumverbindung, aus 
der sich beim Kochen Calciumtartrat abscheidet, das sich dann in der 
Kiilte wieder auflost. Weinsaures Calcium lost sich frisch gefallt auch 
in Weinsaure, sowie in Chlorammonium und wird wieder gefallt, wenn 
man Kalkwasser bis zur alkalischen Reaktion zufiigt. 

Citron ensaure giebt mit Chlorcalcium keine Fallung; dagegen werden 
losliche citronensaure Salze als weisses Calciumcitrat gefallt, das in Natron
und Kalilauge unloslich, dagegen in Chlorammonium loslich ist. Erhitzt 
man letztere Losung zum Kochen, so· scheidet sich das Calciumsalz wieder 
aus und ist alsdann in Chlorammonium zum Unterschied von der Wein
saure unloslich. Mit Kalkwasser kann man weder in der Losung der 
freien Saure, noch in der einescitronElllsauren Salzes eine Fallung be
wirken; beim langeren Erhitzen scheidet sich Calciumcitrat aus, das sich 
beim Erkalten wieder lost. 

Aepfelsaure liefert mit Chlorcalcium in der Kiilte weder in alkali
scher noch mit Chlorammonium versetzter Losung eine Fallung, dagegen 
aber beim Erhitzen. Auch bildet sich direkt ein Niederschlag, wenn man 
etwas Alkohol (1-2 Vol.) zu der LO.3ung giebt. Kalkwasser giebt keine 
Fiillung. 

'Veiterhin haben mehrwerthige Alkohole die Eigenschaft, mit 
Erdalkalien salzartige Verbindungen einzugehen. So lost 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 loslich in Was~er sind, wie z. B. 
CSH 120 S' CaO; CSH120 S' BaO. Erwahnt sei hier noch eine Verbindung 
der Dextrose mit Chlornatrium, 2CsH 120 S + NIJ.Cl, H 20, welche sich 
haufig beim· Eindampfen diabetischer Harne ausscheidet. 

Rohrzucker liefert folgende Saccharate: 
Baryumsaccharat, C12H22011' BaO, 
Strontiumsaccharat, C12H 22011' SrO, 5H20 und C12H 220 W 2SrO. 

1) Vgl. O. Hammarsten, Zeitschr. physioI. .Ch. 22, 333. 
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Monocalciumsaccharat, 012H22011' OaO, 
Tricalciumsaccharat, 012H22011' 30aO. 
Bleisaccharat, 012H20PbOW PbO. 
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Von besonderer Wichtigkeit fur die Technik ist die Bildung des Mono
strontiumsaccharates, 012H22011' 8rO + 5H20, bei der Entzuckerung der 
Melasse nach dem sog. Strontianverfahren. Man fallt den Rohrzucker 
mittels einer 30 % igen Strontiumhydroxyd-Losung (Sr(OH)2' 8H20), lasst 
krystallisiren und zerlegt die Doppelverbindung durch Wasser. 

Auch die Starkeverbindungen bilden derartige Doppelverbind
ungen. Die Verwendung der Barytfallung zur Gehaltsbestimmung von 
verkleisterter Starke ist von A. von Asboth 1) vorgeschlagen worden, 
indes sollen die betreffenden Niederschlage je nach der Quantitat der an
gewandten Mengen eine verschiedene Zusammensetzung besitzen, so dass 
eine gewichtsanalytische Bestimmung auf diesem 'Wege nicht moglich ist. 
Es durfte sich aber vielleicht empfehlen, die Bestimmung in derselben 
Weise zu Ende zu fiihrell, wie sie nachstehend fur die Bestimmung des 
Saponingehaltes der Drogen beschrieben ist. 

a) Bestimmung der Oxalsaure. 

Berthelot und Andr( 2) weisen zuniichst darauf hin, dass die Nieder
schlage, welche man in den mit Essigsaure angesauerten Auszugen aus 
den Pflanzentheilen durch Kalksalze erhalt, keineswegs nur aus oxalsaurem 
Kalk bestehen mussen, sondern ausser diesem auch noch weinsauren, trauben
sauren, citronensauren und schwefelsauren Kalk, sowie coagulirte, stick
stoffhaltige Subetanzen enthalten konnen, ja sogar fast immer enthalten. 
Unter Umstanden sind solche Niederschlage sogar ganzlich frei von oxal
saurem Kalk. Dieselben konnen deshalb niemals ohne Wei teres zur 
quantitativen Bestimmung der Oxalsaure beniitzt werden und sind auch 
nicht einmal ein sicherer Beweis fur die Anwesenheit der Oxalsaure. 

Um die 0 x a 1 s au r ere i n abzuscheiden, verfahrt man folgender
massen: Der wasserige oder unter Zusatz von Salzsaure hergestellte, von 
den festen Pflanzentheilen getrenllte 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 gefarbt 
und mit flockigen Substanzen untermischt ist. Nun fugt man einen Ueber
schuss einer Borsaurelosung zu, wodurch bei gleichzeitiger An wesenheit von 
Ohlorammonium die Bildung von Doppelsalzen bewirkt wird, infoIgedessen 
die allmalige Ausfallung des weinsauren, traubensauren, citronensauren etc 

1) A. V. Asboth, Repert. analyt. Ch. 6, 299, 1887. 
2) Berthelot und Andre, Compt. rend. 101, 354; Zeitschr. analyt. Ch. 27, 

403. 1888. 
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Kalke!! verhindert wird, bezw. sich die bereits niedergeschlagenen SaIze 
dieser Art wieder IOsen. Hierauf sauert man stark mit Essigsaure an, 
wodurch kohlensaure und verschiedene andere SaIze gelost werden, und 
fiigt essigsauren Kalk zu. Man erhitzt nun eine Stunde lang, ohne jedoch 
die Fliissigkeit ins Sieden kommen zu lassen, damit der Niederschlag sich 
besser absetzt, sammelt ihn auf einem Filter und wascht ihn aus. Da er 
jedoch noch immer nicht geniigend rein ist, so lOst man ihn wieder in 
Saizsaure, fallt ihn mit Ammoniak und sauert mit Essigsaure an, nothigen
falls wiederholt man dies Verfahren noch 2-3 mal. 

Der so erhaltene oxalsaure Kalk ist rein und kann in bekannter 
Weise als solcher gewogen oder auch in Karbonat oder Sulfat iibergeIiihrt 
werden eventuell unter Messung der mit koncentrirter Schwefelsaure ent
stehenden Gase CO und CO2 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 Aepfelsaure. 

Zur quantitativen Bestimmung dieser beiden Sauren in Friichten 
empfiehlt E. Claassen 1) folgendes Verfahren. 

Die Friichte werden zerquetscht, mit heissem Wasser angeriihrt und 
mit einem geringen Ueberschuss von Kalkmilch versetzt. Nachdem man 
mit Salzsaure angesauert hat, wird filtrirt, der Niederschlag ausgewaschen 
und das Filtrat mit iiberschiissigem Ammoniak gelinde erwarmt, bis sich 
die ausgeschiedenen Flocken abgesetzt hahen. 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 wascht mit 
heissem Wasser aus. Mit Filtrat und Waschwasser verfahrt man nach 
dem Eindampfen zur Trockne in derselben Weise und gewinnt so noch 
geringe Mengen in Losung gegangenen Calciumcitrats. 

Die A e p f e I s a u r e soli auf folgende Weise bestimmt weruen 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, wascht mit absolutem Alkohol 
vollstiindig aus und mllt das Filtrat mit einer gerade ausreichenden Menge 
alkoholischer Bleiacetatlosung. Der entstandelle Niederschlag des B 1 e i -
m a I ate s wird auf einem bei 100 0 C. getrockneten und gewogenen Filter 
gesammelt, mit Alkohol ausgewaschen und nach dem Trocknen bei 100 0 

1) E. Claassen, Chern. Ztg. 14, R. 159, 1890. 
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gewogen. Durch Multiplikation der gefundenell Menge des Bleimalates 
mit 0,2925 erhiUt man die Allpfelsaure. 

c) Bestimmung des Harnzuckers als Baryumglukosat. 

Die Methode ist zuerst von H. WilP) angegeben und von A. Car
pen e 2) neu entdeckt worden. Die zur Verwendung kommende Harn
menge Boll h6chstens 0,2 g Glukose enthalten. 1st der Ham alkalisch, 
so wird er zur Verjagung von Ammoniak gekocht. Wenn nothig, wird 
mit Kali neutralisirt und dann mit neutralem BIeiacetat in geringem 
Ueberschuss versetzt. Der so entstehende Niederschlag wird abfilt.rirt und 
auf dem Filter mit moglichst wenig Wasser gewaschen. Das Filtrat wird 
mit 5-6 g G lyceri n versetzt und das Gesammtvolum desselben ge
messen: nun versetzt man mit so viel 95 °/oigen Alkohol, dass die Fliissig
keit am Ende der Operation 85 % Alkohol en thiilt, filtrirt einen etwa 
entstehenden Niederschlag ab und versetzt das Filtrat mit Aetzbaryt. 
Aus sol chen alkoholischen Losungen fallt in Gegenwart von Glycerin 
gar kein Aetzbaryt, wohl aber aIle Glukose als Baryumglukosat. 

Zur quantitativen Bestimmung wird die Barytverbindung auf einem 
Filter gesammelt, in Ba804 iibergefiihrt und gewogen. Die Analysen 
des Verfasser;> ergeben, dass dem B aryumgl ukos a t die Formel CSH100 sBa 
und nicht die von Mayer gegebene Formel (CsHll0s)2Ba zukommt. Bei 
geringerem Alkoholgehalt, 68-70 Volumprocent, scheidet sich nach 
H. Will das barytiirmere Glukosat Ba(CsHllOS)2 aus. 

Die von Will gegebenen Belege zeigen eine geniigende U eberein
stimmung mit den durch Titrirung oder Polarisation ermittelten Werthe. 

d) lsolirung der Pentose und der Methylpentose. 
Arabinose und Xylose liefern eine Strontium- und eine Baryumver· 

bindung, welche in Alkohol unloslich sind und durch diesen ausgefallt 
werden, wahrend die Methylpentose (Rhamnose) keine in Alkohol unlos
Hche Baryumverbindung liefert. P. Bergell und F. Blumenthal 3) 

verfahren demgemiiss folgendermassen: 
Mehrere Liter Ham werden mit Schwefelsiiure schwach angesiiuert, 

bis auf 300 ccm eingedampft, der Riickstand mit Thierkohle verrieben und 
entfarbt, die Fliissigkeit mit gesattigter Barytlosung deutlich alkalisch 
gemacht und nach der Filtration im Eisschrank mit dem doppelten 
Volum Alkohol iibergossen. Der ausgeschiedene Niederschlag hat nach 
dem Auswaschen mit Alkohol und Aether die Zusammensetzung 
(C5H100)2 + BaO, was 30,24 % Ba entspricht. 

1) H. Will, Archiv. f. Pharm. 226, 812. 
2) A. Carpene, L. Oro.i 20, 15'{; Chern. 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, HlOO. 
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1st weniger Pentose als 11/2-2 % vorhanden, so giebt man reine 
Dextrose zu und falIt wie vorher. Die Baryumverbindimg des Trauben
zuckers reisst dann bei der FalIung durch Alkohol die der Pentose mit 
nieder. Man zerlegt durch Kohlensaure und entfernt die Dextrose durch 
Giihrung. Die Methode ist auch verwendbar zum Isoliren der Pentose 
bei Anwesenheit von Dextrose und Liivulose. 

e) Bestimmung des Saponingehaltes von Drogen. 

Die Fiihigkeit der Zuckerarten, mit den Erdalkalien Doppelverbind
ungen einzugehen, kommt auch den Verbindungen derselben mit anderen 
Korpern, den sog. Glykosiden, zu. Eine Anwendung hiervon machte 
Christophsohn 1) bei der Bestimmung des Saponingehaltes der Drogen. 

Die Sap 0 n i n e, ei'ne Korperklasse, die sich aus G 1 u k 0 s e und 
Sap 0 gen i n zusammensetzen, geben in wiisseriger Losung einen Nieder
schlag mit Barytwasser, der in gesiittigtem iiberschiissigem Barytwasser 
fast unloslich ist. Hiernach ergiebt sich die Ausfiihrung folgender
massen: 

Eine gewogene Menge der groblich gepulverten Droge wird wenigstens 
dreimal (so lange bis . das Dekokt nicht mehr schiiumt) mit relativ viel 
destillirtem Wasser ausgekocht. Die vereinigten wasserigen Dekokte 
werden, da sie sehr langsam filtriren, auf dem Wasserbade auf ein kleines 
Volum gebracht, mit Alkohol in der Ritze 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 gesiittigtem Barytwasser versetzt, gut 
umgeriihrt und der ausgeschieedne Saponinbaryt auf einem getrockneten, 
tarirtem Filter gesammelt. Dieser Niederschlag wird so lange mit ge
siittigtem Barytwasser ausgewaschen, bis letzteres farblos durchs Filter 
geht, hierauf wird zuerst im Trockenschrank, dann im TrockElnofen bei 
110° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die letzte Wagung ergiebt nach 
Abzug des Filtergewichtes die Saponinbarytmenge. Der Saponinbaryt 
wird sodano nebst dem Filter in einen tarirten Porcellantiegel gebracht 
und so lange intensiv gegliiht, 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. K ru s k a}1) macht auf folgende Miingel dieser Methode aufmerk
sam. Einmal wird das gewogene Filter nicht mit Wasser, sondern nur 
mit gesiittigter BarytlOsung ausgewaschen, ergiebt also immer einen zu 

1) N, Kruskal, Kobert's Arbeiten des pharmakolog.lnstit. zu Dorpat, 6, 
43, 1891. 
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hohen Wagungswerth, den man durch Vergleich mehr oder weniger kom
pen siren kann. Dann enthiilt der gegliihte Riickstand neben BaO auch 
BaCOs' Man wandelt demgemass diesen Riickstand am besten in BaSO" 
urn und berechnet hieraus riickwarts die betreffende Menge BaO. 

Zu beach ten ist, dass auch etwa vorhandenes Laktosin mit in den 
Barytniedersehlag ein geh t. 

7. Verwendung von Zinksalzen. 
Die Verwendung von Zinksalzen als Fallungsmittel beruht einmal in 

ihrer Eigenschaft leicht Do p pel v e r bin dun g e n zu bilden, die sich 
durch ihre Schwerliislichkeit auszeichnen, was besonders mit den Chlor
zinkdoppelsalzen der Fall ist. Von dieser Eigensehaft des Chlorzinks 
hat man bereits seit langerer Zeit in der Anilinfarbentechnik Gebrauch 
gemacht. indem man die betreffenden 'Farben mit" Hilfe des Chlorzinks 
miiglichst vollstandig aus ihren Liisungen zu fallen im Stande war und 
diese Doppelverbindungen auch direkt als solche in den Handel bringen 
konnte, wie z. B. 

Malachitgriin, 3 C2SH25NgCI + 2 ZnCl2 + 2 HgO, 
Akridinorange, C17 HgONS + Zn0lg, 
Methylen blau, 2(C16H1SNaSCg) + ZnCIg + H 20, u. S. w. 

Fiir analytische Zwecke ist bisher anscheinend nur das Chlorzink
doppelsalz des Kreatinins verwendet worden. 

Eine sehr ausgedehnte Verwelldung findet das Zinksulfat zur Aus
fallung der verschiedenen E i wei s s k 0 rp e r. Eine nahere Beschreibung 
erfolgt am Schlusse dieses Kapitels unter der Rubrik "Bestimmung der 
Eiweisskiirper". 

a) Bestimmullg des Kreatinins. 
N aehstehend beschriebenes Verfahren ist urspriinglich von N e u

b au er 1) ausgearbeitet worden; E. Sal ko w ski 2) hat dasselbe mehrfach 
modificirt. Die neue V orsehrift lautet: 

240 ccm Harn werden durch vorsichtigen Zusatz von Kalkmilch schwach 
alkalisch gemacht, mit Chlorcalcium genau ausgefallt, auf 300 cern auf
gefiillt, gut gemischt, nach 15 Minuten dureh ein trockenes Filter filtrirt; 
vom Filtrat, das sehwach alkalisch reagiren muss (andernfalls ist, um 
einen Uebergang von Kreatinin in Kreatin durch das iiberschiissige 
Alkali zu vermeiden, etwas mit Salzsaure abzustumpfen), werden ,250 ccm 
im Messkolben abgemessen, anfangs auf freiem Feuer, dann auf dem 
Wasserbade bis auf etwa 20 ecm eingeengt, mit ungefahr dem gleiehen 
Volum absoluten Alkohols durchgeriihrt, in einen etwas ahsoluten Alkohol 

1) Neubauer, Liebig's Ann. 119, 33, 1861. 
2) G. Salkowski, Zeitschr. physiol. eh. 10, 113. 
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enthaltenden, 100 ccm fassenden Messkolben gebracht, mit Alkohol nach
gespult, auf 100 ccm aufgefiillt und nach tiicbtigem Durchschiitteln steben 
gelassen. Wahrend des Erkaltens muss man den Kolben ofters gelinde 
aufstossen, . urn die in dem Niederschlag enthaltene Luft zum Aufsteigen 
zu bringen. N acb volligem Erkalten erganzt man das Vol urn wieder auf 
100 ccm, lasst bis zum nachsten Tage steben, filtl'irt durch ein trockenes 
Filter, misst vom Filtrat 80 ccm zur Bestimmung ab, setzt 1/2-1 ccm alko
bolische, saurefreie Cblorzinklosung hinzu und fiibrt die Bestimmung in 
der Weise, wie N e u b au er angegeben bat, zu Ende, indem man den 
Niedersehlag des Cblorzinkdoppelsalzes auf ein Filter bringt, mit 90 0/0 

Alkobol auswascht, bis das Filtrat nur noch eine scbwacbe Opalescenz 
mit Silbernitratlosung zeigt und bei 100 0 bis zum konstanten Gewicht 
trocknet. 

1 g Kreatinin.-Chlorzink entspricht 0,6242 g Kreatinin. 
Kolisch 1) schlagt vor, das Kreatinin durch Sublimat aus dem Harn 

zu fallen, und im NieJerscblage den Stickstoffgebalt nach Kj e Id ah 1 zu 
bestimmen. 

8. Verwendung von Bleisalzen. 

Die Verwendung von Bleisalzen zur Ausfallung von Substanzen ist 
eine sehr weitgebende, besonders wenn es sich darum bandelt, gewisse 
storende Stoffe aua einer Losung zu entfernen. So benutzt man sehr viel
faeh als Kliirmittel den B 1 e i e s s i g (hauptsiicblich [(C2 Hg02)2Pb]2 + PbO 
+ H 20) oder den Bleizucker, (C2Hg02)2Pb -+- 3H20. 

In gewissen Fallen bietet die Verwendung des einen oder anderen 
Vorzuge. So verwendet man am besten zur Kliirung der Invertzueker
IOsungen den Bleizucker, da hier Bleiessig einell stiirenden Einfluss bei 
der Polarisation oder bei der Bestimmung mit Fe h Ii n g'scher Losung 
ausuben kann. Ebenso wird bei der Kliirung und Entfernung Jer Eiweiss
korper aus dem Harn Bleiessig bezw. Bleizucker verwendet, desgleichen 
bei der Extraktion der Alkalolde. Auch Bleinitrat ist an Stelle von Blei
essig vorgeschlagen worden. 

Fur weitere quantitative Bestimmungen durfte hauptsachlich die Fall
barkeit gewisser Sauren in Form ihres Bleisalzes in Frage kommen. Sehr 
hiiufig kommen die Bleisalze der hoher molekularen Fettsiiuren zur 
Verwendung, die sich durch verscbiedenartige Alkoholloslichkeit aus
zeichnen 2). 

1) K 0 1 i s c h, Centrbl. f. inn ere Med. 16, 265, 1895. 
~) Vgl. die vorerwahnten Versuche Yon A. Pebal, Liebig's Ann. 91, 141. 



Bestimmung der Milchsaure. 187 

a) Bestimmung der Milchsaure in physiologischen und 
pathologischen Fallen. 

N aeh R. Pal m 1) liefert die Mil c h s ii u r e unter gewissen Beding
ungen mit Bleioxyd ein basisches, in Wasser unlosliches Laktat von der 
konstanten Formel 3PbO, 2CgHSOs. Dasselbe entsteht, wenn Milchsaure 
mit Bleiessig und alkoholischem Ammoniak vermischt wira. Es wird 
dadurch sogleich ein kornig-sandiger Niederschlag gebildet, der so schwer 
ist wie Bleichlorid. In Alkohol ist dieser Niederschlag absolut unluslich, 
weshalb derselbe auf dem Filter mit ·Weingeist auszuwaschen ist. Zur 
Bildung des Laktates darf nur alkoholisches Ammoniak genommen werden, 
da durch wasseriges Ammoniak auch ohne Anwesenheit der Milchsaure 
im Bleiessig ein Niederschlag von basischem Acetat entsteht. Ausserdem 
ist es zweckmassiger, sowohl die zu bestimmende Milchsiiure als auch den 
Bleiessig in Alkohol gelOst anzuwenden. Dieses Verfahren ist bedeutend 
einfacher als das der Darstellung des Zinklaktates. 

Mit Hilfe der Bild un g dieses in Wasser unloslichen Bleilaktates soIl 
sich die Milchsiiure aus menschlichen und thierischen Organen auf eine 
ganz einfache Weise durch einige chemische Operation en nicht aHein aus
scheiden, sondern auch quantitativ bestimmen lassen. 

Das zerkleinerte Untersuchungsobjekt wird, falls man nur freie Milch
saure nachweisen will, erschopfend mit Aether ausgezogen, da dieser nur 
Milchsaure, Fett und moglicherweise auch Farbstofl'e lost. Der atherische 
Auszug wird ani dem Wasserbade von Aether befreit, der Verdampfungs
riickstand in Wasser gelost, wobei Fett zuriickbleibt, und die filtrirte 
wiisserige Lusung wird jetzt mit Bleiessig vermischt. Entsteht hierbei ein 
Niederschlag, so wird filtrirt. Das Filtrat wird, wenn darin nicht vorher 
uberschussig 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 Milchsaure ganz konstant 
das Bleiacetat von der oben angegebenen Formel ausfallt. 

1st an Basen gebundene Milchsiiure zu bestimmen, so hat man das 
Untersuchungsobjekt vorher mit Schwefelsaure anzusauern und darauf mit 
Aether weiter zu behandeln. Hierbei wird uberschussig zugesetzte Schwefel
saure durch den ersten Zusatz von Bleiessig als Bleisulfat entfernt, vor 
der FinIung der Milchsaure mit alkoholischem Ammoniak. Durch G I iihen 
des Bleilaktates erfahrt man aus clem Verlust, der dabei stattfindet, die 
Menge der Milchsaure. 

Es werden zwar viele organische Stoffe, Sauren u. s. w. dUl'ch Blei
essig und alkoholisches Ammoniak gefallt; 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. aMlyt. eh. 22, 223, 1883, 26, 33, 1887. 
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sches Ammon gefallt; aber auch diese Stoffe konnen nicht zugegen sein, 
da sie in Aether unloslich sind und das Untersuchungsobjekt nach ange
gebener Methode mit Aether extrahirt werden muss. 

Um sich nun zu iiberzeugen, dass in dem betreffenden Bleiniederschlag 
wirklich Milchsaure vorhanden ist, zersetzt man denselben mit Schwefel
wasserstoff, behandelt das Gemisch von Bleisulfid und Milchsaure mit 
Aether, wobei nach dem Verdunsten del' atherischen Fliissigkeit die Milch
saure rein resultirt. 

F. Ulzer und H. Seidell) haben die Palm'sche Methode unter
sucht und keine brauchbaren Resultate bei der Bestimmung der Milch
saure damit erhalten. 

b) Trennung der Oelsaure von Stearinsaure und Palmitin
saure. 

Dieselbe versuchte O. He h n e r 2) mit Hilfe der verschiedenen Los
lichkeit del' Bleisalze mit Aether zu bewerkstelligen, jedoch ohne Erfolg. 

c) Bestimmung von Alkaloiden. 

Alkaloide werden nach A. Grandval und H. Lajoux 3) durch 
Bleiacetate in lOsliche Alkaloidacetate und die eiweissartigen, sowie los
lichen Verbindungen grosstentheils in unl1isliche Bleiverbindung iibergefiihrt. 
Man fallt nach dem Filtriren das Blei mit Schwefelsaure und dann die 
Alkaloide mit hinreichender Menge Kaliumquecksilberjodid. Del' so er
haltene Niederschlag enthalt au sseI' den Alkaloiden noch Eiweiss- und 
Fal'bstoffe. Er wird gut ausgewaschen, alsdann mit Cyan kalium im Ueber
schuss und etwas Aetznatron versetzt und die Mischung mit Aether oder 
einem anderen geeigneten Losungsmittel bis zur Erschopfung ausgeschiittelt. 
Hierbei solI der Zusatz einiger Tropfen Olivenol eine schnellere Trennung 
del' Aetherschicht bewirken. Den vereinigten Ausziigen wird das Alkaloid 
durch verdiinnte (1: 10) Schwefelsaure und wiederholtes Waschen mit 
Wasser entzogen und schliesslich die saure L6sung, welche erforderlichen
falls durch Ausschiitteln mit Aether gereinigt werden kann, mit N atron
lauge gesattigt, das Alkaloid mit frischem Aetber aufgenommell und die 
atheriscbe Losung verdun stet. Die so erbaltenen Alkaloide sind meist 
krystallinisch. 

Man kanll auch aus dem Kaliumquecksilberniederschlag das Alkaloid 
so gewinnen, dass man den Niederschlag tropfenweise mit Natriumsulfid
losung bebandelt, 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. 
a) A. Grandval und H. Lajoux, Pharm. Ztg. 38, 568. 
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Zur Bestimmung der fiiissigen Alkaloide, mit Ausnahme des Sparteins, 
eignet sich das Verfahren nicht. Auch Atropin, welches durch Kalium
quecksilbe~jodid nicht gut gefiillt wird, wird besser nach einem anderen 
Verfahren bestimmt. 

9. Verwendung von Kupfersalzen und Quecksilbersalzen. 

Kupfer und Quecksilber bilden in der Form ihrer mit organischen 
Sauren gebildeten Salze vielfach schwer lasliche Karper, die zur Ausschei
dung derselben unter Umstiinden verwendet werden konnen. Von grosserer 
Bedeutung ist jedoch die Fahigkeit der Quecksilber- und Kupfersalze an
organischer Sauren mit gewissen Korpern Molekularverbindungen zu 
bilden, die sich infolge ihrer quantitativ erfolgenden Ausscheidung zur 
Gehaltsbestimmung eignen 1). Einige Beispiele hierfiir sind nachfolgend 
gegeben. Ueber die Verwendung der Doppelverbindung Quecksilber
j odiu-Kali umj odid wird im nachsten 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 C2H 2CU20, mit ammoniakalischer Silberlosung die Verbind
ung C2H 2Ag20. Erstere Verbindung dient zum Nachweis des Acetylens. 
Man kann mit Hilfe desselben noch 0,01 % Acetylen in Gasgemischen 
erkennen. 

"\Veiterhin kennt man die Verbindung C2HCuCI u. s. w., dann 
C2HHgJ, HgO, welche beim Einleiten von Acetylen in eine Losung von 
HgJ2 in KJ und KHO entsteht. ausserdem C2HHg. Hg(OH)2' Hg2(OH)2 
und C2 HHgO, HgCI2 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 ungesattigten Kohlen
wasserstoffe; man kannte ebenso gut auch die ammoniakalische bezw. 
salzsaure Kupferchloriirlosung verwenden, wenn diese nicht schon zur Be
stimmung des Kohlenoxyds beniitzt wiirde. 

Yom 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 Stan de , sich im metallischen Zustande mit 
organischen Verbindungen zu vereinigen, wie die Bildung des Que c k -
silberallyljodids, C3H5HgJ, 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 Rhodanwasserstoffsaure. 

Dieselbe lasst sich bekanntlich leicht durch Fallen mit Kupferlos
ungen bei Gegenwart von schwefliger Saure bewirken. 

20uS04 + 3K(ONS)+ 2H2S03 +H20=Ou2(ONS)2 +K2S04 + 2H2S04. 
Haufiger wird aUerdings die Bildung des Kupferrhodaniirs zur Be

stirn mung von Kupfersalzen angewendet., 
J. Gondoin 1) empfiehlt zur Bestimmung der Rhodanwasserstoffsaure 

das Einhalten folgender Verhiiltnisse. Die zu untersuchende Fliissigkeit 
muss voUstandig klar und sauer sein. Freie Salpetersaure darf dieselbe 
nicht enthalten. Am besten macht man die Losung erst mit Lauge 
aikalisch und sauert dann mit einer Losung von schwefliger Saure (spec. 
Gewicht 1,005 = 2 % S02) an. Man fiigt das gieiche Vol. an schwefliger 
Saure hinzu und dann 10% Kupfersulfatlosung. Es faUt sofort ein 
weisser NiederschIag, und die iiberstehende Fliissigkeit ist griin gefarbt. 
Man erwarmt auf etwa 80°, wobei die Fliissigkeit wieder blau wird. Be
hiiIt sie jedoch die griine Farbe, so fiigt man noch schweflige Saure hinzu 
und erhitzt zum Kochen. Die schweflige Saure muss stets im Ueberscbuss 
vorhanden sein. Der Niederschlag, welcher vollstandig weiss sein muss, 
wird abfiltrirt. Man wascht bis zum Verschwinden der sauren Reaktion 
und trocknet das Kupferrbodaniir bei 100° C. Durch Gliihen mit Schwefel 
im W' asserstoffstrom lasst es sich auch leicht in Schwefelkupfer iiberfiihren. 

b) Bestimmung des Acetons mit Merkurisulfat. 
G. Deniges 2) hatte gefunden, dass sich Aceton qualitativ mit Hilfe 

von Merkurisulfat nachweisen lasst, indem sich mit dies em Reagens ein 
weisser Niederschlag bildet. Er schlagt vor, diese Fallung auch' zur 
quantitativen Bestimmung auf gewichtsanalytischem Wege zu beniitzen 
und glaubt, dass dem bei 100 ° getrockneten Korper die Formel 

(ZHgS04 . 3HgO)3 . 4CO(CH3)2 
und dem bei 106 0 getrockneten die Formel 

2HgS04 ' 3RgO . CO(OH3)2 

zuzuschreiben ist. 
O. 0 P pen he i mer 3), der diese Versuche wiederholte, konnte keine 

einwandsfreien Resultate erhalten. Er fand z. B. unter Zugrundelegung 
der von Deniges gegebenen Formel 0,0613!J g Aceton, wahrend nur 
0,05380 g angewandt worden waren. Weiter weist 0 p pen h e i mer naeh, 
dass der bei 100 0 getrocknete Korper sich auch bei 11 0 0 nicht verandert. 
'Velche Formel ihm jedoch zukommt, ist noch nicht sicher gestellt und 
sind weitere Versuche in Aussicht genommen. 

1) J. Gon do in, Chern. Ztg, 19, R. 4, 1895. 
2) G. Deniges, Cornpt. rend. 126, 1868; 127, 963. 
3) C. Oppenheimer, Ber. 32, 968. 1899. 
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c) Be s tim m u n g d e r T h i 0 a I k 0 hoI e 0 d e r Mer k apt a n e. 

Die Thioalkohole von der allgemeinen Formel CnH 2u + 1 • SH haben 
die Eigenschaft, sich mit Quecksilberoxyd zu meist aus Alkohol krystalli
sirbaren, farblosen Verbindungen, den Mer k apt ide n, zu vereinigen 

2C2H5SH + HgO = H 20 + (C2H5S)2Hg. 
Aus diesem Verhalten der Thioalkohole leitet sich bekanntlich auch der 
Name Merkaptan abo Auch Blei- und Kupfersalze bilden sich auf diese 
Weise. Mit Salzsaure liefem diese Merkaptide Metallchlorid und Merkaptan. 

Auch mit alkoholischen Losungen von Quecksilberchlorid bilden die 
Merkaptane schwer losliche Verbindungen von der Formel (CnH 2n + 1 S)HgCl, 
welche zur quantitativen Bestimmung dienen sollen. 

d) Bestimmung des Thiophens. 

G. Deniges 1) beniitzt hierzu die Unloslichkeit der Verbindung des 
Thiophens mit basischem Quecksilhersulfat, Hg40 2(S04b. C4H 4S. 

Am bestenverflihrt man in der Weise, dass man 30 ccm Methylalkohol 
und 2 ccm Benzol mischt; hierzu Iasst man unter Umriihren 10 ccm der 
wasserigen Quecksilberlosung (50 g HgO in 200 ccm koncentrirter Schwefel
saure und AuffiilIen auf 1 I) rasch hinzufliessen. Nach ca. 20 Minuten 
filtrirt man auf ein gewogenes Filter, wascht mit heissem Wasser aus und 

trocknet. Das Gewicht der Quecksilberverbindung mit ~ multipli-
812 

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 Iangerem 
Stehen (5-6 Stunden) zersetzt sich die Mischung und wird fiir die Be
stirn mung unbrauchbar. 

e) Bestim m un g des Harn stoffs. 

Diese von Lie bi g angegebene Methode beruht auf dem Verhalten 
einer Harnstofi'lasung gegell eine Lasung von Quecksilberoxydnitrat, durch 
welches bei 5fterem N eutralisiren der FliiEsigkeit mit Sodalosung eine 
weisse Doppelverbindung von der Formel [2 CO(NH2)2 + Hg(NOs)2 + 3 HgO) 
niedergeschlagen wird. Nimmt man von Zeit zu Zeit aus dem triiben 
Gemische einen Tropfen heraus und giebt etwas Bikarbonatsuspension zu, 
so wird erst dann eine Gelbflirbung eintreten durch gebildetes basisches 
Quecksilbernitrat, wenn der vorhandene Harnstofi' vollstandig nieder
geschlagen ist. Die betrefi'ende Probe nimmt man am besten auf einer 
Glasplatte mit schwarzer Unterlage vor. 

Die Q uecksil bernitratlosung wird durch Auflosen von 77,2 g 
Quecksilberoyd in wenig Salpetersaure, Eindampfen bis zur SyrupkonsisteDz 

1) G. Deniges, Compt. rend. 120, 781. 
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und Auffiillell auf 1 1 hergestellt. Etwa ausgeschiedenes basisches Salz 
wird durch Zugabe von sehr wenig Salpetersaure wieder gelost. Der 
Wirkungswerth der Losung berechnete sich aus dem Verhiiltniss 

120 CO(NH2)2: 864 HgO = 0,1: X; x = 0,720 g HgO, 
fUr 0,1 g Harnstofl' zu 0,720 g HgO. Der empirisch gefundene Werth 
betriigt dagegen 0,772, so dass also 1 ccm der betrefl'enden Harnnitrat
losuIig 0,0772 g HgO und 0,01 g Harnstofl' entspricht. 

Bei der Titratioll giebt man von Zeit zu Zeit Sodalosung zu, um 
'die Siiure abzustumpfen. In der Niihe des Endpunktes wird die anfangs 
aufgetretene Gelbfiirbung 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 Harnstofl' er
mitteln, so miissen vorher Schwefelsiiure und Phosphorsiiure durch 
ein Gemisch von Baryumnitrat mit Barytlosung beseitigt werden.' Man 
filtrirt und priift im Filtrat, bevor ma~ die Titration beginnt, ob auf er
neutem Zusatz der Mischung kein Niederschlag mehr entsteht. 

Bei e i wei s s haltigen Harnen muss dieses ebenfalls erst durch Er
hitzen mit Essigsiiure und Abfiltriren von dem Coagulum entfernt werden. 

Die Titration muss mehrmals wiederholt werden, um den Endpunkt 
feststellen zu konnen. 

Bei der letzten Titration giebt man direkt soviel Sodalosung zu, wie zur 
Neutralisation nothwendig ist uud liisst die QuecksilberIosung immer in 
1/10 cern zufliessen. Hat man urspriinglich 50 cern Harn mit 25 cern Baryt
mischung versetzt und von dem Filtrat 15 cern, d. i. 10 ccm des Harns, zur 
Titration verwendet, so enthiilt der Harn bei einem Verbrauch von 1,92 ccm 
Normal-Quecksilberlosung 

19,2 = 1,92 % Harnstoff. 
10 

. Die Lie big'sche, von Pfl iiger verbesserte Methode der Titration 
des Harnstofl's mit Merkurinitratlosung ist insofern noch fehlerhaft, als 
die Resultate nul' dann brauchbare werden, wenn die Harnstofl'losung ca. 
2 0/0 ist. 1m anderen FaIle muss man zuniicbst den Gehalt provisorisch 
ermitteln und daun entsprechend verdiinnen. 

Weiterhin ist die An wesenheit von ChI 0 rna t r i u m schiidlich, 
indem dadurch Quecksilberchlorid gebildet wird, durch welches aber Harn
stofl' nicht gefiillt wird. Urn den dadurch hervorgerufenen Fehler zu 
kompensiren, liisst man in einer besonderen, schwach angesiiuerten Probe 
soviel QuecksilberIosung zufliessen, bis eine bleibende weissliche Triibung 
entsteht. Die hierbei verbrauchten cern QuecksilberIosung, welche der Menge 
des vorhandenen Chlornatriums entsprechen, bripgt man in Abzug. 

Unter Anwendung dieser Vorsichtsmassregeln liefert das Lie big'sche 
Verfahren Werthe, die fiir kliniscbe 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 . uberschussigen Schwefelwasserstoff durch Durchleiten von 
Luft. versetzt die Flussigkeit mit Barytwasser bis zur alkalischen Reaktion, 
fallt. den Baryt durch Einleiten von Kohlensaure und titrirt dann unter 
entsprechender Verdunnung im Ham nochmals mit Merkurinitrat. 

Auf diese Weise kann man auch den Harnstoff in andel'en thieri
schen Flussigkeiten bestimmen. Ebenso kann man auch die Kj e I d a h 1'
sche odeI' eine andere Bestimmungsmethode zur Ermittlung des aus dem 
Harnstoff gebildeten Ammoniaks an wenden. 

Eine von R a u ten be r g gegebene Abiinderung soli nach Th. Pfeiffer 1) 
brauchbare Resultate ergeben, wahrend E. Pfl u g e r 2) findet, dass Sle 
wohl zur Bestimmung des Gesammtstiekstoffs des Hams geeignet sei. 

f) Bestimmung del' Harnsaure. 

Eine volumetrisehe Bestitnmung del' Harnsaure grundet G. Den ige s 1) 
auf die Fallbarkeit desselben dureh untersehwefligsaures Kupfer. Fur 
die Ausfuhrung del' Bestimmung sind folgende Losungen erforderlieh. 
Dieselben enthalten in je 1 1: 

1. 160 g wasserfreies kohlensaures N atroI1, 
2. 100 g reines krystallisirtes Natriumthiosulfat und 100 g Seig

nettesalz, 
3. 40 g reinen kryst:dlisirten Kupfervitriol und 10 Tropfen kone. 

Schwefelsaure. 
Mittels 10 cern del' Losung (1) fallt man aus 100 cern Drin die Phos

phate und alkalisehen Erden. Das Filtl'at versetzt man mit 40 cern del' 
Lasung (2) und 10 ecm del' Losung (3). N aeh 10 Minuten langem Stehen, 
und naehdem man sich von del' vollstiindigen Ausfiillung uberzeugt hat, 
filtrirt man mit der Saugpumpe den Niedersehlag ab und waseht ihn mit 
kaltem Wasser gut aus, insbesondere wenn zuekerhaltiger Ham vorliegt. 
Den ausgewasehenen Niedersehlag spritzt man mit heissem Wasser in 
eine Poreellansehale, versetzt mit 0,5-1 eem Salzsaure und Bromwasser, 
bis das harnsaure Kupfer vollstandig gelast ist und die Flussigkeit 
dauernd gelb oder gelbgrun gefarbt erseheint. 

Die Flussigkeit, deren Volum nieht mehr als 40 eem betragen soll, 
erhitzt man zum Sieden, fiigt 10 cern Ammoniaklosung hinzu und titrirt 
das vorhandene Kupfer, wahrend die Losung stets im Sieden erhalten 
bleibt, unter tropfenweissem Zusatz einer N /10 Cyankaliumlosung bis zum 
Verschwinden del' Blaufiirbung. 

I) Vgl. Th. Pfeiffer, Zeitschr. analyt. Ch. 24, 475, 1885. 
2) E. PH iiger, Pfliiger's Archiv 40, 533. 
1) G. Deniges, Bull. Soc. Phalm. Bordeaux, 1896, 75; Zeitschr. analyt. Ch. 

369, 770, 1897. 
Va u bel, Quantitative Bestimmung 1. 13 
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Die Titration wird ungenau bei Anwesenheit von Sarkosin, Adenin 
oder Hypoxanthin 1) Die Anwesenheit dieser Basen zeigt die Fallung 
an, die unterschwefligsaures Kupfer in dem mit Kalilauge. neutralisirten 
Urin erzeugt. Man fallt die Basen aus der neutralen Losung miitels 
der Losungen 2 und 3, fiigt die 10 ccm der Sodalosung erst dann zu, und 
verfahrt im iibrigen wie vorher angegeben. 

10. Verwendung von Jodkalium-Quecksilberjodid. 

Versetzt man Quecksilbersalze mit Jodkaliumlosung, so erhiilt man zu
niichst einen Niederschlag von HgJ2, der sich im Ueberschusse von Jod
kalium wieder auflost zu dem Doppelsalz 

HgJ2 + KJ + 11/2 H 20. 
Eine derartige ,rodkaliumquecksilberjodidlosung findet unter den ver

schiedensten Umstiinden Verwendung zur Fallung und Erkennung be
stimmter Korperklassen. 

Das N essler'sche Reagens, welches dadurch erhalten wird, dass 
man in eine Auflosung von 2 g K.J in 5 ccm H 20 so lange HgJ2 in 
kleinen Portionen eintriigt, bis dasselbe nicht mehr gelost wird, hierauf 
mit 20 ccm Wasser und '30 ccm = 40 g. Liquor Kalii caustici (13,4 g 
Kalii caust. + 20 ccm H20) versetzt und nach dem Absetzen filtrirt, dient 
zum Nachweis des Animoniaks, wobei sich die Verbindung 2 (HgJNH2 + 
HgO) abscheidet nach der Gleichung 
4(HgJ2, KJ) -t 2NHs + 6KOH= 2 (HgJNH2 + HgO) + 10KJ+4H20. 

Das N e s s I e r 'sche Reagens wurde von C r ism e r 2) bereits im Jahre 
1888 auch zum N ach weis der Aldehyde vorgeschlagen. 

Das Sachse'sch e Reagens, eine Auflosung von 1,8 g HgJ2, 
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 Liivulose wirken in gleicher 
Weise; dagegen ist Rohrzucker entsprechend seinem Verhalten gegen 
Fehling'sche Losung unwirksam. 

Das Mayer'sche Reagens, eine Au£losung von 13,546 g HgCl2 
und 49,8 g KJ in 1000 H20, client 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 Alkaloidtiillung triibe gewordenen Lasung bedient man sich 
einer Tiipfelprobe, indem ein klares Tropfchen der Mischung mittels 

1) Vgl. hierzu dieses Kapitel 11 b: .Trennung und Bestimmung der 
Purinbasen im Harn". 

2) Crismel', Chern. ZIg, 24, 318, 1900. 
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eines zuvor stark geriebenen (urn das Anhaften des Niedel'sehlags zu ver
hindern) Glasstabes herausnimmt und auf einer unten gesehwarzten Glas
platte mit einem Tropfen einer verdiinnten Alkaloidlosung zusammen
fl.iessen liisst. Tritt alsdann eine Triibung ein, so ist bereits ein geringer 
Uebersehuss der Queeksilberlosung vorhanden. Die Titration selbst wird 
am besten in sehwaeh schwefelsaurer Losung vorgenommen. 

Die Briicke'sche Losung, welehe aus einer mit HgJ2 gesattigten 
10 °/oigen Jodkaliumlosung besteht, dient zur Treollung del' Eiweisskorper 
vom Glykogen. Die weiteren Umstande sind naehstehend wiedergegeben. 

a) Bestimmung des Glykogens. 

Fiir die Ausfiihrung der Briicke-Kiilz'sehen Methode, giebt 
E. P fl ii g e r 1), naehdem er auf die Fehler aufmerksam gemaeht hat, die 
K iilz begangen hat, folgende Vorschrift: 

Erforderlieh sind: 1) genau 200/0 ige Kalilauge, 2) Salzsaure von 
del' Dichte 1,114, 3) Briieke's Losung, die aus einer mit HgJ2 ge
siittigten 10 0/oigen JpdkaliumlOsung besteht. Naeh dem Erkalten wird 
die Losung von den rothen Krystallen abgegossen, und es werden noeh 
einige Krystalle von Jodkalium zugegeben, 4) 96 % Alkohol, 99,8 % 

und 66 0J0 mit 0,008 % Chlornatrium, 5. iiber Natrium destillirter Aether. 
N aeh dem Verfahren von Br ii eke -K ii 1 z wird un tel' besollderen 

Vorsiehtsmassregeln durch 2 0/oige Kalilauge die Losung des Organbreies 
hergestellt und mit Hilfe von Kaliumquecksilberjodid das Eiweiss aus
gefallt. Die!?er Niederschlag wird so hiiufig in Kalilauge gelost und mit 
Salzsaure, eventuelJ unter Zusatz von etwas Kaliumquecksilberjodid gefiillt, 
bis das Filtrat von dem so erhaltenen Niederschlag glykogenfrei ist. Die 
vereinigten Filtrate werden auf ein bestimmtes Volum gebracht, und 
ali quote Theile mit dem doppelten Vol. 96 Ofo igen Alkohols vermiseht. 
Das ausgesehiedene Glykogen wird filtrirt uDd mit kochsalzhaltigem 
660f0igen Alkohol, dann mit 96% und mit absolutem Alkohol gewasehen. 
Das Glykogen wird in einem durch siedendes Wasser erhitzten Trocken
schrank 72 StundeD getroeknet. Schliesslich wird es dureh 3-4 stiiDdiges 
ErhitzeD mit 2 0/0 iger SalzEiiure auf dem Wasserbade zersetzt und der ge
bildete Zucker nach Allihn-Pfliiger bestimmt. Zu der gefundenen 
Zahl werden 12 % als Korrektur wegen des erhaltenen Verlustes an 
Glykogen ad dirt. 

Um Glykogen in Fleischextrakt zu bestimmen, verfiihrt maD 
Daeh L ebb i n 2) folgendermassen: Eine Losung von 25 g Fleisehextrakt 
in 100ccm Wasser wird mit dem 1-11/2fachen Volum 90 0/oigen Alko-

1) E. Pfl iiger, Plliiger's Archiv 75, 120, 1899; Chern. Centrbl. 1899, I, 1168; 
vgl. such A. E. Austin, Virchow's Arch. 150, 185, 1897. 

2) Le b b i 0, Phsrm. Ztg. 43, 519, 1898; Chern. Centrbl. 1898, II, 513. 

13* 
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bo)s, der 4% Kaliumhydroxyd enthalt, versetzt, 1-2 Stunden stehen 
gelassen, abfiltrirt und mit demselben alkalischen Alkohol nachgewaschen. 
Alsdann wird der Niederschlag mit Filter mit 50 ccm 'Vasser bis zur 
Lasung digerirt und die Lasung mit verdiinnter Salzsaure schwach an
gesiiuert. Diese Lasung fallt man Dun mit ca. 10 ccm Quecksilberjodid
jodkalium; 20 g HgCI2, in 300 ccm Wasser gelast, werden zur Herstellung 
dieser Lasung mit 20 g JodkaIi, in 200 ccm Wasser gelOst, gemischt und 
noch soviel HgCl 2 zugegeben, bis der entstandene Niedel'schlag sich noch 
eben auflast. Man filtrirt den Niederschlag nach 1/2 Stunde ab und 
wascht mit heissem Wasser nacho Aus dem Filtrat fa lIt auf Zusatz von 
dem gleichen Volum 95 0/0 igen Alkohols das Glykogen aus, welches mit 
Alkohol und Aether gewaschen, getrocknet und gewogen wird 1). 

b) Bestimmung del' Alkaloide. 

Bei del' volumetrischen Bestimmung del' Alkaloide mit Mayer'schem 
Reagens 2) empfiehlt F. S. Hereth H) folgende von Lilly vorgeschlagene 
Art del' Ausfiihrung, bei del' Ungleichheiten in Bezug auf die Schnellig
keit des Zusatzes del' Losung, sowie del' Gebrauch von Filtern, die immer 
einen Theil des Reagens zuriickhalten, vermieden wird. 

50 ccm der zu untersuchenden Extraktliisung werden mit angesauertem 
Wasser versetzt und zur Verjagung von Alkohol bei gelinder Warme vor
sichtig abgedunstet. Scheidet sich hierbei Chlorophyll, Harz oder Oel aus, 
so wird dies abfiltrirt und das Filter mit angesauertem Wasserausge
waschen. Die Fliissigkeit wird nun auf 100 ccm gebracht, sie soIl etwa 
1 % freie Schwefelsaure enthalten. Man misst nun in acht Proberiihren 
mit einer Pipette je 10 cern ab, bestimmt durch einen Vorversuch mit 
dem Reste die Fliissigkeit, wenn man nicht schon durch Erfahrung 
einigermassen kennt, welche Menge der M ayer'schen Losung fur 10 ccm 
etwa nathig 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, lasst ver
schlossen mindestens 8 Stunden stehen, giesst nach dieser Zeit die iiber 
den Niederschlagen stehende Fliissigkeit klar in Stehcylinder ab und setzt zu 
jeder Probe 0,1 ccm der Mayer'schen Losung. In 1-2 Minuten kann 
man dann mit Sicherheit erkenncn, in welcher Probe keine Ausscheidung 
mehr stattgefunden hat. 

A. B. Lyon S4) kommt zu folgenden Resultaten bei seinen Arbeiten 
iiber die Bestimmung der Alkaloide mit May e r'schem Reagens. 

1) Vgl. hierzlI auch H. Huppert, Zeitschr. physiol. Ch. 18, 137, 144. 
2) VgL Zeitschr. analyt. Ch. 2, 225, 1863; 12, 323, 1874. 
3) F. S. Hereth, Deutsch. arnerik. Apoth. Ztg. 7, 305; Zeitschr. analyt. Ch. 

26, 647, 1887. 
4) A. B. Lyons, Chern. Ztg. 11, Ref. 52, 1887. 
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a) Die Zahlen, welehe mit May e r'sehem Reagens erhalten werden, 
haben nul' einen angenaherten 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. 

c) 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, doeh ist derselbe insofern auch ein giinstiger, 
cia das Ende der Reaktion scharfer erkennbar ist. 

Bei einem Uebersehuss von Jodkalium werden zwar bei gewissen 
Alkaloiden iibereinstimmende Resultate erzielt, aber fUr eine allgemeine 
An wendung iet das Verfahren nicht zu empfehlen. 

c) Bestimmung des Morphins. 

E. Marquis!) beschreibt die Bestimmung des MOJphins 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 ccm Flussigkeit gebracht. Bewirkte ein aus einer graduirten 
Burette entnommEmer Tropfen von Mayer's Losung eine Fallung, so wurde 
die zu untersuchende Flussigkeit auf 5 ccm verdunnt. und weiter titrirt. 
Envies es sich, dass Morphin in grosserer Quantitat vorhanden war, als 
die Tabelle fUr 5 ccm aufweist, so wurde so viel Y1 asser in abgemessenen 
Mengen hinzugesetzt, bis der Niedersehlag beim Durehsehiitteln sieh 10ste. 
Der Niedersehlag yon 0,01 g Morphinhydroeh1orat, mit der gerade passen
den Menge von M a ye r's Reagens versetzt, lost sieh in 50 cem destillirten 
Wassers auf, der von 0,02 Morphinhydroehlorat in 100 eem. Der Titer 
wurde naeh einer Losung von wasserigem Morphinhydroehlorieum ohne 
Saure eingestellt. Die dunne Burette war an einem Ende fein ausgezogen 
so dass man 1eieht ca. 1/3 Tropfen der May e r'schen F1iissigkeit entnehmen 
konnte. Die Titration war beendet, wenn nach Umruhren ein neuer 
Tropfen von Mayer's Flussigkeit, den man vorsiehtig vermittelst eines 
G1asstabes der Untersuehung~ussigkeit zusetzt, an der Oberfiiiehe keine 
Triibung mehr veranlasste. Bei vielen derartigen Versuehen mit bekannten 
Morphinmengen wurden folgende Ergebnisse erzielt in Bezug auf die 
Menge des Niederschlages, wobei auf das Absetzen1assen natiirlieh immer 
gleieh viel Zeit verwendet wurde. 

1) E. Marquis, Arbeitell des pharmat. lust. zu Dorpat (R. Kobert), 14, 141, 
1896. 



198 Methode der Fiillung. 

2 ccm Wasser + Morph. hydrochl. 0,0010 Hefem keine Fiillung 
2 + 0,0011 brauchen 0,01 ccm zur r/) 

2 + 0,0012 0,03 .: 
» CD 

2 + 0,0013 0,05 ~fJ · '" 2 + 0,0015 0,10 
CD · p:: 

2 + 0,0020 0,15 · .r/) 

2 + 0,0028 0,10 ',", · CD 

2 + 0,0030 0,13 >. 

'" 2 + 0,0032 0,15 » ~ 
2 + 0,0032 0,18 · ,.., 
2 » + 0,0040 O:!l · ·s 
2 . » + 0,0050 0,24 » 

Das Doppelsalz, Morphin + Mayer's Reagens, setzt sich nach 
jedesmaligem Umruhren 'mit einem Glasstabe recht gut abo 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
suchungsflussigkeit weniger als 11 dmg von Morphin vor, die also durch 
Zusatz von Mayer's Flussigkeit nicht gefallt werden konnten, so ist 
immer noch die Miiglichkeit geboten, diese so kleinen Mengen quanti
tativ vermittelst Natrium sulfurosum auf kolorimetrischem Wege zu be
stirn men ; 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 + Mayer's Reagens) erhalten werden. 
Die ganze Untersuchungsflussigkeit mit dem Niederschlage oder der Nieder
schlag fUr sich aHein wird nach Wasserzusatz mit MgO versetzt und in 
einem Porcellanschiilchen auf dem Wasserbade eingedampft, der Ruckstand 
in Wasser aufgenommen und letzteres nochmals bis zur 1'rockne einge
dampft. Hierauf zieht man mit absoIutem Alkohol aus, filtrirt, dun stet 
das alkoholische Filtrat vollstandig ein, nimmt den Ruckstand mit HOl
haltigem Wasser auf, filtrirt wieder und schwenkt das auf 2-3 cern 
Flussigkeit gebrachte sauer reagirende Filtrat nun zweimal mit Essigather 
aus. Aus der abgetrennten wasserigen Flussigkeit wird das Morphin ver· 
mittelst Essigather und N atriumbikarbonatzusatz isolirt. 

11. Verwendung von Silbersalzen. 
Die Silbersalze der organischen Sauren sind vielfach, da J5ie 

meist schwer 16slich sind und gut krystallisiren, zur ReindarsteHung der
selben sowie bei der Ermittlung der elementaren Zusammensetzung und 
des Molekulargewichtes verwendet worden. Letzteres wurde aus der Ge
wichtsmenge Silber, welches beim Gluhen zuruckblieb, unter Berucksich
tigung der Voraussetzung, dass ein Atom Silber einer Karboxylgruppe ent-
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spricht, bestimmt. Die Umsetzung erfolgt hierbei nach I wig und He ch t1), 
sowie Kachler 8) nach der Gleichung: 

2nAgOnH 2n_1 O2 = 2nAg+(2n-1) OnH2n02 + 002 + (n-1)0. 
Weiterhin werden Silbersalze und zwar speciell Silbernitrnt vielfach 

zur qualitativen Analyse behufs Erkennung reducirender Korper wie AId e· 
h y d e, Z u c k era r ten und anderer Verbindungen verwendet. Dies wird 
spater ausfiihrlich im zweiten Bande besprochen werden. 

In selteneren Fallen findet auch eine Benutzung des Silbers zum 
Fallen anderer Substanzen statt, und hier kommt hauptsachlich nul' die 
Fallung der Harnsaure in der Form ihres Magnesia-Silberdoppelsalzes 
in Frage sowie der P uri n bas e n hinsichtlich ihres Silbersalzes. 

Die H a r n sa u r e bildet dabei anscheinend folgende Verbindung: 

05H 2N4,0 a· Mg+ °5H 2N4,°aAg2' 
X ant h in liefert mit ammoniakalischer Silberlosung die Verbindung 

05H4,N40 2 • Ag20. 
Aus Hypoxanthin erhiilt man 

05H2N4O,.Ag2 + H20. 
Aus8erdem sei noch die Vereinigung von Silbernitrat mit Allylsulfid 

zu der Verbindung (OaH5)2S, AgNOa erwahnt. 

1) I w ig und He ell t, Ber. 19, 242, 1886. 
2) K ac hIe r, Monatsh. f. Ch. 12, 338. 
3) E. Salkowski, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 11, 234, 1872; E. Salkowski 

und Leube, Die Lehre vom Ham. 



200 Methode· del' Fallung. 

gebliebenen Mengen eingefiihrt hat. Der Loslichkeitskoefficient der 
H a r n sa u r e betragt nach den gewohnlichen Angaben 0,48 mg Harn
saure auf 10 ccm Fliissigkeit. 

K Lud wig 1) schlagt VOl', an Stelle von Schwefelwasserstoff Schwefel
natrium zur Zerlegung des Silberaalzes. anzuwenden. H. Chr. Geel. 
m u y den 2) weist darauf hin, dass bei diesem Verfahren leicht etwas 
Schwefel und Schwefelsilber auf das Filter gelangt und als Harnsaure 
gewogen wird. Auch wirkt die alkalische Fliissigkeit ausserdem zersetzend 
auf die Harnsaure ein. Geelmuyden schlagt vor mit Schwefelwasser
stoff das Silbersalz zu zersetzen undden Stickstoffgehalt des Niederschlags 
nach Kj e I d a hI zu bestimmen. Auch hat er ausfiihrliche Versuche iiber 
die Fallung mit Barytlosung ausgefiibrt, ohne jedocb hinreichend brauch· 
bare Resultate erhalten zu konnen. 

b) Trennung und Bestimmung der Purinbasen des Harnes. 

Nach M. Kruger und G. Salomon 3) wird der die Purin· (Xanthin) 
Basen enthaltende Niederschlag, falls mit ammoniakalischer Silberlosung 
und Magnesiamixtur nach S a I k 0 W ski und L u d wig erhalten, durch 
KochE;ln mit Salzsaure, falls mit Kupfersulfat und N atriumbisulfit nach 
K r ii g e r und W u I ff erhalten, durch Schwefelwasserstoff in salzsaurer 
Losung zerlegt und filtrirt, wobei die Harnsaure zum grossten Theil zuriick
bleibt. Das Filtrat wird, wenn dies dringend nothig, mit Thierkohle ent
farbt unu auf dem \Vasserbade zunachst mehrmals mit Wasser, dann mit 
96 % Alkohol, zum Schluss bei niedl'iger Temperatur eingedampft. Der 
grobkornige Riickstand wird mit Wasser bei 40° mehrere Stunden dige
rirt, dann mit Wasser salzsaurefrei und ferner noch mit Alkohol und 
Aether gewaschen. Das ungeloBt Gebliebene und die vereinigten Filtrate 
werden fiir sich verarbeitet. 

A. Der ungeloste Theil, die Xanthinfraktion (Xanthin, Hetero
xanthin und I-Methylxanthin) wird in der 15fachen Menge 3,3 0/oiger 
chlorfreier Natronlauge heiss gelost. Innerhalb 24 Stunden scheidet 
sich das Natriumsalz des Heteroxanthins aus. Je 60 ccm des auf 
60° erwarmten Filtrat werden in ein vorher ausgekochtes kaltes Ge· 
misch aus. 20 ccm koncentrirter Salpetersaure und 20 ccm \Vasser langsam 

1) E. Ludwig, Ref. in Zeitschr. anaIyt. Ch. 21, 148, 1882; 24, 638, 1885. 
2) H. ChI'. Geelmuyden, Zeitschr. anal. Ch. 31, 158, 1892. 
3) M. Kriiger und G. Salomon, Zeitschr. physiol. Ch. 24, 364, 1898, 26, 

350 nnd 389, 1898/1899; Zeitschr. analyt. Ch. 38, 203, 1899; vgl. die friiheren Arheiten 
von K I' ii gel' nnd W u If t, Du Bois Archiv 1894, 533; H. H up pert. Zeitschr. 
physiol. Ch. 22,556; E.Salkowski, Deutsch. med.Woch. 1897, Nr. 4; H. Straup, 
Berl. klin. Woch. 1896, Nr. 43; R. Buri~n und H. Schurr, Zeitschl·. physiol. Ch. 
23,63; H. Malfatti, Centrhl. Linn. Med. 1897, 1; R. Flatow und A. Reitzen • 

• tein, Deutsch. med. Woch. 23, 1897, 354. 
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und unter Umriihren eingetragen. Hierbei wird der Rest etwa noch vor
handener Harnsaure zerstiirt und innerhalb mehl'erer Stunden scheidet sich 
s.alpetersaures Xanthin abo Aus dem Filtrat wird durch Uebersattigen 
mit Ammoniak und Eindampfen das I-Methylxanthin erhalten. 

B. Aus dem Filtrat der Hypoxanthinfraktion .(enthaltend 
7-Methylxanthin, Adenin, Hypoxanthin undParaxanthin) wird das 7-Methy I
x ant h i n (frUher E pig u ani n genannt) durch Ammoniak in geringem 
Ueberschuss, aus dem Filtrst hiervon nach Entfernen des Ammoniaks 
durch Erhitzen und Zusatz von 1,1 % Pikrinsaureliisung in der Kalte das 
Aden in als Pikrat erhalten. Aus dem mit Schwefelsaure versetzten Filtrat 
werden nach Ausschiitteln der Pikrinsaure mit Benzol oder Toluol die 
noch vorhandflnen Basen mit ammoniakalischer Silberlosung oder Kupfer
sulfat und Natriumbisulfit gefallt, die erhaltenen Niederschlage geliist, 
zerlegt und eingedampft. .Te 3 g des trockenen Riickstandes werden in 
100 ccm heisser Salpetersaure (90 cern Wasser und 10 cern koncentrirte 
Salpetersaure) gelost, beim Erkalten scheidet sich Hypoxan thinnitrat aus. 
Das FiItrat von diesem Kiirper enthiilt neben geringen Mengen Hypo
xanthins den Rest von Heteroxanthin und. I-Methylxanthin, Bowie das 
Paraxanthin. Zu ihrer Trennung hat man die beschriebene Methode von 
Anfang . an noch einmal zu wiederholen, aus dem Filtrat von sal peter. 
saurem Hypoxanthin kann dann das Para xan thin als Natriumsalz oder 
freie Base gewonnen werden. 

12. Vel'wendung del' Platinchlol'id. ulld del' Goldchlol'id·Chlol'-
wasserstoffsaul'e. 

Platin bildet mit Chlor zwei verschiedene Chloride, namlich 
Platinchloriir, PtCI2, und 
Platinchlorid, PtCI,. 
Die Verbindung, welche man durch Auflosen von .f>Iatin in Kiinigs

wasser erhalt, ist 
Platinchlorid-Chlorwasserstoff, PtCl4 + 2HUI + 6H20, 

aus welcher Substanz das eigentliche Platinchlorid durch Fallen der Ver
bindung Ag2PtCIs mit AgN03 und Zerlegung derselben in der Siedehitze 
des Wassers erhalten werden kann 1). Die V erbindung, welche uns hier 
interessirt, ist die letztgenannte PtCI4, 2HCl. 

Die Platinchlorwasserstoffsaure hat die Eigenschaft, mit Am
monium oder Kalium schwerliisliche Doppelsalze zu bilden, die sich zur 
quantitativen Bestimmung des Gehaltes an Ammonium oder Kalium in 
einer Losung eignen. Die Umsetzungen konnen Z. B. in folgender Weise 
erfolgen: 

1) N. Jorgensen, Journ. Pl'. Cb. 2,345, 1877. 
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2 KOl + PtOI4, 2 HOI = PtOI,. 2 KOI + 2 HOI, 
2 NH4 UI + PtOI4• 2 HOI = PtOI4• 2 NH4 01 -+ 2 HOI. 

Diese Bildung von Doppelealzen ist typisch fur eine grosse Reihe 
organischer Verbinnungen und zwar der sog. Ammoniakbasen. sowie der 
ubrigen stickstoffhaltigen organischen Basen. Vielfach entstehen hierbei 
eben falls schwer losliche oder unlOsliche Doppelsalze, die sich zu einer 
quantitativen Bestimmung verwerthen lassen, und die auch zur Ermittlung 
der Molekulargrosse der betreffendell Verbindung verwendet werden konnen, 
indem je nach dew Platingehalt die Grosse der betreffenden Base aus 
ihrer Verbindungsfahigkeit sich berechnen lasst, sob aId eine einsaurige 
Base vorliegt. 

Diese Methode erscheint um so werth voller, als sich die P I a t i n
bestimmung hierbei in gleicher Weise wie bei dem Ammoniumplatin. 
chlorid zu einer sehr einfachen gestaltet. Gluhen der betreffenden Ver
bindung genugt, um das Platin in reinem Zustande als Ruckstand wagen 
zu konnen. 

Derartige Piatindoppelsaize sind nun Z. B. 
Methylaminplatinchlorid,' PtOI4, 2 (NHg CHs' HCl). 
Trimethylaminplatinchlorid, PtC14,2 [N (OHah, HCI]. 
Oholinplatinchlorid, PtOI4, 2 [N (OHsls. (02H,OH)CI]. 
Neurinplatinchlorid, PtOl4, 2 [N (OHa)s' (OgHa) 01]. 
Aethylendiaminplatinchlorid, PtCI4• (HCI. NHgOHg ·OH2NH2 HCI). 
Aethylentriaminplatinchlorid, 3 PtCI4• 2 [(C4HlsNa),3 HCI]. 
Anilinplatinchlorid, PtCl4, 2 [C6H5NHgHOI]. 
Pyridinplatinchlorid, Pt014.2 [C5HaN, HOI]. 
Ohinolinplatinchlorid, PtCl4,2 [C9H7N;HCI]. 
Coniinplatinchlorid, PtCl,.2 [CsH17N,HCI]. 
Nikotinplatinchlorid, PtCI4• 2 (ClOH14Ng, 2 HCI) u. s. W. 

Die Darstellung der Platinchiorid.Doppeisaize kann je nach der Los
lichkeit des Ausgangsmaterials und der zu erwartenden Doppelverbindung 
in wiisseriger, alkoholischer oder iitherischer Losung vorgenommen werden, 
in welchen drei Flussigkeiten die Platinchloridchlorwasserstoffsiiure Ioslich 
ist. Man erhiilt Jie Doppelverbindung meist in krystallinischem bezw. 
krystallisirtem Zustande von mehr oder weniger gelber bis gelbrother Farbe. 
Man trocknet und bestimmt den Gehalt an Platin wie angegeben durch 
Gluhen 1). 

Die Berechnung der Molekulargrosse geschieht unter Zugrundelegullg 
des Werthes 194,34 fur' das Atomgewicht des Platins nach der Gleichung: 

x:y=Pt:M'j x:y=194,34:M'. 

1) Vgl. hierzu Guareschi-Kunz-Krause, Einfiihl'ung in das Studium der 
Alkaloide, Gaertner, Berlin 1896. 
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Hlerbei ist: M' das Molekulargewicht des Ohloroplatinates, 
x = gefundene Menge Platin, 
y = angewandte Menge Ohloroplatinat. 
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Das Molekulargewicht M fiir einsauerige Basen, deren Platinchlorid
doppelsalze nach der allgemeinen Formel: (Base, HOI)2' PtOI4, zusammen
gesetzt sind, berechnet sich nach der Formel 

M _ M' - 409,34 
- 2 ' 

fUr zweisauerige Basen (Base, 2HOI, Pt014) nach der Formel 
M = Ml - 409,34, 

wobei 409,34 das Gewicht von H 2PtOI6 ist; 
Die Goldchlorid-Ohlorwasserstoffsaure, HOI, AuOIa, findet in 

der gleichen Weise Verwendung. Die Berechnung erfolgt wie vorher, 
wobei als Atomgewicht des GoIdes 196,2 angenommen wird. 

a) Bestimmung der methylirten Amine. 

Zunachst trennt man nach H. Qua n tin 1) die drei miiglicherweise 
vorhandenen Amine yom Ammoniak durch Fallen desselben als phosphor
saure Ammoniakmagnesia. Die entsprechenden Methylaminverbindungen 
fallen nicht aus. 

Zu der hinsichtlich ihrer Gesammtalkalinitat bestimmten Liisung giebt 
man eine geniigende Menge von phosphorsaurem N atron und schwefel
saurem Magnesia, um aHe als Ammoniak berechneten Basen als phosphor
saure Ammoniakmagnesia zu binden. Das phosphorsaure N atron muss 
im geringen Ueberschuss vorhanden sein. Man macht alsdann stark 
alkaIisch, lasst 12 Stunden atehen, filtrirt die phosphorsa.ure Ammoniak
magnesia ab, wiischt mit destillirtem Wasser aus, lOst in verdiinnter 
Scbwefelsiiure, destillirt in bekanllter Weise nach Zusatz von iiberscbiissiger 
N atronlauge das vorbandene Ammoniak ab und bestimmt es in der fib
lichen Weise. 

Zur Tl'ennung der drei Methylamine befreit man wiederum 
einen aliquoten Theil yom Ammoniak und fiihrt die Metbylamine durch 
Behandeln mit Platinchlorid und AlkQhol in die entsprechenden Platin
verbindungen iiber. Die Platimalze des Mono- und Dimethylamins sind 
in Alkohol unliislich, das des Trimetbylamins dagegen ist liislich. Durch 
Filtration und Auswaschen mit Alkohol erbalt man die Platinverbindungen 
des Mono- und Dimethylamins. Man bestimmt zunacbst die Gesammt
menge, alsdann nach dem Gliihen die Menge des darin enthaltenen Platins. 
Eille einfacbe Rechnung ergiebt aus diesen Daten den Gehalt des Mono
und des Dimethylamins. 

1) H. Q uan.tiu, 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 Gesammtalkalinitat, so ist der Rest die dem vor
handenen Trimethylamin entsprechende Menge Ammoniak. 

13. Verwendung von Phosphorsaure, Phosphormolybdall- und 
Phosphorwolframsaure. 

Die Ausfallung von Basen durch Ph08phorsaure durfte von 
geringerer Verwendbarkeit sein, da die Bildung charakteristischer Nieder
schlage selten zu erwarten I;\teht. Es liegt deshalb auch nur ein Vor
schlag von L. Lewy vor, zur Trennung des 0- von p-Toluidin die ver
schicdene Loslichkeit der ungleichartigen Phosphate derselben zu ver
wenden 1). 

Eine viel reichlichere Anwendung finden gewisse Molekularverbind
ungen der Phosphorsaure, die dieselbe mit W olframsaure und Molybdan
saure bildet. Die Losungen dieser beiden Doppelverbindungen dienen als 
wichtige Reagentien fur die Erkennung del' A I k a 1 0 ide. 

Die Ph 0 s P h or mol y b dan sa ure entspricht in krystallisirtem Zu
stande der Formel 2 H gP04• 22 MOg, 50 H 20. Sie falIt aus stark saul'en 
Losungen del' Kalium- 2), Ammonium-, Rubidium-, Caesium- und Thallium
salze gel be, in Wasser und in vel'dullnten Sauren unlosliche Phosphor
molybdansalze. Das Ammoniumsalz wil'd als charakteristischer Nieder· 
schlag bei dem Nachweis del' Phosphorsaure mit molybdiinsaurem Am
moniak erhniten und hat nach Rammeisberg foigende Zusammen
setzung: 

2 (NH4)aP04' 22 MOa• 12 H 20. 
N atrium- und Lithiumsalze werden nicht niedergeschlagen, dagegen 

abel' die Losungell organischer Basen, besollders die der Alkaloide. 
Die Darstell ung eine r fii r die Al k al oid bes timm u ng bra uch

ba r e n Lo sun g geschieht durch Auflosen des phosphol'molybdansauren 
Ammons in Sodalosung, Verdampfeu derselben bis zur Trockne und so 
lange andauerndem Gliihen, bis siil1lmtliches Ammoniak entwichen i~t. 

Alsdann lost man die zuriickbleibende Menge in del' zehnfachen Quantitat 
Wasser und versetzt mit soviel Salpetersaure, dass eine klare Losun g 
erhalten wird. 

Die Darstellung einer fur die Alkaloidfallung geeig
neten Losung der Phosphorwolframsaure geschieht in der Weise, 
dass man die wasserige Losung des N atriumwolframates mit etwas offici
neller Phosphorsaure versetzt. 

1) Vgl. hierzu P. N. Raikow und P. Schtarbanow, Chern .. Ztg. 20, 219, 
243, 261, 279, 1901. 

2) Vgl. z. B. E. Worner, Ber. deutsch. pharm. Ges. 10. 4, 1899. 
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Nach E. Winterstein l ) verfahrt man in der Weise, dass man 
4 kg reine!< und moglichst karbonatfreies Natriumwolframat in 4 I heissem 
Wasser lost, naeh erfolgter Losung 1 kg krystallisirtes, ammoniakfreies 
Dinatriumphosphat hinzusetzt und die Fliissigkeit so lange koeht,. bifl das 
Phosphat vollig gelost ist. Die noeh warme alkalisehe Fliissigkeit wird 
nun mit einem Gemisehe von 1 I Wasser und 1 1 engliseher Schwefel
saure sehwaeh angesauert und die Fliissigkeit bis zur diinnen Krystall
baut eingedampft. Man lasst nun dieselbe 24 bis 30 Stunden ruhig 
stehen, durchstosst dann die aus Glaubersalzkrystallen bestehende Ab
scheidung, giesst die syrupose Fliissigkeit ab und seiht dieselbe eventuell 
von noeh ausgesehiedenem Glaubersalz ab; sie zeigt die Dichte 1,8 -2. 
Zur Reinigung nach Dr e c h s e I bringt man in einen grossen Scheide
trichter 200-300 cern der oligen Same, sehiehtet das doppelte Volum Aether 
darauf und fiigt eine gut gekiihlte, annahernd 70 % ige Sehwefelsaure 
hinzu. Bald fallen sehwere, hellgelbe, olige Tropfen einer atherisehen 
Losung von Phosphorwolframsaure herunter, die man abfliessen lasst. 
Man setzt das Ausatbern fort, bis keine olige Ausseheidung mehr erfolgt. 
Die vereinigten atherisehen Losungen werden nun noehmals mit Aether 
unter Wasserzusatz extrahirt. Das Aetherextrakt wird im Dampfstrom 
aus dem Wasserbad destillirt; in die dunkel gefarbte, noch wasserige, von 
Aether moglichst befreite Fliissigkeit leitet man so lange Chlor ein, bis 
die Losung hellgelb geworden ist. N aeh dem Erkalten krystallisirt ein 
grosser Theil der Phosphorwolframsaure aus; der Rest wird dureh Kon
eentration der Mutterlauge erhalten. Aus 4 kg Wolframat wurden 2,3 kg 
krystallisirte Saure erhalten. 

a) Be stimm un g vo n 0- un d p-Toluidin_ 
N aeh L. Lew y 2) lasst sieh das Verhaltell der Toluidine zu Ph os

phor!<aure zu einer Trennung des 0- und p-Toluidins von einander bezw. 
zu einer Bestimmung derselben neben einander Ilach dem Prineip der in
direkten Analyse beniitzen. 

Das o-Toluidin verbindet sich namlieh mit 'Phosphorsaure nur zu 

primarem Phosphat, C6 H4 <g~~::, HaP04, wahrend das p-Toluidin kein 

primares, sondern stets sekundares Phosphat, C6H4 < g~ ~.:~ H aP04, 

bildet. Da nun das o-Toluidinphosphat in ·kaltem Wasser viel leichter 
loslich ist als das p-Toluidinphosphat, so setzt sieh, wenn man p-Toluidin 
mit einer Losung von o-Toluidinphosphat. behandelt, letzteres mit dem 

1) E. Winterstein, Chern. Ztg. 22, 1'>39, 1898; vgl. auch M. Sobolew, 
Zeitsehr. anorg. Ch. 12, 16, 1895. 

2) L. Lewy, Ber. 19,1717 und 2728, 1886. 
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p.Toluidin so urn, dass sich dieses in unlosliches Phosphat verwandelt und 
o·Toluidin frei wird. Ebenso bildet sich, wenn man zu einem Gemisch 
beider Toluidine Phosphorsaure setzt, zunachst p.Toluidinphosphat, so dass 
sich das o·Toluidin von dem p-Toluidinphosphat abpressen lasst. 

Zur quantitativen Bestimmung beider Basen in einem Gemisch lasst. 
sich eine indirekte Methoue in del' Weise an wenden, dass man sie als 
Phosphate wagt und in dies en dann die Phosphorsaure bestimmt. 

Diese Methode hat in del' Technik keine Verwendung gefunden, da 
man hiel'bei wohl am besten mit Oxalsaure fallt. 

14. Verwendung der Oxalsaure. 

Die Oxalsaure bildet bekanntlieh mit den El'dalkalimetallen, mit Blei, 
Quecksilber u. s. w. unlosliche odel' schwer losliche SaIze. In gleicher 
Weise giebt es auch organische Basen, mit denen sie schwer losliche Vel'
bindungen giebt, so dass die Oxalsaure mitunter zur Fallung bezw. zur 
Tl'ennung del' einen oder anderen basischen Verbilldung belliitzt wird. 
Hierbei handelt es sich vorerst nur urn 0- und p-Toluidin, die Alka
loide theilweise sowie urn Harnstoff. 

Sieherlieh lassen sich noeh weitere Verwendungsarten del' Oxalsaure 
findell, da sie als leiebt et'hiiltliche zweibasisehe Saure wohl in einzelnen 
Fallen brauehbare Resultate liefern wird. Es sei noeh daran erinnert, 
dass manche Farbstoffe als Oxalat gefallt und als solches in den Handel 
gebracht werden wie z. B. Mala chi t g r ii n, des sen Oxalat folgende Zu
sammensetzung hat, 2C2S H2"N2 + 3C2H20 4• 

a) Bestimmung des Harnstoffes. 
Nach dem Verfahren von v. Schroder 1) lasst sich del' Harnstoff 

in alkoholiseher Losullg durch eine geEattigte atherisehe Oxalsaurelosung 
fallen, als CO (NHg)g, CgH 20 4 ; aus wasseriger Losung krystallisirt das Salz 
mit zwei Molekiilen Wasser, CO(NH2)2' C2H 20 4 + 2 H20, in langen dunnen 
Blattchen, die in kaltem Wasser schwer loslich sind. 

R. Gottl ieb 2) beniitzt diese Methode, urn den Harnstoff in den 
Geweben zu bestimmen. Der nach dem Verfahren von v. Schroder 
isolirte Harnstoff wil'd zur Bestimmung in wenig Alkohol gelost und mit 
etwas mehr athel'ischel' Oxalsaul'elosung versetzt, als zur Fallung ausreicht. 
Zul' Vertreibung des Alkohols wil'd Niederschlag und Muttel'lauge in del' 
Hitze zur Trockne gebracht, und del' Riickstand auf einem Filter von del' 
uberschussigen Oxalsaure durch Waschen mit Alkohol und wasserfreiem 

1) W. v. Schroder, Zjlitschr. analyt. Ch. 22, 136, 1893. 
2) R. Got t Ii e b, Arch. f. experim. Path. und Pharmakologie 42, 238; Zeitschr. 

anaIyt. Ch. 38, 396, 189\1. 
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Aether befreit; del' auf dem Filter verbleibende Ruckstand wird in wenig 
Wasser gelost, und die Quantitiit des ~ewonnenen oxalsauren Harnstoffes 
durch Filtration del' Oxalsiiure mittels Barytwassers bestimmt: 1 ccm N
BarytIosung zeigt 3 mg Harnstoff an. Zur Erzielullg genauer Werthe 
ist auf sorgfiiltiges Wegwaschen del' uberschussigen Oxalsiiure Gewicht zu 
legen. Es genugen 60-100 cem Aether; der durch die Loslichkeit ent· 
stehende Fehler kann durch eine entsprechende Korrektur (10 ecm = 
0,1 mg Harnstoff) beseitigt werden. 

b) Bestimmullg von p-Toluidin im o-Toluidin. 

Die meist ublich gewesene und aueh bei grosseren Mengen von 
p-Toluidin geniigend genaue Methode del' Titrirung mit Oxalsiiure in 
iitherischer Losung giebt bei geringe1'em Gehalt an diesem Bestandtheil 
unzuverIiissige Resultate, weil sich bei Anwesenheit von viel o-Toluidin 
durch die vorgeschriebene Aethermenge nicht sicher alles Oxalat diesel' 
letzteren Ve1'bindung in Losung halten liisst, eine Vermehrung des Aethers 
abel' wohl eine unvoBstiindige Ausscheidung del' p-Verbindung bewirken 
wurde. 

C. Hii us s er m an n 1) empfiehlt deshalb fur an p-Toluidin ii1'meres 
o·Toluidin, wie es jetzt fast stets im Handel vorkommt, folgende gleich
falls auf del' Schwerloslichkeit des p-Toluidinoxalates be1'uhende Methode, 
die zwar nur anniihernde Werthe liefert und grosse Uebung e1'fo1'de1't, abel' 
110eh fur die Technik 1'echt brauchbar sein solI. 

In eine in einer Porcellanschale befindliche, auf 70-80 0 erhitzte 
Losung von 88 g krystallisirter Oxalsiiure in 750 ccm Wasser und 43 ccm 
Salzsiiure (22 0 R) liisst man 100 g des zu untersuchenden Toluidins 
einfliessen und erwiirmt unter Uml'iihren so lunge, bis die etwa ausge
schiedenen Massen von Oxalat vollig in Losung gegangen sind, was 
wenige Minuten in Anspl'uch nimmt. Hierauf liisst man die von Z~it· zu 
Zeit zu bewegende Flussigkeit sich langsam abkuhlen, bis eine eben sieht
bare Ausscheidung von Oxalat auf del' OberHiiche derselben bemerkbar 
wird, was je nach dem Gehalt an del' p-Verbindung zwischen 30 und 35 0 

eintl'itt. Sob aId eine geringe Menge auskrystallisirt ist und eine Pause 
in del' Kl'ystallisation eintritt, z. B. nach Abscheidung von 0,5 g, 
wird rasch durch leicht durchliissiges Leinengewebe filtril't, del' Ruck
stand mit einigen Tl'opfen Wasser nachgewaschen und schwach ab
gepl'esst. Wenn diese erste Krystallisation ein weisses, mattes und 
glanzloses Aussehen besitzt, wil'd das Filtrat 11ach kul'zem Stehen
lassen abermals filtrirt, um eine del' el'sten anniihernd gleiche Menge des 
jetzt Ausgeschiedenen zu erhalten. Das Sammeln del' einzelnen Aus
scheidungen wird so lange fOl'tgesetzt, bis keine matten Schuppen, sondel'll 

1) C. Hiiussel'mann, Chem. Ind. 1887, Nl'. 2. 



208 Methode der Fallung. 

nur durchaus krystallinische Salzmassen mit stark gliinzenden Fliichen er
halten werden, die aus reinem o·Oxalat bestehen und bei einiger Uebung 
sehr scharf von den ersten p Oxalat enthaltenden AURscheidungen unter
schieden werden. konnen. Ist dieser Punkt erreicht, so wird die Fliissig
keit, die jetzt vollkommen frei von der p-Verbindung ist und beim volligen 
Erkalten zu einer Krystallrnasse von reinem o-Oxalat erstarrt, beseitigt. 

Die einzelnen Krystallfraktionen werden nun der Reihe nach mit 
einer Ltisung von kohlensaurem N atroll destillirt, und die mit den Wasser
diimpfen iibergehende Base zuniichst einer qualitativen Probe unterworfen, 
die darin besteht, dass man dieselbe mittels Eises abkiihlt und auf ihre 
Erstarrungsfiihigkeit untersucht. Wird die Probe beim blossen Umriihren 
fest, so sammelt man die Krystallmasse auf einem tarirten Filter, presst 
leicht ab, trocknet iiber N atronhydrat und bringt die Krystalle als p-Toluidin 
zur Wiigung. Erstarrt sie dagegen erst durch Beriihren mit einem Kry
stall reinen p-Toluidins, so bringt man nur die Hiilfte des Gewichtes der
selben als p-Toluidin in Anrechnung, wiihrend man, wenn bereits die erste 
Krystallfraktion ein unter diesen Bedingungen fiiissig bleibendes Produkt 
ergiebt, das untersuchte Toluidin fiir technische Zwecke als p-Toluidin
frei ansehen kann. 

Die Anzahl der zu sarnmelnden Krystallfraktionen und das Gewicht 
uerselben liisst sich nicht im voraus bestirnmen, da hierfiir nur der Ge
halt an p-Verbindun/Z rnassgebend ist. Bei guter H andelswaare ist in der 
Regel nur not.hig, zwei Fraktionen von 0,3-0,5 g zu sarnmeln und zu 
destilliren, wobei die zweite schon ein vollkomrnen fiiissiges Oel liefert. 
Die angegebenen Zahlenverhiiltnisse eignen sich jedoch nur fiir Produkte, 
die nicht -iiber 8-10 % der p-Verbindung enthalten. Will man, was 
weniger zu ernpfehlen ist, hOherprocentige auf dieselbe Weise untersuchen, 
80 miissen die Proben vorher mit reinem o-Toluidin verdiinnt werden, 
wahrend man bei Bestimmung eines nur Spuren betragenden p-Toluidin
gehaltes in der Art vorgehen muss, dass man zunachst aus einer grosseren 
Quantitat die Hauptmenge des o·Toluidins als in Alkohol schwer IOsliches 
Pikrat abscheidet und so in dem in Alkohol in. der Kiilte loslichen Theil 
das p·Toluidin geniig~nd anreichert, um dasselbe nach Wiederabscheidung 
des Basengemenges ouch obigem Verfahren bestimmen zu ki)nnen. 

Man vergleiche hierzu dasim zweiten Bande beschriebene Bromirungs
verfahren von H. Reinhardt, wobei auch Oxalsiiure zur Ausfiillung 
von p-Toluidin beniitzt wird. 

c) Fallung der iitherischen Losung der Alkaloide. 

Man weiss, dass bei der Untersuchung der Alkaloide ein grosses 
Hinderniss die Schwierigkeit ist, diesel ben rein zu erhalten. Oefters sind 
die aus den verdachtigen Stoffen ausgezogenen Alkaloide von fremden 
organischen Subs tan zen 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 rein en oder 
gemischten Mineralsauren wie Schwefel-_ Salpeter-, Salzsaure, mit dem 
Erdmann'schen, Frohde'schen Reagens u. s. w. ausgefiihrt. Die organ i
schen Stoffe, welche die aus den Eingeweiden extrahirten Alkaloide be
gleiten, verkohlen mit diesen Reagentien und verbergen dadurch die Farb
ungen. C han del 0 n 1) meint, man konnte diesverhindern, wenn man die 
Alkaloide aus den atherischen, chloroformischen u. s. w. Losungen nieder
schliige, da diese Losungsmittel die Unreinigkeiten zuriickhalten. Die 
Alkaloidsalze sind in den angewendeten Losungsmitteln gewohnlich un
loslich, es geniigte, eine in demselben Losungsmittel geliiste Saure hinzu
zufiigen. Chandelon verwendete zuniichst Oxalsaure, wobei er be
merkte, dass mehrere Alkaloide als Oxalate ganz, andere nur theilweise, 
andere gar nicht niedergeschlagen wurden. Die meisten Niederschliige 
waren krystallinisch, und es war sehr leicht, die Alknloide daraus zu 
extrahiren. Der Niederschlag von Alkaloidoxalat wurde mit Aether ge
waschen und in Alkohol gelost; eine verdiinnte alkoholische Kalilosung 
wurde bis zur deutlichen alkalischen Reaktion zugefiigt, das Kaliumoxalat 
abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen, welches wie auch das Filtrat mit einem 
Kohlensaurestrom behandelt wurde, wodurch der Ueberschuss der Kali
lauge niedergeschlagen wird. N ach Filtration und Auswaschen liefert die 
alkoholische Losung durch freie Verdun stung die Alkaloide in einem hohen 
Reinheitszustande. 

15. Verwendung der Pikrinsaure. 
Die P ikri nsa ur e, das Trinitrophenol CSH 2(2.4.6)(N02)3 (1) OH, 

ist eine gelbe Verbindung, die etwas in Wasser lOslich ist, leieht loslich 
aber in Aether, Alkohol, Benzol u. s. w., und einen Schmelzpunkt von 
122,5 0 besitzt. Sie ist, wie schon der Name sagt, eine Verbindung von 
saureartigem Charakter, bei der die schwach saure Hydroxylgruppe des 
Phenols durch die Nitrogruppen entsprechend verstarkt worden ist. Man 
erkennt die Pikrinsaure an ihrem bitteren Geschmacke und an der geringen 
Liislichkeit ihres Kaliumsalzes. Dureh Cyankalium wird ihre wasserige 
Losung roth gefarbt. Sie selbst fiirbt Seide und Wolle gelb an. 

Die Pikrins a ure bildet einmal s a I za rtige Ve r bi n dun gen, welche 
ihren Metallsalzen CSH2(N02hONH4> C6H2(N02hOK, CSH2(N02hONa, 
[C6H2(N02)30]2 Mg U. s. w. entsprechen, die sich zum Theil durch be
sondere Explosibilitat auszeichnen. 

Ausserdem kennt man aber noch eine ganze Reihe von Verbindungen 
der Pikrimaure mit organischen Substanzen, die man wohl hauptsachlicll 
als mol e k u I are Doppelverbindungen ansehen muss. 

1) Chandelon, Chern. Ztg. Ref. 24, 974, 1900. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung 1. 14 
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Von diesen Verbindungen der Pikrinsaure mit organischen Korpern 
seien folgende erwiihnt: 

1. Pikrinsiiure und aromatische Kohlenwasserstoffe, 

Pikrinsaure, Benzol, CaH2(N02)sOH, CGHa, Schmelzpunkt 85-90°, 
Pikrinsaure, 1-2-3-4 - Tetramethylbenzol, CaH2(N02Ja0H, CSH2(CHs)4' 

Sehmelzpunkt 92-95°, 
Pikrinsaure, Pentamethylbenzol, CSH2(N02)sOH, CsH(CHs)5' Schmelz

punkt 1310, 
Pikrinsaure, Hexamethylstilben, 2CaH 2(N02)sOH, C20H24,CsHs, Schmelz-

punkt 123°, 
Pikrinsiiure, Naphtalin CaH2(N02)sOH, CIOHg, Schmelzpunkt 149°, 
Pikrinsaure, Anthracen, CSH2(N02)sOH, C14H10' Schmelzpunkt 138°, 
Pikrinsaure, Phenanthren, CaH2(N02)sOH, C14H 10' Schmelzpunkt 143 

bis 145°, 

2, Pi k rin sa ure und P he nole, 

Pikrinsaure, Phenol, CaH2(N02hOH, CSH50H, Schmelzpunkt 53°, 
Pikrinsiiure, a-Naphtol, CaH2(N02)sOH. ClOH70H, Schmelzpunkt 189 

bis HIOo, 
Pikrinsaure, p>-Naphtol. CSH2(N02)aOH, ClOH70H, Schmelzpunkt 155°, 

3, Pikrinsaure und organische Basen, 

Pikrinsaure, Aethylamin, CaH2(N02)sOH, C2H 5NH2,Schmelzpunkt 165°, 
Pikrinsaure, Propylamin, CaH2(N02)sOH, CS H7NH2' Schmelzpunkt 135°, 
Pikrinsiiure, Guanidill, CaH2(N02hOH, CHaNa' schmilzt nicht bei 280°, 
Pikrinsaure, Kreatinin, CaH2(N02ls0H, C4H7NsO, Schmelzpunkt ca, 240°, 

entsteht durch Zu!tatz einer alkoholischen Pikrinsiiurelosung zu Hunde-
h~~ . 

Pikrinsiiure, Harnstoff, CaH 2(N02)sOH, CH4N20, Schmelzpunkt 142°, 
Pikrinsaure, Asparagin, CSH2(N02)sOH, C4HgN20 S' zersetzt sichbei 180°, 
Pikrinsiiure, Semikarbazid, CSH2(N02)sOH, CH2CONHNH2, Schmelzpunkt 

166°, 
Pikrinsiiure, Anilin, CaH2(N02)sOH, CaH5NH2' zersetzt sich bei 165°, 
Pikrinsaure, p-Toluidin, 0aH2(N02ls0H, CaH4NH2CHs' Schmelzpunkt 169°, 
Pikrinsiiure, o-Nitrobenzylamin, CSH2(N02)sOH, CaH4N02CH2NH2, 

Schmelzpunkt 206-208 0, 
Pikrinsaure, Tribenzylamin, CaH2(N02hOH, (CH2CaH5)sN, Schmelzp, -, 
Pikrinsiiure, a-Naphtylamin, CaH2(N02)sOH, ClOH7NH2,Schmelzpunkt] 65°, 
Pikrinsiiure, p>-N aphtylamin, CaH2(N02)SOH,CIOH7NH2' 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 wahlen haben, dass die Pikrinsaureverbindung iu 
der betreff'enden Fliissigkeit moglicbst wenig Ioslich ist. 

Die Pikrineaureverbindungen werden ihrer charakteristischen Eigen
schaften wegen hiiufig zur Idelltificirung des einen oder anderen KOl'pers 
beniitzt. Dass die Darstellung derselben auch zu quantitativen BeRtimm
ungen sich eignet, beweisen die nachfolgenden analytischen Methoden. 

In Losung sind die Pikrinsaureverbindungen meist gespaltcn, wie 
auch die nachfolgende Untersuchung zeigt. 

Ueber das kryoskopische Verhalten der Pikrate machen 
G. Bruni und R. Carpene 1) nahere Mittheilungen. Ihre Untersuch
ungen ergaben, dass aIle Pikrate von Verbindungen nichtbasischer Natur 
vollig in Pikrinsiiure und die entsprechende Komponente dissociirt sind; 
auch die Pikrate schwacher Basen sind selbst in hOherer Koncentration 
vollstandig gespalten; nur diejenigen starkerer Basen befinden sich in 
einem von der Koncentration abhiingigen 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 Starke dieser Basen, die iibrigens 
noch nicht untersucht zu sein scheint, nicht aUein massgebend ist. 

Eine rein theoretische Abhandlung iiber die Reaktion zwischen 
Pikrinsaure und p>-Naphtol in der wiisserigen Losung hat B. Kuri-
10 f £2) veroff'entlicht. Hierbei hat sich ergeben, dass die Pikrinsiiure und 
das p>-N aphtolpikrat in der wasserigen Losung denselben Grad der elektro
lytischen Dissociation besitzen oder anders ausgedriickt, dass Zusatz des 
p>-N aphtols keinen Einfluss auf die elektrolytische Dissociation der Pikrin
siiure ausiibt. Weiterhin giebt K uri I 0 ff noch folgende Beobachtungen: 

Wenn man Pikrinsiiure mit p>-Naphtol in Pulverform mischt, so be
obachtet man schon bei gewohnlicher Temperatur den Uebergang der 
gel ben Farbe der Pikrinsiiure in die rothe der Verhindung. Aus einer 
Losung der Bestandtheile in Aether oder in Benzol krYdtailisirt die Ver
bindung in nadelformigen, intensiv rothen Krystallen aus. Zur Dar
stellung der reinen Verbindung lOst man aquivalente Mengen Pikrinsaure 
und p>-Naphtol in Aether und vermischt die Losungen. Die weitere 
Untersuchung ergah, dass nur ein Verbindungsverhiiltniss zwischen Pikrin
sa.ure und p>-Naphtol moglich ist, niimlich folgendes 

ClOH 70H + CSH2(N02)sOH yom Schmelzpunkt 157-158. 
Auch das System Pikrinsaure-Benzol ist ausfiihrlich von K uri 10£ f 

studirt worden, wahrend iiber Pikrinsaure-p>-Naphtol auch noch von 
Behrend Versuche angestellt wurden. Ueber dessen Arbeit ist bereits 

1) G. Bruni und R. Carpene, Gazz. chim. ital. 28, II, 71, 1898. 
2) B. Kuriloff, Zeitschr. pbysikal. Cb. 28, 90, 1897,28, 671, 1897, 24,441 

1897, 24, 697, 1897. 
14* 
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vorher berichtet worden bei Besprechung der Loslichkeitsverminderung 
durch Zusatz gleichartiger Stofl'e. 

a) Bestimmung von Naphtalin, Acenaphten, a- und 
p>-Naphtol. 

F. W. K ii s t e r 1) empfiehlt die Umwandlung dieser Substanzen mit 
iiberschiissiger Pikrinsiiure in ihre betreffenden Pikrinsiiureverbindungen 
und Zuriicktitriren der iiberschiissig zugesetzten Pikrinsiiure . mit N-Lauge 
unter Beniitzung von Phenolphtalein oder Lackmoidals Indikator. 

Die Bestimmung geschieht in folgender Weise: Die zu un tersuchende 
Substanz kommt mit der abgemessenen PikrinsaurelOsung von etwa N/20 

(bei gewohnlicher Temperatur gesiittigt) in eine kleine Korkflasche. die 50 

gross zu wiihlen ist, dass sie etwa bis zum Halse angefiillt wird. Die 
Flasche muss geniigend stark im Glase sein, so dass sie ohne Gefabr 
leer gepumpt werden kann. Verschlossen wird sie mit einem guten 
Kautschukpfropfen, durch des sen Bohrung eine etwa 7 cm lange Rohre 
geht, die ohne grosse Miihe verschoben werden kann und am unteren 
Ende zugeschmolzen ist. Etwa 11/2 em 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, wiihrend die Pumpe 
nooh wirkt, die Rohre so weit empor, dass das zugeschmolzene Ende mit 
der unteren Fliiche abschneidet, wodurch die Kommunikation des Flaschen
inner.en mit der Umgebung uuterbrochen wird. Bei guter Anordnung 
kann man tagelang auf dem Wasserbad erhitzen, ohne dass Ueberdruck 
entsteht. Vor dem Oefl'nen der erkalteten Flasche lasst man durch 
Hinunterschieben der Rohre Luft eindringen. 

K ii s t e r hat bei N aphtalin und dt!ll N aphtolen befriedigende Resul
tate erhalten, bei Acenaphten aber urn ca. 2% zu niedrige Resultate ge
funden, wahrscheinlich infolge der Unreinheit des Priiparates, dessen 
Scbmelzpunkt urn 3 ° zu niedrig lag. Mit Phenanthren gelang keine Be
stimmung, da trotz sehr langen Erhitzens keine quantitative Abscheidung 
des Pikrlltes erfolgte. Bei der Bestimmung des Naphtalins ist es noth
wendig, geniigend lange und sehr hoch im Wasserba~e zu erhitzen. 1m 
anderen FaIle erhiilt man zu niedere Resultate. Auch ist es zweckmassig, 
die warme Fliissigkeit haufig umzuschiittehJ, urn die in den leeren Hals 
der Flasche sublimirenden Antheile von N aphtalin in die' Pikrinsiiure 
zuriickzufiihren. Da Acenaphten in der heissen Pikrinsiiurelosung nicht 
Rcbmilzt, so wendet man die Substanz in fein geriebener Form an, um 
eine schnellere und vollstandige Umsetzung zu erzielen. 

Das Pikrat des p>-Naphtols ist in der halb gesiittigten wiisserigen 

1) F. W. Kiister, Bel'. 27, 1101, 1894. 
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Losung der Pikrinsaure riicht vollstandig unloslieh. N aeh K u s t e r 's 
Bestimmung gelangen aus 100 cern der PikrinlOsung 0,0075 g /l-Naphtol 
nicht zur Abscheidung. Diese Korrektur ist in Anrechnung zu bringen. 

b) Bestimmung als Akridinpikrat. 

Wie R. Anschutz l ) beobachtet hat, ist das Akridinpikrat, 
C1sH 9N, CSH2(N02)30H, infolge seiner Sehwerloslichkeit sehr geeignet 
dazu, die Pikrinsaure selbst, sowie in der Form ihrer leicht liislichen 
Verbindungen zu bestimmen. Das Akridinpikrat ist eine fur das Akridin 
ungemein charakteristische Verbindung; es bildet bei raschem Krystalli
siren aus Alkohol nur unter dem Mikroskop erkennbare, feine prismatische 
N adeln, bei langsamer Krystallisation sternfi.irmig gruppirte, sehr zarte 
Prismen. Das Salz besitzt eine kanariengelbe Farbe mit grunem Schimmer, 
es schmilzt sehr hoch; aHein der Schmelzpunkt lasst sich nieht mit 
Sicherheit angeben, da die Substanz bei 208 0 etwa anfiingt, partiell 
schwarze Tri.ipfchen zu bilden und die allmalig zunehmende Schwarzung 
den Punkt der vollstandigen Schmelzung nicht recht zu beobachten erlaubt. 

In kaltem Wasser ist das Akridinpikrat sehr schwer liislich, durch 
kochendes Wasser wird es theilweise zerlegt; es trjtt deutlich der Geruch 
nach Akridin auf. In kaltem Alkohol und besonders in kaltem Benzol 
ist das Akridinpikrat ebenfalls sehr wenig li.islich und selbst beim Kochen 
wird von beiden genannten Li.isungsmittelll llur wenig Salz aufgenommen. 
Bei 17,5 0 enthielt die alkoholische Losung in 100 cern 0,035 g Akridin
pikrat; noch schwerer ist es in Benzolli.islich, 100 cern losen bei 17,5 0 0,01 g. 

Man kann daher das Akridin in vielen Fallen 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 Pikrinsaureverbindungen der Kohlenwasserstoffe. An sc h ii t z hat 
auf diese Weise die Phenanthrenpikrins'aure und die Naphtalinpikrinsiiure 
mit folgendem Resultat analysirt. 

0,1877 Ph e nan t h r e n pi k r i n sa u r e ergaben 0,1932 g Akridin
pikrat. 

Berech net. G e fu nd e n. 
C6H 2(N02)sOH 56,26 % 57,77 0/0 • 

0,1844 g Naphtalinpikrinsaure ergaben 0,2151 g Akridin
pikrat. 

Berechnet. 

64,15 0/0 
Gefunden. 

65,47 Ufo. 

Beide Bestimmungen des Akridinpikrates sind zu hoch ausge£allen, 
trotzdem das Akridinpikrat in Benzol etwas li.islich ist. Es kommt dies 

1) R. Anschiitz, Ber. 17, 438, 1884. 
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daher, dass das voIlige 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 121?tiindigem Stehen mit Pikrinsaure keinen Nieder
schlag von Akridinpikrat mehr giebt. 

Eine ahnliche schwer losliche Verbindung bildet auch das Ohrys
ani lin, dessen Pikrat sich durch ziegelrothe Parbe auszeichnet. 

c) Bestimmung von Pikrinsiiure, Naphtolgelb S, sowie 
einiger Azofarben. 

Hierzu beniitzen Ohr. Rawson und Edm. Knecht l ) die Eigen
schaft der betreffenuen Parbstoffe mit N a c h t b I au, voIlig unlosliche 
Verbindungen einzugehen. Mit Pikrinsaure bildet Nachtblau die 
Verbindung Cs4HssNs' 0sHs(N02)aOH, wabrend mr Bildung der unlos-

loslichen Verbindung mit N a ph to I gel b S, 

OK 
KOsS I N02 

IYY 
""-/""-/ 

I 
NOs 

zwei MolekiiIe dieses Farbstoffes auf ein Molekiil N achtblau kommen unter 
Bildung der Verbindung (Cs4HssNs)s, ClOH4(N02)20HSOsH. 

Fiir absolute Bestimmungen ware entweder chemisch reines Nachtblall 
oder ein cbemisch reines Muster des zu untersuchenden Farbstoffes nothig; 
fUr vergleichende Versuche dient aber der technische Farbstoff, der dazu 
geniigend rein ist. Man berei.tet sich zunachst eine Losung von 10 g 
N aehtblau in 50 cem Eisessig und verdiinnt diese auf 1 1. Sod ann 
werden Losungen der zu untersuehenden Farbstoffe von je 1 g auf 1 1 
gemacht. 

Die Ausfiibrung der Bestimmung gescbieht folgendermassen: Man 
mischt 10 ccm der Nachtblaulosung mittels einer Pipette in einem GIas
kolben und lasst von der Pikrinsaure- oder Naphtolgelblosung eine be
stimmte Menge unter Umschiitteln einHiessen. Nach Veri auf von unge
fuhr 1 Minute filtrirt man die Fliissigkeit und beobaehtet die Farbe des 
Filtrates. (Hier diidte wohl auch die Anwenilung einer Tiipfelprobe am 
Platze sein.) Hierauf wiederholt man den Versuch mit einer frischen 
N achtblaulOsung und fiigt diesmal, je nach der Farbung des Filtrates, 
mehr oder weniger der Pikrinsiiure- oder N aphtolgelblosung zu. Die 
FIi.issigkeit wird nun wieder filtrirt, die Farbe des Filtrates beobacbtet und 

I) C hr. R.a ws on und Edm. Kn e ch t, CheDl. 12; 857, 1888. 
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dieser Versuch so oft wiederholt, bis der Diicbste Tropfen der gelben 
FarbstofflOsuDg im Filtrate eine Gelbfiirbung hervorbringt. - Das Filtrat 
wird am besten in farblosen Glas·Cylindern, wie sie fiir kolorimetrische 
Bestimmungen ublich sind, gesammelt. Mit einiger Uebung gelingt es, 
die Endreaktion in hiichstens drei oder vier Versucben 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 steht naturlicb im umgekehrten Verhiiltnisse zu der Anzahl 
Kubikcentimeter, die zur Fallung einer gegebenen Menge N aehtblaulosung 
erforderlich ist. Die Reaktion ist eine ausserst empfindliche; es geDugt 
z. B. ein einziger Tropfen der erwiihnten Pikrinsaurelosung im Ueber· 
schuss, um im Filtrate eine deutliche Gelbfiirbung hervorzubringen. 

Cl . 

I 
/CSH4 = N(CHs)2 

Krystallviolett, C~ , verbindet sich ebenfalls mit 
[CSH4N(CHs)2]2 

Pikrinsaure zu einer unliislichen Verbindung, der die Formel C25HsoNs' 
CSH2(N02)sOH zukommt, und kann desbalb auch zur quantitativen 
Pikrimiiurebestimmung beniitzt werden. 

Selbstverstandlich lassen sich diese Reaktionen auch zur Bestimni. 
ung des Nachtblaus und des Krystallvioletts gebrauchen. 

d) Fallung der atherischen Losung der Alkaloide durch 
Pi k r ins a u r e. 

C han del 0 n 1) hat Versuche iiber die Fallbarkeit der Alkaloide 
aus atherischer Liisung durch Pikrinsaure angestellt und dabei folgende 
Beobachtungen gemacht. Es wurden gefiillt: 

Gar Dicht. Ganz. Theilweise. 
Coniin, Cocain kryst., Chin in 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 cern Aethyl. 
ather geIiist, welcher zuvor iiber Kaliumkarbonat getrocknet worden war; 
nach 48 Stunden waren nicht ganz gelOst: Cinchonin, Atropin, Hyoscin, 

1) Chandelon, Chern. Ztg. Ref. 2"=, 974, 1900. 
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Solanin (in Aether fast unlosHch), Codein, Colchicin, Aconitin kryst., 
Coffei'n, Theobromin. 

Zu 3-4 cem dieser Losungen werden gleiche Volumina einer kon
centrirten, in der Kalte mit getroeknetem Aether bereitetell Pikrinsaure· 
losung zugefugt. Die Fallung ist eine sofortige unter den Versuehs
bedingungen fur Chinin, Chinidin, Nikotin, Strychnin, Brucin, fur die 
anderen 'naeh 1-24' Stunden. Mit verdunnteren Losungen ist' die 
Fiillung langsarner, die Krystalle aber sind grosser wie z. B. fiir Cocain. 
Die Krystalle sind fiir jede Art Alkaloide verschieden und sehr charak· 
teristiseh, wie das Mikroskop zeigt. Bruein giebt zwei versehiedene 
Krystallisationen, die sich aber nie zusarnmen in derselben Fiillung zeigen. 

e) Qua n tit a t i veT r e n nun g von S try e h n i nun d B rue i n. 

Hierzu benutzt J. E. Gerock l ) das versehiedene Verhalten dieser 
Alkaloide bezw.' ihrer Pikrinsaureverbindungen beim Erhitzen mit Salpeter
saure. Bruein wird bekanntlieh durch Salpetersaure roth gefarbt, bei 
koneentrirterer Saure schon in der Kalte, bei verdiinnterer erst beim Er
warmen, und Hefert sehliesslieh beim Erwarmen eine gelbe Losung, welehe 
keine Alkaloidreaktion mehr giebt und auch nach genauem N eutralisiren 
dureh Pikrinsaure nieht gefallt wird. Das Stryehnin wird dureh 
starkere Salpetersaure etwas beirn Erwarmen angegriffen, wobei Nitro
Stryehnin und Pikrinsaure entstehen; dureh Salpetersiiure von 1,056 spec. 
Gew. und sehwiiehere aber wird trotz der eintretenden Gelbfiirbung keine 
ehernisehe Wirkung mehr ausgeubt. Die Pikrate verhalten sieh eben so 
wie die freien Basen. Das Verfahren zur Bestimmung bezw. 
Trenn ung der heiden Korper ist folgendes: 

Die Alkaloide werden unter kurzem Erwiirmen auf dem Dampfbade 
aus moglichst neutraler Losung mit Pikrinsiiure ausgefiillt. Besonders 
das Brucinpikrat, welches sich in der Kiilte sehr langsam absetzt, wird 
dadurch flockiger, und das 'Filtriren ist naehher erleichtert. N ach einiger 
Ruhe werden die Pikrate auf einem tarirten Filter gesammelt, mit kaltem 
'Vasser ausgewaschen, bis letzteres far b los abliiuft, bei 105 0 C. ge
trocknet und gewogen. 

Man klopft nun den Niedert:!chlag so gut als moglich yom Filter in 
ein Becherglas und giesst Salpetersiiure von 1,056 spec. Gew., die auf dem 
Darnptbade erwiirrnt wurde, zu wieder hoI ten Malen dureh das Filter, urn 
das anhiingende Brucinpikrat zu zerstoren. Diese Salpetersiiure wird nun 
zur Hauptportion des Niedersehlages gebracht und damit einige Zeit auf 
dem Dampfbade erwiirmt. Alsdann wird genau neutralisirt, mit einer 
Spur Essigsiiure versetzt (Stl'ychninpikrat ist sowohlin Salpetersiiure als 
III Alkalien loslich, in Essigsiiure hingegen bei solcher Verdiinnung nicht 

I) J. E. Gerock, Chern. Ztg. 12, R. 321, 1888. 
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merklich); nach dem vollstandigen Erkalten wird das zUl'uckbleibende 
pikrinsaure Strychnin auf das schon angewandte Filter gebracht und wie 
VOl' her gewaschen, getrocknet unO. gewogen. Das Brucin berechnet sich 
aus del' Differenz beider Gewichte. 

N achstehende Resultate gewahren ein Bild del' mit del' Methode e/'-
zielten Genauigkeit. 

I II III IV 

Strych nin ~ 
abgewogen: 0,084 g 0,0905 g 0,1310 g 0,065 g 
gefunden: 0,081 " 0,0878 " 0,1340 ., 0,063 " 

Brucin { abgewogen: 0,031 " 0,1435 " 0,0845 " 0,046 " 
gefunden: 0,033 " 0,1510 " 0,0850 " 0,048 " 

16. Bestimmung der Eiweisskorper. 

Fur die Bestimmung del' Eiweisskiirper sind eine grosse Anzahl von 
Methoden empfohlen worden, die auch mitunter geeigneten Falles ihre 
Verwendung fan den und flnden werden. Viele del' empfohlenen Methoden 
sind jedoch von geringer Bedeutung. 

Wenngleich es den Anschein hat, als gehiirten die Eiweisskiirper zu 
den kolloidalen Verbindungen und seien demgemass auch in ihrem Ver
halten gegen Fallungsmittel verschieden von anderen Verbindungen, so 
lehrt doch eine eingehendere Betrachtung, dass die Ei weisskiirper in del' 
That sich von den gewohnlichen Krystalloiden nur durch die Grosse ihres 
Molekiils (fUr ungespaltenes Eier-, Serum- und Milcheiweiss ca. 6500 1) 

unterscheiden. 1m ubrigen ist es miiglich, die Eiweisskiirper in Krystall
form 2) zu erhalten, sie zeigen eine ihrer Molekulargriisse entsprechende 
Gefrierpunktserniedrigung 3) und von den griisseren Spaltungsprodukten, 
den Albumosen, wissen wir auch, dass sie zum Theil durch thierische 
Membran zu diffundiren vermogen. Dell1gemass unterscheiden sie sich 
auch in ihrem Verhalten gegen Fallungsll1ittel, die einfach verdriingend 
wirken, ganz abgesehen von chemisch reagirenden Verbindungen, nicht 
wesentlich von den iibrigen Krystalloiden. 

Von den Verfahren 'lur Be s t i 111 m u n g des E i wei sse s im Hal' II 
und anderen thierischen Flussigkeiten seien folgende erwahnt. 

C. Zouchlos 4) fallt mit Sublimat in essigsaurer Losung. Diese 
Probe lasst nach R. S chi c k 5) Eiweiss bis zu 0,014 Ofo nachweisen; sie 

1) Vgl. W. Va u bel. Journ. pro Ch. 60, 55, 1899. 
2) Schmiedeberg, Zeitschr. physik. Ch. 1, 205, 1877; Drechsel, Journ. Pl'. 

Ch. 19, 331, 1879; Griibler, ibid. 23, 97, 1881; Hofmeister, Zeitschr. physik. 
Ch. 16, 188, H, 165, 2<1, 120. 

3) St. B uga r sky und L. Lie be rm an n, Pfl ii ger 's Archiv 72, 51, 1898. 
4) C. Zouchlos, Wiener aUg. med. Zeitschr. 1890, 2. 
5) R. Schick, Prager med. Wochenschr. 1896, 306. 
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bietet aber keine Vortheile vor den anderen; sie fallt Eiweiss, nicht aber 
Pep ton, Harnsaure oder Phosphate. 

C. T. van Nuys und R. E. Lyons!) Hillen mit Gerbsaure und 
bestimmen den Gehalt an Eiweiss hiermit quantitativ durch Ermittlung 
des Stickstoffgebaltes des gut gewaschenen N iederschlages (Faktor 6,37). 

Tanret 2) und F. Venturoli 3) empfehlen ein massanalytisches 
Verfahren; sie titriren mit SublimatlOsung und 1 Tropfen Essigsaure. 
Als Indikator dient 0,5 0/0 Jodkalilasung und deren Uebergang in das 
gelbrothe Jodid. 1 cern 1 % iger Sublimatlasung entspricht 0,0245 g 
Eiweiss. 

E s b a c h's 4) Methode beruht auf der Fallung mit Pikrinsaure und 
Messen des erhaltenen Niederscblages, sie giebt nur ungenaherte Resultate 
(Esbach's Albuminometer). 

Christensen 5) faUt mit Gerbsaure und suspendirt den Niederschlag 
mittels etwas Lasung von arabischem Gummi in einer bestimmten grasseren 
Wassermenge. Aus der Lichtdurehlassigkeit dieser baltbaren milcbahnliehen 
Emulsion wird der Eiweissgehalt bestimmt. Cbristensen's Albumino
meter giebt nach v. J a k sch noch unzuverlassigere Resultate als die 
Metbode von E s bach. 

Mittels der Biuretreaktion lassen sicb nach R. Neumeister 6) 

noch Eiweiss bezw. Albumosen und Peptone bei einer Verdiinnnng von 
1 : 10000 nachwei8en, wenn die Probe mit 20 cern der alkalisch gemacbten 
Lamng und einem Tropfen Kupfersulfatlosung angestellt und die Misch
ung gegen einen dunklen Hintergrund neben einer Vergleicbsprobe be
tracbtet wird. 

H. Win tern i tz 7) balt den Nachweis von sehr geringen Mengen 
Eiweiss nur dann fUr erbracht, wenn dasselbe durch Ferrocyankalium, 
ausgefiillt und der Eiweissgebalt dieses Niederscblages durcb die M illon
sche Probe und die Biuretreaktion nacbgewiesen wurde. 

Nach G. Rocb 8) und J. A. Mac William 9) zeigt Sulfosalicyl
saure gelaste Eiweissstoffe noch bei einer Verdiinnung von 1: 130,000 
durch allmalig auftretende Opalescenz, grassere Mengen durch Triibung 
oder Niederschlag an. Weder Harnsiiure noch sonstige Verbindungen 

1) C. T. van Nuys und R. E. Lyons, Chern. 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, Zdtschr. f. Biologic 24,324. 
7) H. Win t ern i t z, Zeitschr. physiol. Ch. 16, 189. 
8) G. Roch, Pharm. Centrbl. 30, 549. 
9) J. A. Mac William, Britisch. med. Journ. 1891,837; Zeitschr. analyt. 

Ch. 30, 249, 1891. 



Verhalten der Eiweisskorper gegen Ammonsulfat. 219 

sollen geiallt werden, Alburnosen oder Peptone werden niedergesehlagen, 
losen sieh aber beirn Erhitzen wieder auf. 

Raabe l ) und F. Oberrnayer 2) benutzen Trichloressigsaure 
als Fallungsrnittel. Mit Hemialbumose giebt sie beirn Erwiirmen 108-
liche, beim Erkalten wieder ausfal1ende Verbindungen. Die Albumin
peptonfallung, welche nur in koneentrirten Losungen entsteht, lOst sich 
in geringern Ueberschuss des FiHlungsmittels, nicht aber die Leimpepton
fallung, die auch in verdiinnter Losung eintritt. Auch Glutin wird beirn 
Ueberschuss der Triehloressigsiiure vollstandig gefiillt. 

Am besten eignet sich nach A. J 011 e s 3) zum N ach weis des Ei
weisses im Harn die Essigsaure- und Ferroeyankaliumprobe; sie ist die 
empfindlichste, ihre unterste Grenze liegt bei 0,0008 g Albumin fur 
100 cern Harn. 

A. R. Cohen 4) empfiehlt die nach Frou bereitete Jodwismuth-Jod
kaliumlosung. Die gleiche Losung schlagt L. Bras s e 5) vor, der findet, 
dass Allantoin, Alloxim, Kreatinin, Hypoxanthin, Xanthin, Leucin und 
TYlOsin hiermit keinen Niederschlag geben. Gallensaure SaIze geben 
eiDen Niedersehlag, der sich zwar nicht in der Warme, wohl aber in 
A.ether lost. 

a) Fa11ung durch Ammoniumsulfat. 

L. I)e v 0 to 6) bestimmt die E i wei s sst 0 ff e durch Fallung mit 
Ammoniumsulfat. Die hierdurch ausfallenden Eiweissstofi'e sind mit Aus
nahme der sekundiiren Albumosen und des Peptons von B r ii eke durch 
Erhitzen coagulirbar. Hierauf griindet Devoto ein Verfahren, welches 
eine quantitative Scheidung der sekundiiren Albumosen und des Peptons 
von Briicke VOll allen im Blutserum, Transsudaten, Synovia und Harn 
sonst vorkommenden eiweissartigen Substanzen ermoglicht und nur bei 
Gegenwart von Hamoglobin und Heteroalbumose sich als ungenugend 
erweist. Naeh der Entfernung der ubrigen Eiweissstofi'e wird auf Pepton 
bezw. sekundiires Albumin mit Hilfe der Biuretreaktion gepriift. 

Mit Hilfe des zur fraktionirten Fii11ung der Verdauungspro
d u k te de rEi wei s s k 0 r per geeigneten A.mmolliumsulfates gelang es 
Kuhne und seinen Sehiilern Chittenden 7) und Neumeister 8), die 

1) F. Raabe, Zeitschr. an!llyt. Ch. 21, 303, 1882. 
2) F. Obermayer, Wiener med. Jahrb. 1888, 375. 
3) A. Jolles, Zcitschr. analyt. Cb. 29,407,1890. 
4) A. R. Cohen, Centrbl. f. med. Wiss. 1889, 89. 
5) L. Brasse, Zeitschr. analyt. Cb. Ref. 28, 757, 1889. 
6) L. Devoto, Zeitschr. physiol. Ch. 11), 465. 
7) Kiihne und Chittenden, Zeitscbr. f. Biolog. 1, 159, 1883, 2, 11, 1884, 

4, 423, 1886, 11, 1, 1892. 
8) Neumeister, ibid. I), 381, 1887,8,324, 1890, sowie Lehrb. physioJ. Ch., 

Jena 1897. 
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betreffenden Spaltungsprodukte zu isoliren und zu identificiren. So ent
stehen' bei peptischer Verdauung der wnhren Eiweisskorper zuniichst die 
nicht mehr durch Erhitzen coagulirbaren, aber noch durch Siittigung mit 
Kochsalz oder Magnesiumsulfat fiillbaren primiiren Albumosen, so
dann die durch Kochsalz nur bei Anwesenheit von Siiure oder besser 
durch Ammonsulfat fiillbaren sekunoiiren Albumosen, endlich die 
durch Salzsiittigung uberhaupt nicht mehr abscheidbaren "echten Peptone". 
Von diesen drei Fraktionen kann die erste durch Diffusion weiter zerlegt 
werden in Proto- und Heteroalbumose. 

E. T. Pickl) ermoglichte es, durch geeignete Anwendung des Am
monsulfates aus Wit t e 's Pepton vier Fraktionen zu erhalten, die den aus
einander liegenden Fiillungsgrenzen 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 Bruchstucke des Fibrinmolekiils erwiesen, konnten in 
weiteren Arbeiten von U m b e r 2) und Ale x and e r 3) aucb bei der Pepsin
verdauung anderer Eiweisskorper, insbesondere auch solcher, welche durch 
die Moglichkeit ihrer Krystallisation ein einwandsfreies Ausgangsmaterial 
boten, in gleicher Weise nachgewiesen werden. Auch Jung4) vermochte 
durch Fraktionirung mit Zinksulfat (siehe nachfolgend) aus den peptischen 
Verdauungsprodukten verscbiedener Eiweisskorper ebenfalls die gleicben 
Fraktionen zu gewinnen. Ebenso bei der Einwirkung verdiinnter Sauren auf 
Serum- und Eieralbumin (G 0 Ids c h mid t 5) und bei der Oxydation von 
Huhmlreiweiss mit Kaliumpermanganat (Bernert 6) konnte das Auftreten 
der gleichen Albumosenfraktionen sicher gestellt werden. 

Be is pie 1: Aua 43,6 g des trocknen Wit t e 'schen Peptons wurde 
eine 5 0/oige neutrale Losung hergestellt, durch 24stiindiges Stehen von 
unlosliehen Stoff en durch Absitzen gereinigt. Die gesammte Losung wurde 
mit der gleichen Menge kalt gesattigter Ammonsulfatlosung gefiillt, nach 
halbstundigem Absitzenlassen aufs Filter gebracht und mit halbgesattigtem 
Ammonsulfat grundlich gewaschen. Die kriimmeligen porosen Massen in 
ca. 50 ccm heissen Wassers gelost, wurden abermals mit dem gleicben 
Volum kalt gesattigter Salzlosung gefiillt und naeh dem Absitzen auf dem 
Filter in gleicher Weise wie vorher gewaschen. Dieses Verfabren wurde 
zum dritten Male wiederholt. In der Waschflussigkeit war stets nur eine 
geringe Trubung mit Kupfersulfat nachweisbar. Die so gereinigte Fraktion 
wurde auf dem ausgebreiteten Filter trocknen gelassen: F r a k t ion 1. 

1) E. T. Pick, Zeitschr. physiol. Ch. 24, 246, 1898, 28, 219, 1899. 
2) F. U m b e r, ibid. 26, 258, 1898. 
3) F. Alexander, ibid. 26, 411, 1898. 
4) E. Jung, Zeitschr. physiol. Ch. 27, 219, 1899. 
5) F. Goldschmidt, lnaug. Dissert., Strassburg 1898 
6) R. Bern e d, Zeitschr. physiol. Ch. 26, 272, 1898. 
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Das hal bgesattigte, bei der Darstellung der Fraktion I gewonnene 
Filtrat wurde mit dem hal ben Volum der Ammonsulfatlosung auf 2/3 
Sattigung gebracht, wobei sich am Gefassboden eine gelbe schmierige Masse 
absetzte. Sie wurde mit 2/3 Losung gewaschen und wie Fraktion I durch 
wiederholtes Losen, A usfallen und Waschen gereinigt, endlich auf clem 
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 gesattigt. Es schied sich 
dabei die Fraktion III in graulichweissen, zum Theil in der Fliissigkeit 
suspendirten Klumpen aus. Auch hier wurde wie fruher wiederholt der 
Niederschlag gelost, gefallt, mit gesattigtem Ammonsulfat gewaschen und 
getrocknet. Die Substanz wurde in schOn weissen Krusten ziemlich reich
lich gewonnen: Fraktion III. 

In der weit uber 2 I bet ragen den , mit Ammoniumsulfat gesattigten 
neutralen Losung, welche nach der Darstellung der drei friiheren Frak
tionen zuriickgeblieben war, wurde 1/10 Vol. mit Ammoniumsulfat ge
sattigte Sch wefelsaure hinzugefugt. N ach zweitagigem Stehen setzte sich 
die erst entstandene milchige Trubung als weisser Bodensatz abo Die 
Reinigung dieses Korpers geschah wie in den fruheren Fallen. Die Aus
beute war hier verhaltnissmassig am geringsten: F r a k t ion IV. 

Nach Ausfallung der Fraktion IV waren anscheinend sammtIiche 
Albumosen ausgeschieden, da die Lasung alsdann der von K u h n e 1) auf
gestellten Forderung entsprach, mit A mmoniak und Aml1loniumkarbonat 
stark alkalisch gemacht, keine Trubung zu geben. Nichtsdestoweniger 
zeigte sich spater, dass Spuren von Albumose doch der Fallung entgangen 
waren. Diese geringen Reste schieden sich als Opalescenzen beim Ein
dampfen aus. 

Alsdann wurden noch F r a k t ion V und VI durch Jod gefallt. 
Bei der Untersuchung von Fraktion I ergab sich, dass hier das 

Gemenge von primiiren 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 D y S II, I bum 0 s e mit allen charakteristischen 
Eigenschaften dieser Substanzen trennen. 

Die anderen drei, mit Ammonsulfat erhaltenen Fraktionen entsprechen 
in ihrer Gesammtheit dem Gem is c h e der De utero al bu m 0 s en fruherer 
Forscher. Dieses besteht somit bei dem Wit t e 'scben Pepton aus min
destens drei verschiedenen Stoffen. 

Die durch Jod abgeschiedenen Fraktionen V und VI stellen zu
sammen die Hauptmenge des im Wit t e 'schen Pepton entbaltenen "ech ten 

1) K ii h n e, Zeitschr. f. Biolog. 11, 2, 1892. 
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Pep ton s" dar; die beiden unterscheiden sich durch ihre Alkoholloslich
keit, indem die eine in Alkohol loslich, die andere unloslich ist. 

Der Uebersicht halber seiendie Fall un gsgre n zen der Fraktionen I 
bis IV in neutraler und saurer Liisung neben einander gestellt. Die be
treffenden Zahlen bedeuten die zur Erreichung der unteren und der oberen 
Fiillungsgrenze nothige AlIzahl von Kubikcentimetern kalt gesattigter Ammon
sulfatliisung auf 10 ccm der Gesammtlosung. 

Fraktion I. Fraktion II. F!"aktion III. Fraktion IV. 
neutral sauer neutral sauer neutral sauer sauer 

Untere Fiillungsgrenze: 2,6 1,2 5,4 4,'7 7,2 6,3 9,3 
Obere Fiillungsgrenze: 4,4 4,3 6,2 5,9 9,5 7,7 9,9 

Die Tabelle zeigt, dass in Bezug auf die Fraktion I und II dem 
Ammonsulfat in ~aurer Losung eine stiirkere Wirkung zukommt als bei 
neutraler und bei der mit der neutralen fast gleichartig sich verhaltenden 
alkalischen Reaktion. Die Fraktion III beginnt sich in saurer Losung 
ebenfalls viel friiher auszuscheiden, doch ist auch ihre obere Fiillungs
grenze relativ bald erreicht, so dass zwischen dieser und der unteren Fall
ungsgrenze der viertell Fraktion ein unverhiiltnissmassig breiter Zwischen
raum bleibt. Innerhalb dieses Intervalies liess Rich keine Albumose isoliren. 

Unter Anwendung von Ammonsulfat als Fiillungsmittel gelang es 
A. Osswald!), die im Schilddriisenkolloid vorhandenen Ei
wei s s k 0 r per in zwei Bestan'dtheile zu trennen, niimlich das jodhaltige, 
aber phosphorfreie Thy reo g lob u Ii n und das jodfreie, hingegen phos
phorhaltige N u c 1 e 0 pro t e i d. Das Thyreoglobulin zeigt die iiusseren 
Eigenschaften der Globuline und ist der wirksame Bestandtheil der Schild
driise. Er wird durch Halbsiittigung mit Ammonsulfat aus seiner Losung 
ausgefiillt. Durch Eintragen von Ammonsulfat in Substanz bis beinahe 
zur Siittigung wird auch das N ucleoproteid ausgefiillt. 

In einer mehr die theoretische Seite der Ammonsulfatfii1lung be
trachtenden Arbeit weist L. C r ism e r 2) darauf hin, dass nicht nur fast 
alle kiinstlichen Arzneimittel und Alkaloide durch Amrnonsulfat gefiillt 
werden, sondern auch ihre SaIze, gewisse Glykoside, Bitterstoffe, Aldehyde, 
Ketone, Alkohole, Siiuren, Ester, Phenole, Sulfone, Amide, kurz eine 
grosse Anzahl der verschiedensten KOlper. So findet auch Ammonsulfat 
mitunter Verwendung bei der Fallung der Saponine. 

b) Fiillullg mit Zinksulfat. 
Nach den Untersuchungen 'von A. Bomer 3), sowie K. Baumann 

und A. Bomer 4) falIt eine gesiittigte Zinksulfatlosung die Albumosen 

1) A. Osswald, Zeitschr, physiol. Ch. 29, 14, 1899. 
2) L. eri sm er, Ann. Soc. med. chirurg. de Lillge 1891; Chern. Ztg. 1891 ; Rep.309. 
S) A. Born e r, Zeitschr. analyt.Ch. M, 562, 1895. 
4) K. Baumann und A. Bomer, Zeitschr. f. Unto der Nahrungs- und Genuss

mitteln 1890, I, 100. 
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ebenso gut wie eine Ammoniumsulfatlosung. Mit kleinen Mengen fein 
gepulverten Zinksulfats erhiilt man zuniichst einen starken fiockigen Nieder
schlag, de)" zum grossten Theil aus Zinkphosphat gebildet ist und sich 
in wenig Salzsiiure oder Salpetersiiure lost. Wenn man daher die Albu
mosenlOsung vorsiehtig ansiiuert, so bildet sieh dieser Zinkphosphatnieder
schlag nicht. K. B a u man n und A. Bo mer haben nun gefunden, dass 
die Fallung der Al bumosell am vollkommensten erfolgt, wenn man auf 
je 100 cern ihrer Lowtlg 2 cern Sehwefelsiiure (1 Vol. kone. Sehwefel
siiure, 4 Vol. Wasser) hinzusetzt. Sie siittigen die so angesiiuerte Losung 
in der Ralte mit feingepulvertem Zillksulfat, so dass sich naeh 24 stiindigem 
Stehen Zinksulfatkrystalle wieder ausseheiden. Der mit dieser Losung 
erhaltene Niederechlag der Albumosen wird auf ein Filter gebraeht und 
mit einer sehwach angesauerten, kalt gesattigten Zinksulfatlosung gewasehen. 
Das Filtrat enthiilt keine Spur Albumosen mehr, und die Peptone konnen 
daraus direkt durch Phosphorwolframsiiure gefiillt werden. Bei sole hem 
kann man dann den Albumosenstickstoff unmittelbar nach 
Kjeldahl bestimmen. 

E. Z u n z 1) hat mit Hilfe dieses ReagelJs eine Untersuehung des 
,y itt e 'schen Peptons vorgenommen, llachdem er zuniichst die Fallungs
grenzen fiir die einzelnen Albumosen festgestellt hatte, in gleicber Weise, 
wie dies von Pic k fiir die Ammonsulfatlosung gesehehen jst. Es ergab 
sieh, dass die Fallungsgrenzen der verschiedenen Fraktionen, welche man 
mitteIs der kaltgesiittigten ZinksuIfatIosung in neutralen, 0-20 Ofo igen 
Witte-Peptonlosungen bekommt, ineinander greifen und dass naeh Siittig. 
ung mit dem fein gepuIverten SaIze im Filtrat noeh ungefiillte AIbumosen 
zuriickbleiben. Eine vollstandige Fiillung der Albumosen insgesammt er
baIt man nach den oben mitgetheilten Daten, welche B a u man n und 
Born e r festgestellt haben. 

1m iibrigen erhielt Z u n z in gleieher Weise wie Pic k vier eventuell 
flinf (I und Ia) Fraktionen del' Albumosen bei der Fallung mit Zink
suIfat. Wenn auch die Fiillungsgrenzen andere sind, so ergiebt sich doch 
stets dieselbe Anzahl Fraktionen mit Zinksulfat, Ammonsulfat und aueh 
KaIiumacetat. 

'Veiterhin untersuchte Z u n z die Fiillungsgrenzen der peptischen Ver
dauungsprodukte des krystallinisehen Eier- und Serumalbumins, des Serum
globulins und Raseins bei Verwendung von Zinksulfat. Es ergiebt sieh, 
dass die Trennung von vier Fraktionen in allen Fallen ebenso leicht ge
lingt wie mittels Ammonsulfat. 

Das Ergebniss der Versuehe ist aus naehstehender Tabelle ersichtlieh. 
Die ZahIen geben den Grad def Sattigung mit Zinksulfat an, die Ron
centration der kalt gesattigten Losung gleich 1 gesetzt. 

1) E. Z un z, Zeitschr. physiol. Ch. 27, 217, 189\J. 
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kryst. Eiereiweiss. kryst. Serumeiweiss. Serumglobuliu. Kasein. 
Fraktionen: untere obere untere obare untere obere untere obere 

Flillungsgrenze. Fiillungsgrenze. Flillungsgrenze. Fltllungsgrenze • 

.Primare Albumosen 0,24 0,46 0,24 0,48 0,26 0,46 0,28 0,44 
Denteroalbumose 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 0,84 0,74 0,84 
C 0,84 1 0,88 1 0,88 1 0,90 1 

Ob eventuelle Abweichungen 'von der Quantitiit der betrefl'enden Albu
mose oder von deren abweichender chemischer Beschafl'enheit abhiingen, 
muss vorerst noch dahingestellt bleiben. 

c) Die Proteinfallungen hinsichtlich der Natur des 
F all u n g s mit tel s. 

A. Schjerning 1) 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 
frfiheren Versuche in Verbindurig mit A. Bomer's Angabe 2) von dem 
Fiillungsvermogen des Zinksulfats glaubt er ein"en Faden aufgefunden zu 
haben, welcher in hohem Grade zu weiteren Versuchen auf£ordert. Z in k
sulfat und Magnesiumsulfat geben ideutische Fallungen, das gleiche 
gilt von Uranacetat und Phosphorwolframsiiure. Die durch 
eine bestimmte Reihe gleichartiger Salze analoger Metalle 
ausgefallten Proteine sind also bestimmte Individuen. 

FolgendeTabelle giebt eine Uebersicht fiber dieResultate im allgemeinen. 

MgSOf, ZnSO., CdSO., NiSOf, FeSOf, MnSO. 
a+"t+& 

t. t 
Albumm I. Denukle'in Albumin II. 

a .a -I-
I 
t 

" -I--
I 
-t 

I .a " I -~t HgCl2 -~---

I:lleiacetat 
-t 
I a+.a+,,+ 

t 
Ferriacetai 
M anganiacetat 
Chromiacetat? 

t 

t 
Propepton 
-~J--

I a+.a+,,+&+ -- -t 

e --I 
I 

I 

e 

Ul'anacetat 
Phosphorwolframsaure 

1) H. Schjerning, Zeitschr. analyt. ·Ch. 33, 263, 1.894, lU, 135, 1895, 
285, 1892, 36, 643, 1897, 37, 73, 1898, 87, 417, 1898. 

2) A. Bomer, Zeitschr; analyt. Ch. lU, 562. 

30, 
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Mehr Analogien werden schwerlich aufgestellt .werden konnen, ob
wohl fUr das Bleiacetat keine gefunden wurde. Das Chromiacetat ist'mit 
einem ? versehen, weil die volle Analogie dieees BaIzes mit dem Ferriacetat 
zweifelhaft ist. 

Die A usfiihrung dar Fall ungen geschieht mit sauer reagirender 
Salzlosung und oft bei gleichzeitiger Anwesenheit freiet Saurer Sie 
durfen aber niemals mit freien Basen oder in alkalisch reagirenden Losungen 
vorgenommen werden, da man hierbei, wenn die Fallung durch die Bildung 
schwer loslicher oder ganz unloslicher Verbindungen mit schweren Metallen 
bedingt ist, leicht Gefahr lauft, dass ausser den gewiinschten Protein
stoff en zugleich grossere oder geringere Mengen saurer Amin- oder, Amid
verbindungen ausgefallt werden, indem diese bekanntlich mit den ge
nannten Metallen oft sehr schwer losliche SaIze bilden. Liegt eine al
kalisch reagirende Proteinlosung vor, so wird diesel be erst mit der Saure 
des FaIlungsmitteIs neutralisirt. 

Eine Proteinfallung ist nur dann brauchbar, wenn die Flussigkeit 
sich von dem gebildeten Niederschlag klar abfiItriren Iasst. Bei der 
Zinnchloriirfallung kann das Filtrat selbstverstandlich sogleich ganz kIar 
sein und dennoch, nachdem es einige Zeit an der Luft gestanden hat, 
triibe werden, indem etwas zuriickgebliebenes Zinnchlorur mit dem Sauer
stoff der Luft unlosliche, basische Zinnoxydverbindungen bildet Fur 
diese Erscheinung gilt aber die betreffende Forderung nicht. 

Die gebildeten Proteinfallungen werden am besten auf einem 
mit Flusssaure ausgewaschenen Filter (S chI e ic her und Sch ii II) von 
11 cm Durchmesser gesammelt, und nach beendigtem Auswaschen ohne 
Saugen wird im Niederschlage und Filter die gesammte Stickstoffmenge 
nach Kjeldahl's Methode hestimmt, indem spater, falls nicht stick
stofffreies Papier verwendet wurde, bei der jodometrischen Titrirung der 
Ammoniakmenge, eine Korrektion fUr den Stickstoffgehalt des Filters 
eingefuhrt wird. Als Durchschnittszahl wurde fur ein Filter von 11 cm 
Durchmesser 0,2 ccm N /10 Saure gefunden. In Bezug auf das Aus
waschen sei noch bemerkt, dass ein zweimalige!' Fiillen des Filters mit 
der betreffenden Waschflussigkeit 'geniigt; nur fur die Ferriacetatlosung 
muss 3 oder 4 mal ausgewaschen werden. 

Von den vielen Fall u n g S 111 itt e III kommen sechs besonders' in 
Betracht, namlich Z inn chI oriir, BI ei ac eta t, Q u ec k s i Ib e reh I 0 ri d, 
Ferriaeetat, Uranacetat und Magnesiumsuifat.Um mit diesElll 
Salzen Fiillungen vorzunehmen, sind die folgenden Reagentien noth
wendig: 

1. Zinn chloriirlosung, weIche durch Auflosen von 50 g ge
raspeltem Zinn in einem tarirten Kolhen mit reichIicher Menge von Salz
saure hergestellt wird unter Zugabe von ein wenig Wasserstofrpiatinchiorid. 
Man dampft nach dem Losen bis auf 130 g ein, alsdann verdunnt, man 

Va u bel, Quantitative Bestimmung 1. 15 
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auf 1 1 und filtrirt. Die Losung wird in kleinen Flaschen mit dicht 
Bchliessenden Glasstopfchen aufbewahrt. 

2. Bleiacetatlosung, enthaltend ca. 10 % normales Bleiacetat 
und 10-12 Tropfen 45 % Essigsiiure pro Liter. 

3. QuecksilberchloridloBung 5 % • 

4. Ferriacetat, rein trocken und lamellirt. 
5. Essigsiiure, 15 und 45 0/oige EssigE'iiure. 
6. Uranacetatlosung, 10 % , klar, ammoniakfrei. 
7. Magnesiumsulfat rein, krystallisirt. 
8. Dinatr'iumphosphatlosung, 0,4 % Na2HPO", + 12 H 20. 
9. Calciumchloridlosung 10 % • 

Vor der Fiillung wird die betreffende Proteinlosung mit soviel dest. 
Wasser versetzt, daBs 10 ccm derselben eine ca. 5 ccm N/10 -Siiure ent
sprechende Stickstoffmenge enthalten. Unter normalen Verhiiltnissen ver
laufen die einzelnen Fiillungen vollig befriedigend; ist aber die vorliegende 
Proteinlosung aschenfrei oder aschenarm, so lassen die Fiillungen mit 
Zinnchloriir, Bleiacetat und· Ferriacetat sich nicht mit Sicherheit aus
fjihren, wenn nicht zuvor mineralische Substanzen zugesetzt werden. Die 
Anwendung dieser wird bei jeder der betreffenden Fiillungen niiher er
wiihnt. Ais ein einigermassen sicheres Kriterium, ob eine Proteinlosung 
als aschenfrei zu behandeln ist oder nicht, kann Folgendes dienen. Wenn 
die Anzahl ccm der Proteinlosung, welche eine ca. 10 cem N/lO Siiure 
entsprechende gesammte Stickstoffmenge enthii.lt, beim Kochen n i c h t die 
ganze Eisenmenge von 0,8 g in 40 cem verdiinnter Essigsiiure (Nr. 5) 
und 50-100 ccm Wasser gelostem Ferriacetat auszufiillen vermag, muss 
die ProteinlOsung als aschenfrei oder jedenfalls aschenarm bezeichnet 
und die drei oben erwiihnten Fiillungen mit Zinn, Blei und Eisen miissen 
unter Zugabe mineralischer Substanzen ausgefiihrt werden. 

1. Fallung mit Zinnchloriir. 

Zu 25 ccm Proteinlosung werden unter Umriihren ungetiihr 5 ccm 
Zinnchloriirlosung gesetzt. Die Mischung wird mit einem Deckel bedeckt, 
6-20 Stunden bei gewohnlieher Temperatur hingestellt. Der gebildete 
Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt und mit kaltem Wasser 
ausgewasehen. Hat die Proteinlosung sich als eine aschenarme erwiesen, 
so giebt man vorher 10 ccm Chlorcaleiumlosung Nr. 9 zu. Der Nieder
schlag wird in diesem FaIle mit einer kalten, ca. 1 0/0 Caleiumchlorid
losung gewaschen. 

2. Fiillung mit Bleiacetat. 
Zu 25 ccm Proteinlosung wird eine passende Menge Bleiacetat, fur 

Bier und Wiirze ca. 6 ccm, fUr Eieralbumin 0,2 ccm, fur Milch 4-5 ccm etc. 
zugesetzt. Eiweiss muss soviel zugesetzt werden, dass der Niederschlag 
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sich sammelt und das klare Filtrat noch immer Blei enthalt, wahrend 
anderseits ein grosserer Ueberschuss von Bleiacetat durchaus zu vermeiden 
ist, da sonst ein Theil des Niederschlags wiedel' aufgeWst wird. N ach 
dem Zusatze des Bleiacetats, dem bei aschenarmem Eiweiss del' Zusatz von 
einem dreimal so grossen Volum N atriumphosphatlosung wie das Volum des 
Bleiacetats vorausgehen muss, wird aufgekoeht, filtrirt und mit kaltem 
Wasser gewaschen. Da del' Bleiniederschlag in der Fallungsfliissigkeit 
etwas loslich iat, muss man hier eine Korrektur von 0,15 N /10 Saure 
fiir 100 cern Filtrat + Waschfliissigkeit anbringen. 

3. Fallung mit Mercurichlorid. 

Zu 25 ccm Proteinlosung werden ca. 5 ccm Quecksilberchloridlosung 
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 % haltigen Mercurichlorid
Wsung ausgewaschen. Beim Abdestilliren des Ammoniaks bei der Kj eld ah 1-
bestimmung muss natiir1ich ein wenig Schwefelkalium oder Schwefelnatrium 
zugesetzt werden. Diese Fallung ist von dem Aschengehalt unabhiingig. 

4. Fallung mit Ferl'iacetat. 

In einem geraumigen Becherglas werden 40 ccm von der ver
diinnten Essigsaure (Nr. 5) und 50-100 ccm destillirtes Wasser abge
messen. Hierin werden 0,8g lamellirtes Ferriacetat ge1ost. Nach del' 
Losung lasst man unter Umriihren aufkochen, hiel'auf gibt mall 20 cem 
der Protein1osung zu, lasst wieder aufkochen, filtrirt sogleich und wascht 
3-4 mal mit siedendem Wasser aus. Das Filtrat muss klar und nicht 
durch noch iibrig gebliebenes Eisenoxydsalz gefiirbt sein. 1st dies der 
Fall, so war die ProteinlOsung aschenarm, und man muss alsdann un
mittel bar nach dem Zusatz der Protein1osung und Aufkochenlassen der 
Fliissigkeit unter ununterbrochenem U mriihren und Kochen eine passende 
Menge (15-25 ccm) Natriumphosphatlosung zusetzen und dann wie vol'
her behandeln. Bei einiger Uehung wird es leicht sein, die passende 
Menge Natriumphosphat zuzusetzen; 20 ccm schaden noch nichts; mehr 
als 25 ccm soil man nicht anwenden. 

5. Fallung mit Uranacetat. 

Zu 25 eem Proteinlosung giebt man 20-25 cem Uranaeetatlosung. 
Die Misehung wird unter Umriihren zum Kochen erwarmt, einige Stunden 
lang oder bis zum folgenden Tag an einer dunkeln Stelle bei gewohn
Heher Temperatur stehen gelassen, filtrirt und mit einer kalten 1-2 % 

Uranacetatlosung ausgewaschen. Die Korrektion fUr die Loslichkeit 
15* 
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des Niederschlags betragt hier 0,10 ccm N /10 Saure fiir 1 OOccm· Filtrat+ 
Waschfliissigkeit. Der Aschengehalt ist ohne ·Einfluss. 

6. Fall u n g III it Mag n e s i u m s u 1£ a t. 

Z u 20 ccmProteInlosung werden 5-6 Tropfen 45 0/0 Essigsaure 
gesetzt, die Mischung bei 30-36 0 C. in. einem Wasserbad gehalten t 

hierzu unter Umriihren 18-20 g pulveriairtes, reines Magnesiumsulfat, 
MgS04 + 7H20, gegeben und unter wiederholtem Umriihren 1/2-1 Stunde 
bei dieser Temperatur stehen gelassen. Alsdann wird filtrirt und mit 
einer kalten, gesattigten Losung von Magnesiumsul£at, welche 4-5 g 
45 0 /0 Essigsaure pro Liter enthalt, ausgewaschen. 

Bei Prote"inlosun gen, welche sehr reich an Salzen leiehter 
Meta lle sind und mithin gegeniiber Ferriacetat sich als aschenhaltig er
weisen werden, lassen die flinf zuerst genannten Fallungen sich nicht mit 
Sicherheit ausfiihren, da das Salz des leichten ¥etalls sich reciprok mit 
der wahrend der Fallung gebildeten ProteInmetallverbindung von schwerem 
Metall umsetzen wird, wodurch natiirlich eine verhaltnissmassig leicht los
liehe ProteInmetallverbindung des leichten Metalls entsteht. 

Folgende Uebersicht giebt die Beziehungen der ein
zeIn en Fallungen zu einander wieder: 

Die Fiillung mit: enthalt die ProteIne: 

Zinncbloriir = a Albumin I. 

Bleiacetat l _ b 
Quecksilberchlorid f - { 

Albumin I. 

" 
II. 

Denukle"in 

Ferriacetat c f 
Albumin I. 

" 
II. 

1 Denukle"in 
Propepton 

Uranacetat d f 
Albumin I. 

" 
II. 

1 
DenukleIn 
Propepton 
Pepton 

Magnesiumsulfat e { 
Albumin I. 

" 
II. 

Propepton 

A us diesen flinf Fallungenlassen die verschiedenen Proteinindividuen 
bezw. Gruppen von Proteinen sich leicht, bestimmen, indem 
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die Menge von Albumin I = Fiillung a 

" " " " II = " b-[a + (c-e)] 
" " "Denuklein - " c-e 
" " "Propepton - " c-b 
" ,. "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
nchmen. Da indessen die Bleifallung oft misslingt, wahrenddie Queck
silberfiilluilg sich fast immer ausfiihren lasst (nur nicht in hoch abge
darrten Malzpraparaten) und zudem von dem Aschengehalt der Protein
losung unabhiingig ist, wird diese Fallung 'iiberall beniitzt, wo es geht, 
und nur im Nothfalle muss man zur Bleifallung seine Zuflucht nehmen. 

F 0 I ge n de Tab ell e n zeigen die bisher erhaltenen Ergebnisse und 
lassen eine kritische Wiirdigung der Versuche Schjerning'szu. Die 
Berechnung bei Tabelle I ergiebt Procente der gesammten gelosten Stick
stoffmenge. Die Bezeichnung Starke gibt die Anzahl cern N 110 Saure an, 
welche bei der jodometrischen Titrirung der von 10 ccm Proteinlosung 
gebildeten Menge Ammoniak verbraucht wurden. Fiir ~ie Reihe "Feh Ie r 
in Procen ten" gilt Folgendes: Die jodometrische Siiuretitrirung liisst 
sich mit der Genauigkeit eines Tropfens (0,05 ccm) N 110 Thiosulfatlosung 
ausfiihren. Beim Vergleich zweier Bestimmungen kann der Fehler also 
im ungiinstigsten FaIle doppelt so gross werden. 0,1 ccm N/10 Thiosulfat
lOsung ist daher als zulassiger Fehler gesetzt und der fiir jeden Versuch 
proeentisch zuliissige Fehler hiernach berechnet. Eine N giebt an, dass 
sich die Fallung nicht ausfiihren liess. 

Infolge einer Kritik seiner Methoden dureh Laszcynskj1) unter
suchte Schjerning 2) auch das Verhalten der von ihm empfoh
lenen Fallungsmittel gegen andere, eventuell in den zu 
untersuchenden Losungen vorkommende stickstoffhaItige 
Ver hi nd ungen. 

Ausser den schon vorher erwahnten Fiillungsmitteln, wie Z i nn
chloriir, Quecksilberchlorid, Bleiacetat, Ferriacetat, Uran
acetat und Magnesiumsulfat, wurden noch Brom, Gerbsiiure, 
Stutzer's Reagens und Phosphorwolframsaure angewendet. 

Die Bromfallung wurde auf die von Allen und SearleS) be
schriebene Weise ausgefiihrt, indem die Fliissigkeit mit Salzsaure ange
sauert, mit Ueberschuss von Bromwasser versetzt und unter Umriihren 
1/2-1 Stunde bei gewohnlicher Zimmertemperatur stehen gelassen wurde. 
Der Niederschlag wurde dann auf einem Filter gesammelt und 2-3 mal mit 

1) Laszczynski, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 22, 123. 
2) H. Schjel'ning, Zeitschr. f. analyt. Ch. 39, 545, 1900. 
3) Allen und Searle, The Analyst 22, 258. 



F
al

lu
ng

 

m
it

 

III 
~~

-I
I'

 B
ie

r
-

T
 

b 
D

' 
t
i
N

 
S

er
u

m
 
I 

II 
A

b 
II 

L
' 

b
' 

• 

~
 

til 
"
.
 

A
bs

ud
 

A
bs

ud
 

.. 
er

-
al

bu
m

in
 

' 
j' 

ru
 

-
la

s 
as

e 
H

ef
e-

H
op

fe
n-

JC
 
o

r-
v

o
n

 
E

ie
r-

g
e-

Ie
 1

9 
s 

I 
I 

1 
I 

1 
1-
-
1

-
-
1

 
'" 

sa
ck

-
v

o
n

 
m

aI
er

 
K

"l
b

 
ra

h
m

te
 

F
le

is
ch

· 

II 1
. 
I II.

 III
I.\ 

IV
. 

v.
 J

ig
 i ~

 
w

il
rz

e 
E

. 
M

er
ck

 1 
H

ar
n

 
,b

lu
t 

I 
~ I

 
~ll

lch
 

P
ep

to
n

 

W
it

te
's

 

P
ep

to
n

 

~
=
 

I
'"

 
]
1

' 
1 

I
'
 

I 
' 

I
I
 

I.
 

a 
S

nC
I,

 
12

.°
1'1

1.
41

'0
1 

12
.4

: 1
1,

 
7,

4 
7,

8 
5,

9 1
 7,

5 
7,

8 1 
N

 
N

 
41

,0
 

41
,0

 
5,

7 
5,

7 
0,

8 
0,

8 
82

,3
 

83
,4

 
86

,3
185

'°1
 8

1,
3 

P
b

A
c,

 
24

,5
125

,2
 '

0
, 

21
,7

: 
24

,7
 

17
,1

 
16

;4
 

19
,7

115
,1

 1
5,

1 
N

 
N

 
47

,5
 

-
14

,3
 

14
 3

 
3,

2 
3,

21
 

N
 

N
 

86
,5

187
,8

1 
93

,0
 

SI
,3

11
13

,0
11

3,
51

1 
3,

0 
91

,1
, 

N
 

N
 

N
 

3,
0 

N
 

I':
> 

0
;
 

o 

b 
H

gC
I 2

 
12

6,
°1

26
,2

1°
10

24
,9

\2
6,

°1
 

N
 

16
61

17
,6

11
9,

51
19

,5
1 

8
1

0
 

81
.0

 
42

,0
 

-
13

,3
 

13
,3

 
4,

5 
5,

3
1

97
,1

 
98

,3
 

88
,8

18
8,

81
91

,6
19

1,
61

24
,8

 
24

,5
 

34
,°

13
4,

0 

F
eA

c,
 

36
,2

 3
5.

7 
H

4,
41

33
,3

r 
34

'9

1

29
.3

 
28

,4
 

31
,7

12
6,

91
26

,3
17

8,
8 

76
.3

 
57

,5
 

57
,5

 
14

,3
 

15
,5

 
4.

7 
3,

8
1

97
,1

 
98

,6
19

2,
2,

93
,8

19
3,

5 
93

,5
 

57
,2

 
56

,6
 

59
,4

1 
-

d 
U

rA
c,

 
14

7'
°1

14
6'

71
44

'°1
42

'7
14

5,
6 

36
,3

1 38
,3

14
1'

°1
 3

5,
5 

35
'01

 
82

.0
 

87
,0

 
64

,0
 

64
,0

 \
15

,2
 

15
,2

 
2,

3 
2,

3 
96

,0
 

97
,1

 
93

,8
11 :

5,
0:

 9
2,

9 
92

,9
 

55
,3

 
55

,0
 

55
,9

[5
5,

1 
~ 

o 
M

gS
O

. 
24

,1
 

23
,8

12
5,

02
4,

41
24

,4
 

18
,4

11
8,

21
20

,7
11

7,
51

17
,5

1 
57

,5
1

57
,5

 
N

 
N

 
5,

5 
7,

1 
0,

0 
0,

°1
95

,0
 

95
,7

 1
92

,2
 .

2,
21

19
1,

9 
92

,7
14

8,
8 

48
,1

 
47

,6
 

47
,2

 
g-

I1 ~:I 
:::1 ~:

I ~:I
 ~~I 

::: I
 :::: :

:l,l 
: 

II 
~: I

I 
~: 

II 
::: 

II 
:; 

II 
::

,1
1

 
::

: 
II 

:~Il
 ;;

 II
~ 

~ 
S

ta
rk

e:
 

F
eh

le
r 

in
 O

fo:
 

I.
 

A
lb

um
in

 I
 

II
 

D
en

uk
le

ln
 

P
ro

p
ep

to
n

 

P
ep

to
n

 

F
el

ll
er

 i
n

' O
f.: 

11
2,

01
11

,4
' 1

2.
41

11
2,

41
11

1,
JI 

7,
4 

7,
8'

 
5,

91 1 
7,

5 
7,

81 1 \ 
41

,0
 

41
,0

-I
II

-d
 

5,
71

 
0,

8 
0,

8 
82

,3
1,

 8
3,

4 
-l

s6
-,3

-l
s5

-,0
!l

sl
,3

Is
1,

31
13

,0
 

l3
,5

 
3,

0 
3,

0 
~ 

I 
.5

9.
7 

62
,2

 
, 

I 
1 

1 
qq

 
2,

2 
2,

9 
3,

1 
2,

5
1 

4.
31

-1
,2

 -
1

,4
 

0,7
1 

2,
6 

2,
9 1, 

} 
1,

0 
,-

1
,2

 -
O

'S
I-

l ,O
 

0,
7 

12
,7

, 
12

,0
 

2,
5 

2,
2 1

 S
,7

 
9,

51
3 '

4 
2,

5 
18

,S
 

}3
1,

0 

l1
S

 1
1 

9 
9,

41
10

,0
,1

0,
51

 
10

,9
 

10
,2

 
11

'01
 

9,
4 

S,
SI

 
21

,3
 

18
.S

 
}1

6,
51

Is
'S

 
S,

4 
4,

7 
3,

8 
2.

11
 

2,
9 

0'0
1 

1,
6 1

 
1,

6 
0,

8 
8,

4 
8,

5 
12

,2
 

10
,2

 
9 •

. "1
 

9
5

 
8,

41
 

S,
9 1

 1
2.

2 
11

,8
 

14
,1

 
7.

4
1 

6,
8 1

-2
,2

 
-4

,7
 

15
,5

 
I 

1,
0 

2,
2 

0,
2 

-1
,5

 
0,

0 
0,

3 
3,

4,
 

5.0
1 

1,
9 

1,
9 

32
,4

 
32

,1
 

25
,4

 
}21

 1 
111

0 ,
81

11
'°1

 
9,

61
9 ,

4
1
10

,71
 

7'
01

 
9,

91
9 ,

3iI
8 ,

6i
 

8,
7j

 
S,

2 
I 10

,71
1 

6,
51

 
6,5

11
 

0,
91

-0
,3

11
-2

,4
1-

1,
5i

l-
l,

II
-1

,5
11

1,
61

 
l'

lo
,6

1
-0

,6
il

-l
,9

1
-1

,6
11

-s
,51

 
' 

11
1 ,

°1
1

°1
 

0,
91

 
0'
{4
~I
~r
~:
I~
~ 

1,
0 

II 
1,

0 
II 
~-
~I
I o,~

 r
~ 1

,1
 

II 
1,

3 
II 

0,
7 

II 
0,

5 
II 

0,
8 

V
on

 d
en

 b
en

u
tz

te
n

 P
ro

te
'in

li
is

un
ge

n 
w

ar
en

 n
u

r 
di

e 
T

ru
bs

ac
kw

il
rz

e 
u

n
d

 d
ie

 B
ie

rp
ro

be
n 

as
ch

eh
al

ti
g,

 w
og

eg
en

 a
ll

e 
il

br
ig

en
 P

ro
b

en
 a

ls
 a

sc
he

nf
re

i 
o

d
er

 a
sc

he
na

rm
 z

u 
b

eh
an

d
el

n
 w

ar
en

. 
F

u
r 

di
e 

m
ei

st
en

 F
ii

ll
un

ge
n 

w
u

rd
en

 D
op

pe
lv

er
su

ch
e 

au
ge

st
el

lt
, 

ur
n 

d
ad

u
rc

h
 d

ie
 q

u
an

ti
ta

ti
v

e 
G

en
au

ig
ke

it
 j

ed
er

 e
in

ze
ln

en
 

F
al

lu
ug

 k
o

n
tr

o
ll

ir
en

 z
u 

ki
in

ne
n.

 
D

ie
se

lb
e 

d
ar

f 
al

s 
ci

ne
 v

ol
lk

om
m

en
 

be
fr

ie
di

ge
nd

e 
be

ze
ic

hn
et

 
w

er
d

en
. 

Z
u 

b
em

er
k

en
 i

st
 

n
u

r 
no

ch
, 

d
as

s 
di

e 
an

g
ef

il
h

rt
en

 
n

eg
at

iv
en

 W
er

th
e 

b
ei

 d
er

 p
ra

k
ti

sc
h

en
 A

us
re

ch
nu

ng
 d

er
 A

na
ly

se
 n

at
ur

li
ch

 g
le

ic
h 

N
ul

l 
si

nd
. 



Bestimmnng der Eiweisskorper. 231 

verdiinntem Bromwasser ausgewascben. Da es sicb in des sen berausstellte, 
dass der Niederschlag sich oft gar nicht sammeln liess oder sogar giinzlich 
in der Waschfliissigkeit gelost war, wurden' sowobl die Fiillungsfliissigkeit 
als auch die Waschfliissigkeit stets mit einer geringen Menge Magnesium
sui fat versetzt. 

Die G e r b s ii u ref ii II un g wird bei gewobnlicher Temperatur vor
genom men, indem die Fallungsfliissigkeit zoerst mit ein wenig Magnesium
sulfat versetzt, mit Essigsaure angesiiuert und dann mit einer geniigenden 
Menge 10 0/oiger Gerbsaurelosung gemischt wird - ein grosserer Ueber
scbuss ist nach Moglichkeit zu vermeiden. Die Fallung wird etwa 
2 Stunden lang steben gelassen und der angesammelte Niederschlag 
2-3 mal mit Wasser ausgewascben. 

Die FiiIlung mit Stutzer's Reagens. Das Reagens wurde 
nach Fassbender's Metbode 1) dargestellt, indem Kupfersulfat iii. 
wasseriger Losung mit Aetznatroll gefallt wurde und nach vollstandigem 
AuswaRcben des Alkalis aus dem Kupferoxydhydrat dieses unter einer 
Losung von 10 0;0 Glycerin enthaltendem Wasser aufbewabrt wurde. 

Durch vorlaufige Versucbe wrtrde die Fallbarkeit mit Asparagin, 
Leucin und Tyrosin festgestellt. Die Fallung wurde stetB in 100 ccm 
FIUssigkeit vorgenommen, indem 10 Minuten lang im Wasserbade 
bei 50 0 erwarmt und hiiufig umgeriihrt wurde. Alsdann wurde der 
Niederscblag auf einem Filter gesammelt und 4-5 mal mit kaltem Wasser 
ausgewascben. 

DiePhosphorwolframsaurefiillung wurde in einer Fliissigkeit 
vorgenommen, welcbe ca. 2 Ofo freie Schwefelsaure nebst einem Ueber
scbuss von Phosphorwolframsaure enthielt. Es wurde eine Fallung bei 
gewobnlicher Temperatur und eine unter Kochen vorgenommen, indem 
der Niederschlag bei letzterer, gleich nachdem die Fhissigkeit zu kochen 
angefangen batte, auf einem Filter gesammelt wurde. Beide Fiillungen 
wurden 2-3 mal mit kalter, etwa 20/0 iger Schwefelsaure ausgewaschen. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Versuchsresultate zusammen
gestellt, indem die Zablen stets angeben, wieviel Procente der gesammten 
Stickstoffmenge von dem betreffenden Fallungsmittel ausgefallt wurde. 
Die Titrirung wurde jodometrisch vorgenommen, und der zuliissige Fehler 
auf dieselbe Weise wie frUher ermittelt. 

Ausser mit den in der 1'abelle angefiihrten Stoffen wurden auch 
mit Kaliumnitrat, Harnstoff, Glutaminsaure und Senfol 
Versuche angestellt, aber bei keinem dieser Stoffe wurden mit den beniitzten 
Reagentien Fiillungen crzielt. 

1) G. Fassbender, Ber. 13, 1822, 1880; vgl. anch G. S. Fraps nnd J. A. 
Bizzell', Chern. Centrbl. 1900, II, 1281, welche Stntzer's Reagens fiir die :FaJlnng 
von vegetabilischen Proteiden empfehlen. 



232 Methode der Fallung. 

=A=m'=m=o=n=iu=m=a=ce=t=at=. -II 24;41 - 12,3, - '-1- - - I - -- - x x 110,4 
Neurin. 3,9 - . I. . - - - [ - 15,4 69,2 71,82,6 
Beta'in, HCl . I 6 8 - - I ! - - - - - 38,2 27,91 5 
Guanin 4:0 - - I"':"': 1= - I - - 47,545,0 - 2,5 

!~l~~:~n . 1~:~ 26,4 1 = . 3,3 2~'21[ = I = -:- I[ = = 32~99 _ = g 
Kreatin 8,0 - 2,5 - - - i - - - 2,5 5,0 - 1,3 
Aspal'agin 15.3' - - - . ,- 4,5 - - - 2,5 - 0,7 

~~~i!?n' . 1~:~ = = = = I = 18,4 = I = = 4;0 179,2 - 6:~ 
Harnsaure 1,6 - - - - i - - -, - - 31,3 - - 6,3 
Hippursaure. I' 3,2 - - - . : - -125,0 - - - - - 3,1 

~r;eor~~in . • 1253:~9 = 94~7[' -:- -:- 44,7 71,01 = 6~41-:- 89,5 36,8 ~:~ 
Coffern , - 4,4 - 1,3 . - 94,3 x x - 91,2 93,70,6 
Theohromin. 8,8 - - - -- 5,7 - - - x - 1,1 
Chin in . 5,7 - x 3,5 3,5 - - '52,661,4 x 3,5 96,5 98,2 1,8 
Morphin 3,8 - -- - - I - - 15,3 -- - 100,084,22,7 
Brucin . . I 9,6 - - - - -: 2,1 25,011,4 x - 101,0 ? 1,0 
Amygdalin 8,1 - - - - 19,81 - - - - - 1,2 
Solanin : Iii 1,5 - - - - - -166,71 x x - - - 6,7 

iii Iii 
x hedeutet, dass wohl eine Ausscheidung entstand, dass dieselbe aher so 

fein vertheilt war, dass sie sich nicht auf einem Filter sammeln liess. Woes 
sieh handelt, Proterllstoffe auszufallen, wird eine solebe Ausscheidung doeh zu
gleich mit del' Proternfallung offen bar ein gesammtes Ganze hilden, welches sich 
leicht auf einem Filter' sammeln lasst . 

• bedeutet, dass eine dem zulassigen Fehler entsprechende Stoffmenge aus· 
gefallt iS,t, siehe die letzte Kolonne. Da dieser Werth ja einen Tih-ationsfehler 
vertreten kann, ist er nicht zu bel'iicksichtigen. 

? reichliche Ausscheidung, aher die Bestimmung ging verloren. In allen 
leeren Rubriken war das Versuchsresultat O. 

E8 ergiebt sieh, dass von keinem der hier gepriiften ProteYnfallungs
mittel behauptet werden darf, dass es mit absoluter Sieherheit keine anderen 
stickstoffhaltigen organischen Stoffe faUt, als gerade die Proteine ..:... ein 
Resultat, das wahl kaum in Erstaunen versetzen darf. 

Immerhin sind als die zuverlassigsten Fallungsmittel 
Zinnehlorid, Bleiacetat, Ferriacetat und Uranacetat zu 
betrachten, wenn es sieh darum handelt, gegen Ausfallung 
stiekstoHhaltiger organiseher Stoffe nichtproteinartiger 
Natur gesiehert zu sein. Etwas anders verhalt es sieh in 
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Bezug auf die Reagentien Quecksilberchlol'id und Mag_ 
n es i urns u I fat. 

Die FaIlung von Ammoniak dUl'ch Quecksilberchlorid tritt nul' dann 
ein, wenn das Ammoniak an organische Sauren gebunden ist, und nicht 
zugleich aquivalente Mengen von Chloriden zugegen sind. Besonders 
wil'ksam ist Ammoniumchlorid. 

Brom wasser fallt ungefahr dieselben Stoffe wie Magnesiumsulfat, 
jedoch sind die betl'effenden Niedel'schlage schwer atif dem Filter zu 
sammeln, was bei del' Anwendung von Magnesiumsulfat nicht del' Fall ist. 

Gerbsaure zu verwenden, empfiehlt. sich; jedoch werden wahr
scheinlich auch Coffei'n, Chinin, Brucin und Solanin durch Gerbsaure 
gefaUt, wenn sie zusammen mit Pl'oteinstoffen vorkommen. Dagegen 
werden Albumosen und wil'kliche Peptone t) ent,teder gar nicht odel' nnr 
theil weise gefallt. 

Stu t z e r' s Reagens zeigt ungefahr dasselbe Verhalten wie Ferri
acetat, jedoch ist die Fallung mit ersterem viel weniger zuverlassig als 
mit Ferriacetat. Die wirklichen Peptone faUt es nicht mit quantitativer 
Genauigkeit. 

Die Anwendbarkeit del' Phosphorwolframsaure scheint schon 
nach del' vorliegenden Litteratur 1'echt zweifelhaft 2). Nichtsdestowenige1' 
wird sie neuerdings von Mallet 3) als quantitatives FaIlungsmittel fUr 
Protei'nstoffe vel'wendet. Da sie jedoch aIle moglichen sonstigen stickstoff:· 
haltigen Korper noch mitfallt, eignet sie sich wohl zu del' praparativen 
Chemie, .nicht abel' als quantitatives Protei'nfallungsmittel. 

Del' VOll Laszczynski (1. c.) gemachte Vo1'schlag, die Eiweissstoffe 
durch Erhitzen del' wasserigen Pl'otei'nlosung bei 11/2 Atmospharendruck 
zu coaguliren, scheitert daran, dass, wie schon N eum eis tel' nachwies, 
sich hierbei Albumosen und andere losliche Eiweisskorper bilden, auf 
welche Fehlerquelle auch S chj e r ni ng (1. c.) hinweist. 

1) V gl. L e be Ii en, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 383, 1889. 
2) Vgl. Eo Bosshard, Zeitschr. analyt. eh. 22,329, 1883; Hedin, Zeitschr. 

f. physiol. Ch. 21, 160. 
R) Mallet, The Analyst 1898, 328. 



VI. 

Methode der Kapillaranalyse. 

Die SteighOhe einer Fliissigkeit ist in Rohren von verschiedenem 
Durchmesser dem Durchmesser der Rohren umgekehrt proportional. Dieses 
Gesetz gilt innerhalb gewisser Grenzen. Hat man es mit 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 Fliissigkeit in der 
Kapillare hOher ein als in dem weiten Rohre. Bei nicht benetzenden 
Fliissigkeiten, wie z. B. Quecksilber, steht umgekehrt das Niveau in der 
Kapillare niedriger als in der weiteren Rohre. 

Die Niveauunterschiede bei den benetzenden Fliissigkeiten sind aber 
auch von der N atur der Fliissigkeit abhangig, 80 dass es dadurch moglich 
ist, aus der Niveaudifferenz zweier Fliissigkeiten auf die Natur derselben 
zu schliessen. Hierauf basirt die Verwendung dieser Methode fiir die 
qualitative und quantitative Bestimmung von Fliissigkeiten und Losungen 
fester und fliissiger Korper. . 

Die Eintheilung des Stoffes ist die folgende: 
1. Abhangigkeit der Steighohen. 
2. Allgemein e Bezieh ungen. 
3. Verwend u ng zu Trenn ungen. 
4. Das Kapillarimeter. 
5. Bestim mung des Fu selol s. 

1. Abhangigkeit der Steighohen. 
lndem sich die SteighOhen in engen Rohren fiir eine Fliissigkeit urn

gekehrt verhalten \vie die Radien der Rohren, ergiebt es sich, dass das 
Produkt aus der Hohe der gehobenen Fliissigkeitssaule und dem Radius 
der Rohre eine Grosse ist, die bis zu einer gewissen Weite vom Radius 
der ROhre unabhiingig ist. 
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Bei wachsendem Druck und bei wachsender Temperatur nimmt die 
SteighOhe imd damit die Grosse dieses Produkts abo So fand Brunner 
fiir verschiedene Fliissigkeiten fiir die Abhangigkeit der SteighOhen von 
der Temperatur folgende Werthe: 

Wasser 15,332-0,0286 t zwischen 0° und 82°. 
Aether 5,400-0,0254 t " 6°" 35°. 
Olivenol 7,466-0,0105 t " 15°" 150°. 
Terpentinol 6,760-0,0167 t " 17°" 137°. 

Bei einem Radius von 1 mm geben die Zahlen direkt die Steig. 
hOhen an. 

Aehnliches gilt fUr die Zunahme des Druckes. K un d t 1) fand folgende 
Werthe: 

Aether-Wasserstoff. 
Druck in k pro qcm. SteighOhe in mm. 

1 48,8 
57 44,7 

101 . 41,8 

Aether·1uft. 
Druck in k pro qcm. SteighOhe in mm. 

1 61,3 
51 

103 
51,5 
44,0 

Obgleich sich diese Werthe auf verschieden grosse Radien der Kapillar. 
rohren beziehen, zeigt slch doch ein Unterschied hinsichtlich des Einfiusses 
von Wasserstofi' oder Luft auf die SteighOhe, und zwar ist anscheinend 
der Einfluss der Luft ein entsprechend grosserer als der des Wasserstofi'es. 

J. Hock 2), der iiber die Abhangigkeit der Kapillaritats. 
konstanten homologer Reihen von der Temperatur und der 
chemischen Zusammensetzung arbeitete, weist an der Hand einer 
grossen Anzahl von Kapillaritatskonstanten, die mittels des Jag e r 'schen 
Apparates bestimmt wurden, nach, dass dieselben lineare Funktionen der 
Temperatur sind, dass dies auch fiir Fliissigkeiten im unterkiihlten Zu· 
stande gilt, und dass ein eillfacher, allgemeill gil tiger Zusammenhang 
zwischen der Kapillaritatskonstante und der chemischen Zusammensetzung 
nicht besteht. Zur Untersuchung wurden Alkohole und Fettsauren bei 
Temperaturen von - 50 ° bis + 80 ° beniitzt. 

2. Allgemeine Beziehungen. 

In einer ausfiihrlichen Arbeit, in der sich J. T r a u be 3) auf die 
Publikationen von Men delejeff, Wilhelmy, R. Schiff, C. A. Valson, 
E. Musculus, Hagen, Volkmann, Frankenheim, Reynolds, 
D u c I a u x U. S. W. stiitzt, kommt dieser Forscher zu folgenden allgemeinen 
Resultaten: 

1) Kundt, Wiedem. Ann. 12, 1881. 
2) J. Hock, Chern. Ztg. Ref. 24:, 59, 1900. 
3) J.Traube, Ber. 1?, 2294, 1884; JOUl'D. pro Ch. 31, 177 und 514. 
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1. "Die SteighOhe der Losung eines Korpers nimmt ab mit wachsen
·der Koncentration, und zwar sind bei gleichartiger Zunahme derselben' die 
Differenzen der Steighohen nicht gleich: sie wachsen und nehmen wieder 
ab, sie bilden also eine Kurve mit einem Maximum." 

2. "In einer homologen Reihe nehmen die Steighohen ab mit wachsen
dem Molekulargewicht 1). Die Differenzen der Steighohen erreichen mit 
wachsendem Molekulargewicht in koncentrirteren Losungen fruher die 
MaximalMhe als in verdiinnteren." 

3. "Iso mere Korper, auch von verwandter Konstitution haben in 
gleich koncentrirten Losungen nicht nothwendig gleiche SteigMhen." 

4. "Eine ErMhung der SteigMhe findet statt: 
a) beim Uebergange von der Reihe der Alkohole zu der der Aldehyde 

und der Fettsiiurereihe; 
b) von den Fettsiiuren zu den Oxysiiuren; 
c) von den einsiiurigen zu den zwei- und dreisiiurigen Alkoholen; 
d) von den llormalen und Isoalkoholen zu den tertiiiren Alkoholen; 
e) von den Estern der Ameisensiiure zu' den isomeren Estern der 

haheren Fettsiiuren; 
f) von den Verbindungen der Propylreihe zu denen der Allylreihe." 

Das Kapillarverhalten des Propylaldehyds zum Aceton macht es 
wahrscheinlich, dass die Aldehyde allgemein niedrigere Steighohen haben 
wie die isomeren Ketone. Eben so folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit 
aus dem Kapillarverhalten der untersuchten halogenirten Essigsiiure, dass 
stets eine ErhOhung der SteigMhe stattfindet beim Eintritt eines Atoms 
der Halogene in die Kohlenwasserstoffgruppe der Fettreihe. Einiger
massen auffiillig erscheint es jedoch, dass der Eintritt des zweiten und 
dritten Chloratoms in die Methylgruppe der Essigsiiure eine betriichtliche 
Erniedrigung hervorbringt, die aber bei der Dichloressigsiiure ein wenig 
grosser ist wie bei der Trichloressigsiiure. Die Aldehyde zeigen in den 
koncentrirteren Losungen eine niedrigere SteigMhe wie die entsprechenden 
Fettl:!iiuren, dagegen liegt in den verdunnten Losungen ein umgekehrtes 
Verhalten vor. Ebenso ist die SteigMhe der normalen Alkohole wenigstens 
in den koncentrirteren . Losungen geringer als die der Isoalkohole. 
Wiihrend in den untersuchten KOllcentrationen die Werthe fiir die Steig
Mhe des Isobutylalkohols siimmtlich grosser sind wie die des Butyl
alkohols, gilt dies fur die Propylalkohole nur in den grosseren Koncen
trationen. Schliesslich sei noch der relativ hohe Werth fUr die Steighahen 
der Losungen des Anilins und des Henzaldehyds hervorgehoben. 

Fur 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 SteighOhe und Molekulargewicht 
ist fiir die Lasungen je zweier Korper eine nur von der relativen Grosse 
aer Koncentrationen abbangige Konstante. . 

Sind h a und h a' die Steigh5hen der Lasungen eines Karpers, dessen 
Molekulargewicht mist, in verschiedenen Koncentrationen, hP' und hP'1 
die Steighahen der Lasungen eines ihm verwandten Karpers mit dem 
Molekulargewicht ml in denselben Koncentrationen, so gilt, falls fUr diese 
das vorhergehende Gesetz giItig ist, die Gleichung 1) 
ha hal h[S' h[S" ha - hal m 

.--- - -- = -- - --, aus welcher folgt ------- -, In 
m m m' m' h[S' - bp" m' 

Worten: Die Steigh5henunterschiede der Lasungen je eines Karpers in 
verschiedenen, aber entsprechend gleichen Koncentrationen verhalten sich 
zu denen eines anderen wie die Molekulargewichte der gelasten Karper. 

Messungen iiber die kapillare Steighahe bei Mis c hun g e n sind von 
A. van Eldik 2) ausgefuhrt worden. Ebenso wie van del' Waals fur 
~inen einfachen Stoff die Losung der Gleichungen in der Nahe des 
kritischen Punktes durchgefuhrt hat, so wurde von van Eldik bei 
Mischungen die Durchfuhrung ausgearbeitet in der Nahe des sogenannten 
"Faltenpunktes", clem Analogon des kritischen Punktes. Sodann wurde 
die Tbeorie mit den Beobachtungen verglichen. Die beniitzten Stoffe waren 
Chlormethyl und Aethylen. Die kritische Temperatur des Chlormethyls 
liegt nach Kuenen bei 143°, diejenige des Aethylens nach Amagat 
bei 8,8°. Der Verlauf der gefundenen Kurven, welche die Steigh5he der 
flussigen Phase in ihrer Abhangigkeit vom Druck wiedergeben, ist in 
Uebereinstimmung mit den im ersten Theil der sebr werthvollen Schrift 
gegebenen Betrachtungen. 'Vie erwartet werden musste, ist bei den 
Temperaturen, bei welchen die Versuche angestellt wurden, die kapillare 
SteighOhe im Faltenpunkt = O. 

3. Yerwelldung zu Trellllungen. 

Eine der Allwendung von Kapillarrohrchen sehr nahe verwandte 
Erscheinung ist die der Adsorption, d. h. des Aufsteigens der Los
ungen in den Poren von FiItrirpapier und entsprechendes Festhalten von 
gel osten Karpel'll in den Papierfasern. Auch die Adsorption kann man 
als Haarrahrchenattraktion ansehen. Zuerst bat wohl Schon b ei n im 
Jahre 1861 Versuche angestel1t, welche sich auf Trennungswirkungen 
clurch Papier heziehen. Seine Beobachtungen umfassten die bei Alkalien, 
Erdalkalien, Sauren, Salzen und Farbstoffen auftretenden Erscheinungen, 

I) Vgl. a. M. Goldstein, Zeitschr. phys. Ch. 5,233, 1891. 
2) A. v()n El·d ik, lnaug. Diss. Leiden 1898; Zeitschr. physik. Ch. Ref. 28, 

383, 1899. 
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und vermochte er durch Beobachtung der Steighiihen der Losungen dieser 
Korper, welche dieselben bei Anwendung von ungeleimtem Papier er
reichten, gewisse Unterschiede hinsichtlich der zu erreichenden Rohe fest~ 
zustellen. 

Nach Schonbein hat sich besonders F. Goppelsroeder 1) mit 
dem Studium dieser Erscheinungen beschiiftigt 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 Aufsatzen publicirte Monographie 1) " U e b e r 
Kapillaranalyse und ihre verschiedenen Anwendungen, so
wie fiber 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, sanitatspolizeilichen und gel'ichtlichen Chemie, 
6. Anregung zur Anwendung der Kapillarversuche in der pathologiseh
chemisehen Analyse, 7. Ueber den Nachweis der einzelnen Farbstoffe in 
den verschiedenen Pflanzenorganen mit Hilfe der Kapillaranalyse, 8. Ueber 
das Emporsteigen del' Farbstoffe in den Pflanzen. 

Gop pe Is r 0 ed e r zeigte in dieser grosseren Abhandlung, dass schon 
hOchst geringe Mengen von Mineralsubstanzen, ja selbst Spuren derselben 
in ihren Losungen auf kapillaranalytischem Wege nachgewiesen werden 
konnen. Beispielsweise wurden uatiirliche Wasser untersucht, indem man 
in je 40 cern Wasser 24 Stunden lang Stl'eifen von schwedischem Papier, 
Baumwoll-, Leinen-, Wollen- und Seidenzeug hing. In allen Fallen, wo 
das Wasser auch nur eine hochst geringe Eisenmenge enthielt, zeigte sich 
weit oben iiber einer langen, weissen Papiel'- oder Gewebszone je naeh 
der Menge des Eisens eine spurenweise oder ziemlich lebhafte ockergelbe 
schmale Zone, welche beim Betupfen mit verdiinllter Salzsiiure und Blut
laugensalz die blaue Eisenreaktion gab und ebenso mit den anderen 
Reagentien auf Eisen reagirte. Organische Verunreinigungen enthaltende 
'Wasser geben iihnIiehe Zonen, welche man aber durch ihr passives Ver
halten gegen die Reagentien auf Eisenoxyd von dieEem leicht unter
scheiden kann. 

Weiterhin geben die Losungen der Al k a 1 0 ide 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 G e r b s ii u r e n. Ganz besonders aber eignet 

l) F. Goppelsroeder, Basler Naturf. Ges. III. Th. 2. Heft, 268,1861; Mittheil. 
Technol. Gewerbemuseum Wien 1888/1889; Zeitschr. analyt. Ch. 38, 291, 1900; vgl. 
auch C h. W. Phi 11 ips, Chern. News. 58, 285; Zeitschr. analyt. Ch. 28, 609, 1889; 
R. Kayser, Chern. Ztg. 15, 1054, 1891. 
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sich die Kapillaranalyse fUr die Untersuchung der Far b s to ff e, fiir die 
Priifung derselben auf ihre Reinheit und fiir die Untersuchung selbst 
komplicirter Farbstoffgemische. Hangt man in die Losung eines reinen 
Farbstoffes Streifen von Filtrirpapier u. s. w., so steigt der Farbstoff darin 
aufwarts und bildet verschiedene mehr oder weniger intensive Zonen einer 
und derselben Farbe. Die Beimischung selbst von Spuren anderer Farb
stoffe macht sich durrh das Auftreten fremder Zonen bemerkbar. Die so 
erhaltenen Zonen konnen dann zur spektral-analytischen Untersuchung 
verwendet werden. 

Die Em p £ i n d 1 i c h k e i t der Kapillaranalyse mit Hil£e von Filtrir
papier und Geweben ist eine so grosse, dass z. B. Diamantfuchsin in einer 
Losung, die 0,0000019 g in 40 eem enthielt, deutlieh nachgewiesen werden 
konnte. 1m Seidenstreifen wurde eine 5,7 em hahe, ziemlieh lebhaft rosen
rothe Zone erhalten, im W ollstreifen eine 3,5 em hohe, zarte, rothliehe, 

Fig. 42. 

im Papierstreifen eine 4,5 em hohe, nur hochst schwach rosenrothe Zone, 
wahrend im Baumwollstreifen ungefahr ebenso hoch nur ein rosenrother 
Schein zu bemerken war. 

W. Wobbe 1) 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 hangt bei der Aus
iibung dieses Verfahrens Filtrirpapierstreifen von 2 em Breite und 20 em 
Lange in einem geschlossenen Cylinder frei auf und lasst sie wahrend 
einer Dauer von 24 Stunden 0,5 em tief in die zu priifende Fliissigkeit 
eintauehen und beobaehtet dann das auf dem Papierstreifen entstandene 
Bild. Die Versuehe sind vor direktem Sonnenlicht gesehiitzt und bei 
einer moglichst gleiehbleibenden Temperatur auszufiihren. 

H. T rey 2) empfiehlt folgenden Apparat zur besseren Trennung zweier 
Stoffe. Die in Figur 42 abgebildete enge Glasrohre, welehe 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 hnn, ist an dem einen Ende tricbterformig er
weitert und tragt an dem anderen Ende ein Drabtgeflecbt, das zum 
Auflegen von FiItrirpapier dient. Bringt man nun durcb 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 gel osten Korper ansaugen. Man lasst 
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 Val son und Mus cuI u s machten darauf aufmerksam, dass 
das "K a pill a rim e t e r" sehr wohl Anwendung in der Alkoholometrie 
finden konne. Demgemass konstruirte Reynolds einen von ihm Ligno
meter genannten Apparat, del' im wesentlichen aus einer Kapillare be
stand, welche die empirisch berechneten Alkoholprocente ergab. J. Traube 1) 

fand bestatigt, dass namentlich in alkoholarmen Fliissigkeiten, wie in den 
'Veinen, mittels einer Kapillare weit genauere Resultate erzielt werden wie 
mit Araometern, specifischen Waagen und Vaporimetern. Da man direkt, 
worauf schon M uscul us aufmerksam machte, ohne wesentliche Fehler zu 
begehen, die Alkoholbestimmung im 'Vein selbst vornehmen kann, so ist 
auch die Zeitdauer einer Alkoholbestimmung mittels Kapillarrohre weit 
geringer als die, welche bei del' Anwendung del' iibrigell Methoden er
forderlich ist. 

Wie in den Alkohollosungen, so lasst sich auch in den Losungen 
aIler anderen "aktiven" Stoffe leicht mittels des Kapillarimeters der Procent
gehalt an gel oster Substanz bestimmen j und es diirfte wohl viele FaIle 
in der analytischen Chemie geben, wo das Kapillarrohr in quantitativer 
Beziehung wesentliche Dienste leisten konnte. Ueber die Empfindlich
keit derMethode wurden Versuche angestellt in wasserigen Losungen 
von Isobutylbutyrat und Isoamylisovalerianat. In einer Kapillare von 
0,34 mm Radius war ersterer Korper noch in 1/15000, letzterer in 1/60000 

Verdiinnung mit grosster Sicherheit nachweisbar. Auch qualitativ ermog
licht die Messung del' Steighohe leicht eine Erkennung organischer Karpel', 
von denen man weiss, welcher Reihe sie angehoren. 

Eine ausfiihrliche Beschreibung del' Verwendung des Kapillarimeters 
erfolgt nachstehend. 

1) J. Traube, 1. c. 
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5. Bestimmung des FuseWls. 

Diese Methode ist von J. Traube 1) ausgearbeilet worden. Derselbe 
hatte durch seine friiheren Arbeiten dargethan, dass die kapillare Steig
hohe wasseriger Losungen organischer Stoffe einer Reihe bei gieichem 
Procentgehalt oft sehr betrachtlich abnimmt mit wachsendem Molekular
gewicht des gel osten Korpers. Dieser Umstand legte die Annahme nahe, 
dass scholl ein sehr geringer Gehalt an Fuselol in den Branntweinen 
namentlich bei einiger Verdiinnung sich durch Erniedrigung der SteighOhe 
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 starker erniedrigten als der Aethyl-, weniger als der Amyl
alkohol. 

Die Beobachtung der SteighOhe geschah mitteis folgenden A p p a
rates: 

Man beniitzt eine genau kalibrirte diinnwandige Kapillarrohre, welche 
durch Schrauben an einer sehr fein ausgefiihrten, in halbe Millimeter ge
theiltell Milchglasskala befestigt ist, iiber welche sie auf beiden Seiteu 
hinausragt. Die Skala ist au ihrem unteren Ende halbkreisformig aus
geschnitten und endigt infoige dessen bei ihl'OO1 Nullpunkte in zwei 
Spitzen. Hierdurch wird es ermoglicht, den Nullpunkt genau auf die 
Fliissigkeitsoberflache 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 Aikohol gereinigt und dann mittels einer 
Saugpumpe ein durch Schwefelsaure gereinigter Luftstrom hindurch
gesogen wird. 

Bei der A usfiihrung des Versuches saugt man 2-3 mal die Fliissig
keit jm Kapillarrohr empor und Hest dann, einige Stunden, nachdem die 
Flussigkeit ihre Ruhelage eiogenommen hat, den unteren Meniscus abo 
Die erhaltenen SteighOhen reducirt man auf diejenigen, welche in einer 
Kapillare von 1 mm erhalten werden. Es geschieht dies am besten nach 
der angenaherten Formel a2 =rb, wobei a2 die Kapillaritatskon
s tan t e, d. h. die SteighOhe in einem Kapillarrohr von 1 mm Radius, 
h die beobachtete SteighOhe und r den Radius des beniitzten Kapillar
rohres bedeutet. Letzterer wird am genauesten durch Messung eines Queck
silberfadens an mehreren Stellen und Wagung des Quecksilbers bestimmt. 

Mit diesem Apparate wurden eine Anzahl Losungen untersucht, 
welche 0,1-1 Volum von Marquardt in Bonn bezw. von KahI
ba um bezogenen rohen Fuselols resp. reinen Isoamylalkohols in einem 
Weingeist gelost enthieltel1, dessen specifisches Gewicht stets demjenigel1 

1) J. Traube, Ber. 19, 892, .1886. 

v" u bel, Quantitativo Bestimmnllg I. 16 
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von 20 Volumprocent entsprach. In der folgenden Tabelle finden sich 
unter h die beobachteten SteighOhen in Millimetern. Jede Beobachtung 
wurde wiederholt ausgefiihrt und zwar meist nach vorhergegangenem 
Trocknen der Rohren. 

Volum- Kartoffel- Melasse- Kornfuselol I ProceIit- Maisfuselol Reiner 
gehalt von fuselol Kahlbaum fuselol Kllhlbaum! Isoamyl-

20 % Wein- Marquard Kahlbaum alkohol 
geist an ~ h mm h mm h mm I h mm i I 

I I 
I I 

0 50,0 50,0 50,0 

I 

50,0 50,0 
0,1 

I 

49,2-,'25 49,1 49,0 49,0 48,6-,65 
0,2 48.25 48,05 

I 
48,0 48,0 47,5 

. 0,3 47:5-,55 47,5 47,45-,5 I 47.4-,45 46,9-,95 
0,4 47,1-,05 46,95 46,9 46,85-,9 46,3-,4 
0,5 

I 
46,9 46,4-,45 46,25-,3 46,35-.4 45,85-,9 

0,6 46,2 45,85 45,8-45,85 45,7-,8- 45,2 
0,7 45,5 45,1 45,0 . 44,9 44,3-,35 
0,8 44,9-,85 44,15-,25 44,2-4,25 43,9-44,0 43,4-,45 
0,9 44,3 48,55-,60 43,6 

I 
43,4 42,4 

1,0 43,9-,95 43,0· 43,05 42,6 41,7-,75 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass unterhalb' 0,5 010 die SteighOhen
werthe fiir die verschiedenen Fuselole bOchst annahernd iibereinstimmen. 
Da als M a xi m a I g r en zein Bezug auf die Gesundheitsschiidlichkeit 
der Branntweine 0,3 0 10 Fuselol angesehen zu werden pflegt, so haben 
nur die Werthe unterhalb jener Grenze praktischen Werth, und hier wil'd 
es moglich sein, Unterschiede im Fuselgehalt, welche noch weit weniger 
als 0,1 % betragen, mit Sicherheit zu bestimmen. 

Soli ein Branntwein auf seinen Fuselgehalt gepriift werden, so nimmt 
man mittels der Westphal'schen Waage sein specifisches Gewicht. 
Mittels eiller Verdiillnungstahelle wird der Branntwein Bodann auf an
nahernd 20 VolulI1procent gebracht. Die Steigbohe, verglichen mit der 
des reinen 20 volumprocentigen Weingeistes, zeigt ohne weiteres an einer 
empirischen Skala den Gehalt des verdiinnten Branntweines an Fuselol 
an. Auf diesem Wege kann man leicht in wenigen Minuten eine Brannt-
weinuntersuchung ausfiihren. . 

Die specifische Gewichtsbestimmung mittels der Waage lie£ert ge
niigende Genauigkeit, da selbst ein Fehler von O,OOl (= 1/2 % Alkohol) 
im specifischen Gewicht im Kapillarimeter nur etwll.O,4 mm SteighOhen
differenz erzeugt, d. h. eine geringere Erniedrigung hervorbringt wie 1/20 % 

FuseloI. Auch Temperaturunterschiede bewirken nur eine geringe Kor
rektion. Einem Temperaturgrade entspricht fiir die von T r a u be ange
wandte Rohre kaum 0,2 mm SteighOhendifferenz. 

Von 12 nach dieser Methode untersuchten Branntweinen enthielten 
nur 2-3 mehr als 0,1 % Fuseln!. Entsprechende Kapillarapparate, 
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sowie Kapillaralkoholometer werden von C. G e r h a r d III Bon n ge
liefert. 

Stutzer und Reitmayr 1) haben die Traube'sche Methode einer 
Untersuchung unterzogen und gefunden, dass dieselbe auch bei den mit 
Kali destillirten Branntweinen gegenuber der Ro se 'schen Methode Diffe· 
renzen giebt, die durch den Einfluss der iitherischen Oele bedingt sei, die 
trotz der DestiIlation noeh bei dieser Methode storend wirken. 

Diesen Angaben widerspricht J. Trau b e 2), indem er hinsichtlich 
der esterartigen iitherischen Oele' naehweist, dass sie durch Destillation 
mit Kali vollig zerstort werden und clann auch die Steighohen nicht 
andern. Ausserdem kommen sonstige atherische Oele in irgend grosseren, 
als schiidlich auzusehenden Mengen nicht vor. Gegenuber der R 0 s e'
schen Methode hebt er hervor, das3 all~ Fuselole nahezu gleiche Steig. 
bOhen hervorbringen. 

1) Stu tzer und Reitmayr, Repert. analyt. Ch. 6,385, 1887. 
2) .T. Tr au be, Repert. analyt. Ch.6, 659,1887; G. Bodlii ndcr und.T. 'f'-Ruhe, 

ehcnda 7, 167, 1887. 



VII 

Methode der Bestimmung der Viscosisat. 

Fiir gewisse Korpergruppen, namelltlich fiir Oele, ist es nothwendig, 
die Ziihigkeit oder Viscositiit zu bestimmen, da· z. B. bei den Schmierolen 
ihre Verwendungsfiihigkeit in hohem Grade von ihrer Ziihigkeit abbiingig 
ist. Je nach dem Grade der specifischen Ziihigkeit, d. h. des 
VerhiiJtnisses der Ausflusszeit aus Kapillaren gegelliiber derjenigen des 
Wassers unter sonst gleichen Umstiinden, wird man die Verwendbarkeit 
des Oeles fur diesen oder jenen Zweck beurtheilen mussen. Haufig ist 
utich rlie Frage der Grosse der Viscositiit bei hoheren Temperaturen 
(100-150 0) zu entscheiden, da die Schmierole bei ihrer Vet'wendung zum 
Oelen von Axenlagern u. S. w. auch wohl mitunter hohere Temperaturen 
erreichen. Da also die Ziihigkeit eine wichtige Eigenschaft der betreffen
den Korper ist, die im Verein mit anderen oder auch fiir sich allein eine 
entscheidende Rolle spieIt, solI dieselbe auch hier naher besprochen 
werden. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 
1. Viscositiit und Konstitution der organischen Ver

bindungen. 
2. Apparate zur Bestimm ung der Vis cositiit. 
3. Bestimmung derViscositiit von Erdolruckstiinden auf 

dem Engler'schen Apparat. 

1. Viscositat und Konstitution orgallischer Verbindungell. 

In einer ausfiihrlichen Arbeit iiber die Zahigkeit fliissiger Kohlenstoff
verbindungen und ihre Beziehung zur chernischen Konstitution kommt 
R. Garte nmeister 1) unter Beriicksichtigung der von Poiseville, 
Hagenbach, Finkener, Graham, Rellstab, Guerout, Prihram 

1) R. Gar ten m e i s t e r, Zeitschr. physik. eh. 6, 524, 1890. 
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und Handl, sowie Bruhl gefundenen Resultate zu folgenden al/gemein 
giltigen Regeln. 

Versteht man unter Zahigkeit einer Flussigkeit den Widerstand, 
welchen dieselbe der Verschiebung ihrer kleinsten Schichten entgegensetzt, 
so ist dieser Widerstand fur die8elbe Substanz bei der namlichen Tem
peratur konstant. Man bezeichnet die Arbeit, welche zur Ueberwindung 
des Widerstandes erforderlich ist, als die Konstante del' Zahigkeit oder 
der inneren Reibung und bestimmt diesel be durch Beobachtung des 
Fliessens in kapillaren Rohren. 

Man benutzt zur Berechnung del' inneren Reibung einer Flussigkeit 
die von Pois eville bezw. Hagen bach und Fin ke n er gegebene 
Gleichung 

Z r4np vs 
= 8lv - 8ngl' 

worin l' den Radius der Kapillarrohre, p den Druck, unter welchem die 
Fliissigkeit durch die Kapillare getrieben wird, I die Lange der Kapillare, 
v das Volum, welches in der Zeiteinheit durch die Kapilhire fiiesst, s das 
specifhlche Gewicht del' Fliissigkeit bedeutet. 

"Es ergiebt sich, dass die Zahigkeit im allgemein en mit 
dem Molekulargewicht wachst. Dies gilt in der Haupt
sache fur homologe Reihen." 

Au s n a h men sind Ameisensiiure gegeniiber Essigsaure und diese 
gegenuber Propionsaure, Methylester der Acetessigsiiure gegeniiber dem 
Aethylester. Metamere Ester haben verschiedene Ziihigkeit. 

"Bei isomcren Korpel'n ist die Ziihigkeit eines Korpers 
um so grosser, je hoher Siedepunkt, Dichte und Brechungs
index der Verbindung sind." (J. W. BruhP». 

Auch hier gieht es eine erhehliche Zahl von Ausnahmen. 
"Korper, die den Kohlenstoff zweifach gehunden ent

halten, transportiren langsamer als Korper mit einfach 
gebundenem Kohlenstoff (Rellstab)." 

Die Ziihigkeit des Allylalkohols ist jedoch nach Pribram und 
Han d I geringer als diejenige des PropylalkohoIs, eben so hat Diallyl 
gel'ingere Zahigkeit als Dipropyl (Gartenmeister). Dagegen ist die 
Zahigkeit des Benzols (!) mehr als doppelt so gross als diejenige der 
beiden zuletzt genannten Substanzen. 

"Innerhalb der bei der Beobachtullg illllegehaltenen 
Tempel'aturgrenze ist die Zahigkeit solcher Verbindungeu, 
in welchen Ohlor, Brom und Jod gegen einander ausge
tauscht sind, proportional dem Molekulargewicht." 

1) J. W. Bruhl, Ber. 13, 1529, 1880. 
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Auch hier giebt es einzelne Ausnabmen, wie Bl'omisoamyl gegeniiber 
JodisoamyJ. 

Weiterhin suchte Gartenmeister zwischen del' Keton- und del' 
Enolformel des Acetessigesters zu unterscheiden. Da eine Hydr
oxylgruppe einer Substanz eine relativ hohe Ziihigkeit verleiht, sowie die 
Ziibigkeit del' Siiuren in allen Fallen ein Vielfaehes derjenigen ihrer 
Aether ist, welche im Alkobolradikal nul' wenige Koblenstoffatome ent
halten, so wiirde bei del' Voraussetzung del' Richtigkeit del' G e u the r
schen Formel 

CHsC(OH) : CHC02H 
fiir die Alkylderivate des acetessigsauren Methyls und Aethyls, als iither
artige Derivate desselben, eine erheblich geringere Ziihigkeit zu erwarten 
sein als bei ihrer Stammsubstanz. Dies ist jedoch nicht del' Fall. Es 
kommt deshalb dem Acetessigester fiir gewohnlich in der Hauptsache die 
Ketonformel CHsCO. CH2COOH zu. 

Zur Ausfiihrung del' Versuche beniitzte Garten meister den Apparat 
von Poiseville mit einer geringen Abiinderung. Weitere ausfiihrliche 
Daten sind an del' angegebenen Stelle in del' Arbeit von Gartenmeister 
zu flnden. 

T. E. Thorpe und J. W. Rodger 1) bearheiteten die Erschein
ungen, welche hinsichtlich del' Viscositiit von Mischungen mischbarer 
Fliissigkeiten auftreten. Sie verwendeten Mischungen von Tetrachlorkohlen
stoff und Benzol, Methyljodid und Schwefelkohlenstoff und Aether und 
Chloroform und stell ten die Messungen hei verschiedenen Temperaturen 
an. Die Beobachtungen liefern einen weiteren Beweis fiir die von Wi j
kander angegebene und von Linebarger bestiitigte Thatsache, dass 
die Viscositiit einer Mischung von mischbaren und chemisch indifferenten 
Fliissigkeiten selten, wenn iiberhaupt un tel' allen Bedingungen eine lineare 
Funktion del' Zusammensetzung ist. Es kommt kaum VOl', dass eine 
Fliissigkeit in einer Mischung die ihr im ungemischten Zustande eigene 
Viscositiit behiilt. 

2. Apparate zur Bestimmung der Yiscositat. 
Ausser dem bereits vorhel' erwiihnten, von Poiseville konstruirten 

Apparate giebt es eine ganze Reihe von anderen, welche jedoch durchaus 
nicbt aile von einwurfsfreier Konstruktion sind. Erwiibnt seien nul' die 
von Reischauer, Aubry, Wendl'iner 2), Neumann-Wendel'S) u. [iI. w. 

1) T. E. Thorpe und J. W. I{odger, Chern. Soc. 1897; Chern. Ztg. 21, 
194, 1897. 

2) Wendriner, Zl'itsehr. angew. Ch. 1894, 5,15; vgl. hierzu R. Kissling, 
ibid. 642, Bowie Zeitsehr. analyt. Ch. 3~, 586, 1895. 

3) Neumann-Wender, Chern. Ztg. 19,856,1886. 
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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 Viscositiitsbestimmungen 
durch Apparate aus verschiedenen Bezugsquellen vorgekommen sind, deren 
Grund hI versehiedenen Dimensionen der Apparate liegt, so dass, obwohl 
die Auslaufszeit fur Wasser die gIeiehe ist, die Ausflussgesehwindigkeit 
eines und desselben Oeles sieh versehieden ergab und zwar in um so 
hOhel'em Grade, je grosser die Viscositiit des betreffenden Oeles ist. Aus 
clem Grunde werden jetzt die von del' Firma C. Desaga gefertigten Appa-

Fig. 43. 

rate aIle von der chemisch. teehnischen Priifungs- und Versuehsanstalt in 
Karlsruhe geaieht. 

Die friiher von Eng I e r angegebene Form des Viseosimeters hat fUr 
hohere Temperaturen den Naehtheil, dass die Temperatur des Oeles wiihrend 
des Ausfliessens nieht konstant bleibt und die Spitze der Ausflussrohre 
sieh zu sehr abkuhlt. Diesem Uebelstande ist dureh den vorstehend ab
gebildeten, von Engler und KU'nkler 2) konstruirten Apparat (Fig. 43) 
abgeholfen. Derselbe ist aus Messingbleeh doppelwandig gearbeitet, aeht
seitig, 35 em hoeh und 20 em breit. Die vier Fusse a stehen derart 

1) C. Engler, Zeitschr. angew. Ch. 1892, 124. 
2) C. Engler und A. Kunkler, Dingl. polyt. Journ. 276, 42, 1890, 279, 

115, 1893. 
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auf dem Ringe eines Dreifusses, dass ihre schragen 8eiten auf der inneren 
Kaute des Ringes aufsitzen, wodurch beim Verschieben des Kastens auf 
den Fiissen ein leichtes Einstellen der Fliissigkeit aufs Niveau ermoglicht 
ist. Urn die Warme der Flamme eines Bunsenbrenners moglichst nach 
innen zu lei ten , ist auf dem Boden der kupferne Heizboden b mit einer 
starken W olbung in der Mitte fiir die Bunsenflamme aufgeschrauht und 
durch dazwischen gelegte Asbestplatte moglichst isolirt. Ueber der Wolb
ung des Bodens steht das Fussgestell c und auf diesem zwischen seit
lichen Stiitzen d das Messgefiiss e, welches durch die doppelte Ashest
scheibe f vor direkter Warmestrahlung des Heizbodens geschiitzt ist. Ueber 
dem Messgefass liegt auf einem schmalen Kranze der den Apparat in 
zwei 1;heile trennende Zwischen hoden g mit der Oeffnung h fiir den aus· 
fliessenden Fliissigkeitsstrahl und den vier ovalen Steigrohren i, welche 
his an den oheren Rand des mit vier Fiissen auf dem Zwischenboden g 
stehenden Viscosimeters k reichen. Durch Oeffnung h und Steigrohrell i 
cirkulirt die Luft zwischen dem unteren Theile des Apparates und dem 
oberen Theile derart, dass in dem letzteren Theile urn das Viscosimeter 
herum iiberall gleiche Temperatur herrscht. Zwei einander gegeniiber 
liegende Fenster mit doppelten Scheiben I lassen das Ausfliessen der 
Fliissigkeit und die Fiillung des Messgefasses heobac~ten, wahrend zwei 
Fenster m einen Einblick in das Viscosimeter zur Beobachtung der Niveau
marken gestatten. In der Mitte des Deckels befindet sich ein auf- und 
ahschiebbares Riihrwerk, welches aus der Rohre n, dem an ihren Enden 
befestigten Knopfe 0 zum Umdrehen und den an dem unteren Theile be
festigten drei Riihrarmen p hesteht. Herunter gelassen liegt das Riihr
werk mit dem Knopfe 0 auf einer an dem Deckel befestigten Scheibe q 
auf, aus welcher ein Drittel ausgeschnitten ist. In diesem Ausschnitt hiingt 
cine an dem Knopf befestigte Nase E herab, die beim Drehen des Knopfes 
an die Seiten des Ausschnittes anschliigt, so dass der Knopf bezw. das 
Riihrwerk 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 Riihrarmell nicht treffen kann (Fig. b). Eine 
zweite, an der Rohre u sitzende und beim Heraufziehen und Herunter
lassen des Riihrwerkes durch einen Schlitz des Deckels gehende Nase 
verhindert, auf die an dem Deckel befe'3tigte Scheibe q aufgelegt, das 
Herabfallen des in die Hohe gezogenen Riihrwerkes. Durch das Riihr
werk hindurch geht der die Ausflus10ffnung des Viscosimeters schliessende 
Stift t. u ist ein die Temperatur im oberen Theile des Apparates an
zeigendes Thermometer. v ist ein doppelwandiger Trichter, der his in den 
breiten Ausguss w des Viscosimeters reicht. Mittels eines an der Seite 
des Apparates angebrachten Lothes stellt man die Fliissigkeit ins Niveau. 
Zum Erwarmen des in das Viscosimeter einzugiessenden Oeles dient die 
doppelwandige Kanne x (Fig. c) 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 100 0 ist die Warmevertheilung im oberen 
Theil des Apparates urn das Viscosimeter herum iiberall die gleiche und 
nur die TempetOatur der auf dem Boden des Viscosimeters befindlichen 
stagnirenden Luftschicht ist urn einige Grade niederero Dieselbe wird aber 
durch das eingegossene Oe1 verdrangt. Auch bei Temperaturen iiber 100 0 

ist die iiber dem Viscosimeter bezw. dem Oel stehende Luftschicht urn 
einige Grade kaIter. Diese Differenz, welche bei 150 0 ein Maximum 
von 4 0 erreicht, ist indes auf das Versuchsergebniss ohne EinBuss. 

Beim Gebrauch des Apparates setzt man das Fussgestell mit den 
Asbestscheiben auf den Boden des Apparates, auf diesen das Messgefass, 
legt dann den Zwischenboden mit dem darauf stehenden Viscosimeter ein 
und setzt den Deckel fest auf, wobei zu beach ten 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 lasst man so weit in den A pparat hinabreichen, dass sein Queck
silbergefass zur Seite des Viscosimeters steht, wahrend Thermometer s bis 
nahe auf den Boden des Viscosimeters reichen solI. Den Trichter mit 
aufgesetztem Deckel setzt man eben falls ein, liisst das Riihrwerk herunter, 
so dass der Knopf auf der Scheibe nahe dem Deckel aufliegt, und schliesst 
dann mit dem durch das Riihrwerk gefiihrten Verschlussstift die A usBuss
offnung des Viscosimeters. Mittels des Lothes wird der Apparat senk
recht mit der schragen Seite seiner Fiisse auf die inn ere Kante des Kranzes 
eines geniigend hohen Dreifusses gestellt und mit einer mitten unter die 
Wolbung des Heizbodens gestellten Flamme geheizto Man erwarmt zu
nachst mit starkerer Flamme bis auf etwa 4/5 der gewiinschten Temperatur
grade, dann mit immer kleinerer Flamme, bis die betreffende Temperatur 
erreicht ist und konstant bleibt, wobei nur Thermometer u massgebend 
iet. Inzwischen hat man das in die Kanne eingefiiIlte Oel unter Drehen 
des Knopfes mit massiger Flamme bis auf die gewiinschte Temperatur 
erwarmt und dann so viel Oe1 zu- oder abgegossen, dass dasselbe gerade 
bis an die Niveaumarken reicht. 1st die Temperatur im Kasten konstant 
geworden, so erwarmt man wiederum das durch die Manipulation mit der 
Kanne kalter gewordene Oel auf die betreffende Temperatur, giesst es 
rasch durch den Trichter ein, lasst 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 Riibrwerk urn, wobei man, 
wie auch beim nachherigen Aufziehen des Riihrwerkes, der Vorsicht halber 
den Verschlussstift festhalt und sieht, ob die Temperatur des Oeles die 
richtige i~t. Alsdann zieht man das Riihrwerk in die Hohe, lasst die 
Nase auf der Scheibe, auf welcher der Knopf lag, aufsitzen, so dass das 
Riihrwerk nicht herunterfallen kann, zieht den Verschlussstift hera us, ver-
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schliesst den Knopf des Riihrwerkes durch einen Stift oder Kork und 
beobachtet, in welcher Zeit, vom Herausziehen de:s Stiftes an gerechnet, 
das Messgefass bis zur Marke 200 ccm gefiillt wird. Das Oel giesst man 
zweckmiissig mit einer um 1/4_1/2° hiiheren Temperatur in das Viscosi· 
meter. Die Kanne darf nur langsam erwiirmt werden. Das Riihrwerk 
der Kanne ist vor dem Eingiessen bezw. Ablesen der Temperatur fieissig 
zu drehen. 1st die Temperatur des bereits eingegossenen Oeles zu hoch 
oder zu niedrig, so kann man sie durch Steigen- oder Sinkenlassen der 
Lufttemperatur im A pparate reguliren. 

Weitere Modifikationen des Eng Ie r 'schen Apparates sind noch von 
A. K ii n k Ie r 1) fUr Schmierole upd Maschinenole Ilngegeben worden. 

Ausserdem sind nocbdie Untersuchungen von J. T r a u b e 2) beach tens
werth, welcher auf die Fehlerquellen bei der Bestimmung der Viscositiit 
der Schmierole hinwies und selbst einen Apparat zur Bestimmung der
selben konstruirte. "T r au b e hebt hervor, dass, wie sich aus den Arbeiten 
von Poiseville und Hagenbach ergiebt, die allen Ausfiussviscosime
tern zu Grunde liegende Annahme, dass die Ausflusszeit der Ziihigkeit 
proportional sei, nur dann giltig ist, wenn 1. das Ausfiiessen unter kon
stantem Druck erfolgt und 2. die Weite des Ausfiussrohres nicht iiber 
und die Lange nicht unter ein gewisses Mass hinausgeht. Diese Grenzen 
sind von der Viscositiit abhiingig, und ZWl1r muss das Ausfiussrohr umso 
langer und enger sein, je geringer die Ziihigkeit 1st. Diesem U mstande 
ist es zuzuschreiben, dass die mit verschiedenen Auslaufapparaten e1"
haltenen Werthe fiir die specifische Ziihigkeit (Verhii1tniss der A uslaufs
gesehwindigkeit des Oeles u. s. w. zu der des Wassers) nieht untereinander 
(d.h. unter den verschiedenen Arten von Apparaten) vergleichbar und 
uberhaupt nicht absolut richtig sind, da man immer mit demselben Aus
laufsrohr die Viscositiit des Wassers und der Oele bestimmt hat, wiihrend 
doch Rohren, aus denen Oele nieht allzu langsam 3usfiiessen, fiir Wasser 
schon zu weit sind, um dessen Ausfiusszeit der Ziihigkeit proportional 
erseheinen zu lassen. Deshalb iibt bei diesen Apparaten, von denen 
naeh T r au he der Eng Ie r 'sehe einer der besten ist, eine kleine Ab· 
weichung in der Weite des Ausflussrohrehens einen bedeutenden Einfluss 
auf das Resultat aus." 

"N aehstehend ist der von T r au b e gegebene Apparat abgebildet. 
Er besteht aus einer Druckvorrichtung A, in welcher, da bei b eine 
kleine Mar i 0 t te 'sche Flasche angebracht ist, immer anniihernd der 
gleiche Druck eingehalten werdenkann. Dureh den Hahn a kann A 
mit del' Ausfiussvorriehtung B verbunden werden. Die AusBussvorrichtung 

I) A.. Kiinkler, Dingler's polyt. Jolirn. 279, 115, 1891,200, 281, 1893. 
2) T. Traube, Zeitscbr. d. Vereins deutsch. Ingenieure 31, 251; Zeitschr. analyt. 

Cb. 27, 485, 1888. 
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B besteht aus einer Kapillare e, die an eine weitere Rohre d angesehmolzen 
ist, Jeren mittlerer, dureh 2 Marken abgegrenzte Theil aus einer Kugel e 
besteht. Die Fliissigkeit wird entweder von oben eingegossen, oder noeh 
besser mit Hilfe einer Pumpe naeh Oeffnung des Hahnes f angesogen." 

"Wenn man sieh eine Anzahl soleher Ausfiussrohren von versehiedener 
Weite hersteIlt, so kann man sieh dureh Versuehe mit 'Wasser und 
einer verdiinnten Glyeerinlosung in einer ganz engen Rohre, dureh Ver
gleich diesel' verdiinnten Glyeerinlosung mit einer etwas koneentrirteren 
in einer etwas weiteren Rohre u. s. w. fiir die zurn Untersuehen von 
Sehmierolen geeignete Rohrenweite eine korrigirte ideale Auslaufszeit fiir 
"Vasser bestimmen, die ihm zukommen wiirde, wenn aueh bei dieser 

Fig. 44. 

Rohrenweite die Zahigkeit der Auslaufszeit proportional ware. Diese 
korrigirte Zahl ist nun bei der Berechnung der speeifisehen zu Grunde 
zu legen." 

:1. Bestimmung der Viscositlit von ErdOlriickstallden auf dem 
Engler'sclten Apparat. 

D. Holde und M. Stangel) machen hieriiber folgende :Mittheil
ungen: Die dunklen, bei Zimmerwiirme nieht fiiissigen Riickstande der 
Destillation von MineralOlen (Erdol und Braunkohlentheer) sind irn Gegen
mlz zu den unter allen Umstanden zollfreien pechartigen Ri.ickstiinden der 
Fett-, Fettsiiure-, Steinkohlentheer- uud Holztheerdestillation z. Z. nur 
dann zollfrei, wenn sie ein specifisches Gewicht von iiber 1,0 bei 15 0 C. 

I) D. Holde und M. Stange, Mitthl. kg!. Techn. Versuchsanst. Berlin 18, 
157, 1900; Ch. Ztg., Rep. 2<1, 335, 1900. 
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haben und bei + 45 0 aus dem Engler'schen Apparat unter bestimmten 
Bedingungen nicht ausfliessen. Diese Bedingungen gehen dahin, dass 
der zollfreie Mineralolriickstand hei + 45 0 C. nach l/4Stiindigem Er
warm en auf diese Temperatur iiberhaupt nicht oder nur tropfenweise oder 
so ausfliessen sol1, dass der Ausflussstrahl nach hOchsten 10 Sekunden 
aufbort. Eingehende Versullhe bestiitigten die Vermuthung der Verfasser, 
dass sich die Einfliisse der Vorbehandlung auf die Zahigkeit der pech. 
artigen Riickstande bei + 45 0 C. in noch erheblicherem Maasee bemerk
bar mach en wiirden, als dies bei der bei + 20 0 C. bestimmten Konsistenz 
der dunklen Wagenole und Cylinderole der Fall war. Hierzu kommt 
noch der ausserordentlich grosse, durch die Ziihigkeit der Peche hedingte 
Einfluss, den die Fiillung des Ausflussrohrchens auf die beobachtete Aus
flusszeit der Peche ausiibt. 



VIII. 

Methode (leI' Bestimmung del' elektriscben Leit
fabigkeit. 

Seitdem K 0 hI ra usc h seine klassischen Arbeiten tiber die Bestimmung 
der elektrischen Leitfahigkeit veroffentlichte, 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 0 s twa I d und einige seiner SchUler sowie auch 
Be r t h c lot anschlossen, ist man jetzt im Stande einen Ueberblick tiber 
das weite Gebiet mit all seinen Abstufungen zu gewinnen. Speeiell auf 
dem Gebiete der organise hen Chemie ist ausser den genannten Forsehern 
aueh Han t z s ch in hervorragender "r eise an der Untersuchung von 
Stoffen mit labilen Atomgruppen thiitig gewesen mit einem tiberraschenden 
Erfolge, iridem durch seine Arbeiten eine grosse Reihe von schon seit 
langerer Zeit schwebender Fragen gelOst wu'rden oder doch als nahe gelost 
zu betrachten sind. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 
1. Theorie der elektrischen Leitfahigkeit der Elek. 

t r 0 I y t e. 
2. A P par a t u r z u r B est i m ill u n g d ere I e k t r i s c hen Lei t· 

fa h i g k e i t de rEI e k t r 0 I y t e. 
3. Ausftihrung der Bestimmung def elektrischen Leit· 

fah i g kei t. 
4. Die Leitfiihigkeit der organischen Siiuren und ihrer 

N atron saIze. 
5. Die Bestimmung der Basicitiit del' Sauren aus der 

elektrischen Leitfiihigkeit ihrer Natronsalze. 
6. Affinitatskonstanten schwacher Sauren. 
7. Die Hydrolyse del' Alkalisalze schwacher Siiuren. 
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8. Die Affinitatsgrossen der organischen Basen. 
9. Die Leitfahigkeit der Ohlorhydride organischer 

Bas en. 
10. Konstitutionsbestimmung von Korpern mit labilen 

Atomgruppen. 
11. Pseudosauren. 

a) Nitro- und Isonitrokorper. 
b) Oyan- und Isocyanverbindungen. 
c) Laktam- und LaktimverbindungCll. 
d) Oxyazo korper. 
e) Primare Nitrosamine und echte Diazohydrate. 
f) Nitro!sa uren un d ih re Eryth ro s alze. 
g) a. Oximidoketone. 
h) Ohinonoxime und Nitrosophenole. 
i) Kc tol- En oli some ri e. 

12. Pseudoammoniumbasen. 
13. Pseudosalze. 
14. B e 8 tim m u n g des A s c hen g e h a It e s 1 n den Pro d u k ten 

de r Z u c k e r i n d u s t r i e. 
15. Bestim m un g der Fette. 

1. Theorie der elektrischen Leitfahigkeit der Elektrolyte. 
N achdem langere Zeit die G rot t hUB 'sche Erklarung der Anordnung 

oer Molekiile der in der Losung befindlichen Elektrolyte in Bezug auf 
ihre Zerlegung durch den elektrischen Strom ais hinreichend angesehen 
worden war, kamen zuerst 01 a u s ius und nach ihm A r r h'e n ius auf 
den Gedanken, dass die Elektrolyte in. der wasserigenLosung theilweise 
oder gauz in ihre Ionen gespalten seien. In Uebereinstimrnung mit den 
Bestimmungen des Molekulargewichtes stellte A r r hen ius 1) den Satz auf: 

Die Elektrolyte, d. h. die in Losung befindlichen, die 
Elektricitat leiten.aen Substanzen, sind zurn grosseren 
ode r g e r i n g ere nTh e i lee n t s pre c hen d den a u s d e r Mol e k u I a r
gewichtsbestimmung ermittelten Grossen in ihre Ionell 
zerlegt, d. h. in die Theile des Molekiils, welche bei dem 
Durchgang des elektrischen Stromes durch die Losung 
sich an der Leitung des Strornes betheiligen. 

Nimmt man an, dass die chemische Affinitiit mindestens aus zwei 
Kornponenten besteht, der Gravitoaf'finitat und der Elektro
affin i tiit, so ergeben die mit anderen Beziehungen in Uebereinstimmung 

1) Svante Arrhenins, Zeitschr, physik. Ch. 1, 631, 1887. 
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befindlichen Rechnungen des Verfassers 1) dass die Ion e n wi e au c h 
s c h 0 n die U n m 0 g I i c h k e i t d e r T r e n nun g d u r c h 0 s m 0 see r
giebt, nur in Bezug auf die Gra vitoaffinitiit, nicht aber 
hinsichtlich der Elektroaffillitiit von einander getrennt 
sind. 

V 011 der Grosse der elektrolytischen Dissociation der Elektrolyte hiingt 
deren Leitfiihigkeit abo Mit zunehmender Verdiinnung schreitet die 
elektroIytische Dissociation weiter fort und wird bei sehr grosser Ver
diinnung nahezu oder ganz vollstandig, d. h. es befinden sich in einer 
solchen Losung nicht mehr undissociirte MolekiiIe neben dissociirten, 
sondern sie sind siimmtlich dissociirt. Die sog. starken Siiuren und Basen 
sowie deren Salze sind schon bei geringerer Koneentration nahezu oder 
vollstiindig dissociirt. Fiir die iibrigen Elektrolyte gilt das 0 s twa I d '
sche Verd iinn un gsge setz. 

a 2 
:-c----,~ = k. 
(l-a) v 

Hierbei ist a der Aktivitiits- oder Dissociationskoeffil}ient, 
d. h. der Bruchtheil del' dissociirten Molekiile, wenn die Gesammtzahl der 
urspriingliehen Molekiile zur Einheit genom men wird; v ist die Ver
diinnung, d. h. das Volum, in welehem ein Gramm·MolekiiI des Elektro
lyts enthalten ist, und kist eine Konstante, die von der Natur des 
ElektroIyts, des Losungsmittels und von der Temperatur abhiingig ist, 

und die man aIsAffinitiitskonstante hezeichnet. a= ltv, d.h.der 
!too 

Dissociat.ionskoefficient, ist gleieh dem VerhiiItniss der molekularen Leit-
fiihigkeit bei der Verdiinllung v zum Grenzwerth derselben bei unend
Heher Verdiinnung bestimmt. 

Os twa 1 d 's Verdiinnungsgesetz stimmt nicht fUr die Losungen der 
sog. stark en Siiuren und Basen, sowie deren Salze. Da, wie Kohlrausch 
gefunden hat, die Leitfiihigkeit eines Elektrolyten von den 
Wanderungsgesehwindigkeiten seiner lonen abhiingt und 
sich aus diesen zusammensetzt, so gIau]:>t Jahn 2) annehmen zu 
diirfen, dass die WanderungsgeschwiQ.digkeit der lonen der oben erwiihnten 
Ausnahmen mit wachsender Koneentratioll steige, und es hierauf zuriick
zufiihren sei, dass 0 s twa I d 's Formel keine allgemeine Giltigkeit besitze. 
Anderweitige Versuche von van t 'H 0 ff u. s. W. dureh Abiinderung der 
FormeI eine bessere Uebereillstimmung zu erreiehen, miissen als geseheitert 
angesehell werden. 

N ac h d em Far ad ay'sehen Ges e tze werd en d ure h g lei eh e 

1) W. Vaubel, Chem. Ztg. 24:,35, 1900. 
2) H .• Tahn, Zeitschr. physik. Ch. 33,545,1900; 30, 1, 1900; vgl. auch Sv. 

Arrhenius, Zeitschr. phYRik. Ch. 1901. 
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Elektricitatsmengen die Elektrolyte ihrer chemischen 
Aequivalenz entsprechend ausgeschierlen. Je ein Gramm
aq ui valent irgend eines Elek troly ten wird d urch eine Elek
tricitatsmenge von 96540 Coulomb vollstandig in seine 
lonen gespalten. 

"Wie K 0 hi r a usc h 1) ausfiihrt, wird, je mehr die Anzahl der Wasser
theilchen diejenige des Elektrolyts iiberwiegt, desto mehr die molekulare 
Reibung der lonen an den Wassertheilchen, nicht aber ihre Reibung an 
einander, in Betracht kommen. Dann wird es, urn ein Beispiel zu wahlen, 
fiir das Chloratom gleichgiltig sein, ob dasselbe aus KCI, NaCl, HCI u. s. w. 
elektrolysirt wird. Es ist ja in allen Fallen dassel be Chlor, nach Faraday 
verbunden mit denselben mitgefiihrten 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,l' CI, I, NOs, C2Hs0 2 - in verdiinnter wasseriger Losung ein 
ganz bestimmter Widerstand zukommen, gleichgiltig aus welchem Elektro
lyten dieser Bestandtheil abgeschieden wird. Aus diesen Widerstiinden, 
welche fiir jedes Element ein fiir aHemal bestimmbar sein miissen, wird 
sicb das Leitungsvermogen jeder verdiinnten Losung berechnen lassen." 

Nennt man das specifiscbe Leitungsvermogen eines gel osten Karpers 
II und u und v die Beweglichkeiten der beiden lonen desselben, so ist 

u + v =!t. 
Nun hatte Hit tor f bereits vor langerer Zeit heobacbtet, dass die 

Koncentrationen an der Anode und der Kathode bei der Durchleitung 
des Stromes sicb verschieden andern, abgeseben von den an den beiden 
Elektroden ausgescbiedenen, cbemisch aquivalenten Mengen des Anions 
und des Kations. Setzt man diese gleicb 1 Grammiiquivalent unrl den 
Bruebtheil des Kations, der von der Anode naeb der Kathode iibergefiihrt 
wird = n, so ist 1-n der Bruchtbeil von einem Grammaquival,ent des 
Anions, der von der Kathode zur Anode iibergefiihrt wird. Es gilt als
dann die Gleiebung 

n u 

1-n v 
Die Wanderungsgesebwi.,ndigkeiten u und v verbal ten 

sieb wie die entsprecbenden Ueberfiihrungszablen n und 
n-l. 

Sind z. B. durch den Strom aus Kupfersulfatlasung 0,2955 g Cu 
ausgescbieden worden, und entbielt die Losung vor der Elektrolyse an der 
Kathode so viel Kupfersulfat als 2,8543 g Kupferoxyd entspracben und 
nach der Elektrolyse bezw. 2,5897 g Kupferoxyd, so ist die Differenz 

0,2112 
0,2646 g Kupferoxyd = 0,2112 g Cu. Das Verbiiltniss 0,2955 = 0,715 

1) F. Kohlrausch, Wiedcm. Ann. 6, 167, 1879. 
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stellt somit die relative Wanderungsgeschwindigkeit des 80s Ions und 
1-0,715 = 0,285 die des Ou Ions dar (ul und Vl)' 

Auf diese Weise kann also das Verhiiltniss der Wanderungsgeschwindig
keiten bestimmt werden. Die wirkliche 8umme ist aber durch den Maxi
malwerth der Leitfiihigkeit (l) gegeben. Es geIten die Gleichungen: 

ul : 1 = u : fJ. und vl : 1 = v : fJ.. 
Hieraus ergiebt sich 

u = ulfJ. und v = vlfJ.. 
Die wirklichen Wanderungsgeschwindigkeiten u und v ergeben sich 

also aus den relativen, aus den Hi ttorff'schen Ueberfiihrungszahlen be
rechneten, durch Multiplikation von letzteren mit dem Maximalwerth der 
Leitfiihigkeit. 

Kohlrausch giebt folgende Zusammenstellung der betreffen-
den wirklichen Wanderungsgeschwindigkeiten: 

H = 290 OR = 165 
K 60 01 62 
Na 40 I 63 
Li 33 N03 58 
NH4 60 OIOs 52 
Ag 52 0104 54 

02R302 - 31. 

Fiir organische Anionen hat W. Ostwald 1) folgende Werthe 
gefunden: 

Ameisensaure 
Essigsaure 
Propionsaure 
Buttel'saure . 
Isobuttersaure 
Valeriansaul'e 
Capronsiiure . 
Acrylsaure . 
a-Crotonsaure 
{l-Crotonsaure 
Anlteli casa ure 
Tiglinsaure . . 
I1ydrosorbinsaure 
Tetrolsliul'e . . . 
Monochloressigsaure 
Dichloressigsaure . 
Trichloressigslture . 

1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Cb. 2, 840, 1888. 

Va u bel, Quautitative Bestimmuug 1. 

51,2 
38,4 
34,3 
30,7 
30,9 
28,8 
27,4 
34,8 
32,0 
32,2 
39,4 
39,6 
28,8 
35,7 
37,3 
35,4 
32,8 

17 

10,3 
9,5 

10,2 
10,0 
10,5 
9,8 
9,6 

10,7 
9,8 
9,6 
9,7 
9,4 

10,3 
10,0 
11,2 
9.9 
9;6 
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a-Chlorisocrotonsaure 
fl-Chlorcrotonsaure 
fl-Chlorisocrotonsaure 
Glykolsaure _ . . 
Milchsaure . . . 
Tricblormilchsaure 
Brenzscbleimsaure 
Benzoesaure . 
o-Toluylsaure 
m-
p-
a- n .' 
o-Chlorbenzoesaure 
m-Brombenzoesaure 
o-Amidobenzoesaure 
m- " 
o-Nitrobenzoe5aure 
p- • 
Anissaure. . . . 
Zimmtsaure . . . 
'rropasaure . _ . 
Phenylpropiolsaure 
Mandelsaure. . . 
Phenylglykolsaure 
SUccinufsaure 
Phta\ursaure . 
Phtalanilsaure . 

31,9 
31,9 
31,7 
37,6 
32,9 
28,4 
33,5 
31,0 
29,9 
30,0 
29,6 
29,8 
30,8 
30,7 
31,0 
29,9 
29,8 
30,1 
38,6 
273 
29;1 
27,5 
28,3 
28,0 
26,6 
24,6 
24,3 

10,8 
10,6 
10,5 
10.7 
10,2 
9,2 

10,8 
9,3 

10,0 
10,0 
10,4 

9,9 
10,5 
10,0 
10,3 
9,6 
9,7 
9,0 
9,4 
9,5 
9,6 
9,7 

10,4 
10,1 
9,9 

102 
10;3 

Es ergiebt sich hieraus, dass isomere lonen gleich schnell wandern, 
sowie dass mit zunehmender Anzahl der im Ion enthaltenen Atome die 
Wanderungsgeschwindigkeit abnimmt. Weiterhin hat die Natur der zu· 
sammensetzcnden Elemente einen Einfluss auf die Wanderungsgeschwindig. 
keit, der indessen nur bei den einfacher zusammengesetzten lonen deutlich 
ist. Sobald die Zahl der Atome im Anion mehr als 12 betriigt, hiingt 
die Wanderungsgeschwindigkeit fast nur noch von dieser Zahl abo 

Beziiglich der Wanderungsgeschwindigkeit aer 0 r g ani s c hen Kat ion e n 
sei auf die nachfolgend mitgetheilte Arbeit von G. B red i g iiber die Leit· 
fiihigkeit der Chlorhydride organischer Basen verwiesen. 

2. Apparatur zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der 
Elektrolyte. 

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der Elektrolyte sind 
folgende Stiicke noth wen dig: 

a) Der lnduktionsapparat dient zur Erzeugung der Wechsel
strome, mit welchen die Untersuchung der Leitfiihigkeit zum Zwecke der 
Vermeidung von Polarisation und der sich daraus ergebenden StOrungen 
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vorgenommen wird. Man verwendet einen mogliehst kleinen Apparat, 
der dureh irgend eine Stromquelle in Thiitigkeit versetzt wird. 

b) Die Messbriieke kann eine Kohlrauseh'sehe Briiekenwalze 
oder ein einfaeher Rheoehord sein. 

c) Als Vergleichs widerstan d kann ein vollstandiger Wider
standskasten von zusammen 2000 Ohm belliitzt werden. 

d) Das Widerstandsgefass kann die iibliehe von Kohlrauseh 
empfohlene U-Form, Fig. 45, oder eine von A rr hen ius 1) angegebene 
Form, Fig. 46, besitzen. 

In dem Arrhenius'sehen Apparate sind die beiden aus etwas 
starkem Platinbleeh kreisformig gesehnittenen Elektl'oden von 3-4 em 
Durehmesser mittels SiIberIoth und Borax an starke Kupferdrahte gelOthet. 
Ueber dieselben sehiebt man Glasrohrell, welche sie mogliehst eng Ulll-

Fig. 45. Fig. 46. 

sehliessen und kittet diese mit Hilfe diekfliissigen Asphaltiackes an den 
Drahten fest. Die Entfernung der Elektroden ist meist 1-2 em. 

Arrhenius' Apparat soIl fUr Fliissigkeiten von grossem "\Vider
stand, der von K 0 h I r au seh angegebene fiir besser leitende Fliissig
keiten verwendet werden. Die Elektroden miissen platinirt sein, was mit 
Hilfe einer Losung von Platinehiorid geschieht, aus der man das Platin 
als sammtschwarzen Niedersehlag dureh Umkehrung der Stromriehtung auf 
beiden Elektroden niederschlagt. 

e) Zur Einstellung auf den Nullpunkt, d. h. den Punkt, wo die zu 
untersuehende Fliissigkeit dem eingesehalteten Widerstand gleieh ist, dient 
das Bell'sehe Telephon. Urn nieht dureh das Geriiuseh des Induktions
apparates geliindert zu sein, vel'stopft man am besten das unbesehiif
tigte Ohr. 

f) Mitunter ist aueh die Anwendung eines Thermostaten noth· 
wen dig. 

I) Vgl. W. Ostwald, Zeitschl'. physik. Ch. 2, 561, 1888. 
17* 
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Weitere ausfiihrliche Mittheilungen iiber diesen Gegenstand finden 
sich in dem 'Verke von K 0 hI r a usc h und HoI b 0 r n "Das Leitvermogen 
del' Elektrolyte, insbesondere der Losungen" u. s. w., sowie bei W. 0 s t -
w a I d (I. c.) und in des sen Buche iiber physikalisch-chemische Messungen. 

3. Ausfiihrung der Uestimmung der elekfriscben Leitfahigkeit. 

Die Anordnung der .Apparatur geschieht am hesten in nachstehender 
Weise. In der Figur 47, die ich R. Lii P k e's vorziiglichem Grundriss del' 
Elektrochemie entnehme, ist G eine .Akkumulatorzelle, welche den Induk
tionsapparat J betreibt. .A BOD if:!t das Parallelogramm del' Stromver
zweigung; a, b und c sind Rheostaten. Die Widerstiinde in a und b 

(/ 

Fig. 47. 

bleiben unveriindert. Z ist die mit dem zu priifenden Elektrolyten ge
fiillte Zersetzungszelle. Veriindert man nun den Widerstand c so lange, 
bis das in der Briicke OD befindliche Telephon T schweigt, so ist der 
Widel'stand in Z, wenn sich a: b = 1 : 100 verhiilt, das Hundertfache 
von dem in c. 

Bei .Anwendung einer K 0 h 1r a us c h 'schen Messbriicke wiihlt man 
die nebenstehend abgebildete .Anordnung 1), Fig. 48, wobei a, b, c und d 
die vier Zweige der W h ea ts to ne 'schen Briicke bedeuten. Nach Ein .. 
schaItung eines entsprechenden Wideri'itandes verschiebt man den Kontakt 
so lange auf del' Messbriicke, bis man das Minimum des Telephonge
riiusches erreicht hat. Dieses ist gewohnlich kein sehr scharfes, Bondern 
liegt· zwischen einer Differenz von 0,5 bis 2 mm, bei welchen Punkten 
der Ton gleich deutlich anzusteigen beginnt. Die Mitte zwischen diesen 
Punk ten ist del' gesuchte Ort der Einstellung. 

1) W. Ostwuld, Zeitschr. physik. Cb. 2, 361, 1888. 
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Zur Be r e c h nun g der beobacbteten Leitfiihigkeit beniitzt man die 

F I k v . a . orme ft = w. b' worm 

It = molekulare Leitfiihigkeit, 
v = Volum der Losung, welches 1 g Molekulargewicht des Elektrolyts 

enthiilt, in Litern, 
w = eingeschalteter Vergleichswiderstand, 
a = linke, 
b = rechte Drahtliinge der Messbriicke bis zur Kontaktschneide, 
k = Widerstandskapacitiit des Messgefiisses bedeutet.. 

Zur Bestimmung von k kann man irgend eine Losung beniitzen, 
deren Leitfiihigkeit man kennt. 0 s twa I d verwendet eine N 150·Chlor. 
kaliumlosung, welche nach K 0 hi ra u s ch die molekulare Leitfiihigkeit 

Fig. 48. 

112,2 bei 18 0 und 129,7 bei 25 0 besitzt. k ergiebt sich also aus der 
. wb wb 

ohigen Gleichung zu: k = fl -- = 112,2 --. 
va va 

Da hekanntlich selbst absolut reines Wasser nach den Messungen 
von Kohlrausch, Ostwald, Arrhenius und Heydweiler eine, 
wenn auch sehr geringe Leitfiihigkeit besitzt, die abel' in noch hOherem 
Grade bei dem gewohnlichen' destillirten Wasser vorhanden ist, so ist bei 
sehr genauen Messungen der betreffende Werth zu ermitteln und in Abzug 
zu bringen. 

4. Die Leitfahigkeit der organischen Sauren und ihrer Natronsalze. 
Die Leitfiihigkeit der organischen Siiuren und ihrer N atronsalze ist 

von W. 0 s twa I d 1) gemessen worden. lch gebe zuniichst die Tabelle, 
bei welcher die Leitfiihigkeit des Grammmolekiils Salzsiiure in 

1 1 Losung = 100 
10 1" 118 

100 I" 123,8 
1000 1 " 112,2 

gesetzt ist. 

1) W. Ostwald, Journ. pro eh. 30, 225, 1884; 31, 433, 1885; 32,300, 1885. 
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Grammmolekiil 
r~~rdiinn ung in Ltr.: 

li-l-~1~10-1-ioo-I-I000 
==--=:=-----~=======~=-=i=~~-==== ===~= 

IHCl 
HBr 

1. Salzsaure . 
2. Bromwasserstoffsliure 
3. Salpetersaure . . 
4. Aethylsulfonsaure . 
5, Aethylschwefelsiiure 
6. Isaetbionsaure . . 
7. Phenylsulfonsiiure . 
8. Ameisensaure 
9. Essigsiiure 

10. Huttersaure 
11. Isobllttersaure 
12. Monochloressigsallre . 
13. Dichloressigsiillre . 
14. 'frichloressigsaure . 
15. Glykoisalll'e . . . 
16. Methylg1ykolsiiure 
17. Aethylglykolsaure. 
18. Milchsaure . . . 
19. j1-0xypropionsaure 
20. Glycerinsaure 
21. Brenztraubensaure 
22. Oxyisobuttersaure . 
23. Schwefelsiiure 
24. Oxalsiiure. 
25. Malonsiiure 
2fi. Bernsteinsaure 
27. Aepfelsltllre 
28. Weinslture 
29. Diglykolsiiure 
30. Pyroweinsaure 
31. Citronensaure 

I
HNOa 
HOSO.C.H5 
HO.S020C2H5 

I HOS02C2H.OH 

II HOSO,C6Hs 
HCOOH 

I CHaCOOH 
CaH7COOH 

CH2dcOOH 
CHCI2COOH 
CClaCOOH 
CH.OHCOOH 
CH20CHa. COOH 
CH20C.H5COOH 
CHaCHOH. COOH 
CH 20HCH2COOH 
CH20HCHOHCOOH 
CHaCOCOOH 
(CHa)2COHCOOH 
H2SO. 
(COOH). 
COOH.CH.COOH 
COOH(CH.).COOH 
COOH, CHOHCH2COOH 
COOH(CHOH)2COOH 
(COOHCH.).O 
(COOHhCsH6 

(COOH)sCaH.OH 

100,0 118,0 
101,4 119,8 
99,4 116,7 
80,3 1106,8 
88,6 108,5 
75,3 103,8 
73.6 104,8 

1718 5,:n 
0;436' 1,557 
0,3B3 1,404 
0,329 1,403 
5,01i 15,26 

24,7[) 64,il 
61,1 100,3 

1,3\10 4,65 
1,787 6,61 

1,085 
0,650 
1,556 
6,01 
1,316 

65,0 
19,50 
3,Hi 
0,695 
1,401 
2,370 
2,62,1 
1,109 
1,7281 

5,46 
4,25 
2,310 
5,50 

19,26 
4,21 

77,2 
38,7 

9,52 
2,061 
4,79 
6,89 
7,95 

3,31 I 
5,49 

123,8 112,2 
125,9 112,5 
122,5 107,4 
113,5 101,8 
116,6 111,6 
110,2 101,7 
111,3 97,2 
15,75 42,7 
4,96 14,48 
4,45 12,90 
4,41 12,65 

38,9 78,2 
99,6 103,0 

110,2 104,4 
13,90 37,1 
19,19 47,7 
16,49 43,9 
13,07 35,4 
6,79 19,52 

16,27 42,6 
46,1 76,4 
11,80 32,5 

102.7 113,4 
53,0 52,8 
24,35 43,9 

6,16 16,91 
13,88 33,2 
20,90 45,5 
21,16 46,1 

8,261 20,22 
14,32 28,32 

Die schwacben Siiuren N r. 8 bis 22 zeigen siimmtlieh ein sehr rasehes 
Anwaehsen des Leitungsvermogens mit steigender Verdfinnung, und zwar 
konvergiren aUe einbasischen Siiuren gegen denselben Grenzwerth vo[ 
etwas fiber 100, welehen die starken Sauren zeigen. Dabei ergiebt ef. 
sieh, dass die Verdiinnungen, bei welchen die molekularen 
Leitfahigkeiten der einbasisehen Sauren gleiche Werthe 
haben, stets in konstanten Verhaltnissen steben; eine That
sache, welehe zur Aufstellung von 0 s twa I d 's Verdiinnungsgesetz ffihrte, 
und die nachfoIgend noeh eine Erliiuterung und Anwendung findet. 
Dasselbe gilt, wie erwiihnt, ffir scbwaehe Sauren und entspreehende SaIze, 
nicht aber ffir die elektrolytiseh nahezu vollstandig dis80eiirten Elektrolyte. 

N aehstehend seien zur niiheren ErIiiuteruug noell etwas ausfiihrlieher 
die Messungen einiger Sauren gegeben. 
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Ameisensaure, HCOOH. 

v m! m2 m 
2 1,759 1,757 1,758 
4 2,468 2,462 2,465 
8 3,430 3,432 3,431 

16 4,800 4,792 4,796 
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 22,32 22,54 22,43 

1024 29,00 29,04 29,02 
2048 35,65 36,00 35,83 

Essigsaure, CH3COOH. 
2 0,5196 0,5196 0,5796 
4 0,7546 0,7556 0.7,)50 
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,:)7 19.35 
8192 29,00 29,04 29,02 

16384 35,65 36,:35 36,00 

Propi on saure, C2H5COOH. 
2 0,4012 0,4046 0,4029 
4 0,5996 0.6024 0,6010 
8 0,8698 0,8738 0,8718 

16 1,243 1,251 1,247 
32 1,762 1,772 1,767 
64 2,48.5 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,.,)76 9,;)50 9,.563 
2048 13,17 13,20 13,19 
4096 18,17 18,22 18,20 

Weiterhin gebe ich l10ch folgende Zusammenste]Jung der Mittelwerthe 
der Leitfahigkeiten. 
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Leitfahigkeit der Natronsalze organischer Sauren. 267 

Die nachstehenden Leitfahigkeiten von 44 Natriumsalzen 
organischer Sauren sind von W. Ostwald 1) gemessen worden bei 
einer Temperatur von 25° C. 

I 
v = Ltr.: -II Wander-

Natriumsalz der L1 
ungs-

! 

256 I 512 • 1024 11 

gescbwin-

32 64 128 digkeit des 
I I Anions. 

Arneisensaure 87.8 90,71 92.6 94,4 96,2 98,1 I 10,3 55,9 
EssigsliurEl . 75,5 77,6 79,8 81,6 83,5 85,0 9,5 43,1 
Propionsliul'e . 70,8 73,2 I 75,9 77,6 79.6 81,0 10,2 39,0 
lluttel'saure 67,4 69,8 72,2 74,0 , 75,7 77,4 10,0 35,4 
Isobuttersaure 67,2 70,0 72,5 74,5 . 76,2 77,7 10,5 35,6 
Valeriunsiiure 65,6 68,0 70,3 72,2 73,8 75,4 I 9,8 33,5 
Capronsaure . 64,4 66,8 68,9 70,6 72,4 74,0 9,6 32,1 
Akrylsiiure 71.0 73,8 76.2 I 78,4 80,3 81,7 10,7 39,5 
a·Crotonsiiure 69,0 71,2 73,2 75,2 76,8 78,8 9,8 36,7 
{J. 

" 
69,3 71,0 73,6 75,5 77,3 78,9 9,6 36,9 

A ngelikasaure 66,3 68,6 71,1 72,7 74,4 76,0 9,7 
I 

34,1 
TigJinsiiure 66,4 68,9 71,1 73,0 74,7 75,8 9,4 34,3 
Hydrosorbinsaure 64,9 67,6 70,5 72,6 74,2 75,2 10,3 I 33,5 
Tetl'olsaure 72,4 75,1 I 77,2 79,0 80,8 82,4 10.0 40,4 
Monochloressigsaure 73,7 76,2 78,6 80,7 82,3 84,9 11,2 42,0 
Di 

" " 
71,9 74,8 77,0 I 78,9 80,4 81,8 9,9 40,1 

Tl'i . " . 69,6 71,1 74,2 I 76,2 77,8 79,2 9,6 37,5 
a-Chlorisocrotonsiiure . 68,4 7::!,0 73,2 75,2 77,0 79,2 10,8 36,6 
{J-Chlorcrotonsaul'e . 68,2 70,8 73,1 75,2 77,4 78,8 10,6 36,6 
(J-Chlorisocrotonsaul'e . 68,4 7u,8 73,0 75,2 77,0 78,9 10,5 36,4 
Gly kolsaure 74,0 76,4 79,0 81,2 83,0 84,7 10,7 42,3 
Milchsliul'e 69,6 71,6 74,1 76,4 78,2 79,8 10,2 37,6 
Trichlormilchsaul'e _ 65,2 67,4 69,8 71,7 73,3 74,4 9,2 33,1 
Brenzschleimsaure . 69,8 72,2 74,5 76,9 79,3 80,6 10,8 38,2 
Benzoi!sliure 68,7 70,3 72,3 74,2 75,6 77,0 8,3 35,7 
0-Toluy lsliure 66,5 69,1 71,8 73,4 75,1 76,5 10,0 34,6 
m-

" 
66,6 69,1 'iI,3 73,4 75,5 76,6 10,0 34,7 

P-. . 66,2 68,6 70,8 7;\,0 75,0 76,6 10,4 I 34,3 
a-Toluylsaure . , 66,5 68,8 71,1 73,2 75,2 76,4 9,9 :.14,5 
o-Chlorbenzoi!s11ure 67,3 69,6 7::!,1 74,5 76,2 77,8 10,5 35,5 
rn -BTorn benzoesaure 67,2 69,9 72,2 74,2 75,8 77,2 10,0 35,4 
o-Arnidobenzoesaul'e 66,5 68,9 71,4 73,5 75,3 76,8 10,3 35,7 
m- . 66.6 69,0 71,4 73,7 75,0 76,2 9,6 34.6 
o-Nitrobenzoesliure . 66,7 69.1 71,2 73,3 74,8 76,4 9,7 34,5 
p- " 67,4 69,4 71,5 73,6 75,0 76,4 I 9,0 34,8 
Anissaure . 65,81 68,0 70,41 72,2 73,8 75,2 9,4 D3,3 
Zirnmtsaure 64,3 66,6 68.6 70,8 72,4 73,8 I 9,5 32,0 
Tropasaure . . . 64,0 66,2 68,5 70,4 72,1 73,6 .9,6 31,8 
Phenylpropiolsaure. 64,6 66,9 69,0 71,1 72,4 74,3 9,7 32,2 
Mandelsaure . 64,6 67,2 69,6 71,5 73,4 75,0 10,4 33,0 
Phenyl/!lykolsaul'e . 64,7 67,2 69,4 71,2 73,2 74,8 10,1 32,7 
Succinul'saul'e 63,2 65,6 68,1 70,2 71,8 73,1 9,9 31,3 
Phtalursaure . 61,1 63,8 66,1 68,0 69,9 71,3 10,2 29,3 
Phtalanilslture 60,7 63,4 65,9 67,8 69,8 71,0 10,3 29,0 

I i 

I) W. Ostwald, Zeitschr. physik, Ch. 2, 840, 1888; Allg. Chemie, Bd. II, 751. 



268 Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit. 

Nach dem von Kohlrausch 1) aufgestellten Gesetze ste11t sicb, 
wie schon erwahnt, die Leitfahigkeit eines Salzes als die Summe 
zweier Konstanten dar, von denen die eine nur von der Natur 
der Saure, die andere nur von der Natur der Basis abhangt. 
Das Gesetz ist zunachst nur fur N eutralsalze aufgestellt und erwiesen 
worden. Von den Sauren folgen ihm nur die starken ein basischen, wie 
HOI, HBr, HJ, HNOs; schon die Scbwefelsaure weicbt hedeutend abo 
Bei den organiscben Sauren sind die Abweichungen so gross, doss von 
einer ungefahren Uebereinstimmung keiue Rede mehr sein kaun. 

Aus den Untersuchungen von Ostwald 2) ergiebt sich, doss je zu
sammengesetzter das Anion ist, urn so geringer seine Leit
fahigkeit, d. h. die Geschwindigkeit seiner Bewegung ist. Setzt 
man der Erfahrung gemass die Geschwindigkeit der beiden lonen im Ohlor
kalium gleich gross, also jede gleich der Halfte des Leitvermogens, 
so erhalt man folgende Wanderungsgeschwindigkeiten fur eine Verdunnung 
von 32 1: 

Cl 62,1 CaH70S0a 28,9 
Br 63,5 C~H90S0a 25,1 
J 63,3 C6HsSOa 27,0 
NOa 55,1 CaH4(N02)SOa 24,7 
U103 50,4 CaH2(N02hO 24,5 
ClO4 58,6 CIOH7SOa 23,7 
CHaOSOa 37,5 C.HuSOa 20,7 
C2HsOSOa 35,1 

Die Zahlen fUr diejenigen lonen, deren Kalisalze nicht untersucht 
wurden, sind berechnet, indem die Gesch windigkeit des N atriums gleich 
42 . 1,20 Einheiten kleiner als die des Kaliums gesetzt wurde. 

Nun hat 0 s twa 1 d S) die oben erwahnte Formel aufgefunden, welche 
es gestattet, aus der Leitfahigkeit und dem VoluIIl der Verdunnung den 
Grenzwerth der Leitfiihigkeit mit Hilfe einer sich ergebenden Konstante k 
zu berechnE'u. Die Formel fur 0 s twa I d's Verdunnungsgesetz, das ge
rade fur schwache Siiuren Giltigkeit hat, lautet: 

fJ.00 (!too -!tv ) v -ftv---k 
Hierbei sind /too = Leitfiihigkeit bei unendlicher Verdiillnung, 

fJ.v = beobachtete Leitfahigkeit, 

Setzt man m 

v = Verdiinnung in Litern. 

ftv, so ergiebt sich 
fJ.00 

1) F. Kohlrausch, Wiedem. Ann. 6, 167, 1879. 
2) W. Ostwald, Zeitschr. physik. eh. 1, 74, 07, 1887. 
3) W. Ostwald, ibid. 2, 277, 1888. 



Leitfiihigkeit der Siiureu und ihrer Natronsalze. 269 

Die Leitfiihigkeit setzt sich nach dem K 0 hI r a usc h 'schen Gesetze 
zusammen aus 

!t = U + v, 
den Geschwindigkeiten u und v der beiden lonen. Dieser Ausdruck ist 
nicht vollstiindig, denn da bei der Elektrolyse sich nur die dissociirten 
Antheile an der Leitung betheiligen, so wird die Leitfiihigkeit ausser von 
den Geschwindigkeiten noch von dem Bruchtheil x der Gesammtmenge 
des Elektrolyts, welcher sich in dissociirtem Zl!stand befindet, abhiingig 
sein. Der Ausdruck muss daher lauten: 

f.l = ,,(u + v). 
Dass das Gesetz von K 0 hi r a usc h bei neutralen ein werthigen Salzen 

mit grosser Anniiherung gilt, ruhrt daher, dass hier der Werth von x der 
Einheit ziemlich nahe und bei den verschiedenen Salzen nicht merklich 
verschieden ist. Die Summe der Geschwindigkeiten u und v bildet somit 
nur dann die Leitfiihigkeit, wenn " = 1 ist,' d. h. bei unbegrenzter Ver
dunnung. Gelingt es aber, die Geschwindigkeit u des Wasserstoffes einer
seits, die des negativen Ions anderseits zu ermitteln, so ergiebt ihre Summe 
den gesuchten Grenzwerth. 

Geht man von den Werthen fur die einzelnen Wanderungsgeschwindig
keiten bei 25°, H = 320,5, Na = 44,5, K = 67,9, CI = 73,8, aus, so 
kann man die maximale Leitfiihigkeit Meiner Siiure aus der 
ihres Natronsalzes auf folgende Weise erhalten: 

Es sei !t der letztere Werth, so ist zuniichst !t = 44,5 + m, wo m 
die W anderungsgesch windigkeit des negativen J ons (die betreffenden Werthe 
sind in der vorhergehenden Tabelle in der letzten SpaIte zu finden und 
sind erhalten nach Abzug des Werthes 44,5 fUr die Wanderungsgeschwindig
keit des Natriums von dem Mittel der Leitfii,higkeit) und 44,5 die des 
Natriums ist. Ferner ist 

M = 320,5 + m und daher 
N = f.l + 276,0. 

,,80m i tis t die M a x i mall e i t f ii h i g k e it e in e r S ii. u r e urn 
276,0 Einheiten grosser als die ihres Natriumsalzes". 

Bei endlicher Verdunnung setzt man an Stelle von 44,5 fur die 
'Vanderungsgeschwindigkeit des N atriums folgende Werthe ein. 

v= Abzug fur Na: 
32 32,2 
64 34,5 

128 36,6 
256 38,5 
512 40,4 

1024 42,1 
00 44,5. 

1) W. 0 s tWill d, Zeitschl'. physik. Ch. 2, 840, 1888. 



270 Bestimmung der elektrischen Leitfiihigkeit. 

Rierdurch lasst sich die immerhin etwas schwierige Bestimmung der 
maximalen Leitfahigkeit umgehen. 

5. Die Bestimmung der Basicitat der Sauren aus der elektrischen 
Leitfahigkeit ihrer Natriumsalze. 

W. Ostwald 1) hat zuerst auf die Gesetzmiissigkeiten hinge
wiesen, welche sich ergeb~n, wenn die molekularen Leitfahigkeiten 
der Aikalisaize ein., zwei- und dreibasischer Siiuren zwischen den Ver
diinnungen von 32 1 und 1024 1 mit einander verglichen werden. Rier
bei betragt der Zuwachs der molekularen Leitfiihigkeit fur die Natron
saize einbasischer Siiuren 10 bis 13, zweibasiseher etwa das Doppelte, 
niimlieh 19 bis 25 und sehwaeher dreibasiseher 8iiuren das Dreifaehe, 
niimlieh 28 Einheiten. Die Unterschiede sind so ausgepriigt, dass sie 
sehr wohl zur Unterseheidung ein- und mehrbasiseher Siiuren verwerthet 
werden konnen. Ausser von Os twa I d sind auch von W a Ide n 2) Ver
suehe iiber diesen Gegenstand angestellt worden. Die Erweiterung des 
obigen Satzes auf m e h r s ii uri g e Bas e n ist nieht ohne Ausnahmen 
moglieh. 

N aehstehend seien einige Beispiele der elektrischen Leitfiihigkeit der 
N atronsalze versehiedener Siiuren gegeben, aus denen die Bestiitigung der 
oben angefiihrten .Regel sieh ergiebt. Bei der Bezeiehnung der Siiuren 
sind die Kohlenstoffatome des Pyridinkernes vom Stiekstoff ab geziihlt 
worden. 

Von einer grossen Anzahl ein basiseher organisehen Siiuren sind die 
entsprechenden Werthe von Lf in der vorhergehenden Tabelle iiber die Leit
fiihigkeit der N atronsalze mitgetheiIt. 

v 

32 
64 

128 
256 
512 

1024 

A. Einbasische Siiuren. 

/ OCHs 
Methy Iseh wefelsaures N atron, 802" 

"ONa 

~l 

79,7 
82,3 
84,7 
86,7 
88,8 
91,0 

~2 

79;4 
82,1 
84,8 
87,1 
89,6 
91,8 

~ 
79,6 
82,2 
84,8 
86,9 
89,2 
91,4 

.1 = 11,8 

1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 1, 74, 1897, 2, 901. 1888. 
2) P. Walden, Zeitschr. physik. Ch. 1, 529, 1887. 
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/OC2 H5 
Aethylschwefelsaures Natroll, S02" 

"ONa 
32 77,0 77,3 77,2 
64 79,7 79,9 79,8 

128 82,1 82,1 82,1 L1 = 10,3 256 83,6 83,1 8:3,4 
512 85,6 84,9 85,3 

1024 87,8 87,1 87,5 

Benzolsulfosaures Natron, CSH5S03Na. 
32 
64 

128 
256 
512 

1024 

68,8 69,3 69,1 
71,3 72,0 71,7 
74,0 74,3 74,2 
76,5 76,5 76,5 
79,0 78,4 78,7 
80,8 80,4 80,6 

m. Nitrobenzolsulfosaul'es Natl'on, CGH4~ 

32 68,0 68,0 68,0 
64 70,8 70,6 70,7 

128 73,2 72,9 73,1 
256 74,9 74,9 74,3 
512 76,8 76,8 76,8 

1024 78,6 79,0 76,8 

L1 = 11,5 

/(l)NOz 

"(3)S03Na 

L1 = 8,8 

Pikrinsaures Natroll, 
/(ONa) 

CsH2'~ 
(N02)3 

32 66,7 66,4 66,6 
64 69,4 69,1 66;6 

128 71,5 71,5 71,5 L1 = 11,0 256 73,5 73,5 73,5 
512 75,1 75,7 75,4 

1024 77,3 77,9 77,6 

Nikotinkarbonsaures Natron lCOOH = 2), 
32 68,5 68,2 68,4 
64 70,8 70,6 70,7 

128 73,4 72,9 73,2 
256 75,8 74,7 75,3 L1 = 10,4 

512 77,6 76,9 77,3 
1024 79,0 78,5 78,8 

B. Zweibasische Siiuren. 

Chinolindikarbonsaures Natron (COOH = 1.2). 
32 77,3 77.0 77,2 
64 81,8 81,8 81,8 

128 86,4 86,2 86,3 
256 90,3 90,3 90,3 L1 = 19,8 

512 93,6 93,6 93,6 
1024 96,6 97,3 97,0 
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Phenyl pyridin dikarbonsaures N atron. 
32 
64 

128 
256 
512 

1024 

32 
64 

128 
256 
512 

1024 

32 
64 

128 
256 
512 

1024 

70,6 70,3 70,5 
74,5 74,3 74,4 
78,6 78,4 78,5 
82,1 l:!2,0 82,1 
85,4 84,8 85,1 
88,8 88,4 88,6 

Citrakonsaures Natron. 
77,7 77,7 77,7 
82,5 82,3 82,4 
86,8 86,8 86,8 
90,li 90,5 90,5 
93,8 93,8 93,8 
96,4 96,8 96,6 

93,2 
98,5 

103,8 
107,8 
111,7 
115,4 

Oxalsaures Natron. 
92,8 93,0 
98,3 98,4 

103,5 103,7 
107,8 107,8 
111,7 111,7 
115,4 115,4 

J = 18,1 

J = 18,9 

J = 22,4 

Malonsaures Natron. 
84,5 84,2 84,4 

Brenzweinsaures Natron. 
78,0 

89,5 89,2 89,4 

~~:~ ~~:l ~~;~ J = 20,6 
101,7 102,1 101,9 
104,5 105,5 105,0 

82,4 

~~;! J = 18,9 
93,9 
96,9 

Methy lendisulfsaures N atron. 
92,5 92,8 92,7 

Weinsaures Natron. 
79,8 

98,4 98,4 98,4 
104,5 104,2 104,4 
109,7 109,2 109,5 J = 24,8 
114,3 113,4 113,9 
118,0 117,0 117,5 

86,0 

~~;~ J = 22,6 
99,2 

102,4 

C. Dreibasische Sauren. 

P yrid in tri karbon s au resN a trOD (COOH = 1.2.3). 
32 82,2 82,0 82,1 
64 88,9 88,7 88,8 

128 95,8 95,7 95,8 
2·')6 102,1 102,1 102,1 J = 31,0 
512 107.6 107,8 107,7 

1024 413,2 113,0 113,1 

Pyridin tri karbon saures N a tron (COOH = 1.2.4). 
32 82,5 82,3 82,4 
64 88,7 88,7 88,7 

128 95,0 94,7 94,9 
256 101,2 100,8 101,0 J = 29,4 
512 106,9 106,1 106,5 

1024 112,1 111,5 111,8 



Mehrbasische Siiuren. 

l\Iethylpyridin trikarbonsaures Natron. 
(COOH = 1 . 2 . 4, CHa = 5). 

32 84,5 84,1 84,3 
64 91,0 91,2 91,1 

128 98,0 98,0 98,0 ..1= 30,8 256 104,1 104,3 104,2 
512 109,7 110,1 109,9 

1024 115,1 115,1 115,1 

Pseudakonitsaures Natron. 

32 84,5 84,1 84,3 
64 90,9 90,7 90,8 

128 97,4 97,4 97,4 ..1 = 29,6 256 103,7 103,9 103,8 
512 108,8 109,4 109,1 

1024 113,7 114,0 113,9 

Akonitsaures Natron. 

81,8 

Citronensaures Natron. 

80,5 
87,9 
94,3 

100,1 
105,3 
109,6 

..1 =27,8 

87,5 
94,5 
99,8 

104,5 
108,2 

D. Vierbasische Sii.uren. 

..1 -= 27,7 

Pyridintetrakarbonsaures Natron (COOH = 1.2.3.4). 
32 80,9 80,6 80,8 
64 88,9 88,7 88,8 

128 1).7,9 97,4 97,7 
256 106,2 105,8 106,0 ..1 = 40,4 
512 114,1 114,1 114,1 

1024 121,4 121,0 121,2 

Propargylen tetrakarbonsaures N atron. 

32 81,9 81,9 81,9 
64 90,6 90,4 90,5 

128 99,5 99,8 99,7 A 41 8 
256 108.4 108,7 108,6 LI = , 
512 116,4 116,8 116,6 

1024 123,4 124,0 123,7 

E. Fiinfbasische Siiuren. 

Pyridinpentakarbonsaures Natron. 

32 
64 

128 
256 
512 

1024 

77,5 77,9 77,7 
87,6 87.2 87,4 
97,3 97,3 97,3 

108,0 108,4 108,2 
118,2 119,2 118,7 
127,5 128,1 127,8 

Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 

..1 = 50,1 

18 
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Der Unterschied d der Leitfiihigkeiten zwischen 32 und 
1024 I der Verdiinnungsfliissigkeit betriigt also im Mittel 

fiir ein basische Sauren = 10,4 

" 
zwei 

" " 
19,0 - 2 X 9,5 

" 
drei 

" " - 30,2 = 3 X 10,1 

" 
vier 

" " - 41,4 = 4 X 10,3 

" 
fiinf 

" " - 50,1 - 5 X 10,0. 

"Somit ist die Messung der Leitfahigkeit des N atriumsalzes einer 
Saure bei verschiedenen Verdiinnungen ein sieheres Mittel, urn iiber die 
Basicitat zu entscheiden. Sie versagt nur in dem FaIle, dass die Saure 
zu sehwaeh ist, urn ein neutral reagirendes, durch'Vasser nicht erheblich 
spaltbares Salz zu liefern. Lasst sich aber eine Saure mit Baryt und 
Phenolphtalein scharf messen, d. h. sehlagt die ]i'arbe von Farblos in 
Roth ohne Zwisehenstufen urn, so ist diese Bedillgung immer erfiillt." 

Hat man auf diese Weise die Basicitat einer Saure festgestellt, so 
ist damit aueh ihre Molekulargrosse gegeben. 

Ein Beispiel fUr die Bestimmung des Molekulargewichtes einer Saure, 
das auf diese 'Veise ermittelt wurde, ist die Ferrieyanwasserstoffsaure. 
Die Differenz d der Leitfahigkeit des Kaliulllsalzes dieser Saure wurde 
bei Verdiinnungen von 1024 und 32 1 gleich 31,7 gefundell. Somit ist 
die Ferricyanwasserstoffsaure dreibasiseh un.d hat die Formel 

HsFe(CNJ6• 

Wei teres iiber den sog. Zunahmequotienten siehe bei P. W aId e n 
(Zeitschr. physik. Ch. 1. 542, 1887). 

6. Affinitiitskonstanten schwacher Sauren. 

Die Affillitatskonstanten der Phenole sind nach den Ver
suchen von Bad e r 1) nieht nur sehr gering, sondern sollen vielfach gar 
nicht bestimmbar sein. A. Haritzsch 2) hat die von Bader ange
gebenen Schwierigkeiten nicht beobachtet. 

Ph e n 0 1. Kauflich reinstes Phenol gab stets etwas schwankende und 
mit der Verdunnung wachsende Werthe; so wurde z. B. beobachtet: bei 
25 0 aus den Messungen bei V32 : k = 0,00000094, bei V64 :k = 0,000001220, 
wahrend Bader fand: bei V25 :k = 0,00000056, bei vlOo:k = 0,00000120; 
zwei sehr reine Praparate dagegen· zeigten fast dieselben, recht konstanten 
Werthe bei 25 0 (/loo = 357): 

1) Bader, Zeitschr. phys. Ch. 6, 289, 1890. 
2) A. Hantz8ch, Ber. 32, 3067, 1899. 
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Phenol aus Sal icy I s a u r e. Phenol aus Anilin. 
v I' k· fl k 
32 0,14 4,8 X 10-7 0,14 4,8 X 10-7 
64 0,20 4,9 X 10-7 0,19 4,4 X 10-7 

128 0,26 4,2 X 10-7 0,32 6,2 X 10-7 
256 0,43 5,7 X 10-7 

Tm Mittel k = 5,0 X 10-7 

Res 0 r c i n soIl nach Bad e r besonders stark wachsende Affinitats
konstanten besitzen. A. Han t z c h fand nur eine innerhalb der Ver
suchsfehler schwankende Affinitatskonstante und zwar nicht nur bei 25°, 
sondern auch bei 0 ° und bei 40°. Die Grenzwerthe bei 0 ° wurden 
aus den Messungen am Nitrophenolnatrium berechnet, die flir hiihere 
Temperaturen den Bestimmungen S c hall e r's 1) entnommen. 

Bei 0°; 1'00 = 221. Bei 25°; floo = 356. Bei 40°; [foo = 422 
v ,tt k ,tt k ,tt k 
8 0,3 3,0 X 10-7 0,09 7,9 X 10 -7 

16 0,5 3,2 X 10-7 0,11 6,3 X 10-7 
32 0,7 3,2 X 10-7 0,14 4,9 X 10-7 0,49 42 X 10-7 
64 0,61 32 X 10-7 

128 0,91 37 X 10-7 

k im Mittel 3,1 X 10-7 Mittel 6,4 X 10-7 Mittel 37 X 10--7 

Resorcin ist also bei 25 ° nur ausserst wenig starker als Phenol; 
auffallend ist die starke Zunahme der Affinitatskonstanten mit der 
Temperatur. Sie wachst von 0 ° bis 25 ° etwa um das Doppelte, von 
25-40° aber fast urn das Sechsfache. Da ein derartig abnorm starkes 
Wachsthum z. B. bei der Violursaure auf intramolekulare Aenderungen 
hindeutet, so ki)unte man auch hier Aehnliehes verrnuthen, namlich dass 
das Resorcin nieht nur als Dioxybenzol sondern auch als Ketodihydro
phenol in Liisung vorhanden ist. 

2.4.Dichlorphenol; bei 25°; itoo = 356. 
v ,tt k 
64 

128 
256 

0,47 27 X 10-7 } 
0,67 28. Mittel 31 X 10--7 
1,10 37 " 

Dichlorphenol ist also etwa 6 mal starker als Phenol. 

2.4.6Trichlorphenol; bei 25°; [too = 356. 
v I' k 

256 5,4 0,00009 I 
512 8,1 0,00012 J Mittel 100 X 10-6 

1024 12,3 0,00012 

Triehlorphenol ist unvergleichlich starker, namlich etwa 200 mal 
starker als Phenol und mehr als 30 mal so stark als Dichlorphenol. 

1) Schaller, Zeitschr. phys. eh. 25, 497, 1898. 
18* 
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Bei 00 ; !Ioo= 221-
v ft k 
32 0,25 40 X 10~7 
64 0,31 31 

128 0,40 27 
256 0,52 22 

Mittel: k = 30 X 10~7 

p-Cyanphenol. 

Bei 25°; f100= 356. 
ft k 

0,52 67 X 10~7 
0,74 68 
0,95 56 
1,28 51 

k = 61 X 10-7 

Bei 35°; 1100= 100. 
ft k 

0,70 95 X 10-7 
0,91 81 
l,3l:l 86 
~l,05 102 

k = 81 X 10~7 

Auch hier tritt zu Tage, dass Cyan viel scharfer negativ wirkt als 
Chlor; clenn das Monocyanphenol ist etwa noch· einmal so stark wie 
Dichlorphenol. Seine Konstlmte wachst ebenfalls uicht unerheblich mit 
der Temperatur. 

p - Ni trophenol. 

Bei 0°; Poo=221. Bei 25°; !Ioo = 355. Bei 350 ; 1100 = 400. 
v ft k ft k ft k 
32 0,32 66 X 10-7 0,99 188 X 10-7 
64 0,40 51 0,89 98 X 10~7 1,25 161 

128 0,53 45 1,28 102 1.65 133 
256 0,71 41 1,79 99 2,28 128 
512 1,14 43 2,53 100 

1m Mittel: k = 51 X 10~7 k = 99,7 X 10-7 k = 152 X 10-7 

o-Ni trophenol. 

Bei 0°; !Ioo= 221. Bei 25°; f100= 355. Bei 35°; 1100 = 400. 
v ft k ft k ft k 

128 0,62 62 X 10~7 1,13 79 X 10-7 1,29 82 X 10-7 
256 0,88 62 1,52 72 1,80 80 
512 1,20 58 2,17 74 2,67 '07 

1024 1,73 60 3,14 79 

1m Mittel: k = 60 X 10~7 k = 75 X 10-7 k = 83 X 10-7 

0- und p-Nitrophenol verhalten sich also naeh diellen Messungen 
sehr ahnlich, Bowohl hinsichtlich ihrer Starke als auch hinsichtlich des 
Einflusses der Temperatur. Durch den Eintritt der Nitrogruppe wird 
das Phenol 15 bezw. 20 mal starker, durch den der Cyangruppe etwa 
1() mal starker. 

Durch diese Messungen ist nachgewiesen, dass auch sehr schwache 
Phenole doch annahernd bestimmbare Affinitiitskonstanten besitzen. Ob
gleich sie sehr schwache Sauren sind mit Ausnahme der negativ substi
tuirten, so rathen sie doch sammtlich Lackmus (ausgenommen Thymol) 
im Gegensatz zu gewissen neutral reagirenden Pseudosauren, wie Nitroathan. 

Die Affinitatskonstanten echter Oxime 1), bei denen intra
molekulare Umlagerung ausgeschlossen ist, sind wegen der minimal sauren 

1) A. Hantzsch, Ber. 32,3072,1899. 
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N atur von Aldoximen und Ketoximen so gering, dass sie im Gegel!
satz zu den en der Phenole - meist kaum aus ihren sehr kleinen Leit
fahigkeitswerthen zu berechnen sind. Damit steht in Uebereinstimmung, 
dass die meisten Oxime, wieder im Gegensatz zu den Phenolen, selbst 
empfindIiches Lackmus nicht mehr rothen. Ja diese Indifferenz macht es 
sogar sehr wahrscheinlich, dass die etwas grossere Leitfahigkeit mancher 
Oxime z. B. des Methylphenylketoxims nicht von einer Diesociation 
in Form von Sauren , sondern in Form von Salzen herriihrt, indem 

OH 

'''' "" / / 2 C : NOH iibergehen Mnnte in C: N . 0 . N = C. Denn wenn die 

/ / "" "" H 
aus dem fl-Werthe berechneten Affinitatskonstanten (k fiir Methylphenyl
ketoxim = 4 X 10-7) bisweilen die der Phenole erreichen, so solIte 
auch saure Indikatorreaction eintreten. 

Selbst die Aethylnitrolsaure, das Nitroaldoxim, CHgCNOa : NOH, 
besitzt trotz der N achbarschaft der Nitrogruppe nach den Messungen von 
A. Hantzsch 1) nur die Affinitatskonstante 1,4 X 10-7, ist also noch 
etwa 4 mal schwacher als Phenol. Man kann schon aus dieser That
sache schliessen, dass, wenn sogar ein Nitroxim noch erheblich schwacher 
als ein Phenol ist, so sind solche Oxime, welche wie die Violursaure sich 
zu ausgesprochenen Sauren ionisiren, Pseudosiiuren, welche konstitutiv ver
schiedene Sauren bilden. 

Die Affinitiitskonstanten einiger Stickstoffsauren wurden 
von E. Baur!!) bestimmt. Die Leitfahigkeiten von Nitrourethan 
Nitroharnstoff und Amidotetrazol wurden in wasseriger Losung 
bei verschiedenen Temperaturen gemessen, die des Ben z 0 I s u If 0 nit r a
m in s bei 0 o. Letztere Verbindung ist so stark dissociirt, dass sich fiir 
sie keine Konstante k berechnen lasst. Auch fiir die Natriumsalze der 
vier Verbindungen wurden die Leitfahigkeiten bestimmt. 

Die fiir Nitroharnstoff, Nitromethan und Amidotetrazol 
gefundenen Werthe sind folgende: 

k fiir 0° 10° 
Nitroharnstofi' 388 X 10-7 555 X 10-7 
Nitrometban 3030 3850 
Amidotetrazol 3,12 4,16 

20° 
700 X 10-7 

4830 
5,73 

30° 40° 

5710 X 10-7 6440 X 10-7 
7,44 9,14 

Hieran schliesst sich Methylnitramin, CHgNsOaH, des sen Affini
tatskonstante von Hantzsch S) bestimmt wurde. 

1) A. Hantz8ch, Ber. 31,2584,1898. 
2) E. Banr, Zeitschr. phys. Ch. 23, 409, 1897. 
3) A. Hantzsch, Ber. 32, 409, 1899. 
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M h I · . 0 0 25 0 40 0 

et y III tramlll 3 X 10- 5 7,2 X 10-5 8,6 X 10-5 

7. Die Hydrolyse' der, Alkalisalze schwacher SaureD. 

Die alkalische Reaktion der Alkalisalze schwacher Sauren ist nicht 
immer beweisend fiir die Hydrolyse derselben, da es Alkalisa.lze giebt, 
die wegen ihrer Leichtloslichkeit oder Zersetzlichkeit, wie z. B. viele 
Diazotate kaum frei von Alkalien oder Alkalikarbonaten zu erhalten sind. 
Man kann nun die Grosse der Hydrolyse mit Hilfe der Leitfahig-. 
k e i t 1) schatzen. 

Neutralsalze ohne nachweisbare Hydrolyse sind bekanntlich dadurch 
charakterisirt, dass die Zuwachse ihrer molekularen Leitfahigkeit mit zu
nehmender Verdiinnung gegen Null konvergiren und von v = 1000 an 
bereits so gering werden, dass man sie von da ab fiir viele Zweeke ver
naeblassigen kann. Ferner ist bekanntlieh die Zunahme des Leitver
mogens von V32 - VI024 bei 25 0 besonders charakteristiseh. Es betragt 
d 1024-32 fiir Natriumsalze und fiir Kaliumsalze rund 10-12 Einheiten. 

Hydrolytiseh gespaltene Alkalisalze zeigen dagegen mit Zunahme 
der Verdiinnung eine abnorm wachsende Leitfahigkeit infolge der zu
nehmenden Bildung freien Alkalis. Jedoch ist auch hier wie bei der 
Leitfahigkeit der Aetzalkalien, der "Kohlensaurefehler" von storendem 
und sehr starkem Einfluss. \Vie freies N atron schon von massiger Ver
iliinnung an nicht mehr Zunahme, sondern wegen der unvermeidliehen 
Bildung von Karbonat sogar Abnahme der molekularen Leitfahigkeit 
zeigt, so kann dies aueh fur hydroIytisch gespaltene N atriumsalze ein
treten, wodureh die d -Werthe bisweilen fast unveranderlich, bisweilen 
sogar trotz Zunahme der Verdiinnung kleiner werden. 

Die Hydro lyse der N atri u m sal ze von s ehr sch w aeh en 
Sauren, mit einer Affinitatskonstante von rnnd (1-10) X 10-7, zeigt 
sich am deutlichsten durch das VerhaIten von Nat r i u mph e n 0 I a t 
bei 25 o. 

Gleichmolekulare Losungen reinster, Phenols in reinstem Natron 
ergaben: 

v 
fl 
d 

32 64 
72,7 78,0 

5,3 

128 256 
83,8 89,7 

5,8 5,9 
dl024-32 = 28,2. 

512 1024 
95,0 100,9 

5,3 5,9 

Phenol aIs sehr schwache Saure (k = 5,0 X 10-7) erzeugt also ein 
Natriumsalz, dessen sehr starke Hydrolyse sich durch die - hier fast 

1) A. Hantzsch, Ber. 32, 3076, 18£9. 
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regelmassig wachsenden d- Werthe und ein fast dreimal zu grosses d1024--32 

auszeichnet. 

Wie zu erwarten, wird die Hydrolyse durch Ueberschuss von Phenol 
zuriickgedrangt, bleibt aber stets weitgehend erhalten. 

2 OSH50H + 1 NaOH. 4 OSH50H + 1 NaOH. 
v In LI .'. LI 
32 67,7 66,2 

3,7 4,4 
64 71,4 70,6 

3,2 2,3 
128 74,6 72,9 

4,6 2,7 
256 79,2 75,6 

5,3 4,0 
512 84,5 79,6 

6,4 5,1 
1024 90,9 84,7 

-------- -- ----,----

Ll1024- 32 = 2:3,2 Ll102±-32 = 18,.5 

Aus der Veranderlichkeit der .d-Werthe geht aueh hervor, dass der 
Kohlen~aurefehler dureh ubersehussiges freies Phenol allmalig kom pensirt 
wird; denn die d- Werthe gehen alsdann aueh bei sehr verdiinnter Los
ung nicht zuriiek, wie z. B. bei Trinatriumphosphat, sondern nehmen 
kontinuirlich zu. 

0- Ohlor p he no Ina tri u m zeigtfolgende Werthe, die von R.O. Farmer 
bei einem nicht absolut reinen Praparat ermittelt wurden. 

v 32 
72,0 

64 128 

Ll1024-32 = 16,7 

512 
84,4 

1024 
88,7 

Wie man sieht, zeigt sich der Zuwachs der Starke durch Eintritt des 
Chloratoms in dem reeht erheblichen Sinken des d-Werthes von 28 auf 
ca. 17 Einheiten. 

Dichlorphenolnatrium und p-Oyanphenolnatrium sind, 
entsprechend der erheblieh grosseren Affinitatskonstanten der beiden 
negativ substituirten Phenole (k: 31 X 10-7 und 61 X 10-7), nur noeh 
wenig hydrolysirt. Die Hydrolyse giebt sieh, abgesehen von der alkalischen 
Reaktion, nieht mehr in den fast normal gewordenen 'Verthen £11024-82 

zu erkennen, wohl aber noeh daran, dass die Zunahmen bei steigender 
Verdiinnung nieht deutlich gegen Null kon vergiren. 
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C12 • CSH3 .ONa. CN. C6 H4 • ONa. 
v fl' .1 fl' .1 

32 64,:J 66,8 
3,0 2,7 

64 67,2 69,0 
2,1 2,1 

128 69,3 71,1 
2,3 2,2 

256 71,6 73,3 
2,9 2,3 

512 74,5 75,6 
1,6 2,4 

1024 76,1 78,0 
-~----

.11024-32 = 11,9 Ll1024-32 = 11,7 

Noch starkere Phenole geben natiirlich Natriumsalze, die sich hin
sichtlich der Leitfahigkeit nicht mehr sicher' von Neutralsalzen unter
scheiden lassen; hierzu gehOren schon die N atriumsalze der Nitrophenole. 

Echte Sauren von der Starke des Phenols erzeugen N atriumsalze 
von "abnormer Leitfahigkeit", letztere niihern sich aber schon bei etwa 
10 mal so starken Sauren der normalen Leitfahigkeit. Dass die noch 
weit schwiicheren, nicht anlagerungsfahigen Oxime auch noch weit mehr 
hydrolysirte Natriumsalze erzeugen, geht bereits daraus hervor, dass sich 
nach H. Goldschmidt viele Oxime, z. B. Synbenzaldoxim, nicht einmal 
mehr in der gleich molekularen Menge Natron vol1ig auflosen. So gaben 
auch die aus demselben Grunde ungenauen Messungen von (1 Benzald
oxim + 1 NaOH) mit steigender Verdiinnung einen noch viel hOheren 
Leitfahigkeitszuwachs als Phenolnatrium. 

Die Ammonium salze sch wacher Sauren zeigen wegen der weit 
geringeren Starke des AlJlmoniaks ein abweichendes, aber noch scharfer 
von neutralen Ammoniumsalzen verschiedenes elektrisches Verhalten. Wie 
beim freien Ammoniak, gegeniiber dem Natron, tritt auch bei Ammonium
sal zen sehr sch wacher Sa uren der Kohlensaurefehler bei wachsender Ver
diinnung (leshalb zuriick, weil die Leitfahigkeit des hydrolytisch erzeugten 
Ammoniaks viel starker wachst als die des Natrons. Deshalb aussert 
sich auch die Hydrolyse in der Leitfahigkeit besonders deutlicher und in 
umgekehrtem Sinne, als bei den entsprechenden Natriumsalzen, namentlich 
bei hohen Verdiinnungen. Die Leitfiihigkeit von Ammoniumsalzen schwacher 
Sauren steigt mit Ausnahme geringer Abweichungen durch Versuchsfehler 
mit steigender Verdiinnung und zeigt deshalb die Hydrolyse meist scharfer 
durch wachsende d-'\Verthe an. Die Losungen von 1 Mol.-Gew. Phenol 
in 1 Mol.-Gew. Ammoniak gaben folgende Werthe: 
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CsH50H + NHs' Hydrochinon + NHs. 
v fl' LI fl' LI 
32 30,7 28,1 

1,9 2,1 
64 32,6 30,2 

3,3 2,6 
128 35,9 32,8 

2,7 6,1 
256 38,6 38.9 

6,6 6,6 
512 45,2 45,5 

9,5 14,1 
1024 54,7 59,6 

Ll1024- 32 = 24,0 Ll1024-32 = 31,5 

Das Dichlorphenolammonium zeigt, gem ass der grosseren Starke des 
Dichlorphenols, diese Verhaltnisse nur noch andeutungsweise; Cyanam
lIlonium (d. i. eine Mischung von 1 Mol.-Gew. HCN + 1 Mol.-Gew. NHs) 
zeigt anfangs geringe negative d-Werthe, die dann aber auch mit zu
nehmender Verdiinnung wachsen. 

CI2C6HsOH + HaN. CNH + HaN. 
v fl' LI fl' LI 
32 68,5 

-0,6 
64 83,9 67,9 

2,3 -0,1 
128 86,2 67,8 

1,8 + 1,6 
256 88,0 69,4 

1,9 +3,6 
512 89,9 73,0 

2,5 +4,2 
1024 92,4 77,2 

Ll1024-32 = 8,5 Ll1024-32 = 8,7 

Zum Schlusse seien noch die Werthe mitgetheilt, welche sich aus der 
Beobachtung der Leitt"ahigkeit bezw. der Bestimmung der Hydrolyse durch 
Verseiiungsgeschwindigkeit und somit Procente der hydrolytischen Zerleg
ung ergeben. 

Natriumsalz 
Sliure. k bei 25°. ,11024-32. Hydrolyse bei V32 • 

Phenol 5,0 X 10-7 28,0 ca. 6 % 

MODochlorphenol (0) 16,7 2,1 
" Dichlorpbenol (2.4) 31 X 10-7 11,9 

" 0,52 " 
Cyanphenol (4) 61 X 10-7 11,7 

" 0,52 " 
Trichlorpbenol (2.4.6) 1000 X 10-7 0,37. 
Nitrophenol (p) 96 X 10-7 11,9 

" 0,28 " 

Die fiinf ersten Reprasentanten, bei denen man die tautomeren Keto
Formen nicht zu beriicksichtigen braucht, und jede Moglichkeit einer kon-
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stitutiven Veranderung deR Phenoltypus, d. i. Bildung einer starker sauren 
Form ausgeschiossen ist, zeigen sehr deutlich, dass 

"Je mehr die Affinitatskonstante der Saure wachst, um 
so geringer wird der'Verth bezw. die Hydrolyse ihresN atrium
saizes." 

Abweichend verbiiIt sich nur das Nitrophenol. das mehr als 10 mal 
so schwach ist wie Trichlorphenol und dennoch ein etwas weniger hydro
lysirtes Natriumsalz liefert. Allein gerade dieser 'Viderspruch deutet auf 
die auch aus anderen Grunden wahrscheinliche konstitutive Verschieden
heit beider, wonach die Wasserstoffverbindung das echte Nitrophenol, die 
N atriumverbindung ein Isonitrosalz sein durfte. 

8. Die Affinitiitsgrossen der organischen Basen. 
Ueber die Bestimmung der Affinitiitsgrossen der organischen Basen 

hat G. B red i g 1) eine grossere Arbeit publicirt, deren Resultate ich im 
Folgenden wiedergebe. 

Die Metboden, welcbe zur Bestimmung der Affinitiitsgrossen der 
Basen uberbaupt gedient haben, kann man eintheilen in dynamische, 
statiscbe und elektrische. Die d y n ami s c he Methode, d. h. die Mess
ung der relativen Reaktionsgeschwindigkeit wurde zuerst von Warder 2) 

angewandt. der die Giltigkeit des Guldberg-Waage'schen Massen
gesetzes bei der Verseifung von Essigester durcb Natron zeigte. Weitere 
Arbeiten uber dies en Gegenstand wurden von Rei c her 3) fur Alkalien 
und alkalische Erden, von 0 s twa I d 4) uber organiscbe Basen, von 
G. B red i g und W. W ill 5) uber die Bestimmung der Reaktions
geschwindigkeit bei der Katalyse von Hyoscyamin zu Atropin ausgefiihrt. 

Die statische Methode wurde von Bert h el 0 t 6) und Men sch u tki n 7) 
hinsicbtlicb des Theilurigsverhiiltnisses einer Siiure zwiscben zwei urn 
diese konkurrirenden Basen, sowie von W a Ike r 8) bei der Hydrolyse der 
Salze schwacher Basen angewendet, wobei er eine spektrometrische Be
stimmung anwandte. Auch die Arbeiten von L e 11 III ann 9) und seinen 
Schulern beruhen auf der statiscben Methode. 

1) G. Bredig, Zeitschr. physik. Ch. 13, 290, 1894. 
2) Warder, Amer. chern. JOUl'n. 3, 5. 
3) Reicher, Hebig's Ann. 228: 257. 
4) W. Ostwald, Journ. pro Ch. (2) 35, 112. 
5) W. Will und G. Bredig, Ber. 21, 2777, 1888. 
6) Berthelot, Ann. chim. phys. 6, 442. 
7) Menschutkin, Comph. rend. 00, 256, 348, 381. 
8) Walker, Zeitschr. physik. Ch. 4:, 319, 1889. 
9) E. Lellmann und Gross, Liebig's Ann. 260, 262; E. LeHmann und 

Gortz, ibid. 274, 121; E. Lellmann, ibid. 263, 286. 
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Die e 1 e k t l' is c h e Methode, welche in Bezug auf leichte Ausfiihr
barkeit an er8ter Stelle steht, wurde zunachst von W. Os twa 1 d ange
wendet und nach ihm von G. B l' e dig (1. c.). 

Die Arbeit von B red i g fasst diese Untersuchungen zusammen, und 
wurden dabei foIgende Resultate erhalten. 

In den naehstehenden Tabellen bedeutet wie aueh vorher bei den 
Affinitiitskonstanten del' schwaehen Siiuren: 

v die Verdunnung des Molekulargewiehtes in Litem, 

ft die beobachtete zugehOrige molekulare Leitfiihigkeit bei 25°, be
zogen auf reciproke S i e men s - Einheiten. Die mitgetheilten Werthe sind 
Mittel aus mehreren, meiRt zwei Versuchsreihen, 

Poo den Grenzwerth del' molekularen Leitfiihigkeit bei 25°, 

100 m der procentische Dissociationsgrad, berechnet aus fl, 
ftoo 

100 k die mit 100 multiplicirte Dissociationskoll8tante k, berechnet 
m2 

nach Os twa 1 d'8 Formel k = -~---. 
v(l-m) 

Zum Schlusse ist das Mittel del' Affinitiitskonstante K = 100 k 
angegeben. 

v 
8 

16 
32 
64 

128 
256 

1. Ammoniak, NH40H . 
.t~oo = 237. 

u 100 m 
3,20 1,35 
4,45 1.88 
6,28 2.65 
8,90 3,76 

12,63 5,33 
17,88 7,54 

K = 0,0023. 

100 k 
0,0023 
0,0023 
0,0023 
0,0023 
0,0023 
0,0024 

Ammoniak ist also ziemlich schwach, ungefahr wie Essigsaure. 

PI' i mar e Ami ned e r F e t t rei h e. 

2. Methylamin, CHs.NHs.OH. 
,ttoo = 225. 

v .t~ 100 m 100 k 
8 14,1 6,27 0,052 

16 19,6 8,71 0,052 
32 27,0 12,0 0,051 
64 36,7 16,3 0,050 

128 49,5 22,0 0,049 
256 65,4 29,1 0,047 

K = 0,050. 
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V 

8 
16 
32 
64 

128 
256 
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3. Aethylamin, C2H5 .NHs . Oll. 
Efoo = 214. 

8 13,8 6,45 0,056 
16 19,6 9,16 0,058 
32 27,0 12,6 0,057 
64 36,6 17,1 0,055 

128 49,4 23,1 0,054 
256 65,6 30,7 0,053 

4. N ormal-Propylamin, CSH7' NH2 • OR. 
Efoo = 207. 

8 12,3 5,94 0,047 
16 17,5 8,45 0,049 
32 23,9 11,6 0,047 
64 33,1 16,0 0,048 

128 44,7 21,6 0,047 
256 59,6 28,~ 0,046 

K=0,047. 

5. Isopropylamin, (CH3~ ) /CH . NHs- . OH. 
CR3 

,Uoo = 207. 

Eft Ef2 Ef (Mittel) 100 m 
13,0 12,8 12,9 6,23 
18,5 18,1 18,3 8,84 
25,7 25,1 254 12,3 
34,9 34,4 34,7 16,8 
47,1 46,7 46,9 22,7 
62,3 62,3 62,3 30,1 

K=0,053. 

6. Isobutylamin, (CH3)2,C2R3.NH3.0R. 

8 
16 
32 
64 

128 
256 

Efoo = 204. 
9,86 4,83 

14,1 6,86 
19,6 9,61 
27,0 13.2 
36,5 17,9 
,48,6 23,8 

K = 0,031. 

0,031 
0,032 
0,03;\ 
0,032 
0,030 
0,029 

100 k 
0,052 
0,054 
0,054 
0,053 
0,052 
0,051 

7. Sekundares Butylamin, (C2H5) CH3 CH. NH3. OH. 
Efoo = 204. 

v Ef 100 m 100 k 
8 11.5 5,67 0,043 

16 16,5 8,13 0,045 
32 23,0 11,3 0,045 
64 31,6 15,6 0,045 

128 42,8 21,1 0,044 
256 57,1 28,1 0,043 

K= 0,044, 
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8. Trim ethylcarb inam in, (CHs)s C. NHs .OH. 
/-foo= 204. 

8 10,2 5,00 0,033 
16 14,6 7,16 0,035 
32 20,3 9,95 0,034 
64 27,9 13,7 0,034 

128 37,9 18,6 0,033 
256 50,4 24,7 0,032 

9. Isoamylamin, (CHsh.CsH 5 .NHs .OH. 
/-foo= 201. 

8 12,2 6,07 0,049 
16 17,5 8,71 0,052 
32 24,3 12,1 0,052 
64 33,2 16,5 0,051 

128 44,6 22,2 0,049 
256 59,1 29,4 0,048 

K=0,050. 

Sekundiire Amine der Fettreihe. 

10. Dimethylamin, (CHS)2: NR2. OR. 
/-foo = 217. 

8 16,1 7,42 0,074 
16 22,4 10,3 0,074 
32 31,0 14,3 0,074 
64 42,3 19,5 0,074 

128 57,2 26,4 0,074 
256 75,4 34,8 0,074 

K =0,074. 

11. Diiithylamin, (C2H5)2: NH2. OH. 
/-foo=203. 

8 19,1 9,41 0,122 
16 26,9 13,3 0,126 
32 37,1 18,3 0,128 
64 50,3 24,8 0,128 

128 67,1 33,1 0,127 
256 86,6 42,7 0,124 

K = 0,126. 

12. Dipropylamin, (CaH7)2:NH20H. 
/-foo = 197. 

v /-f 100 m 100 k 
8 16,6 8,43 0,097 

16 23,7 12,0 0,103 
32 33,1 16,8 0,106 
64 44,7 22,7 0,104 

128 60,0 30,5 0,104 
256 77,6 39,4 0,100 

K=0,102. 
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13. Diisobutylamin, (C4H9)g: NHg .OH. 

64 
128 
256 

31,7 
42,4 
55,8 

"'00 = 194. 
16,3 
21,9 
28,8 

K =0,048. 

0,050 
0,048 
0,045 

14. Diisoamylamin, (CSHll )2: NH2 • OH. 
"'00 = 191. 

216 70,6 37,0 0,101 
432 87,6 45,9 0,090 

K=0,096. 

Tertiiire Amine der Fettreihe. 

15. Trimethylamin, (CHsh : NH .OH. 

8 
16 
32 
64 

128 
256 

"'00 = 214. 
4,95 2,31 
7,20 3,36 

10,2 4,77 
14,4 6,73 
20,0 9,~5 
27,5 12,9 

K=0,0074. 

0,0069 
0,0073 
0,0075 
0,0076 
0,0075 
0,0074 

16. Triiithylamin, (C2H5)3: NH. OH. 

8 
16 
32 
64 

128 
256 

13,3 
19,2 
271 
36:9 
50,0 
66,4 

"'00 = 200. 
6,65 
9,60 

13,6 
18,5 
25,0 
33,2 

K=0,064. 

0,059 
0,064 
0,066 
0,065 
0,065 
0,065 

17. Tripropylamin (CSH7)S : NH .OH. 

"'00 = 193. 
209 56,8 29,4 0,059 
418 (70,6 36,1i 0,050) 

(K = 0,055). 

18. Triisobutylamin, (C4H 9)s: NH.OH. 
"'00 = (190). 

v fA' 100 m 100 k 
489 (57.6 30,3 0.027) 
978 (74,2 39,1 0,025) 

(K = 0,026). 
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19. Methyldiathylamin, CHao (C2H 5)2: NH. OH. 

8 
16 
32 
64 

128 
256 

f/'oo = 203. 
8,80 4,34 

12,8 6,31 
18,0 8,87 
24,9 12,3 
34,2 16,9 
46,2 22,8 

K = 0,027. 

Quartare Basen. 

0,025 
0,027 
0,027 
0,027 
0,027 
0,026 

20. Tetramethylammoniumhydroxyd, (CH3)4 ~ N. OH. 
f/'oo = 211. 

v ft 
16 205 
64 211 

256 (213) 

21. Tetraathylammon iumhydroxyd, (C2H s)4: N. OH. 
f/'oo = 199. 

16 176 
64 183 

256 187 
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Die quartaren Basen sind also, wie bekannt, sehr 
s tar k, wi e die A I k a lie n. E i n e K 0 n s tan t e k ann we g end e r 
n a h e z u v 0 11 i g enD iss 0 cia t ion n i c h t be r e c h net we r den. 

D age g ens i n dim all gem e i n end i e t e r t i are n Am i ned e r 
Fettreihe sammtlich schwacher wie die sekundaren Amine 
mit den s e I ben Al k Y len, abe run g e f a h reb en s 0 s tar k wi e 
die prj mar e n. All e die s e Bas ens i n dab e r s tar k e r wi e 
Ammoniak. 

Selbst stark negativirende Veriinderungen der Alkyle, wie Austritt 
von 'Vasserstoff oder Eintritt von Halogen konnen die Dissociationskon
stanten quartiirer Basen nicht merklich herabsetzen, wie folgende Korper 
zeigen. 

22. N euri n, C2Ha (CHa)3 : N . OH. 
f/'oo = 209. 

v f/' 
16 202 
64 208 

256 209 

23. J 0 dm ethy Itrimethy lammoniumhydroxyd, CH2J.(OHa)aNOH. 
,U oo = 204. 

16 197 
64 203 

256 202 
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Es scbliessen sich an: 

24. Tetramethylphosphoniumhydroxyd, (CHa)4 P. OH. 
fA'oo = 207. 

16 200 
64 207 

256 208 

25. Tetramethylarsoniumhydroxyd, (CHa)4 As. OH. 
fA'oo = 205. 

16 197 
64 202 

256 204 

26. Tetr amethy Is ti bonium h ydroxyd, (CHa)4 Sb. OH. 
fA'oo = 199. 

16 166 
64 169 

256 171 

27. Triathylsulfiniumhydroxyd, (C2H5hS. OH. 
fA'oo=203. 

16 197 
64 203 

256 (207) 

28. Trimethyltelluriniumhydroxyd, (CHah Te. OH. 
fA'oo = 205. 

16 197 
64 203 

256 (200) 

29. Zinntrimethylhydroxyd, (CHah Sn. OH. 

v 
17,3 
34,6 
69,2 

138,4 
276,8 

fA'oo = 200 (geschlitzt). 
fA' 100 ill 

0,39 0,195 
0,49 0,245 
0,63 0,315 
0,89 0,445 
1,37 0,685 

K = (0,000017). 

100 k 
0,000022 
0,000018 
0,000014 
0,000014 
0,000017 

30. Q uecksil beraethy Ihydroxyd, C2H 5 • Hg.OH. 
v 
16 
64 

256 

fA' 
(1,09) 
(1,30) 
(1,75) 
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31. Allylamin, CSH5NHsOH. 
ftoo = 209. 

V ,tt 100 m 100 k 
8 4,40 2,11 0,0057 

16 6,29 3,01 0,0058 
32 8,85 4,23 0,0059 
64 12,3 5,89 0,0058 

128 17,0 3,13 0,0056 
256 23,5 11,24 0,0056 

K = 0,0057. 

Aromatische Monamine. 

32. Benzylamin, CSH 5CH2 . NH20H. 

8 
16 
32 
64 

128 
256 

2,69 
3,88 
5,56 
7,80 

10,9 
15,3 

ftoo = 201. 
1,34 
1,93 
2,77 
3,88 
5,42 
7,61 

K = 0,0024. 

0,0023 
0,0024 
0,0025 
0,0025 
0,0024 
0,0025 
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Ani lin und die isomeren To lui din e sind ungefahr 108 mal 
sch wacher ais Benzylamin. 

33. Piperidin, C5H lONH20H. 
ftoo = 203. 

8 21,5 10,6 0,157 
16 30,2 14,9 0.163 
32 41,3 20,3 0;162 
64 55,3 27,2 0,159 

128 7'27 358 0,156 
256 93;2 45;9 0,152 

16 
32 
64 

128 
256 

K = 0,158. 

jl4. Coniin, CSH7,C5H9NH20H. 
ftoo = 195. 

26,4 • 13,5 
36.4 18,7 
49,6 25,4 
65,9 33,5 
83,0 42,6 

K = 0,132. 

0,IS3 
0,134 
0,136 
0,132 
0,123 

35. P he n y 1 tr i ae thy 1 am 111 0 n i u m hydro xyd, CSH5(C2H5)3NOH. 
ftoo= 197. 

v 

16 
64 

256 

Va u bel, Quantitative Bestimmung 1. 

,tt 

180 
186 
188 

19 
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Diam ine. 
Bei allen bisher untersuchten Diaminen ist nur die erste Dissociations

stufe merklich. 

v 
8 

16 
32 
64-

128 
256 

36. Hydrazin, (HO)HgNNH3(OH). 
!~oo = 224-. 

~ 100 m 
1,33 0,594 
1,56 0,70 
1,93 0,86 
2,53 1,13 
3,57 1,59 
5,14 2,30 

K = (0,00027). 

100 h 
0,00044 
0,00030 
0,00023 
0,00021 
0,00020 
0,00021 

Trotz der ungenauen \Verthe zeigen die Resultate, dass wider aUes 
Erwarten das Diammonium selbst in del' ersten Amidogruppe (ungef. 1: 8) 
schwiicher ist als Ammoniak. 

37. Aethylendiamin, (HOH3N)C2H 4(NH30H). 
~oo= 210. 

16 7,64 3,64 0,0086 
32 10,78 5,13 0,0087 
64 15,00 7,14 0,0086 

128 20,7 9,83 0,0084 
256 28,1 13,39 0,0081 

K = 0,0084-. 

Aethylendiamin liisst sich eben so, wie alle Diamine, deren Dichlor
hydride noch nicht merklich gespalten sind, mit Methylorange noch scharf 
zweiwerthig titriren. 

Die Affinitatsgrosse der Base steigt mit zunehmender 
Entfernung der Amidogruppen von einander, wie die folgenden 
Beispiele beweisen. 

38. Trimethylendiamin, (HO)H3NCsHsNH3(OH). 
~oo = 203. 

v ~ 100 ,Ill ]00 k 
16 14,7 7,25 0.035 
32 20,6 10,12 0,036 
64 28,4 14,0 0,036 

128 38,0 18,7 0,034-
256 50,2 24,7 0,032 

K = 0,035. 

39. Tetramethylendiamin, (HO)H3NC4HsNH3(OH). 
~oo = 200. 

32 24,6 12,3 0,054 
64 33,2 16,6 0,052 

128 45,0 22,5 0,051 
256 59,0 29,5 0,047 

K = 0,051. 
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40. p'-Me th y 1 te tr a m eth y 1 en d iam in, (HO)HsNC4H7(CHs)NH3(OH). 

64 
128 
256 

16 
32 
64 

128 
256 

33,8 
45,6 
60,6 

20,2 
28,2 
38,4 
51,8 
67,8 

ftoo = 197. 
17,2 
23,2 
30,8 

K = 0,054. 

ftoo = 197. 
10,3 
14,3 
19,5 
26,3 
34,4 

K = 0,073. 

0,056 
0,054 
0,053 

0,073 
0,075 
0,074 
0,073 
0,071 

42. Guanidin, HN: C(NH2)2 + H 20. 
ftoo = 217. 

v 

16 
64 

256 

ft 
178 
198 
208 

43. Piperazin, (HO)H2N(C2H4)2NH2(OH). 
ftoo = 202. 

32 9,14 4,53 0,0067 
64 12,5 6,19 0,0064 

128 17,3 8,.56 0,0063 
256 23,9 11,8 0,0062 

K = 0,0064. 

9. Die LeiWihigkeit der Chlorhydride organischer Hasen. 

Auch diese Grossen sind zum Theil von G. Br e dig (1. c.) gemessen 
worden. lch foIge den Angaben desseIben. 

"Nach Arrhenius kann man fur die Hyrolyse der Chlorhydride 
foIgende GIeichung aufstellen, die G uld berg--W aage's Gesetz mit enthiilt.. 

ks v (I-x) 
--~ 

k4 x 2 

In derselben bedeutet: 
v die Verdiinnung des Chlorhydrides in Litem pro Grammmolekular

gewicht, 
x den hydrolytischen Zersetzungsgrad in Bruchtheilen der Gesammt· 

menge des SaIzes, 
ks die Dissociations-, also auch Affinitiitskonstante der schwachen 

'Base des Qhlorhydrides, 
k4 die Dissociations-, also auch Affinitiitskonstante des W assers." 

19* 
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"Die Grosse x Jiisst sich in der von Walker angegebenen Weise 
aUB der Leitfahigkeit der hydrolytischen Chlorhydridlosung ermitteln nach 
der Gleichung: 

Mv = (l-X)!lv + X!IHCI> 

woraus folgt 
Mv -- !lv 

x=----'---
!IHCl- !lv 

und in welcher bedeutet: 

Mv die gemessene iiquivalente Leitfiihigkeit des reinen hydrolitisch 
gespaltenen Chlorhydrids bei der Verdunnung v, 

flv die nach dem Gesetze von Kohlrausch und den Messungen der 
Arbeit von G. Bredig 1) "Beitrage zur Stochiometrie der Ionen
be w e g 1 i c h k e i t" leicht zu berechnenden 'Verthe fUr die aquivalente 
Leitfahigkeit desselben nicht hydrolysirten Chlorhydrides, 

MHCl die nahezu konstante molekulare Leitfahigkeit der freien Salz
saure, die bei 25° zu 383 an genom men wurde." 

"Mit den so experimentell gemessenen Werthen von Mvkann man 
auch elektrisch die Giltigkeit der oben mitgetheilten, von Arrhe~ius 
angegebenen Formel, d. h. das Massengesetz von Guldberg und Waage 

k 
fur hydrolysirte Chlorhydride prufen und den Quotienten k3 bestimmen~ 

4 
welcher angiebt, wie vielmal die Base des Chlorhydrids starker ist als 
Wasser. 

44. Anilinchlorhydrid, C6H5NH2, HCI. 
v Mv p'v 100 X ks/k4 
32 99,6 92,1 2,63 45 . 103 

64 106,2 95,1 3,90 40 
128 113,7 98,1 5,47 40" 
256 122,0 100,1 7,68 40" 
512 131,8 102,1 10,4 42 " 

1024 144,0 103,1 14,4 42 " 
Mittel: 41. lOS. 

45. O-Toluidinchlorhydrid, C7H 7NH2, HCI. 
32 98,5 89,7 3,07 33. lOs 
64 105,9 92,7 4,60 29" 

128 114,4 95,7 6,52 28" 
256 123,8 97,7 9,09 28" 
512 135,5 99,7 12,5 29 " 

1024 150,2 100,7 17,3 28 " 
Mittel: 29. lOs. 

1) G. Bredig, Zeitschr. physik. Ch. 13, 191, 1894. 
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46. m-Tol uidinchlorhydrid, C7H 7NH2, HCl. 
v Mv ftv 100 X ks/k4 
32 95,7 ~9,0 2.33 58. lOs 
64 102,1 92,0 3;51 50 

128 108.9 95,0 4,83 52 
" 256 116,0 97,0 6.60 55 
" 512 125,0 99,0 9,03 57 
" 1024 135,4 100,0 12,3 59 . 

Mittel: 55. lOs. 

47. p-Toluidinchlorhydrid, C7C7NH2, HCl. 
32 93,6 89,2 1,53 135. lOs 
64 98,4 92,2 2,19 131 

128 104,3 95,2 3,16 124 
" 256 109,7 97,2 4,34 130 
" 512 116.2 99,2 5,90 138 
" 1024 124,2 100,2 8,33 135 
" Mittel: 132. 103• 

48. Betalnchlorhydrid, (C2H20 2)(CHs)sN, HCl. 
64 273 103 61,4 0,066. lOs • 

128 308 106 72,9 0,065 " 
256 339 108 !l3,4 0,061" 
512 361 110 90,6 0,059 " 

1024 373 III 94,6 0,062 " 
Mittel: 0,063. 103• 

Die Dissociationskonstante kg der Base kann man auch in den ub
lichen Einheiten anniihernd angeben durch Multiplikation der Werthe ks/k4 
mit dem Werthe k4 = 2,28 X 10-16 fur die Dissociationskonstante des 
Wassers. 

'Veitere Untersuchungen von G. Bredig uber die Dissociation der 
Chlorhydride der Diamine sind an dem angegebenen Ort zu finden. 

10. Konstitutionsbestimmung von Korpern mit labilen 
Atomgruppen1). 

"Die Konstitution sogenannter tautomerer Verbindungen kann be
kanntlich direkt nur dano sicher bestimmt werden, wenn die verschiedenen 
moglichen Atomgruppirungen entsprechenden Formen auch wirklich isolir
bar uod vergleichbar sind. Dieser direkte Isomeriebeweis ist aber bisher 
nur in den wenigen Ausnahmefiillen anwendbar, in denen die Tautomerie 
zur "Desmotropie" oder zur wirklichen Isomerie wird, wie z. B. bei einigen 
Korpern von der Form CH2CO (Enolen und Ketonen) und von der Form 
CH2N02 (Nitro- und Isonitrokorper). Durch eine Kombination verschie
dener Methoden ist es aber moglich, die Konstitution vieler tautomerer 
Verbinduogeo (gerade auch bei fehlender Isomerie) eindeutig zu bestimmen; 

1) Der Arbeit von A. Hantzsch, Ber. 32,575,1899 entnommen. 
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namlich dann, wenn von den beiden moglichen Formen die eine ein Elek· 
trolyt (Saure oder Base), die andere ein Nichtelektrolyt sein miisste. Durch 
diese letzterwahnte Bedingung wird zwar die allgemeine Anwendbarkeit 
dieser Methoden beschrankt; aUein dafiir gehOren, wie sich ergeben wird, 
vielleicht mit Ausnahme einiger Falle innerhalb der Enol. und Keton· 
Tautomerie, beinahe aUe wichtigeren Tautomerien in diese Kategorie." 

N achstehend sind diejenigen FaIle, bei welchen die Bestimmung der 
elektrischen Leitfahigkeit zur Ermittlung der Isomerieverhiiltnisse gedient 
hat, eingehend beschrieben. 

11. Pseudosauren. 

Fiir die Bestimmung der Pseudosauren 1) gelten folgende 
Merkmale: 

1. Wenn bei einer Wasserstoffverbindung langsame oder 
zeitliche Neutralisationsphanomene beobachtet werden, so ist 
diesel b\l ein e Pseudosii ure. 

2. 'Venn eine nicht oder kaum leitende Wasserstoffverbind
ung ein nicht oder kaum hydrolysirtes neutrales Alkalisalz 
erzeugt, so hat dieses Salz eine andere Konstitution als die 
urspriingliche Wasserstoffverbindung, d. h. letztere ist eine 
P seudosa ure. 

3. 'Venn 'eine farblose, namentlich auch farblos in Wasser 
losliche, Wasserstoffyerbindung farbige Ionen und farbige, 
feste Alkalisalze erzeugt, so wird dieselbe eine Pseudosaure 
sein, die bei der Salzbildung und Ionisation in die echte 
Sa u r e ii b erg e h t. Diese Auffassung wird natiirlich auch auf die meisten 
In d i kat 0 r e n zu iibertragen sein, wozu an dieser Stelle als eillziges Bei
spiel das p.Nitrophenol angefiihrt sei, dessen farbige Salze und Ionen 
auch zufolge anderer Beobachtungen hOchst wahrscheinlich andere Kon
stitution besitzen als die farblose Muttersubstanz. 

4. A b nor m g r 0 sse un d mit wac h sen de r T e m per a t u r 
wachsende Temperaturkoefficienten der Leitfahigkeit, so· 
wie abnorm stark mit der Temperatur veranderliche Disso
ciationsgrade und Dissociationskonstanten bei tautomeren 
Stoffen weisen auf das Vorhandellsein von Ionisationsiso· 
merie hin. 

5. Die Pseudosauren lassen sich von ihren Isomeren haufig 
unterscheiden durch ihr Verhalten gegell Phenylisocyanat 2), 

gegen Saurechloride, wie Phosphorchloride, Acetylchlorid, so· 

1) A. Hantzsch, 1. c. 
2) H. Goldschmidt, Ber. 23, 253, 1890. 
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wie gegen Ammolliak. Dieselben wirken nur auf die Hydro
xylgruppen, also die Pseudosauren. 

5 b. Wenn eine WasserstoHverbindung mitAmmoniak nicht 
direkt additiv ein Salz bildet, wohl aber indirekt, d. i. unter 
Mitwirkung von Wasser, so ist diese 'Vasserstoffverbindung 
eine Pseudosaure. 

Beispiele hierfur sind: 
1. Echte Antidiazohydrate: R1N Elektrolyte; also echte 

N'OH 
Sauren, reaktionsfahig gegen Phosphorchloride und Acetylchlorid, sowie 
gegen Ammoniak. 

2. Echte primare Nitrosamine: R2'NH; nicht Elektrolyte, also 
NO 

Pseudosauren, reaktionslos gegen Phosphorchloride und Acetylchlorid, so
wie gegen Ammoniak (Pseudodiazohydrate). 

Die Umkehrung des Satzes 5 b ist jedoch nicht zulassig: dass direkte 
additive Bihlung von Ammoniumsalzen bei Wasserausschluss ein aus
schliessliches Kennzeichen echter Sauren sein. Denn da bekanntlich auch 
Ammoniak gleich dem Wasser ionisirend wirken kaoll, wie die Leitfahig
keit von Sal zen in flussigem Ammoniak 1) beweist, so ist es danach be
greiflich, dass es auch auf gewisse "Pseudosauren" ionisirend bezw. urn
lagernd wirkt und zwar gerade auf solche mit grosser Tendenz zur 
Ionisation und damit zur Isomerisation, aus denen also sehr leicht starke 
echte Sauren gebildet werden. Dies gilt z. B. fUr Nitroform, HQN02)3' 
das auch durch trockenes Ammolliak als Isonitroformammonium aus wasser
freien Losungen gefallt wird. 

"Fur gewisse Tautomel'iefiille ist das Auftreten von 
"abnormen Hydraten" charakteristisch. Hierbei versteht man 
unter "abnormen Hydraten" solche, die sich aus den wasserfreien Verbind
ungen nicht direkt durch Wasseraufnahme, sondern nur dann bilden konnen, 
wenn die betreffenden Substanzen vorher chemisch veriindett worden sind, 
also wenn sie z. B. aus gewissen einfachen Derivaten (Saizeu u. s. w.) 
abgeschieden werden. Hierher gehoren verschiedene von Han t z s c h 
erhaltene Hydrate aus der Gruppe des Succinylobernsteinesters, 
z. B. ein Hydrat des Dioxyterephtalesters (Chinonbydrodikarbonesters 2), 

die Hydrate del' Dichlor- und Dibrom-Dioxyterephtalsaure 3) 

(Dichlor-Dibrom -Chinonbydrodikarbonsiiure) u. a. m. 1m weiteren SinDe 
konnen aber uberhaupt aIle solche Hydrate als abnorm bezeichnet werden, 

1) E. C. FranI!:lin und Ch. A. Kraus, Americ. ch. Journ. 21, 8, 1899, 23 
277, 1899. 

2) A. Hantzsch, Ber. 20, 2800, 1887. 
3) A. Hantzsch, Ber. 20,2397, 1887; 21,1758,1888. 
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die, wenn sie sich auch durch direkte Hydratisirung aus den Anhydfiden 
regeneriren konnen; doch durch ihre blosse Existenz insofern abnorm 
sind, aIs sie einer Korperklasse zugehoren, deren zahlreiche Vertreter bei 
Abwesenheit von Tautomerie sich nicht hydratisiren, bezw. nicbt Hydrate 
bilden. Als Beispiele hierfiir dieneu die von Hewitt und Popel) zuerst 
dargestellten Hydrate von BenzolazopheuoIen, weil wederdie zuge
hOrigen einfachen Azokorper, noch die zugehOrigen einfachen PhenoIe als 
Hydrate bekannt sind; ferner vielleicht auch die bei Chi non 0 x i me n 
und die kiirzlich von Kehrm ann 2) bei sogenannten Azoniumbasen 
beobachteten Hydrate." 

"Diese Verhiiltnisse lassen sich am besten bei den sog. Oxyazo
korpern und ihren Sal zen illustriren. Wahrscheinlich ist nicht nur das 
o·Oxyazobenzol, was schon von Goldschmidt, Auwers 3) u. a. wahr
scheinlich gemMht wurde, sondern auch das gewohnliche freie Oxyazo
benzol kein Phenol, also keine echte Saure, sondern vielmehr eine Pseudo
sa.ure, namlich Uhinonhydrazon, CSH5NHN: CSH40." 

"Dagegen bleiben die Oxyazo benzol salze echte Oxyazoderivate 
vom Typus CSH5N: NCsH40Me. Der Uebergang zwischen diesen "Ioni
sa ti 0 n sis om eren" in wasseriger bezw. alkalischer Losung lasst sich 
nun am einfachsten durch Vermittlung einer zwischen beiden stehenden 
Hydroform, CSH5' NH. N . CSH4(OH)2 darstellen; und in der That werden 
viele Oxyazokorper als Hydrate aus ihren Salzen gefallt. Dass gerade 
fiir das einfache Oxyabenzol kein Hydrat bekannt ist, ist unwesentlich, 
da zahlreiche substituirte Oxyazobenzole solche Hydrate bilden." 

"Diese Beziehungen lassen sich etwa folgendermassen veranscbaulichen: 

Festes sog. Oxyazobenzol. 
CSH5 . NH. N : CSH4 : ° 

+KOH 1// 1\", 
Salze in wasseriger Losung. HCl Abnormes Hydrat. 

CSH5NHN : C6H4<g~ -~ CsH5NHN: CSH4(OH)2 

~'>l Feste Salze. 
CSH5' N : N . C6H40K. 

Man kann also schliessen: 
"Die Existenz abnormer Hydrate bei tautomeren Stoffen 

ist ein Hinweis darauf, dass die betreffenden wasserfreien 
Substanzen Pseudosiiuren sind, die n ur indirekt, unter vor-

1) Hewitt und Pope, Ber. 3t, 2114 u. a. O. 1897. 
2) F. Kehrmann, Ber. 31, 2427, 1897. 
3) Vgl. z. B. K. Au w e r s, Ber. 20, 1332, 1892; Zeitschr. llhys. Ch. 21, 355, 1896. 
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heriger Erzeugung eines Additionsproduktes vom Hydrat
typus, Salze bilden." 

Hiezu gehOrt auch die Bildung abnormer Alkoholate, wie sie 
z. B. Hantzsch und Rinckenberger 1) fUr das Diuitroathan, 
CHg • CH(N02)2' beschreiben, das nach seiner Struktur 

CH3 /OC2 H5 

)CHN-OH 

NO /0 
2 

cinem beim Uebergang von echten Nitrokorpern in Isonitrokorper anzu
nehmenden hydratischen Verbindungsgliede entspricht. 

Als Ausgangspunkt dieser Entwicklungen eignen sich besonders die 
von A. Hantzsch und O. W. Schultze 2) ermittelten Beziehungen 
zwischen Nitro- und Isonitrokorpern und zwar speciell beim Phenyl
nitromethan. Hier hat man bekanutlich 

1. Echtes Phenylnitromethan, C6H 5CH2N02, im freien Zustand 
stabil, neutral und nichtleitend, abo nicht direkt salzbildend, wohl aber 
durch Alkalien iibergehend in 

2. Iso-Phenylnitromethan, C6H5CH: NO. OH, im freieu Zu
stand labil, aber den Sulzen C6H 5CH : NO . O~a ausschliesslich zu Grunde 
liegend; sauer und leitend, direkt salzbildend. Verwandelt sich in fester 
Form langsam in cchtes Phenylnitromethan. 

"Die glatte Isomcrisation des Isonitrokiirpers zum echten Nitrokorper 
lasst sich nun nach den Versuchen von D a vi d s on am p-Bromphenyl
Isonitromethan auch in Losung dadurch erkennen und gewissermassen 
Schritt fUr Schritt verfolgen, dass die an fangs nicht unerhebliche Leit
fahigkeit des Isonitroki)rpers abnimmt und schliesslich, bei vollendeter 
Isomerisation, auf Null sinkt. Diese Methode kann somit auch zum in
direkten N ach weis der Existenz solcher Isonitrokorper verwerthet werden, 
die sich deshalb nicht im freien Zustand isoliren lassen, weil sie sich zu 
rasch zu den echten Nitrokorpern zuriickisomerisiren. Dies gilt uament
lich fiir die Isonitroparaffinc. Nitromethan- und Nitroathannatrium 
sind sowohl wegen ihrer Analogien mit Phenylnitromethannatrium als 
auch, wie am Verhalten des Nitroathans zu ersehen ist, thatsachlich Salze 
des Isonitromethans und Isonitroathans. So muss auch primal' freies 
Isonitromethan und ·athan entstehen, wenn lllan die wasserigen Losungen 
diesel' Salze mit del' molekularen Menge SaIzsaure versetzt, z. B. 

CH3CH: NO. ONa + HCI = NaCl + CHaCR: NO. OH. 
"Freies Isonitroathan lasst sich nun freilich trotz allen Bemiihens 

nicht isoliren; allein in wasseriger Losung lasst es sich mit aller Scharfe 

1) A. Hantzsch und Rinkenberger, Ber. 32, 628, 1899. 
2) A. Hantzsch und O. W. Schnltze, Ber. 29,699, 2251, 1896. 
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nachweisen, und zwar nicht 'nur qualitativ durch saure Reaktion gegen 
Indikatoren, Vorhandensein der fiir die Iso-MollonitrokOrper sehr charak
teristischen Eisenchloridfiirbung u. a. m., sondern anniihernd quantitativ 
durch Leitfiihigkeitsbestimmungen. Denn diese LOSUllg (NaCl + CHaCH: 
NO .OH) leitet an fangs gallz erheblich besser als Chlornatrium, da sie 
eben noch das saure Isonitroiithan enthiilt. Bei 0 0 und erheblicher Ver
diinnung wird dieser Anfangswerth sogar nur 8ehr langsam geringer, sinkt 
al;ler doch nach mehreren Stunden bis auf den des Kochsalzes, wahrend 
gleichzeitig die saure Reaktion und die Eisenchloridfarbung ebellfalls 
schwacher werden und endlich verschwinden. Alsdann i~t die Isomerie
sation vom Isonitroathan zum echten Nitroiithan vollendet. 

CHa . CO: NO . OH ~ CHa . CH2 • N02• 

"Die Geschwindigkeit dieses Vorganges lasst sich durch Messung des 
zeitlichen Dissociationsruckganges bestimmen oder wenigstens schatzen; so 
ergiebt sich z. B., dass bei 25 0 die Isomerisationsgeschwindigkeit so ge
wachsen ist, dass die bei 0 0 mehrere Tage in Anspruch nehmende Um~ 
wandlung in wenigen Minuten vollendet ist." 

"Auch der umgekehrte Vorgang lasst sich auf ahnliche Weise be
obachten, d. i. die Isomerisation des echten Nitroparaffins zum SaIze des 
Isonitroparaffins durch Basen. Gleich molekulare wasserige Losungen 
von echtem Nitroathan und Natron ergeben also nicht sofort, sondern erst 
nach messbarer Zeit den konstanten Endwerth der Leitfiihigkeit des Iso
nitroathannatriums; die Salzbildung kann hier nur unter gleichzeitiger 
oder vorheriger A tomumlagerung von Nitro- in Isonitro erfolgen: 

CHaCH2N02 + NaOH ->- CHaCH: NO. ONa + H 20 
und diese Umlagerung erfordert also, im Gegensatz zu der eigentlichen 
Salzbildung, eine bestimmte messbare Zeit. Auch dieser Vorgang, d. i. 
das allmalige Verschwinden des freien N atrons unter Salzbildung, giebt 
sich, wie im obigen umgekehrten Faile, durch ein allmiiliges Sinken der 
Anfangs-Leitfahigkeit zu erkellnen, da die Leitfahigkeit des N atrons be
kanntlich stets erheblich grosser ist, als die eines beliebigen Natronsalzes. 
Wie man sieht, ist diese langsame Salzbildung, d. i. das langsame Ver
sch winden von H;ydroxy lionen fur ech te Nitrokorper, oder allgemeiner 
fur solche Stoffe charakteristisch, welche an sich keine Sauren sind, sich 
aber in Sauren umwandeln konnen; diese langsame Salzbildung 8teht also 
im Gegensatze zu den mit unmessbar grosser Geschwindigkeit verlaufenden 
Neutralisationsphanomenen des Natrons mit allen echten und wohl gemerkt 
auch den ausserst schwachen Sauren, da echte Sauren in Losungen, auch 
wenn sie nur spurenweise dissociirt sind, doch erfahrungsgemiiss durch 
Alkalien anscheinend momentan ionisirt werden. Man kann also sagen: 

"WenD sich eine undissociirte ~aure als solche, ohlle kon
stitutive Veranderung unter Salzbildung ionisirt, so ist dieser 
Vorgang innerhalb unserer gegenwiirtigen Messmethoden keine 
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Funktion der Zeit. Lasst sich ein Einfluss der Zeit bei der 
Salzbildung konstatiren, so ist das ein Beweis dafur, dass 
sich das betreffende Molekul bei oder vor der Salzbildullg 
intramolekular verandert; es ist dies also auch ein Beweis 
dafur, dass die undissociirte Substanz und deren lonen kon
stitutiv vel'schieden sind." 

"Dasselbe gilL naturlich auch fur den umgekehrten Vorgang, fUr die 
Zersetzung derartiger Salze durch Sauren; das vorher nachgewiesene, bald 
raschere, bald langsamere Verschwinden der H-Ionen unter allmiiliger 
Ruckbildung der ursprunglichen Substar.z bedeutet, dass der Wasserstoff 
in dem stabilen undissociirten Molekul nicht an dieselbe Stelle tritt, an 
welchem sich das Metall im dissociirten Zustand des Molekuls befand; 
auch ein derartiger Process kenllzeichnet mit Sicherheit eine intramolekulare 
Umlagerung oder, mit anderen Worten, selbst bei fehlender lsomerie die 
Thatsache, dass die freie Wasserstoffverbindung und die von ihr schein bar 
ableitbaren Salze verschiedene Konstitution besitzen." 

Derartige Verbindungen, welche nur unter Aenderung der Konsti
tution Metallsalze bilden, werden P s e u do s a u r e n genannt. 

N ach den im Vorstehenden entwickelten Methoden hat bisher die 
Konstitution folgender Korper und Korperklassen von labiler Atomgrup
pirung bereits sicher oder wenigstens anniihernd sicher bestimmt werden 
konnen. 

a) Nitro- und lsonitro-Korper. 

"Die lsomerieverhaltnisse dieser Gruppe zeigen sich im wesentlichen 
bei Mono- und Dinitro-Paraffinen, Nitroform und a-Nitroketonen. Dass 
die Salzbildung der primiiren und sekundiiren Nitrokorper, also ihre Um
wandlung in lsonitrokorper unter Vermittlung eines primar entstehenden 
Aciditionsproduktes von N atron-Hydrat bezw. -Alkoholat und nachherige 
Abspaltung von Wasser bezw. Alkohol verlaufen durfte: 

/0 /0 
RCH2N02 --i>- RCH2N - ONa --i>- R. OH: N " +HO.H(C2H 5), 

'" OH(C2H 5) " ONa 
ist durch verschiedene Beobachtungen wabrscheinlich gemacht. Freilich 
sind diese Zwischenformen meist aus;erst labiL Sie- liegen vielleicht dem 
krystallalkoholhaltigen lsonitroathannatrium (1) und dem krystall wasser
haltigen, von den ubrigen Nitroformsalzen abweichenden Nitroformsilber (2) 
und wohl allch dem relativ bestiindigen "Dinitroathanalkoholat" (3) zu 
Grunde, welches A. Hantzsch und Rinckenberger 1) beschrieben 
haben. 

1) A. Hautzsch und Rinkenberger, Bel'. 32, 628, 1899; A. Hantzsch 
uud A. Kissel, Bel'. 32, 3137, 1892; A. Hantsch uud A. Veit, Ber.32, 607, 1899. 
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/OC2H 5 /0 /0 
1.CH3.CRN "" ONa 2.CH(N02)2N "" OAg 3,C~3CRN02.N ""OH 

002H5 OR OCH5 
"Eine Stiitze fiir diese Annahme liegt in den Erseheinungen, die bei 

del' Salzbildung gewisser tertiiirer Nitrokorper zu beobachten sind. Die 
Nitrokorper konnen sich durch Alkalien nicht in lsonitrosalze verwandeln, 
weil ihnen das zur Umlagerung in die lsonitrogruppe OR: NOOH er
forderliche Wasserstoffatom fehlt. Dafiir besteht bei ihnen die Salzbildung, 
wenn sie sich iiberhaupt realisiren liisst, in einer direkten Addition von 
Natronhydrat oder Natriumalkoholat an die Nitrogruppe." 

"Die indifferenten, echten Nitrokorper sind also in gewisser Hinsicht 
den Saureanhydriden vergleichbar, nur dass sie _. iihnlich dem Kohlen
oxyd und dem Stickoxydul - nicht durch Wasser oder Alkohol aHein 
in Sauren iibergehen, sondern nul' durch Alkalien und selbst durch diese 
nul' unter gewissen Bedingungen Salze dieser Sauren bilden." 

"Nicht aUe Nitrokorper bilden Derivate von Nitrosauren. Bei Mono
nitrokorpern tritt die Rell.ktion anscheinend nie ein, sie erscheint aber bei 
einigen DinitrokOrpern, z. B. bei den Derivaten des Dinitroathans und 
beim p-NitrobenzylnitraminN02 . C6H4CH2N202H, bei dem auch die am 
Benzolrest direkt gebundene Nitrogruppe in der erwiihnten Weise salz
bildend fungiren kann. VOl' aUem ist abel' diese Reaktion anscheinend 
allen symmetrischen Trinitroderivaten des Benzols eigen. Die auffallende 
Reaktion diesel' farblosen odeI' gelblichen Korper, mit N atriumalkoholat 
und Alkalien tiefrothe Salze von der empirischen Formel C6X3(N02h . N aOR 
zu bilden, ist zuerst von Lo bry de Bruyn 1) am Trinitrobenzol und an 
del' Trinitrobenzoesaure, dann auch von Lori ng Jackson 2) am Trinitra· 
nisol (Pikrinsaureathern) studirt, Bowie auch bereits von V. Me y e 1'3) 
fluchtig untersucht worden. Doch sind bisher nul' die SaIze, sowie einige 
Nitroestersauren, niemais abel' freie Nitrosauren dargesteHt worden. Da
gegen ist es mit Rilfe del' Best.immung der elektrischen Leitfahigkeit ge~ 

lungen, freie Nitrosauren wenigstens in wasseriger Losung nachzuweisen. 
Die freien Nitroestersiiuren sind gleich ihren Saizentiefroth; die Salze 
und lonen del' Nitro~auren ebenfaUs tiefroth." 

b) Cyan und lsocyan-Verbindungen. 

Gewisse salzbildende Cyanverbindungen sind den entsprechenden Nitro
verbindungen so analog, dass fiir sie dasselbe gilt, wie fiir jene: die in
differenten bezw. undissociirten Reprasentanten diesel' Gruppe bleiben echte 
Cyanide; wenn sie dagegen lonen und BaIze erzeugen, so deriviren die-

1) Lobry de Bl'uyn, Rec. tray. chim. 14:, 89, 151. 
2) Loring Jackson, Chern. Ctrbl. 1898, II, 284; Americ. Journ. 20, 444. 
3) V. Meyer, Bel'. 27, 3154, 1894. 
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selben yom Isocyantypus; ihre Sa,lze enthalten also das Metall am Stick
stoff, nicht am Kohlenstoff. 

Als Beispiel sei das Cyanoform 1) gegeben. "Dassel be ist nicht nul' 
eine deutlich ausgesprochene, sondern sogar eine iiusserst starke Saure 
und zwar anscheinend eben so stark wie Nitroform. Seine Salze sind gleich 
denen des Nitroforms N eutralsalze, die nicht hydrolytisch gespalten sind. 
Auch bei der Aetherifikation ist zwischen Cyanoform und Nitroform vollige 
Analogie vorhanden. Aus Cyanoformsilber erhiilt man eben so wie aus 
Nitroformsilber "Kohlenstoffather", also z. B. durch Jodmethyl Tricyan
athan bezw. Trinitroathan. Wie das echte Nitrofol'm, CH(N02)3' so wird 
auch das echte Gyanoform CH(CN)3' hOchstens in wasserfreien Losungs
mitteln bezw. in reinem Zustande existiren, wobei es sich zudem sehr rasch 
polymerisirt. Wie die Ionen und Salze des Nitroforms der Isoreihe an
gehOren, so werden auch das ionisirte Cyanoform und die Cyanoformsalze 
thatsiichlich yom Isocyanoform deriviren. Die Metalle werden mithin in 
beiden Fallen nicht am Kohlenstoff, sondern an dem negativen Elemente 
gebunden sein, also beim Isocyanoform am Stick stoff, was auch der Stel
lung del' Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff im periodischen' System 
und der von J. U. N e f hOchst wahrscheinlich gemachten Formel fur das 
Cyankalium C : N . K entspricht. Man gelangt somit zu folgender Formel 
fur die Cyanoformsalze: (CNh: C: C : N . Me und zu folgender Parallele 
zwischen Nitroform und Cyanoform: 

/ (N02)2 
C" 
"''''NO~O+H 

/(NO~h 
C~ 
~NOOMe 

Echtes Nitroform. Isonitroform-J onen. Isonitroformsalz. 

HC(CN)3 ~ C ((CN)2 -+ C (CNh 

~CN + H CNMe 
Echtes Cyanoform. Isocyanoform-Jonen. Isocyanoformsalz." 

Die wasserige Cyanoformliisung (also Isocyanoform) ist mit Natrium
hydroxyd unter Verwendung von PhenolphtaleYn scharf titrirbar. Das 
Leitvermogen von Isocyanformnatrium ist folgendes: 

y 64 128 256 1024 
,u bei 25° 81,6 83,7 85,1 87,5 

bel'. fAro bei 25° 92,6 91,7 91,1 90,5 im Mittel 91,4. 
f< bei 0° 41,3 43,1 46,0 47,5 

Das Leitvermogen des Isocyanforms ist das nachstehend wieder
(I o-Ilo 

gegebene, wobei (l den nach der Formel ~L_,_ berechneten Tempera-
1125°.25 

turkoefficienten bedeutet. 

1) A. Hantzsch und G. Osswald, Ber. 32,641,1899. 
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v 32 64 128 256 512 1024 
f< bei 250 339,6 346,5 351,1 354,7 356,9 358,3 

f< bei 0° 215,9 219,3 220,0 223,2 225,6 225,1 
fJ (00-25°) 0,0146 0,0147 0,0147 0,0148 0,0147 0,0149 im Mittel (0,0147). 

Isocyanoform ist also schon bei miissiger Verdiinnung nahezu voll-
stiindig dissociirt. 

c) Lactam und Laktim-Verbindungen. 

"Von den tautomeren Gruppirungen CO. NH (Laktam) und C(OH): N 
(Lactim) ist die erstere stets indifferent, also der Pseudosiiure zugehiirig 
und nur die letztere direkt Salz bildend, also direkt sauer. Analog den 
Verhiiltnissen zwischen Ketothiazolinen und Oxythiazolsalzen verhalten sich 
auch, freies Karbostyril, Isatin und A. als nicht direkt Salz bildende 
Pseudosiiuren, deren Salze also erst durch U mlagerung erzeugt werden. 
Auch die Konstitution der Cyanursiiure und ihre Beziehung zum Cyamelicl 
ist hierdurch ihrer Liisung naber geriickt." 

Fiir das Isatin kommen also folgende zwei Formeln in Betracht 

von denen nur das Pseudoisatin als salzbildend anzusehen ist. 

d) Oxyazokiirper. 

"Fiir die sog. Oxyazokiirper kommen diesel ben tautomeren Atom
gruppirungen C. OH ... N und CO ... NH in Frage, wie flir die vorher
gehenden Stoffe, nur dass diese Gruppen nicht direkt, sondern nur indirekt 
vermittels des Benzolrestes und der Azogruppe zusammenhiingen." 

"Die zahlreichen Versuche zur Aufkliirung der Konstitution der Oxy
azokiirper haben, soweit sie rein chemischer N atur waren, eine Entscheid
ung dieser Frage nicht bringen kiinnen, sondern nur in immer neuen 
Formen die Tautomerie derselben gemiiss den beiden folgenden bekannten 
Formeln dargethan: 

1. CSH5N: N. C6H 40H 2. C6HfiNHN: C6H 4 : 0 
Echtes Oxyazobenzol. Chinon-Phenylhydrazon. 

"Zuerst hatte Zincke 1) gegeniiber der iilteren echten Azoformel durch 
seine wichtige Synthese des sog. Benzolazo·a·Naphtols aus a·Naphtochinon 
und Phenylbydrazin die Hydrazinformel befiirwortet. Spiiter hat H. Gold
schmid t 2) diesen chinoiden Typus fiir die sog. o-Oxyazokiirper wahr-

1) Th. Zincke, Ber. 17, 3026, 1884. 
2) H. Goldschmidt, Ber. 23,482, 1890; 24,2300, 1891. 
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seheinlieh gemaeht, wahrend e1' fiir die p-Oxyazokorper die Azoformel bei
behalten hat, die aueh dureh Mac Pherson 1) und A uwers 2) gestiitzt 
zu sein sehien." 

R. C. Farmer und A. Hantzseh 3) glauben diese Frage endgiltig 
folgendermassen entsehieden zu haben: 

"Alle sog. Oxyazokorper del' 0- und der p-Reihe sind in 
freiem Zustande thatsaehlieh Chinonhydrazone, entspreehen 
also den beiden einfaehsten Typen 0: (4)C6H4(1)NNHC6H5 und 
0: (2)CsH4(1): NNHCsH 5 ." . 

"Sie sind abel' Pseudosiiuren, d. h. die aus ihnen ableitbal'en 
Salze sind eehte Oxyazobenzolsalze von del' Formel 

N aO. C6H4 . NN . C6 H 5• 

Dies ergiebt sieh aus den folgenden allgemeinen Versuehsresultaten: 
Das sog. freie Oxyazobenzol ist indifferent gegen Indikatoren und 

ist ein Niehtelektrolyt; es bildet aueh hei Aussehluss ionisirend wirken
del' Losungsmittel kein Ammoniumsalz. Das Natriumsalz entsprieht in 
jeder Wei~e einem negativ substituirten Phenolsalz; es ist zwar von alkali
scher Reaktion und etwas hydrolisirt, abel' doeh ausserordentlieh viel 
weniger als Natriumphenolat. Seine Hydrolyse ist nur etwa so stark wie 
die des Triehlorphenol- oder Nitrophenolnatriums. 

Wasserstoff und N atriumverbindung sind also konstitutiv versehieden. 
Die Umwandlung ginge dann in folgender 'Veise VOl' sieh: 

(Salz in wasseriger Losung?) (Abnormes Hydrat) 

- H 20 ~'" C6H5N: N . C6H40Na 
Festes Oxyazobenzolnatrium. 

"Eine wiehtige Stiitze fiir die Riehtigkeit diesel' Formulirung liegt darin, 
dass derartige, als "abnorme Hydrate" bezeiehnete Zwisehenprodukte 
naeh Hewitt und Pope4) wirklieh existiren und aus manehen Oxyazo
benzolsalzen beim Ansauern niederfallen, sieh abel' nieht aus den festen 
sog. Oxyazokorpern dureh Beriihrung mit Wasser hilden, was bei del' An-

1) Mac Pherson, Ber. 28, 2414, 1895. 
2) K. Auwers, Zeitschr. phys. Ch. 21,355,1896. 
3) R. C. Farmer und A. Hantzsch, Ber. 32,3089, 1899. 
4) Hewitt und Pope, Ber. 28, 799, 1895. 
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nahme blossen Krystall wassers anzunehmen ware. Als abnorm sind diese 
Hydrate auch deshalb zu bezeichnen, wei I das echte Benzolazophenol, 
HOC6H 4N: NC6H 5 , weder als Phenol- noch als Azokorper ein Hydrat 
bilden sollte; denn wedel' echte Phen'ole noch echte Azokorper hydratisiren 
sich unter ahnlichen Bedingungen. Dass diese Hydrate nicht sog. mole. 
kulare Additionsprodukte sein konnen, folgt auch daraus, dass einige sogar 
in indifferenten Losungsmitteln, wie Benzol, zufolge der von F a l' m er und 
Han t z s c h ausgefiihrten kryoskopischen Bestimmungen als einheitliche, 
ungespaltene Molekule existiren." 

Durch den Nachweis, dass die freien sog. Oxyazokorper Pseudosauren 
mit indirekter Salzbildung sind, erkliiren sich auch einige andere, ohnedem 
unverstandliche Erscheinungen; vor aHem die geringere N eigung der o·Oxy
azokorper, Alkalisalze zu bilden. Diese sind eben stabilere Pseudosauren 
als p-Chinonhydrazone, deshalb werden letztere leichter dur~h Alkalien 
isomerisirt und bilden bestandigere Alkalisalze als die o-Verbindungen. 

Auch die Konstitution der Chlorhydrate der sog. Oxyazokorper wird 
aus ahnlichen Grunden so gut wie sichel' nicht dem Oxyazotypus (Formel 1), 
sondern dem Chinon·Hydrazontypus (Formel 2) entsprechen: 

1. HOCsH 4N: N . C6H5 2. OC6H 4 : N . NH . C6H 5. 
A /\ 

HCI HCI 

Fur letztere Formel spricht, dass alsdann die Salzsaure an del' wasser· 
stoffreichsten, also an der starkst basischen Stelle im Molekiil sich an
lagert, und ferner in Uebereinstimmung damit, die grossere Best,andigkeit 
diesel' Chlorwasserstoffadditionsprodukte. 

Versuche, das sog. Oxyazobenzol als Chinonpbenylhydrazon durch 
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Chin on darzusteHen, verliefen immer 
auf andere Weise, indem das Chinon zu Hydrochinon reducirt wurde und 
Oxydationsprodukte der Hydrazine (Tetrazone etc.) entstanden. Auch die 
Herstellung von Alkylverbindungen folgender Konstitution 

0: C6H4 : N . N . C6H5 
I 

Alkyl gelang nicht. 

e) Primare Nitrosamine und echte Diazohydrate. 

Die Konstitution 1) gewisser Verbindungen von del' Form RN20H, 
in welcher die Gruppe N20H bisher meist als tautomer angesehen wurde, 
weil sie theilsals Diazohydrat N : NOH (sterisch als Antidiazohydrat), 
theils als primares Nitrosamin NH. NO reagiren, Hisst sich mit Hilfe 

I) A. Hantzsch, Ber.32, 575, 1899; A. Hantzsch, M. Schumann und 
A. Engler, Ber. 32, 1703, 1899. 
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der Bestimmung der Leitfiihigkeiten bezw. der Verseifungsgeschwindigkeit 
scharf und eindeutig bestimmen. 

"AIle SaIze der Formel RNgOMe besitzen gleichmiissiges Verbalten 
gemiiss ihrer Auffassung als Antidiazotate R. N : NOMe; allein die 
freien Wasserstof£verbindungen lassen sich in zwei physiko.chemisch 
und auch rein chemisch so scharf gesonderte Abtheilungen gliedern, dass 
man diese Verschiedenheit nur durch die Annahme erkliiren kann, es 
seien die Korper der ersten Abtheilung wirkliche primiire Nitrosamine, 
RgNHNO, wobei es ein sonderbarer Zufall gewollt hat, dass gerade die 
bisber meist als Nitrosamine angesehenen Verbindungen thatsachlich 
Diazobydrate und die fiir Diazohydrate angesehenen Verbindungen that
sachlich Nitrosamine sind. Man muss also annehmen, dass die Gruppe 
NgOH in Verbindungen RN20H je nach der Natur des mit ihr ver
bundenen Atomkomplexes R entweder nur als Diazohydrat oder nur als 
Nitrosamin bestandig ist, dass also im letzteren FaIle beim Uebergang 
des Salzes (Diazotates) in die Wasserstoffverbindung eine intramolekulare 
Umlagerung stattfindet." 

"Zu den betreffenden Verbindungen der Reihe RNgOH gehOren aus 
der Fettreihe die durch Thiele entdeckten und als Nitrosokorper bezeich
neten Stoffe, niimlich Nitrosourethan, COOC2H 5N . NOH, Nitroso-

h ff' CO<NHNO . N· . ·d· d B l·h arnsto, NH' SOWle ItrosoguanI Ill, aus er ellZo reI e 
g 

die vielbehandelten I sod iazohydra te, dann von heterocyklischen Ver
bindungen namentlich die von Han t z s c h entdeckten Diazothiazolbydrate 

S 
II I . 

oder Nitroso-Imidotbiazoline, "'-,;f. N: NOH, das Diazouracil Behrend's, 
'N 

die von Bam berger entdeckten Diazohydrate aus Amido-Imidazolen und 
einige andere weniger wichtige Stoff e." 

"Es hat sich nun Folgendes ergebell: Alle Alkalisalze von der Formel 
RN20Me, in welchem R = COOC2H 5 oder ein Benzolrest ist, verhalten 
sich insofern gleichartig, als sie neutral reagiren und in wasseriger Losung 
nicht oder nicht merklich hydrolytisch gespalten sind. Die ihnen zu 
Grunde liegenden Wasserstoffverbindungen von analoger, nicht veriinderter 
Konstitution sollen also durchweg ausgesprochene Sauren sein; sie miissten 
sauer reagiren, Elektrolyte mit bestimmbarer Affinitiitskonstante sein und 
mit trockenem Ammoniak direkt SaIze bilden. Diese Eigenschaften finden 
sich nun in der That bei einigell £reien Hydraten RNgOH, vor allem 
aber beim sog. Nitrosourethan, und da dassel be auch gegeniiber Saure
chloriden Hydroxylreaktionen zeigt, und in die bisher noch unbekannten 
fetten Diazoather, z. B. COOCgH5N: N • OCHs, iiberfiihrbar ist, so sind, 

Va u bel, Quautitative Eestimmung I. 20 
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derartige Wasserstoffverbindungen unzweifelhaft eehte Diazohydrate 
R1N: NOH, also von demselben Typus wie aUe BaIze R. N: NOMe." 

"Andere Verbindungen RN20H, vor aHem die Repriisentanten der 
Benzolreihe, sind dagegen hinsiehtlieh der soeoen erwahnten Punkte vollig 
indifferent; sie reagiren nieht sauer auf Indikatoren, sie leiten den Strom 
nieht, sie geben nieht direkt additiv mit tl'oekenem Ammoniak Ammonium
saIze, sie reagiren nieht direkt mit Siiureehloriden; da sie also keine 
Hydl'oxylreaktionen zeigen, so konnen sie nur die den Diazobydraten 
isomeren primaren Nitrosamiue RNHNO sein. Aus der Kombination 
dieser Thatsaehen folgt also, dass zwei Klassen der Verbindungen RN20H 
zu unterscheiden sind: 

1. E c h teD i a z 0 h y d rat e (sterisch Ant i d i a z 0 h y d ~ ate 

Rl ~OH)' Elektrolyte von saurer Reaktion und bestimmbarer Affinitats

konstante; direkt salzbildend mit troekenem Ammoniak und direkt reagirend 
mit Phosphorchloriden und Acetylchlorid, also den Isonitrokorpern ver
gleiehbar. Hierher gebort mit Sicberheit das sog. Nitl'osourethall, das also 
thatsiichlieh Diazourethanhydrat ist, sowie die untersalpetrige Saure. 

2. Primare Nitrosamine (Pseudodiazohydrate, R2NH.NO). 
Nichtleiter ohne Indikatorreaktion und ohne bestimmbare Affinitats

konstante, also Pseudosauren; nicht direkt (sondern erst naeh Umlager
ung in die saure Diazoform) salzbildend mit troekenem Ammoniak. Bei 
gewohnlicher Temperatur nicht reagirend mit Pho8phorchloriden und 
Acetylchlorid, also den echten Nitrokorpern vergleiehbar. Hierher ge
bOren sic her die mei"ten del' Benzolreihe zugehOrigen Verbindungen, also 
die sog. Isodiazohydrate, die freHieh danach gerade diese N amen nieht 
mehr tragen durfen, da sie vielmebr Phenylnitrosamine sind; ferner wabr
scheinlich auch die entspreehenden heteroc~klisehen Verbindungen, z. B. 
der Thiazol- und Harnsaure- Gruppe, die also wahrscheinlieh Nitl'oso
Imidothiazoline, Nitroso·Amidouracil u. S. W. sind." 

"Dass aile Alkalisalze RN20Me Diazotate RN: NOMe sind, also 
nieht nur die von eehten Diazolhydraten, sondern gerade aueh die von 
primaren Nitrosaminen ableitbaren SaIze, ergiebt sich mit N oth wendigkeit 
aus folgender Ueberlegung." 

"Die freien Nitrosamine stehen als Sauren weit hinter den Phenolen 
zuruek.' So sollten die eehten Nitrosaminsalze, z. B. RNNa. NO uberaus 
stark alkalisch reagiren und noch weit starker hydrolytisch gespalten sein 
ali;; z. B. Phenolnatrium. Da nun abel' die wirklich existirenden Salze 
RN20Me Neutralsalze sind, miissen sie sich schon' deshalb von einer 
anderen, starkeren, echten Saure, d. i. von den im freien Zustande nicht 
existirenden Antidiazobenzolhydraten Arr. N : NOH ableiten, also Anti
diazotate ArrN: NOMe sein. Diese starkere Siiureform bleibt im freien 
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Zustande nur beim Diazourethan erhalten, wahrend alle anderen Nitro
samine bilden, also in die Pseudoform ubergehen." 

Hierbei durfte noch eine kurze Zusammenstellung der Eigenschaften 
der Syn- und Antidiazohydrate von Nutzen sein, die es ermaglicht, 
das komplicirte Gebiet besser zu uberschauen und Verwechslungen zu 
vermeiden 1). 

Syndiazohydrat. 
(Han tzsch). 

1. 1m freien Zustand als Syn
diazohydrat theilweise bestandig, theil
weise inDiazoniumhydrat ubergehend. 

2. N atronsalz bis v 8 noch gar 
nicht hydrolytisch gespalten, mit zu
nehmender Verdunnung abnorm stei
gend, wahrscheinlich unter Umbild
ung des hydrolytisch gespaltenen 
Antheils in die starke Base Diazonium· 
hydrat RNOH. 

N 
3. Kuppelt. 
4. Reagirt im freien Zustand 

nur mit Aeetylchlorid in Form des 
Diazoniumhydrats, 

5. N a-Salz reagirt mit Benzoyl
chlorid unter Bildung von Nitroso
benzanilid, das dureh Verseifung in 
norm ales Diazotat ubergeht. 

6. N a-Salz wird zu Phenyl hydra
zin reducirt. 

7. Wird in alkalischer Lasung zu 
(Br) Diazobenzolsaure, CsH5NHN02' 
oxydirt. 

An tidi azohydra t. 
(Han tzch). 

1. 1m freien Zustand Nitrosamin 
(gilt fUr Br, Nitro- und wahrschein
lich Sulfoverbindung), reines Anti
diazobenzolhydrat zersetzt sich sehr 
rasch, giebt salpetrige Saure bei der 
Zersetzung. 

2. Hydrolyse des N atronsalzes 
nur wenig oder gar nicht vorhanden. 

3. Kuppelt sehr langsam. 
4. Reagirt im freien Zustand 

nicht mit Phosphorchlorid, Acetyl
chlorid etc. 

5. N a-Salz reagirt mit Benzoyl
chlorid unter Bildung von Nitroso
benzanilid. 

6. Na·~alz wird zu Phenylhydra
zin reducirt. 

7. Wird in alkalischer Lasung zu 
(Br) Diazobenzolsaure, C6H&NHN02 , 

oxydirt. 

Auch hier machte ich nicht unerwahnt lassen, dass ich aus den in 
meinen Stereochem. Forschungen Bd. I, Heft 2, angefuhrten Grunden vor
ziehe, die Synform als Antiform und umgekehrt zu bezeichnen. 

1) Vgl. hierzu auch A. Hantzsch, Bel'. 32, 1717, 1899. 

20' 
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f) Nitrolsauren und ihre Erythrosalze. 
Diese Korper enthalten die Gruppe C: (NOH)N021). Sie sind von 

V. Meyer 2) entdeckt worden und sind nach den von ihm ermittelten 
Konstitutionsbeweisen anzusehen als Nitroxime oder als Isonitrosokorper, 

NOH 

R.C Ihre auffallendste Eigenschaft beruht in ihrer Fahigkeit, 

N02 

sich in Alkalien mit intensiv rother Farbe zu losen. Aus dies en roth en 
Alkalilosungen konnten zwar die urspriinglichen farblosen Nitrolsauren 
durch Ansauern leicht regenerirt werden, die festen rothen Salze sind erst 
von Han tzsch und Graul isolirt worden. Nach Werner S) gehen sie 
durch Behandlung mit Saurechloriden in Benzoyl- bezw. Benzoylsulfon
Ester iiber, welche gleich der urspriinglichen Saure, also im Gegensatz zu 
ihren rothen Alkalilosungen farblos sind. 

Die rothen Salze entsprechen der Formel C2HsN20sMe, sind also 
nicht etwa durch Hydratisirung aus der farblosen Nitrolsaure C2H4N20 s 
abzuleiten. Sie krystallisiren gut, sind aber sehr explosiv und unbestiindig; 
durch verdiinnte Sauren regeneriren sie augenblicklich die farblose Nitrol
saure. Diese rothen Saize verwandeln sich schon in festem Zustande beim 
Erwiirmen, besonders leicht aber beim Stehen im direkten Sonnenlicht in 
eine zweite Reihe von 

Farblosen oder leukonitrolsauren Salzen, ebenfalls von der 
Formel C2HaN20 aMe. Der Uebergang der rothen Salze in die weissen 
vollzieht sich anch in Losung, und die von V. Meyer beobachtete Ent
farbung der rothen Alkalilosungen ist weniger auf deren freilich nicht 
ganz zu vermeidende totale Zersetzung zuriickzufiihren, als auf deren Iso
merisation zu den weissen Salzen. Aus diesen konnen weder die primaren 
rothen SaIze, noch die urspriingliche Nitrolsaure regenerirt werden. Auch 
die ihnen zu Grunde liegende ausserst zersetzliche Saure war nicht zu isoliren. 

Beide Salzreihen zeigen in wasseriger Losung eine kaum merkbare 
Hydrolyse und besitzen das gleiche Molekulargewicht, oder, richtiger ge
sagt, ein gleich grosses Anion (C2HsNlPs); die beiden Salzreihen sind 
demnach wirklich isomer, nicht polymer. 

Ausserdem existirt noch eine andere Reihe von farblosen 
Salzen, die aber in die roth en sehr leicht iibergehen. Dann bildet die 
Aethylnitrolsaure noch gelb gefarbte, saure SaIze von der 
Formel C2H sN20 sMe + Q"H4N20 S' 

Welcher Art diese hier auftretende Isomerie ist, ist noch nicht ent
schieden, doch nehmen Han tzsch und Graul folgende Formeln an: 

1) A. Hantzsch und O. Graul, Ber. 31, 2854, 1898. 
2) V. Meyer, Liebig's Ann. 175, 88, 180, 170. 
3) A. We rn er, Ber. 28, 1280, 1895. 
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Leukonitrolsaure 
Echte Nitrolsaurederivate, Erythronitrolsaure SaIze, 

Nitro-Isonitrosokorper, SaIze, Isonitro-Nitrosokorper, 

KOH -N(OK) 
-+ OH 0/ ""0 -+ 

HOI a "" NO / 
,IN(OH)(R') 

OHaO"" 
N02 ~ 

farblos, saurestabil. farbig, labiI. farblos, alkalistabil. 

Fiir die rothen Salze sind .die verschiedensten Strukturformeln moglich. 
Mit Rilfe der Bestimmung del' Leitfahigkeit wird festgestellt, dass, 

obgleich das Erythrosalz kaum Hydrolyse zeigt und dann erst bei Ver
diinnungen, die grosser als v = 128 sind, doch die Nitrolsaure selbst nur 
eine sehr schwache Saure ist, etwa wie Acetonphenonoxim oder Phenol. 

g) a Oximidoketone 1). 

"Es sind dies Verbindungen mit der Gruppe C(: NOH).OO. Sie 
scheinen ebenfalls zu den Pseudcsauren zu gehOren, also konstitutiv ver
schiedene Salze zu bilden. Besonders deutlich ist die Analogie der ring
formigen a-Oximidoketolle mit den Nitrol~auren; in beiden Fallen sind die 
urspriinglichen 'Vasserstoffverbindungen farblos, ihre durch Atomvel'
schiebung erzeugten lonen und SaIze intensiv roth bis roth violett. Hierher 
gehOren verschiedene Oximido -Oxazo Ion e und 0 xi mi d 0-1 mid a
zolone, vor allem aber als bekanntester Reprasentant dieVioIursaure 2) 

R . 0.0. ( : NOH)OO R. 0.0 ( : NOH) • 00 00 . 0 (: NOH) . 00 
I 

NON NH NH-OO-NH 
Oximido·OxazoIone. Oximido-lmidazolone. Violursaure. 

"Aber auch fiir die einfachsten offenen a-Oximidoketone, z. B. fiir 
das Ison itrosoaceton, CRaOOCH: N . OR, gilt ganz dasselbe, nur 
dass die farblose, nicht saure Muttersubstanz hier gel b e lonen und 
gelbe SaIze bildet." 

"Del' allen diesen Korpern gemeinsame, an sich kaum dissociations
fahige Atomkomplex . 00 .0 ( : N . OH), zeigt also Ionisationisomerie unter 
Bildung farbiger Ionen von anderer Konstitution; hOchst wahrscheinlich 
ganz analog wie bei den Nitrolsauren im Sinne der FormeIn: 

.0:0 
I 

.O:N.OH 

/OMe 

.0-0 
-+ I I 

.O=N 

oder.O-OMe 
II 

.O-NO 
Farbloses Oximidoketon. Farbigc SaIze. 

1) Vgl.A.Hantzschl.c., R.C1.Farmeru.A.Hantzsch, Ber.32,3101,1899. 
2) Guinchard, Ber. 32, 1723, 1899. 
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"Bemerkenswerth ist, das sich die Zwischenform, das "abnorme Hydrat", 

mit .1 G QOH)2 b"J B b' Ph I "d I uer ruppe: (;: NOH lswel en z. . elm eny oXlml ooxazo on, 

hat isoliren lassen; ferner, dass gerade in diesel' Gruppe ausgezeichnete 
Beispiele von abnorm mit del' Temperatur veranderlichen Affinitiits
konstanten vorliegen." 

"Am durchsichtigsten liegen die Verhiiltnisse beim I so nitro s oac e to n; 
sie entsprechen vollig denen der Nitrolsauren. Das Isonitrosoaceton ist 
wie die Aethylnitrolsiiure von minimalem Leitvermiigen; es rothet nicht 
einmal Lackmus, es ist also auch in wiisse~iger Losung ausschliesslich als 
echtes, kaum dissociirtes Oxim vorhanden. Die Ionisation und damit die 
Atomverschiebung erfolgt erst unter dem Einflusse des Alkalis. Das 
N atriumsalz aus Isonitrosoaceton ist nul' sehr wenig hydrolysirt; dasselbe 
kann nicht das konstitutiv unveranderte, echte Oximsalz, CHgCOCH:NONa, 
sein. Auch unterscheidet es sich durch seine gelbe Farbe eben so von 
del' farblosen scheinbaren Muttersubstanz wie die rothen Nitrolate und 
die violetten Viol urate von den zugehOrigenfarblosen Wasserstoffvel'
bindungen, den .Nitrolsiiuren und del' Pseudo-Violursaure. Auch offene 
a·Oximidoketone miissen sich a~so bei del' Salzbildung als Pseudosauren 
intramolekular verandern." 

h) Chinonoxime und Nitrosophenole 1). 

"Die freien Chinonoxime erscheinen als nicht direkt salzbiidende 
Pseudosauren, ihre Ionen und Salze entstehen durch Umlagerung; die Salze 
sind im festen Zustand vielleicht Nitrosophenolsalze, 

/0 /OMe 
CSH4'" ~. CSH4'-

~N. OH '-NO 
"Die Verhiiltnisse liegen bei ihnen im allgemeinen kompiicirter sowohl 

in del' p- wie in del' o-Reihe; sie entsprechen beide als Pseudosauren del' 
Violursaure; die festen, undissociirten Verbindungen werden in allen 
Fallen echte Oxime sein; dass sie aber schon in wasseriger Losung im 
Gegensatz zum Isonitrosoaceton und del' Aethylnitrolsaure wohl ausge
sprochene Sauren darstellen, - die Lasung aus Chinonoxim ist etwa so 
stark wie die del' Nitrophenole - und da ihre Salze gar nicht mehr 
merklich hydrolysirt sind, so kannen die Salze und Ionen aus Chinon
oximen nicht echte Salze und Ionen des Chinonoxims darstellen. Denn 
aIle echten Oxime sind, so lange sie konstitutiv unverandert sind, 8elbst 
bei N achbarschaft stark negativel' Gruppen ausserst sehwaehe Sauren; so 
steht die Aethylnitrolsaure, CHgCN02 : NOH an Starke noch weit 
hinter dem Phenol. So ist aueh das dem Chinonmonoxim, O:CSH 4 :N.OH, 

1) R. C. Farmer und A. Han tzsch, Bel'. 32, 3102, 1899. 
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nachststehende Chinondioxim HON: C6H 4 : NOH, wie ubrigens auch 
das Chinon selbst eill ausserst schlechter Elektrolyt, des sen Salze vom 
unzweifelhaften Oximtypus deshalb auch ausserst stark hydrolysirt sind." 

"Die Salze und lonen aus Chinonoxim leiten sich also von einer 
konstitutiv vcranderten und dadurch starker gewordenen Saure abo Die 
freien, undissociirten, farblosen echten Oxime werden durch Alkalien total, 
abel' im Gegensatz zum lsonitrosoaceton auch schon durch 'Vasser partiell, 
d. i. entsprechend dem jeweiligen Dissociationsgrade isomerisirt, so dass in 
wasseriger Lasung dec dissociirte, farbige Antheil und del' undissociirte 
farblose Antheil konstituti\T verschieden sind. Ja, da Chinonoxim schon 
in organischen Lasungsmitteln grunliche Flussigkeiten erzeugt, durfte 
schon in diesem Zustande eine minimale Umwandlung eingetreten sein." 

"Fur die Struktur diesel' Salze aus Verbilldungen von del' Form 
COC: XOH kommen drei Formeln in Betracht; am einfachsten erscheint 
ihre Auffassung als Salze von Nitrosophenolen bezw. von Nitrosoalkoholen (1) 
doch sind auch die Formeln (2) und (3) maglich . 

. ?:O ~ 1. .~.ONa 2 .. C<gNa 

. C : NOH . C . N . 0 I I 
.C: N 

3 . 
.C.O 

II I 
.C.NONa 

"Bemerkenswerth ist auch, dass· die Kalium- und N atriumsalze aus 
manchen Chinonoximen je nach ihrem \Vassergehalte verschiedenfarbig, 
roth odeI' grun, sind; ferner, dass ihre wasserigen Lasungen in konc. Zu
stande tiefroth, in verdunntem aber gelbgl'iin sind, und alsdann genau 
dieselbe Farbe und dieselben Absorptionsspektren besitzen, wie die Lasung 
der partiell ionisirten Wasserstoffverbindung von gleicher Ionenkoneentration." 

i) Ketol-Enol·Isomerie. 

Nach dem Vorhergehenden ist die Enolform, C(OH): CH, stets die 
allein direkt salzbildende echte Saure, die Aldo- odeI' Ketoform 
CO . CH2, stets die an sich indifferente Pseudosaure, was sich zwar mit 
allen Beobachtungen Claisen's, nieht aber ohne wei teres mit denen 
von \V. Wislicenus 1) an den isomeren Phenylformylessig
est ern deckt. 

Die heiden Formeln fUr diesen Karper wiirden sein: 

CHO. CHC6H 5COQC2H 5 (Aldoforlll) 
CH(OH): C(C6H 5)COOC2H 5 (En olform). 

N ach del' Annahme von Han t z s c h sollte nur eine dieser Formen 
saure Eigenschaften zeigen und salzbildend wirken entsprechend den bei 
anderen Verbindungen dieser Karperklasse gemachten Beobachtungen. Nun 

1) W. Wislicenus, Ber. 28, 767, 1895; 29,742,1896; Liebig's Ann. 291,147, 
1896. 
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hat aber W. Wi s 1 ice nus von den beiden isomeren Verbindullgen 
Natriumsalze und Kupfersalze dargestellt, wenn schon das Natriumsalz 
der einen Form nicht isolirt worden ist. Ob hier die Annahme von 
Han t z s c h infolge besonders gearteter Konstellation eine Ansnahme er
fiihrt, miissen weitere Versuche entscheiden. 

12. PseudoammoniuJl.lbasen. 

,,'Vie es Pseudosiiuren giebt, so existiren auch Pseudobasen, wobei 
unter Basen llatiirlich nicht Ammoniak und Amine, sondern Ammonium
hydrate verstanden sind. Es bestehen also Verbindungen, die den eigent
lichen Ammonium-Hydroxylbasen isomer sind, sirh aber im' Gegensatz zu 
diesen stark alkalischen Elektrolyten als indifferente Nichtelektrolyte er
weisen, die also an sich durch Einwirkung von Siiuren, wie es die PRendo
siiuren umgekehrt durch Einwirkung von Basen thun, intramolekular ver
iindert werden und Salze von einer anderen Konstitution erzeugen. Diese 
Pseudobasen besitzen also nicht ein ionisirbares Ammoniumhydroxyl, 
sondern ein nicht ionisirbares, meist alkoholisches Hydroxyl. Sie sind 
ungemein verbreitet, aber bisher meist fiir echte Ammoniumhydrate ge· 
halten worden j wenn ihre Eigenschaften mit dieser Auffassung in auf
fallendem Widerspruch standen, so wurde dies dadurch verschleiert, dass 
man sie als "abnorme" oder gar als "unechte" Ammoniumhydrate be
zeichnete." 

"Ein Beispiel hierfiir ist das Verhalten des Phenylmetbylakri
din i urns: Seine SaIze, z. B. das Chlorid (Formel 1) sind liingst bekannt, 
eben so auch das anscheinend zugehorige Hydrat, dem bisher die analoge 
Konstitution, also die eines echten Ammoniumhydrats (Formel 2) zuge
schrieben wurde, obgleich es indifferent, in 'Vasser unloslich, wohl aber in 
indifferenten Losungsmitteln loslich ist. 

C6H5 

I 

/C"" 
C6H4"" * /C6H4 

/~, 
CH3 Cl 

Formel 1. 

"Allein wie sich mit der grossten Schiirfe nachweisen lii8st, entsteht 
aus den echten Akridiniumsalzen (1) primiir in wiisseriger Losung eine 
ausserst starke vollig dis~ociirte Base yom Dissociationsgrade der Kalis. 
Diese Losung muss also das wirkliche, vollig ionisirte Phenylmethyl
akridilliumbydrat enthalten. lhr Leitvermogen gebt jedoch, ganz iihnlich 
wie bei den meisten Isonitrokorpern, Ullter Triibung zuriick und sinkt 
schliesslich auf Null, wiihrend sicb alsdann dieselbe illdifferente Substanz 
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gebildet hat, die bisber fur das echte Ammoniumbydrat gehalten wurde. 
Letzteres ist also die aus der echten Base unter dem Einfl.usse ihrer 
eigenen Hydroxylionen autokatalytiscb erzeugte, isomere Pseudobase. 
Ibre Konstitution ist eindeutig: das voin Ammoniumstickstoff abdissociirte 
Hydroxyl setzt sich an dem gegenuberliegenden Kohlenstoffatom fest, 
indem aus dem Akridinderivat ein H ydroakridinderivat wird; die Pseudo
base ist ein Karbinol, und zwar das dem ionisirten Phenylmethyl
akridiniumhydrat (3) isomere Phenylmetbylakridol (4) 

CSH5 CSH5 

I I/OH 
/C~ /C~ 

C6H4~~/CsH4 -- C6H4''''N/CsH4 

/""-. I 
CHg OH CHg 

Formel 3. Formel 4. 
"Wie man sieht, liegt auch hier ein Beispiel von Ionisationsisomerie 

vor: die dissociirte Verbindung hat eille andere Konstitution als die nicht 
dissociirte. Aber auch die fUr die Pseudosauren entwickelten Satze 1 und 2 
bestatigen sich in di~sem FaIle. Eine "langsame" Neutralisation findet 
in der allmiilig neutral werdenden, alkalischen Losung statt; "abnorm" 
ist die Neutralisation insofern, als ein neutrales, nicht hydrolytisch ge
spaltenes, quaternares Ammonillmsalz durch Natron als stabilen, in anderen 
Fallen ausserst rasch erreichten Endzustand ein wiederum neutrales System 
erzeugt." 

A. Han t z s c h und M. K al b1) geben folgende Ein t h eil ung der 
Am m 0 n i u m h y d rat e je nach dem Grade ihrer Bestandigkeit und nach 
cler Art ihres Zerfalls. 

1. Stabile Ammoniumbydrate, auch im undissociirten, ,festen 
Zustand bestiindig, also nicht freiwillig zerfallend; in Losung vollige Ana
loga des Kaliumbydrates: Tetraalkylammoniumhydrate. 

2. Labile Ammoniumhydrate mit Tendenz zum Uebergang 
in Anhydride vom Ammoniumtypus. Ammoniumbydrate mit ein 
bis vier Wasserstoffatomen. Tri-, Di-, Mono·Alkylammoniumbydrate, ein
scbliesslicb des A,mmoniumbydrats selbst. Bekanntlich schwache Basen; 
aber weniger deshalb schwach, weil sie geringe lonisationstendenz haben 
(also in undissociirtem Zustande) existiren, sondern vielmehr deshalb, weil 
sie sich selbst in wasseriger Losung anbydrisiren, so dass sie auch in 
wasseriger Losung nur untergeor<Jnet als undissociirte Hydrate, z. B. als 
NH40H oder (CHa)aHNOH, sondern ganz vorwiegend als Anhydride 
HaN, (CHahN u. s. w. existiren 2). 

t) A. Hantzsch und M. Kalb, Ber. 32, 310,9, 1899. 
2) Vgl. A. Hantzsch und Sebaldt, Zeitschr. phys. Ch. SO, 258, 1899. 
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3. Labile Ammoniumhydrate mit der Tendenz zur Bildung 
von Pseudoammoniumhydraten. Nur in vollig dissociirtem Zustande 
als labile Phase aus den echten Ammoniumsalzen primiir entstehend, abel' 
selbst in wiisseriger Losung mehr 'oder minder rasch in die in fester Form 
stabiIen isomeren Pseudobasen iibergehend. Pseudoammoniumhydrate sind 
die meisten (wenn nicht aIle) festen Basen, die aus den Jodalkylaten 
pyridiniihnlicher Basen, namentlich der Chinolin- und Akridinreihe, abel' 
auch die, welche aus vielen Farbstoffsalzen von chinoider Natur entstehen. 
Diese Umwandlung der echten, primiir gebildeten Ammoniumhydrate in die 
Pileudoammoniumhydrate liisst sich aIlgemein etwa folgendermassen darstellen: 

IV V IV 
R: NOH ~ HOR: N, 

und erfolgt also dadurch, dass sich das urspriinglich am Ammoniumstick
stoff befindliche abdissociirte, basische Hydroxyl an einem Kohlenstoffatom 
des mehrwerthigen Radikals festsetzt. Man kann sagen, dass sich hierbei 
ein zusammengesetztlis organisches Alkali in ein indifferentes organisches 
Hydrat verwandelt; oder mit anderen Worten: die Pseudoammoniumbasen 
sind (meistens) Karbinole. 

Del' direkte Beweis fiir diese Entwicklungen liegt in folgendem: 
"In einigen, wenn auch seItenen Fiillen, lasst sich die Exi

stenz der echten Ammoniumbase, welche der Iesten Pseudobase 
isomer ist, mit aller Scharfe als primiire, direkt aus den Am
moniumsalzen gebildete Form nachweisen; allerdings nul' in 
wasseriger Losung, abel' in derselben quantitativ und von allen 
wesen tlichen Eigenschaften des Kalihydrats. Dieses ausserst 
starke, zusammenges etzte Alkal ihydrat isomerisirt sich 
a 1 s 1 a bile Form m e h rod e r min d e r s c h nell z u d e r s tab i len, 
i n d i ff ere n ten P s e u d 0 bas e." 

Ausser der Bestimmung der LeitIiihigkeit konnen auch die abnormen 
N eu tral i sa ti 0 n s ph an 0 m en e, sowie rein chemische Reaktionen zul' 
Diagnose von Pseudo bas en dienen. Die Bezeiehnung "abnorme Neutrali
sationsphanomene" rechtIertigt sich am deutlichsten dadurch, dass man die 
Bildung von Pseudobasen, wie die von Pseudosiiuren, einfach durch Titra
tion nachweisen kann; versetzt man z. B. ein N eutralsalz, dessen echte 
Ainmoniumbase sich iiusserst rasch in die Pseudoammoniumbase isomeri
sirt, mit N atron, so bleibt die urspriinglich neutrale, wiisserige Losung 
trotz Zufiigen des Alkalis so lange neutral, bis aIles Ammoniumsalz zer
setzt, d. i. in Alkaliehlorid und indifferente Pseudobase verwandelt ist. 
Es wird also das Alkali, die stiirkste Base, nieht durch eine saure Fliissig
keit, sondern wenigstens scheinbar, durch ein Neutralsalz neutralisirt. OdeI' 
umgekehrt: wenn die starks ten Siiuren nieht durch basische, sondern durch 
indifferente Stoffe unter Bildung von N eutralsalzen neutralisirt werden, so sind 
die betreffenden indifferenten Stoffe keine echten Basen, sondern Pseudobasen. 
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"Dem Verhalten der Hydrate entspricht das VerhaIten der Cyanide. 
Aus solchen Ammoniumsalzen, welche durch Alkalien in Pseudoammonium
basen iibergehen, bilden sich durch Alkalicyanide hiiufig zuerst die ioni
sirten, echten Ammoniumcyanide R : N . CN, die dem K . CN ganz analog 
sind; aber wie sich das echte Ammoniumhydrat zum nicht dissociirten 
Pseudoammoniumhydrat isomerisirt, so geht auch das echte Ammonium
cyanid allmiiIig in das nicht dissociirte Pseudoammoniumcyanid iiber, welches 
sich durch seine Siiurestabilitiit, UnlOslichkeit in Wasser, Loslichkeit in 
indifferenten Fliissigkeiten, ebenso als echte organische Verbindung von 
dem ihm isomeren ionisirten SaIze unterscheidet, wie die Pseudobase von 
der echten Base. Die beiden Atomverschiebungen: Umlagerung eines 
organischen Alkalis und eines organischen SaIzes (Cyanids) in indifferente 
organische Verbindungen, Pseudobase und "Pseudosalz": 

org. Base' Pseudobase org. Salz 
R:N.OH· ~ HOR:N R:N.CN ~ 

Pseudosalz 
CNR:N 

dissociirt undissociirt dissociirt undissociirt. 

sind einander auch darin analog, dass sie autokatalytisch durch Hydroxyl
ion en vor sich gehen,' die nicht nur in der Losung der echten Base vor· 
handen sind, sondern auch in der ihres Cyanids wie beim Kaliumcyanid 
durch Hydrolyse erzeugt werden. Damit stimmt es iiberein, dass sich die 
echten Ammoniumcyanide viel langsamer in die Pseudoammoniumcyanide 
verwandeln, als die echten Ammoniumhydrate in die Pseudoammonium
hydrate; denn die wiisserigeri Losungen der Cyanide enthaIten natiirlich 
bei ihrer geringen Hydrolyse viel weniger Hydroxylionen als die der echten 
Ammoniumhydrate. " 

Derartige Umwandlungserseheinullgen sind moglich bei 

l\Iethylpyridiniumhydrat, C5H5: N <gii3, 

Methylchinoliniumhydrat, C9H7: N<g~3, 

Methylphenylakridiniumhydrat, CSH5. C13H B : N<g~ . 
. Sie sind nicht beobachtet worden beim Methylpyridiniumhydrat; da

gegen findet bei Methylchinoliniumhydrat und eben so bei Methylphenyl
akridiniumhydrat erst die Bildung der Ammoniumbase beim Versetzen des 
Jodids mit Silberoxyd statt. Das Methylehinoliniumhydrat wandelt sieh 
in die Pseudoammoniumbasen (1) und diese in die entspreehenden An
hydride (2) um. 

/""/" I""),,,,) C~H ~ 
N 
CHa 

Chinolinmethyliumhydrat. 
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Das Methylphenylakridiniu~hydrat dagegen bildet Methylphenyl
akridol. 

Auf die weiteren Einzelheiten dieser so iiusserst interessanten Unter
suchungen kann ich hier nicht naber eingehen und muss diesbeziiglich 
auf das Studium der betreffenden Litteraturstellen 1) verwiesen werden. 

Beziiglich der R 0 san i Ii n far b s t 0 f f e sei nocb erwiibnt, dass drei, 
aus RosaniIinfarbstoffen entstehende, verschiedene Basen existiren 2): 

1. Ec h te Far bam mon i urn b as en; farbig, atherunliislich; nur in 
wiisseriger Liisung existir{)nd, 'vom Dissociationsgrade der Alkalien und 
des Tetramethylall1moniull1hydrats, also sehr starke, aber ill1 wesentlichen 
einsiiurige Basen. 

2. P s e u do a m 111 0 n i urn bas en; die liingst bekannten Karbinole, 
also farblos und atherliislich. Aniliniihnliche, schwache, dreisaurige Basen. 
SaIze ebenfalls far bIos , aber langsam in die Farbstoffsalze iibergehend. 
Karbonate nicht existenzfahig. 

3. I 111 i d - oder An h y d rid bas en; farbig und iitherliislich. Mit 
Sauren, auch mit Kohlensiiure, sofort die Farbstofl'salze regenerirend. 

Die Bildung der drei Basen aus den Farbstoffsalzen und ihre Ueber
giinge erfolgen so: Aus dem Farbstoffsalz entsteht durch 1 Mol. Gew. 
Natron prill1ar die echte Farball1moniull1base (1); diesel be isoll1erisirt sich in 
wiisseriger Liisung langsall1 zur Pseudoall1ll1oniumbase (2) und anbydrisirt 
sich durch iiberschiissiges Alkali rasch zur Ill1idbase (3), die sich wiederum 
langsall1 zur Pseudoammoniumbase hydratisirt: 

1. > C: < ): NH20H H 20!sung > COR. <=> NH2 2. 

NaOH~ 
3. 

Man kann die Farbstoffbasen in zwei Klassen theilen 3): 
1. Umlagerungsfiihige Farbstof£basen. Diese gehen mehr oder 

weniger rasch aus clem Zusta~de des All1moniull1hydrats in den des Karbi-

1) A. Hantzsch und seine Schiiler, 1. c. Ber. 33, 278, 752, 1900. 
2) Vgl. G. v. Georgievics, Sitzber. Akad. Wiss. Wien. 109, II, 301, 1900; 

Wien. Monatsh. 21, 407, 1900; H. Weil, Ber.33, 3141, 1900. 
3) A. Hantzsch und G. Osswald, Ber. 33, 278, 1900. 
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nols, der Pseudoammoniumbase, tiber. Hierher gehoren erstens die Basen 
der Triphenylmethan- und Diphenylmethanreihe, wie Krystallviolett, 
Pararosanilin, Brillantgriin und Auramin, zweitens gewisse 
Azoniumfarbstoffe, namlich die Rosindone, Rosinduline, und endlich 
das Flavindulin. Die Basen aller genannten Farbstoffe sind so kon
stituirt, dass sie dem Bestreben des abdissociirten Ammoniumhydroxyls, 
sich an eine andere Stelle im Molekiil, namlich am Kohlenstoff oder ein 
anderes Stickstoffatom, wie beim Rosindulin, festzusetzen, unter Atomver
schiebung willfahren konnen. 

R: NOH --7 HOR : N. 
Sie zeigen deshalb in wasseriger Losung eine mehr oder minder 

rasch bis (fast) auf Null sinkellde Leitfahigkeitsabnahme. 
2. Nichtumlagerungsfahige Farbstoffbasen. Sie konnen dem 

Wanderungsbestreben des Hydroxyls deshalb nicht genugen, weil sie in 
keine isomere Form (mit anderer Stellung des Hydroxyls) umstellbar sind, 
und bleiben deswegen als Ammoniumhydrate von der Starke des Kalis 
in wasseriger Losung bestehen, falls sie sich nicht anderweitig zersetzen. 

Hierher gehOren die Easen der Safranine und Thiazime (Gruppe 
des Methylenblaus). 

13. Pseudosalze. 

Als Pseudosalze sehen A. Hantzsch und M. Kalb!) solche 
organische Verbindungen an, die in den dissociirend wirkenden Losungs
mitteln vom Wassertypus, hauptsachlich aber in Wasser selbst, sich iso
merisiren, aber nur unter gleichzeitiger Ionisation mehr oder minder voll
stan dig sich zu den strukturverschiedenen Ionen der im festen Zustande 
nicht bestandigen echten Salze umwandeln. Der aus der Leitfahigkeit zu 
ermittelnde Dissociationsgrad giebt somit in verdiinnten wasserigen Los
ungen gleichzeitig auch den Ionisationsgrad an. 

Beispiele fUr die Pseudosalze sind: Quecksilbernitroform, von 
Ley untersucht, 

--7 

A nis ol-S yn di azoc y an id: 
CH30CsH 4N H 20 

CNN --7 

Cot a r n inc y ani d 3): 

(CH30CsH 4N + CN) 
N 

1) A. Hantzsch und 11. Kal b, Ber. 33, 2201, 1900. 
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Die Messungen del' Leitfiihigkeit des CotarnincYllnids bei verschiedenen 
Temperaturen ergaben folgendes Resultat: 

Ootarnincyanid bei V 1024 zwischen 0-40°. 
t 00 50 100 150 200 250 35 0 ' 400 
.Lt (nach Abzug des Wasserwerthes) 7,0 9,5 12,2 15,2 20,4 26,1 38,1 48,4. 

"Wie man sieht, wiichst die Leitfahigkeit, also del' dissociirte Antheil, 
mit der Temperatur iiusserst stark; es wird aus dem undissociirten Pseudo
salz bei steigender Temperatur 8ehr viel mehr echtes, dissociirtes Balz er
zeugt, ganz entsprechend dem Verhalten del' ViolurEiiure, die mit steigen
del' Temperatur ebenfaUs abnorm stark steigende Leitfahigkeiten aufweist. 
1m Einklahg damit stehl, dass eine Ootarnincyanidiosung von V1024 beirn 
Erwarmen die deutlich gelbe Fiirbung der echten ionisirten Ootarniniurn
saize infolge stark vermehrter Bildung von ionisirtern Ootarniniumcyanid 
annirnmt und dieselbe beim Erkalten wieder nahezu vollig verliert. Wie 
bei del' Violursiiure erhiilt man deshalb auch hier abnorrn hohe und mit 
del' Temperatur stark steigende Temperaturkcefficienten ((1), wenn man die
selben nach del' Formel 

Es ergiebt sich 

(1 = fitO 
- floo berechnet. 

floo t 

0-50 O-tOO 0-150 0-200 0-250 0-350 0-40 0 
(1 = 0,0714 0,0743 0,0781 0,0957 0,1091 0,1269 0,1465." 

Echte BaIze besitzen bekanntlich zwischen ° und 40° 
den sehr viel kleineren Temperaturkoefficienten von 0,02. 
Riel' jedoch zeigt sich das vorerwiihnte ahnorme Verhalten bei dem Ootar
nincyanid. 

14. Bestimmung des Aschengehaltes in den Produkten der Zucker
industrie. 

E. Reichert 1) hat die Anwendung der Bestimrnung des elektrischen 
Leitungsvermogens zur quantitativen Bestimmung des Aschengehaltes bei 
Zucker in Vorschlag gebracht. A. F 0 c k 2) hat hieruber eine sehr um
fangreiche Untersuchung angestellt und gefunden, dass diese Methode unter 
Umstanden mit der gewichtsanalytischen Methode konkurriren kann, wenn 
man zuniichst einmal von del' Handlichkeit u. s. w. des Verfahrens absieht. 

Besondere Beachtung verdient, dass die Leitfahigkeit der Zucker
losungen selbst, je nachdem zur Berechnung derselben das Leitungsver
mogen der NjlO- oder N/20-Losung beniitzt wurde, sehr erheblich variiren 
kann, sogar dan)l, wenn dieselben Normallosungen zu ihrer Bestimmung 
verwendet werden· und del' Aschengehalt del' gleiche iat. 

1) E. Reichert, Zeitschr. snalyt. Ch. 28, 1, 1889. 
2),A. Fock, Zeitschr. sDaiyt. Ch. 29, 35, 1890. 
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Die zur Bestimmung des Aschengehalts erforderlichen Manipula
tionen sind: 

a) Von der zu untersuchenden Zuckerart ist eine Losung von be
stimmter Koncentration (Normallosung) herzustellen und im Messgefiiss auf 
eine konstante Temperatur (18 bezw. 25 0) zu bringen. 

b) Eine zweite Zuckerlosung von anderer Koncentration (N /to) ist 
herzustellen und bei dieser ebenso zu veclahren. 

c) Aus den erhaltenen Beobachtungsdaten sind zuniichst die Leit
ungskoefficienten R und Ri. der beiden Losungen herzustellen und hieraus 
nach der Formel 

1 1 
---

P = 100 b _gl __ g_ 
1 1 
~-k 

der Aschengehalt zu berechnen. Hierbei ist b die Leitfiihigkeit der reinen 
Zuckerlosung fUr sich, k und kl diejenige der zu untersuchenden Zucker
Msung bei g und gl Grammen Zucker in 100 ccm Losung. 

Folgende Tabelle giebt einen ungefiibren Anhalt tiber die Brauch
barkeit der Methode: 

Zucker 
Nr. I 

II 
III 
IV 
V 
IV 

b 
0,668 
0,695 
0,711 
0,742 
0,754 
0,765 

Mittel 0,7225 

Aschengehalt 
p (chern. best.)" P, (rheom. best.) 

0,58 0,64 
1,16 1,27 
2,32 2,34 
4,64 4,52 
6,96 6,67 
9,28 8,76 

Es zeigt sich somit, dass die Grosse b gleichmiissig mit dem Aschen
gehalt bis urn eine Einheit der ersten Stelle wiichst. Man miisste also 
eventuell mit verschiedenem Aschengehalt auch ein wachsendes b der Be
rechnung zu Grunde legen. 

Zum Schlusse sei noch das Leitungsvermogen verschiedener in Frage 
kommenden Verbindungenmitgetheilt. 

Normallosung 
Verbindung 1/10 1/20 1/'0 1/60 1/80 lhoo 

Essigsaures Kalium 0,8891 0,4669 0,2422 0,1639 0,1254 0,1007 
Weinsaures 

" 
0,9005 0,4835 0,2542 0,1758 0,1347 0,1089 

Citronensaures " 0,8114 0,4403 0,2356 0,1648 0,1261 0,1029 
Aepfelsaures " 0,9236 0,4922 0,2615 0,1793 0,1364 0,1105 
Schwefe1saures Calcium 0,1736 0,1256 0,0991 0,0830 
Chlorkalium 1,185 0,620 0,320 0,218 0,1655 .0,1335 

Man wird sich also hierbei auf das eine oder andere Salz als Grund-
lage einigen mussen. 
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15. Bestimmung der Fette. 
Von Pal m i e ri 1) ist zur Vergleichung des Leitungsvermogens ver

schiedener Oele, ein besonderer Apparat, das Diagometer, konstruirt 
worden, mit welchem insbesondere Olivenol leicht auf seine Reinheit zu 
priifen sein soIl. 1m allgemeinen sind die Fette Nichtleiter der Elektri
citat, die fetten Oele schlechte Leiter, wie Baumo], oder Halbleiter wie 
Mohnol u. s. ~. 

Das von R 0 u s s'e au beniitzte Diagometer besteht in der HauptsRChe 
aus einer trockenen galvanischen Saule, deren erster Leitungsdraht in eine 
kleine metallene Schale eintaucht, in welcher das Oel sich befindet. Aus 
dem Bogen, den eine miteingeschaltete Magnetnadel in einem Galvano
meter beschreibt, und del' Zeit, welche die Nadel zur Erreichung del' 
grossten Abweichung gebraucht, wird del' betreffende Werth del' Leitfiihig
keit bestimmt. 

1) Palmieri, Chem. Ztg. 6, 1157, 1882. 



IX. 

Methode del' Bestimmung des Bl'echungsexponentell. 

Neben der Bestimmung der Identitat, sowie eventuell der Konsti
tution eines Korpers kann im Verein mit anderen Methoden die Ermitt
lung des Brechungsexponenten auch zur Feststellung seiner Reinheit dienen. 
Man ermittelt dann dies en und die Dichte der Substanz bei gleicher 
Temperatur und vergleicht den gefundenen Werth mit dem bekannten. 

Die Methode der Bestimmung des Brechungsexponenten kann vorge
nommen werden bei festen, flusAigen und gasformigen Korpern, sowie bei 
Losungen. Sie wird jedoch wohl der Einfachheit der Ausfiihrung wegen 
meist nur bei fliissigen Korpern, Aowie bei Losungen Verwendung finden. 
Bei festen Korpern ist noch besonders darauf Riicksicht zu nehmen, dass 
man es vielfach mit anisotropen Kiirpern zu thun hat, also den Brech
ungsexponenten als das Mittel der fur den ordentlichen und ausserordent
lichen Strahl beobachteten \Verthe ansehen muss. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 
1. Bestimmung des Brechungsexponenten. 
a) Das Differenzrefraktometer. 
b) Das Refraktometer mit veranderlichem, brechenden 

Winkel. 
c) Das Refraktometer nach Pulfrich. 
d) Die A b be's chen Refr aktom eter (Butterrefraktometer, Ein

tauchrefraktometer) .. 
. e) Andere Instrumente (von Fery, Hach, Sonden). 

2. Abhangigkeit des Brechungsexponenten von Druck 
u n d T em per at u r. 

3. Berechnung der Molekularrefraktion. 
4. Refraktionskonstante und Konstitution. 
5. Tabelle der Brechungsindices verschiedener Fliissig

keiten (G. Marpmann). 
Va u be I, Quantitative Bestimmung I. 21 
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6. Tabelle del' Brechungsindices fetter und iitherischer 
Oele (G. Marpmann). 

7. Be s tim m u n g des G lye e ri n s. 
8. Bestimmung del' Fette. 
a) Oleorefraktometer von Amagat und Jean. 
9. Untersuchung der Butter und des Schweinefetts. 
a) Verwendung des Oleorefraktometers. 
b) Das Butterrefraktometer von Zeiss. 
c} Benutzung des Zeiss'schen Butterrefraktometers. 
d) Bestimmung des Schweinefettes. 
10. Zucker- und Eiweissbestimmung mit dem Eintauch

r efrak tometer. 

1. Bestimmung des BrecllUlIgsexponenten. 

Del' Brechungsexponent eines isotropen Mediums ist nach d6m 

h G sm 1 k b .. Snellius- des Cartes'sc en esetz= -.---= onstant=n, wo el 1 
sm r 

del' Einfalls- und r der Brechungswinkel und n del' Brechungsexponent, 
Brechungsindex oder Brechungskoefficient ist. Aus der Huyghens-

schen 'Vellenlehre ergiebt sich n = ~t, wobei v1 und v2 die Lichtgeschwin-
v2 

digkeiten in den beiden Medien darstellen. Setzt man VI' die Lichtge
schwindigkeit im Vakuum oder in Luft = 1, so geht die Gleichung iiber 

in n = -~. In der Bestimmung des Brechungsexponenten haben wir 
"2 

also das Maass fUr die relative Geschwindigkeit des Lichtes in dem zu 
untersucheuden Medium. 

Die fUr den Chemiker wichtigen Bestimmungsmethoclen des Brech
ungsexponenten zergliedern sich in zwei Gruppen: 

1. die del' prismatischen Ablenkung, 
2_ die der totalen Reflexion. 

Die bekannte Firma C. Z e iss 1) in J en a bringt ellle ganze Reihe 
von Instrumenten in den Handel, die aIle dem Zwecke dienen sollen, die 
Bestimmung des Brechungsexponenten fliissiger und fester Korper mog
lichst rasch und genau auszufiihren. Die in Frage kOlUl11enden Refrakto" 
met e r sind folgende: 

a) das Differenzrefraktol11eter wird in zwei verschiedenen 
Modellen hergestellt und beruht auf der Differenzwirkung von zwei hinter
einander aufgestellten Fliissigkeitsprisl11en von gleichem brechendem Winkel, 
aber entgegengesetzter Ablenkung_ Die Ablenkung eines sol chen Doppel-

I) V gl. den Specialkatalog del' Firma fiil' Spectrometer und Refractometer, welchem 
auch die meisteu del' nachstehend gegebenen Abbildungen entnommen sind. 
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prismas ist dem U ntersehied del' Breehungsindiees del' beiden Flussig
keiten direkt proportional; sie ist nur abhangig von del' Differenz del' 
Breehungsindices, nieht abel' vom Breehungsindex selbst. Aueh ist die 
Methode hinsiehtlieh del' Hohe des Bl'eehungsindex praktiseh keinerlei 
Einsehrankungen unterworfen und ist daher fur Flussigkeiten von hoher 

und geringer Breehung und auch fur Gase und Diimpfe vel'wendbal'. Da 
Temperatursehwankungen des Beobaebtungsraumes oder des das Doppel
prisma umfliessenden Wasserstromes die beiden Fl ussigkeiten in gleicher 
'Veise treffen, so haben diese auf die Messung selbst keinen Einfluss, 
denn die Differenz der Indices ist innerhalb der vorkommenden Grenzen 

21" 
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von der Temperatur so gut wie unabhiingig. Anderseits bietet die 
Methode den Vortheil, diese Abweichungen selbst mit griisster Genauigkeit 
zu messen. 

Der Apparat wird 8ehr empfohlen fiir die Bestimmung des AI
koholgehaltes alkoholischer Liisungen, des Koncentrations
grades von Salzliisungen n. s. w. 

Figur 49 giebt die Einrichtung des betrefl'enden Instrumentes 
wieder, wobei alo Hauptbestandtheile ein horizontal gelagertes Fernrohr F 
auf Stativ mit Beleuchtungsspiegel S und Prisma fUr die Okularskala, das 
Okular Oc einstellbar auf griisste Deutlichkeit der Skalenbiider vorhanden 
sind. 

Vor dem Fernrohrobjektiv R befindet sich in fester Verbindung mit 
dem Fernrohr das mit den beiden Fliissigkeiten anzufiillende Doppel
prisma. Die beiden Verschlussplatten werden im Inneren des Gehiiuses 
durch Federn gegen die Endfliichen des Prismengehiiuses angedriickt. 
Jede der beiden Hohlriiume des Doppelprismas ist mit einem aufge
schraubten Trichter zum Eingiessen der Fliissigkeit, einem Luftkanal zum 
Entweichen .der aus dem Inneren verdriingten Luft und einem Abfluss
rohr versehen. Die vorden', dem Fernrohr lIiiher gelegene und mit dem 
kleineren Trichter versehene Kammer ist im allgemeinen fiir die Aufnahme 
der Normalfiiissigkeit bestimmt. Die lIach Fiillung der hillteren Kammer 
in dem Trichter und dem Luftriihrchen zuriickbleibende Fliissigkeit fliesst 
nach Umlegen des oberen Hahnes durch A sofort nuch aussen abo Ein 
unter dem Apparat aufgestelltes Gefiiss nimmt die siimmtlichen aus
fiiessenden Fliissigkeiten auf. 

Die Reinigung del' inneren Hohlriiume geschieht zweckmiissig durch 
Auffiillen mit einem geeigneten Liisungsmittel und N achspiilen mit Aether. 

Die Bestimmung des Brechungsunterschiedes verlangt ausser 
der Kenntniss des brechenden Winkels der einzelnen Prismen (im vor
liegenden Falle cp = 45°) noch die Kenntniss der Brennweite f des Fern
rohrobjektivs in Millimetern, sowie des Werthes (w) dieses Intervalls der 
Okularskala, ebenfalls in Millimetern gemessen. Es gel ten dann folgende 
Formeln 

fiir Modell I 
wA 

LIn =2T tang cp, 

fiir Modell II 
wA 

LIn =4£ tang cpo 

Unter Zugrundelegung del' gegebenen optischen Konstanten cp = 45°, 
f = 204 mm und w = 0,2 mm e1'hiilt man, die Unsicherheit in der Be
stimmung von A gleich ± 0,1 Skalentheil gerechnet, diejenige in del' Be
stimmung von LIn zu ± 4,9 bezw. ± 2,5 Einheiten der fiinften Deci
male von n. 
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b) Das Refraktometer mit veranderlichem brechenden 
Winkel dient besonders fUr die Untersuchung yon sehr hoch brechenden 
Fliissigkeiten. Die hierbei angewendete Methode iot als ein Specialfall 
der prismatischen anzusehen und Hisst sich definiren als die Methode des 
streifenden Eintrittes und des normalen Austrittes. 

c) Das Refraktometer nach Pul£rich beruht auf der Messung 
des Brechungsindex durch Beobachtung des Grenzwinkels der Total
reflexion in einem Korper von bekannter hoherer Lichtbrechung, mit dem 
der zu untersuchende Korper in ebener Flachc zur Beriihrung gebracht 
wird. Aus dem mittels Fernrohr und Theilkreis gemessenen 'Winkel (i), 
unter dem der Grenzstrahl die Vertikalflache des Prism as verliisst und dem 
bekannten Index (N) des Prismas erhiilt man den BrechungRindex (n) der 

Substanz mit Hilfe einer Tabelle zu n = VN2 -- sin2 i. 
Die altere KonGtruktion des Pulfrich'schen Apparates ist von 

M. W 0 I z in Bon n zu beziehen, die neuere mit bedeutenden Verbesser
ungen versehene Konstruktion wird von C. Zeiss in Jena hergestellt 
und kann fUr fast aIle refraktometrischen und spektrometrischen Unter
suchungen verwendet werden, nallllich: 

a) zur Bestimlllung der Brech ungen (nD) und der Dispersion 
(Differenz der Indices fiir die Frauenhofer'schen Linien CD, Fund G') 
durchsichtiger, fliissiger und fester, einfnch und doppelt brechender Korper; 

(1) zur Untersuchung von Fliissigkeiten bei hoheren Tempera
turen, bezw. von solchen Korpern, die erst bei hoherer Telllperatur fliissig 
werden; 

y) zur Bestimmung der Brechungs- und Dispersionsunterschiede 
von solchen festen bezw. fliissigen Kiirpern, die sich in ihrem optischen 
Verhalten nur wenig von einander ullterscheiden (Verwendung des Appa
rates als Differenzrefraktometer). 

Die Genauigkeit der Messung geht his auf eine Einheit der vierten 
Decimale fUr den Brechungsindex und his auf cine bis zwei Einheiten 
der fiinften Decimale fiir die Dispersion und bis auf eben so viel fiir alle 
iibrigen Differenzmessullgen. 

Figur 50 giebt den Apparat wieder. 
Die Neueinrichtungen bestehen: 
a) in einer Beleuchtungsvorrichtung, durch welche die An

wendung des N atriullllichtes und des Lichtes G ei s s Ie r 'scher (H)-Rohren, 
sowie ein schneller Wechsel der beirlen Lichtarten ermoglicht wird, und 
in einer den Zwecken einer rationellen Dispersionsbestimlllung Rechnung 
tragenden Mi krometervorri ch tung. 

(1) in einer eigenartigen H ei ze i n rich tu n g, welche bei grosstmog
licher Einfachheit der Handhabung eine vollkomlllene sichere Unter
suchung von Fliissigkeiten bis zu 100 0 und dariiher gewiihrleistet; 
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r! In einem auf Vorscblag des Herrn Prof. Os twa ld kODstruirten 
Fliissigkeitsgefass, durch welches die gleicbzeitige Untersuchung von 

Fig. ;;0. 

zwei Fliissigkeiten und die direkte Bestimmung del' Brechungs- nnd 
Dispersionsunterschiede moglich gemacht wird; 

0) in einer dauernd mit dem Okular des Fernrohrs verbundenen 
Hi 1 f s v 0 r ri c h tun g, durch welche ein schnelles und bequemes Auf-
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finden der N ullpunktslage des Fernrohrs (Priifung der Stellung des N onius 
zum Theilkreise) moglich gemacht ist; 

8) in einer vor dem Objektiv des Fernrohrs angebrachten Blend-
vorrich tun g. 

In der Fig-ur sind: 
N Reflexionsprisma, drehbar urn 
M - Drehungsaxe, 
Q - Geiss I e r'sche Rohre, 
P Condensor, 
H Axialklemme del' Mikrometereinrichtung, 
G Messschraube der Mikrometereinrichtung, 
L Hohlkorperfassung fUr die Erwarmung, 
S silbernes Gefiiss zum Erwiirmen der Fliissigkeit, 
T Zahn und Trieb zum Heben von S, 

'V = Holzstiick zum Schutz der FHlssigkeit gegen Temperatur
allderung, 

K Schraube zur Iustirung der Prismen auf 
I HohIdreikant auf A angebracht, 

F Vorrichtung zur Einstellung der BIenrlvorrichtung mit Hilfe 
del' Feder (e), 

a _ Fensterchen zur BeIeuchtung cler Skala. 
Hierzu gehOrt noch ein Apparat zur Herstellung von Dampf oder 

Fliissigkeit von konstanter Temperatur, der in verschiedenen Konstruktionen 
erhaltlieh ist. Einer derselben ist naher besehrieben bei der Anwendung 
des Butterrefraktometers zur Bestimmung cles Breehungsexponenten von 
Butter- und Sehweinefett. 

d) Die Abbe'schen Refraktometer sind in erstel' Linie fiir die 
Untel'suehung von FHlssigkeiten anwenrlbal' vom Breehungsindex 1,3 an 
aufwarts bis 1,7. Diese Instrumente zeichnen sieh dureh eine ausser 
ordentlich bequeme Handhabung aus. Die ganze, mit Tages- oder Lampen
lieht vorzunehmencle Beobaehtung besteht in einer einzigen kunstlosen 
Eimltellung und in der naehfoIgenden AbIesung an einem Theilkreis, 
welche AbIesung den gesuchten Breehungsilldex (nD) unmitteIbar, d. h. 
ohne jede Reehnung ergiebt. Dazu kommt, dass die Untersuehung an 
wenigen Tropfen Fliissigkeit vorgenommen werden kann. Daher sind diese 
Apparate ganz besonders fiir die Zweeke cler N ahrungsmittelehemie, 
Pharmacie u. s. w. geeignet. 

1m Prineip beruht das A b be'sche Refraktometer auf del' Anwendung 
eines sog. A b be 'schen Doppelprismas, letzteres bestehencl aus zwei Flint
glasprimen von ca. 61 0 breehendem W·inkeI, zwischen denen die zu unter
suehencle Substanz als cliinne (ca. 0,05 mm clicke) Schicht ei~geschlossen 
ist. In Wirklichkeit client das zweite, dem Fernrohr abgewandte Prisma 
zu Beleuchtungszwecken, insofern namlich durch dasselbe im Inneren der 
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Flussigkeitsschicht im wesentlichen der gleiche Strahlengang erzielt wird, 
wie bei del' Methode des streifenden Eintritts. Zum Zwecke der Be
seitigung falschen Lichtes ist die mit der Flussigkeit in Beruhrung kommende 
Fliiche des Beleuchtungsprisrnas matt geschliffen. 

Fur specielle Zwecke konstruirte A b b e'sche Refraktometer sind das 
Butterrefraktometer, das Milchrefraktometer, das Procent-

und SeelVasserrefraktometer, von den en das Butterrefraktometer bei 
del' Bestimmungdes Brechungsexponenten beim Butterfett in ausfiihr
licher Weise beschrieben ist. 

Ausserdem ist noch infolge seiner beque men Verwendungsweise das 
Eintauchrefraktometer erwahnenswerth l)(Fig. 51). Dem Apparat liegt 
folgende neue Art des Beobachtungsverfahrens zu Grunde. Bei den vorge
nannten Specialkonstruktionen des A b be'schen Refraktometers kann niimlich 

1) Vgl. C. Pulfrich, Zeitschr. angew. Ch. 1899, Nr. 48. 
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das zweite (aussere) Glasprisma, welches den Lichteintritt in die Fliissigkeits
schicht vermittelt, dadurch entbehr lich gemacht werden, dass man das 
untere Ende des Refraktometers, in dem sich das eigentliche Refrakto
meterprisma belindet, einfach in die zu untersuchende Fliissigkeit ein
taucht (D.-R.-P. 104958), indem man gleichzeitig durch Wahl eines ge
eigneten Gefasses oder durch die Haltung des Instrumentes dafiirSorge 
tragt, dass ein den Anforderungen der Methode der Totalreflexion ent
sprechender - streifender - Lichteintritt stattlindet. 

Das Eintauchrefraktometer ist verwendbar, da, wo grossere Fliissig
keitsmengen zur Verfiigung stehen, also z. B. fiir die Bestimmung des 
Alkohol- und des Extraktgehaltes des Weines und des Bieres, des Salz
gehaltes von Meer- und Mineral wasser u. s. w. Dem Instrument wird 
ein Hilfsprisma beigegeben, welches auf die freie Flache des Refrakto
meters gelegt, auch die Untersuchung eines Fliissigkeitstropfens ermi:iglicht. 
Vorziige des A pparates sind die rasche Ausfiihrbarkeit der Bestimmung 
sowie die gri:issere Genauigkeit gegeniiber der Verwendung eines A b b e
schen Doppelprismas. 

Die Einrichtung des Instruments ergiebt sich aus der Figur. 
Hierbei sind: 
P = Prisma vom brechbaren Winkel 63 I} aus hartem, widerstands

fahigen Glase vom Brechungsindex 1,5, 
Z = Mikrometereinrichtung, 
A = Prisma zur Achromatisirung der Grenzlinie, drehbar mittels 

des Ringes R, 
T = Metallbiigel, an den man das Refraktometer mit dem Haken 

H anhangen kann, 
M = Schutzman tel mit Deckel D. 
B = Gefa8s mit Glaswand G und Spiegel S. 
An Stelle von B kann auch ein Gefiiss verwendet werden, das mit 

8 Glasnapfen zur Aufnahme des U ntersuchungsobjekts versehen ist und 
das auf konstanter Temperatur gehalten werden kann. 

e) And ere Ins t rum e n t e. 

Dasvon C. Fery 1) konstruirt.e Instrument beruht auf dem Princip, 
das Licht einerseits durch ein mit der zu untersuchenden Substanz ge
£filltes Hohlprisma yon bekanntem Winkel und anderseits durch eine 
solche Stelle eines Glasprismas von wechselndem Winkel (resp. einer Linse) 
und bekanntem Brechungsexponenten hindurchgehen zu lassen, so dass 
die durch beide Medien hervorgebrachte Abweichung aus der urspriillg
lichen Richtung sich wieder aufhebt und das Licht demnach unabgelenkt 
erscheint. Fer y erreicht diesen Zweck dadurch, dass er sich eines Troges 

1) C. Fe r y, Compt. rend. 113, 1028; Zeitschr. analyt. Ch. 33, 369, 1894. 
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mit dhken Wandungen bedient, der im Innern einfin prismatischen Hohl· 
raum besitzt, wahrend er aussen spharisch gekriimmt ist. Man stellt das 
Okular des Apparates auf das aus dem Kollimator kommende Licht ein 
und verschiebt dann das Hohlprisma so lange, bis das Licht wieder unab
gelenkt erscheint; man kann dann a blesen, welche Schicht des Prismas, 
bezw. eine wie dicke Glasschicht das Licht durchsetzt, und findet daraus, 
wie der Verfasser im Original nachweist, unmittelbar den Brechungs
exponenten, bezw. man kann denselben direkt auf der Skala aufschreiben. 

Auf ein neues Interferenzrefraktometer von L. Mack!) sei 
hier nur verwiesen. 

Erwahnt sei noch ein von Klas Sonden 2) konstruirter Apparat, 
der sich durch Einfachheit auszeichnet, unter dem N amen L i quo s k 0 P 
beschrieben worden ist, und auf einem ganz anderen Princip aufgehaut 
wurde. Der Haupttheil des lnetrumentes ist ein aus zwei gleichen, pris
matischen, oben oft'enen ZeBen, zusammengesetztes Hohlprisma, dessen 
brechender Winkel von durchsichtigen Wand en begrenzt ist. U m den 
Inhalt der beiden Zellen auf gleicher Temperatur zu erhalten, wird das 
Prism a zweckmassig in ein mit zwei einander gegeniiberstehenden GIas
wanden versehenes Glycerinbad eingesenkt. Die Anwendung des Instru
mentes ist Ieicht verstandlich. Sind namlich die beiden ZeBen mit Fliissig
keiten von gleicher optischer Brechung erfiillt, so behalten zwei durch 
diesel ben fallen de paraBele Lichtstrahlen auch nach der etwaigen Ab
lenknng . ihren Parallelismus. Enthalten sie aber optisch verschiedene 
Fliissigkeiten, so werden die urspriinglich parallel en Strahlen nach der Ab
lenkung divergirend. 

2. Ahhiingigkeit des Brecbungsexponenten von Druck und Tern
peratur. 

Obgleich im Hllgemeinen der ein hOheres specifisches Gewicht auf
weisende Korper auch als optisch dichtere Substanz angesehen werden 
muss, also den grosseren Brechungsexponenten besitzt, finden sich doch 
auch Ausnahmen. Dagegen andert sich bei demselben Korper mit Ab
und Zunahme der Dichte durch Veranderungen des Druckes oder der 
Temperatur auch in entsprechender 'Veise der Brechungsexponent. Es 
ist also nothwendig, solche Gleichungen zu find en , die uns den Brech
ungsexponenten unabhangig von der Dichteanderung durch Druck und 
Temperatur wieclergeben. Zu dem Zwecke sind verschiedene Formeln auf
gestellt worden, die es gestatten, die Re fr a k t ion s k on stan te, d. h. den 
von dem Einflusse der zufalligen und wechselndell Dichte des Korpers 
unabhlingigen Brechungsexponenten wiederzugeben. 

1) L. Mac k, Zeitschr. f. lustrum. 12, 89. 
2) Klas Sonden, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 196, 1891. 
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3. Berechnung der Molekularrefraktioll. 
Da neben del' Brechung auch eine mehr oder weniger weitgehende 

Dispersion des Lichtes bei clem Durchgang durch ein Medium stattfindet, 
so wiirde es eigentlich sich von selbst verstehen, auch die Dispersion mit 
in Rechnung Zll ziehen und demgemass eine alles umfassende Formel auf
zusteUen. 8elbst wenn man die Dispersion unberiicksichtigt Hisst und 
die Molekularrefraktion, d. h. das auf das Molekulargewicht be
zogene Brechungsverhiiltniss, fUr nul' eine bestimmte Lichtart, die rothe 
Linie des 'Vasserstoffes oder das N atronlicht bestimmt, so kommen doch 
Falle VOl', bei denen sich die Dispersion von einiger Bedeutung zeigt, 
wenn man in ihrer Konstitution nahestehende Verbindungen mit einander 
vergleicht. 

Eine fiir aIle FaIle giltige Fonnel, welche Refraktion und Dispersion 
zugleich umfasst, giebt es nun nicht. Es sind wohl eine ganze Reihe 
von Formeln hierfiir aufgestellt worden, so von Cauchy, Wiillner
Helmhol tz, Ketteler, Christoffel, Briot, Christiansen u. a. m.; 
sie aUe haben sich jedoch nicht bei einer eingehenderen Betrachtung be
wahrt. Mall hat sich deshalb im allgemeinen darauf beschrankt, nur die 
Refraktion in Riicksicht zu ziehen und zwar specieU nur die fUr die 
rothe Wasserstofllinie oder das N atriumlicht gel ten de. Nul' in einigen 
wenigen Fallen ist auch die Dispersion innerhalb del' durch diese heiden 
Linien gezogenen Grenzen mit herangezogen worden zur Aufklarung ge
wisser konstitutiver Einfliisse. 

Eiir die Berecbnung del' RefJ'aktionskonstante sind nun drei ve1'
~cbiedene Fo1'meln aufgestellt worden. 

t. Die von Laplace: 
n 2-1 4k n = Brechungsexponent. 

d =-v2-' V = Geschwindigkeit des Lichtes im Vacuum. 
k = Konstante. 
d = Dichte. 
P = Molekulargewicht. 

2. Die von Dale und Gladstone: 
n -1 

p ----'J-- = Ma = Molekularrefraktion. 

(Ma zum Unterschied von del' folgenden in lateinischer 8chrift). 

3. Die von H. A. Lo re n t z (Holland) und L. Lore n z (Dallemark): 

n 2 - 1 1 . 
P n 2 + 1 d = ffi'l" = MolekularrefraktlOn. 

(zum Unterschiecl von del' vorhergehellden in deutscher 8chrift). 

Von diesen d1'ei Fo1'meln entsprechen ihrem Zweck, eine von Tem
peratu1' und Druck unabhangige Konstante zu liefern, nul' die beiden 
letzteren, indem die Lap I ace 'sche Formel beim U ebergang vom Fliissig-
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keits- in den Gaszustand, sowie auch bei Dichteiinderungen von Flussig
keiten nicht zutrifft. 

Bei der P r u fun g der beiden anderen Formeln dagegen hat sich 
Folgendes 1) ergeben: 

a) "Bei Temperaturerhohung ohne Wechsel des "Aggre
gatzustandes ergeben beide Formeln leidliche Konstanz; 
die Abweichungen sind bei beiden ziem·lichgleicher Ord
nung; fast stets zeigt die n-Formel mit steigender Tempe
ratur fallende, die n2 -Formel mit steigender Temperat.ur 
steigende Werthe." 

b) "Geht ein fliissiger Korper in den Gaszustand iiber, 
so zeigen die Refraktionskonstanten fur beide Zustiinde, 
berechnet nach der n2 ·Formel iibereinstimmende Wert he, 
meist bis in die dritte Decimale; berechnet hingegen naeh 
der n-Fo rmel, fiir In tervalle von 20-100 0 , A b weichungen 
bis in die zwei te D-ecimale. Die n-Formel ergiebt auch hier 
stets abnehmende Werthe bei steigender Temperatur; das 
Vorzeiehen der nach der n2 -Formel erha,ltenen Differenzen 
wechselt unter Umstiinden." 

c) "Beim Uebergan g eines festen Korpera in den fliissigen 
Zustand scheint die Gladstone'sche Formel bessere Resul
tate zu liefern." 

d) "Bei Gemengen liefert die Gladstone'sche Formel bei 
weitem iibereinstimmendere Resultate als die Lorenz'sche." 

e) 'Verden die Aenderungen der Dichte durch Druck 
bewerkstelligt, so zeigt die Gladstone'sche Formel sich der 
Lorenz"schen iiberlegen." 

Beide Formeln werden zur Berechnung der Molekularrefraktion haupt
siichlich angewendet. 

"Die Messung des Brechungsexponenten kann bis auf eine Einheit 
der vierten Decimale genau erfolgen, das gleiche gilt von der Dichte. 
Demgemass setzt Lan do It 2) nach seinen Erfahrungen, indem er die 
grossten Differenzen zu Grunde legt, welche bei Untersuchung der gleichen 
Substanz von verschiedenen Darstellern und Beobachtern gefunden wurden, 
den maximalen Fe4ler von 

na-1 n2a -l 1 
-d- auf + 0,004, von n2a + 2' d auf + 0,0027. 

Der Werth der Molekularrefraktion, der proportional P steigt, wiirde 
danach mit einer Unsicherheit behaftet sein bei dem Molekulargewicht 

1) Vgl. Graham.Otto, Lehrbuch d. Ch. Abth. III, E. Rimbach, Ueber die 
Beziehungen zwischen Lichtbrechung und chemischer Zusammensetz· 
un g de r K ij r per, welcher Al'beit nachstehende 8iitze entnommen sind. 

2) E. Landolt, Pogg. Ann. 123, 601, 1864: Liebig's Ann. 213,96, 1882. 
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100 200 300 
fiir Ma 0,40 0,80 1,02 
fUr Wla 0,27 0,54 0,81." 

Fiir feste Korper gel ten nur bei den isotropen Korpern die obigen 
Formeln, bei den anisotropen dagegen muss man diesel ben in entspre
chender Weise abandern. Die optisch einaxigen Krystalle zeigen zwei 
Brechungsexponenten, 0 und e, fur den ordinaren und den extraordinaren 
Strahl, die optisch zweiaxigen dagegen besitzen drei Hauptbrechungsindices 
(a, fl, {'). Gewohnlich beniitzt man zur Berechnung des mittleren Brech
ungsexponenten nM das geometrische Mittel, und zwar ist dies nach 
Dufet 

(1) 

(la) 

nM = 9yo2e (2) 

1 
nM = 3 (20 + e) 

nM = 3yCilr oder vereinfacht 

1 
(2a) nM = H(a + fl + r)· 

Die Gladstone'sche Formel nimmt alsdann folgende Gestalt 

1 n-l 

d 
1 

(20+ e - 3) 3 d (a + fl + {' - 3) 3 d 

an: 

fur reguliire, fiir optisch einaxige, fUr optisch zweiaxige Krystalle." 

'Veitere Formeln sind infolge der doch Ofter zu Tage tretenden U n
zulanglichkeit del' beiden vol'hergehenden noch von K e t tel e r und von 
v. Obermayer aufgestellt worden. 

Die Formel von Ketteler!) 

n 2 -1 1 
R=----·-

n 2 + x d 

ist von S c h ii t t 2) an Kochsalzliisungen gepriift worden und eignet sich 
nach diesem Forscher am besten zur Darstellung der specifischen Refraktion 
des Chlornatriums und seiner Liisungen. 

E. Matthiesen 3) fand, dass sich noch bessel' wie die Ketteler
sche Formel diejenige von v. 0 be r mayer 

np- n l -Pd- = konst. 

den Beobachtungen anpasst, wobei np den mittleren Index einer p-pro
centigen Liisung und n l den Index des destillirten IVassers bedeutet. 

M. Rudolphi 4) hat diese Formeln an den Losungen von Chloral
h y d rat in Wasser, Alkohol sowobl hinsichtlich del' Molekularrefraktion 

1) F. Ketteler, Theor. Optik. Braunschweig 1885. 
2) S c h ii t t, Zcitschr. physik. Ch. 5, 349, 1890. 
3) E. Matthiesen, lnaug. Dissert. Rostock, 1892. 
4) M. Rudolphi, Die Molekularrefraktion fester Korper in Losungen u. s. w. 

Habilitationsschrift, Darmstadt 1900. 
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als auch del' Molekulardispersion gepl'ilft und gefunden, dass keine der 
Formeln der anderen an Tauglichkeit ilberlegen seL 

Auch bestatigt sich, was schon B r il h 1. bemerkt hat, dass nicht aus
nabmslos dasjenige Medium das geeignetste zur Ermittlung der wahren 
Molekularrefraktion und -dispersion eines Korpers sei,welches dem ge
losten Korper optisch am nachsten steht. Von den Losungsmitteln des 
Chloralhydrats stebt das Toluol demselben optisch am nachsten; trotzdem 
€rgeben sich bei diesen Losungen die abweicbendsten Molekularrefraktionen 
fur das feste Chloralhydrat. Dieser Einfluss des Losungsmittels kann 
also sehr gros!'! sein. 

Man kann nicbt behaupten, eine fur ein und dasselbe Losungsmittel 
allgemein und durchaus giltige Formel gefunden zu haben und dem
gemass noch mit viel weniger Recht diese Behauptung auf aIle Losungs
mittel ausdehnen. Ob dies ilberhaupt erreichbar ist, kann vorerst als 
fraglich angeseben werden, da sich eben verscbiedene Einflilsse nicht 
durch eine allgemein giltige Formel ausdrucken lassen, indem ihre Grosse 
€ine allzu wechselnde ist. 

4. Refraktionskonstante und Konstitution. 

Wiihrend die Dispersion eine von der Konstitution in hohem Maasse 
abhiingige Grosse ist, zeigt die Refraktionskonstante sich in viel weit
gehenderem Maasse von del' Molekulargrosse abhiingig, sie besitzt also einen 
viel mehr ausgesprochenen additiven Charakter, obgleich sich auch hier 
konstitutive Einfliisse recht oft geltend machen. 

Auf diese Weise ist es moglich geworden, fur eine grosse Zahl. von 
Verbindungen den filr die einzelnen Gruppen bezw. Atome zu beriick
sichtigenden Antheil der Refraktionskonstante zu bestimmen. Indem man 
die Refraktionskonstante nicht auf die Gewichtseinheit bezieht, sondern auf 
das Molekulargewicht, erhalt man die Molekularrefraktion. Aus 
dieser wiederum lasst sich, indem man analog konstituirte Verbindungen 
mit einander vergleicht, der auf das einzelne Atom kommende A ntheil, 
die At 0 m r e fr a k t ion berechnen entsprechend dem von Lan dol t ein
gefilhrten Modus, wobei man annimmt, dass die Refrnktionskonstante eine 
streng additive Grosse ist. 

Man kann auch dem Beispiele E y k man n 's folgen, der die Refrak
tionskonstante in die den einzelnen Gruppen zukommenden Antheile zer
legt oder demjenigen von S c h rod e r, welcher speciell bei den Fettkorpern 
die Molekularrefraktion in eine Anzahl unter sich gleicher Theilrefraktionen 
zerlegt. Hierbei kommt jedem Atom eine solche Theilrefraktion, R e fr a k
t ion sst ere genannt, zu. Hiervon ausgenommen ist der Karbonylsauer
stoff, welchem zwei Refraktionssteren zuertheilt werden. Diese Eintheilung 
beruht auf der Beobachtung, dass die Gruppe CoO diesel be molekulare 
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brechende Kraft besitzt wie CH2 , denn die gesiittigten Alkohole haben 
die gleiche Refraktion wie die entsprechenden Siiuren. 

Foigen wir der von Lan dol t angewandtell BerechnungsweiRe, so 
ergeben sich folgende allgemeiner giltige Resultate, die durch die Unter
suchungen von Landolt, Gladstone, Bruhl, Kannonikoff, 
Schrauf, Le Rlanc, Nasini, Eykman u. a. m. festgestellt worden 
sind 1). 

1. "Die Brechungsindices der Glieder homologer Reihen 
nehmen bei den Fettkorperl1 mit steigel1der Al1zahl der 
Kohlel1stoff- ulld Wasserstoffatome zu (Landolt)." 

2. "Die Molekularrefraktion nimmt· fur die Zusammel1-
setzungsdifferel1z CH2 um eine ziemlich kOl1stante Grosse 
zu. Fur CH2 kann im Mittel das Inkrement von Ma=7,60, 
von ?ma =4,56 gesetzt werden (Landolt)". 

"Die Differenz fur das Inkrement CH2 bleibt nicht 
g lei c h; s i e wi r dum so k lei n e r, j e m e h r die Z a hid e r C- un d 
H - A tom e in den G lie d ern wac h s t (L and 0 It." 

3. "Bei den Olefinell und Benzolderivaten zeigt das spe
cifische Brechungsvermogen mit steigendem Molekular
gewicht nicht immer stiindige Zunahme, sondern unter Um
standen auch Abnahme (Landolt und Gladstone)." 

"Das Molekularbrechungsvermiigen weist bei diesen 
Korpcrn im allgemeinen ein etwas hiiheres Inkrement fur 
einen Zuwachs von CH2 auf (Gladstone)." 

4. "Die Atomrefraktion des Sauerstoffes ist variabel, 
je nachdem Hydroxyl- 0 del' Karbonylsauerstoff vorliegt 
(J. W. Bruhl), oder wenn er mit zwei verschiedenen Kohlen
stoffatomen verknupft ist (Conrady)." 

0" : ra = 3,4 Wa = 2,33 
0' :ra=2,75 wa =1,51 
0< Wa = 1,655 

5. "Die Kohlenstoffdoppelbindung ubt einen hervor
rag end e n E i n f1 u s s a u s. Man m u s s b e i B ere c h nun g d e r 
Molekularrefraktion aus den Atomrefraktionen, falls der 
Korper n Doppelbindungen enthalt, demgefundenen 'Verthe 
die Konstan te 1,84 hinzufugen (Bruhl)." 

6. "Del' Zuwachs fiirdie dreifache Bindung liegt etwas 
hoher als fur die Doppelbindung (Bruhl)." 

7. "K ettenfiirm ige 0 del' ri n gfo r mi ge Bin dun g bed i n ge n 
keinen Ullterschied del' Molekularrefraktion, wohl aber 
Kern bin d un g (Bru h I)." 

1) Ich folge auch hier im Wesentlichen der Arbeit von E. Rim bach (1. c.). 
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8. "Aromatische Verbindungen zeigen haufig Abweich
ungen von diesen Regeln, die nach Bruhl in erster Lini~ 
eine ungewohnliche Dispersion, welcher die abnorme Re
fraktionssteigerung zuzuschreiben ist, zeigen." 

9. "Das Inkrement fiir eine Doppelbindung in del' Seiten
kette bei aromatischen Verbindungen zeigt eine leidliche 
Kon stanz und betragt mi t ziemlicher Annaherung = 1,84, 
wenn 

a) die Dispersion del' Substanz diejenige des Zimmt
alkohols nicht uberschreitet, 

b) die Anzahl del' Doppelbindungen nicht zu gross ist 
(B I' u hI)." 

10 .. "Die Atomrefraktion fiir die Halogene hat sich er
geben aus W1a im Mittel fur CI zu 6.014, fur Brom zu 8,863, 
fur Jod zu 13,808 (Bruhl." 

11. "Siittigungsisomere Stickstoffverbindungen besitzen 
ganz analog den bei Kohlenstoffkorpern gemach ten Erfahl'
ungen niemals auch nur anniihernd gleiches Refraktions
und Dispersionsvermogen." 

12. "Stellungsisomere Korper haben bei Kohlenstoff
verbindungen durchschnittlich gleiche odeI' fast gleiche 
Refraktion, bei Stickstoffverbindungen trifft dies nicht zu." 

13. "Isospektrisch, d. h. von gleichem Brechungs- und Disper
sionsvel'mogen, si n d K etoxi m e, AId oxi m e un d Al d oxim s a uer
stoffiither, ferner die zweigisomeren Amine (ButyI- und Iso
butylamin, Diathylamin und Methylpropylamin, Toluidin und Xylidine)." 

14. "Heterospektrisch sind kernisomere Amine und Ni
trile, bei denen del' Stickstoff in einem FaIle mittelbar, im 
anderen FaIle unmittelbar mit dem aromatischen Kern ver
bunden ist (Benzylamin und Toluidin, Chinolin und Isochinolin). Der
jenige Korper, bei welchem die Amin- oder Cyangruppe 
direkt dem Benzolkern anhangt, zeigt immer den hoheren 
Werth." 

"Ebenso sind hetel'ospektrisch stammisomere Amine, 
d. h. soIche,in denen die Anzahl der bei dem Stickstoff vel'
bliebenen Stammwasserstoffatome eine verschiedene ist 
(CaH7NH2 und CHa' C2H 5NH, (CHahN)." 

15. "Fiir die Atomrefraktion des Stickstoffes in ein
facher Bindung schwankt der Werth 

fUr Wa von 2,3-4,1, fiir WNa von 2,4-4,9, 
bei doppelt gebundenem Stickstoff: 

fiir Wa von 3,7-4,1, fiir WNa von 3,86-4,10, 
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bei dreifach gebundenem Stickstoff: 
fUr Wa von 2,31-3,92, fUr WNa von 2,45-3,94. 

16. "Fiir Schwefel zeigt sicb die Atomrefraktion bei 
aliphatischen Verbindungen kOllstant, bei den aromati
s eben Korpern zeigt s ich die b ek ann teA b weich ung. Thio
phen und Chiorschwefel verhalten sich abweichend. SchwefeI
doppelbindung bewirkt ebenfalls eine Steigerung, ebens(} 
eine Verkniipfung der Schwefelatome unter sich." 

17. "Selen und Phosphor verhalten sich vielfach iihnlich 
wie Schwefel." 

18. "Die Metalle un d auch die Metalloide, wie Sb, weisen 
in organischen Verbindungen einen viel hoheren Werth der 
Atomrefraktion auf als in den Halogeniden oder Salzen." 

Zum Schluss sei noch darauf hingewiesen, dass J. W. B r ii h lauch 
bei einer Anzahl von Verbindungen die Dispersion eines klein en Theiles 
des Spektrums von Wa-WNa mit in Rechnung gezogen hat und dadurch 
eine etwas intensivere Behandlung des Gesammtverhaltens ermoglicht hat. 
Demgemiiss konnte Z. B. die Eintheilung der Stickstoffverbindungeli in 
is 0 s p e k t r is c he, d. h. solche von gleichem Brechungs- und Disper-
sionsvermogen, und in h e t e r 0 s p e k t r i s c h e erfolgen. " 

Wiihrend G I ads ton e als Maass der Dispersion die Differenz zwischen 
den fUr zwei moglichst auseinander liegende Sonnenlinien (A und H) be
stimmten, nach seiner Formel berechneten Refraktionskonstanten, also den 
Ausdruck 

nH-l 

d 
nA-l 

d 
nH-nA 

--d--

beniitzt, verwendet B r ii h 1 unter Zugrundelegung der Lor e n z'schen 
Formel den analogen Ausdruck 

n2y - 1 1 n 2a -- 1 1 
n 2y +2' T- n2a +2 T' 

Das kleinere Intervall der beiden Wasserstofflillien Hy-Ha ist der 
leichteren Bestimmung halber gewiihlt. 

Es sei noch foigende Zusammenstellung der fUr die Atomrefraktion 
Aon den verschiedenen Forschern fUr die einzeinen Atome gefundenen 
Werthe mitgetheilt, die ebenfaUs der Abhandiung von E. Rim b a c h ent
nommen ist: 

Va u bel, Quantitative Bestimmung I. 22 
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II' !ci , 
Gladstone's Lorenz-Lorentz's '~:ii-~] 

I I$:;::::! § I-< 

Formel Formel ~~J:l ~~ 

i --- '.,. 'I-'e-=-
il!, ra I rA '_~II'~ctl~A I rD _I:wy- wa 

I ·~ "'" 1 I""" h ' 

1 
,S I C 'I :tj '0 I roc .! :d 

I Landolt ..g! ~ ::= '" ~, ~ Ii ::= 
I c,,) I ~ I 1-1 ! '""' I j;:I $...! 

!I I ~ II j I ~ 'j I 8 Ii ~ 

Kohlenstoffeinfach gebunden I C' 111,1 5,0014,86 14,71\12,481 2,H65:2,431 2,501,! 0,039 
Wasserstoff . . . . . ., H ! 1,30 1,29 ,1,47 !1,041 1,1031,021 1,0511 0,036 
Hydroxylsauerstoff. . . . I 0' : }2 801 271 i 2 65!11 58 1

1'506,1 1 561 1,5211 0,019 
Aethersauerstoff ..... :0<,' , " I' 1,655" 1,68310,012 
Carbonylsauerstoff 1 0" ,I 3,401, 3,2~ I 3,3B

1

,2,34 2,32812,29r! 2,28711 0,086 
Chlor I Cl 9,79, 9,53 110,056,02 6,014,5,89 5,9981 0,176 

Brom . . . . Br '1115,34!14,75} b5,341-1 8,863] - 8,9271

1'1 0,348 
Jod . . . . . : ; 24,87'23,55 ~ 125,011 - '13,808i - 14,12 " 0,774 

Aethylenbindung 1 __ III 2,41 2,0 2,64
1
',,1,781

1

1,83611,59 1,71 ii (0,23) 
Acetylenbindung ;= 1 - - - -- 2,22, - - I: (0,19) 

'I ii 1 il 

Vermittels dieser Atomrefraktionen kann, falls die empirische Formel 
eines Karpers bekannt ist, fUr eine grosse Zahl von Verbindungen die 
Molekularrefraktion derselben durch einfache SUll1ll1irung berechnet werden. 

5. Tabelle der Brechungsindices verschiedener }lliissigkeiten. 
Nach G. Marpll1anll. 

(n) D= (n)D= 
Aceton 1,358 Essigsaure Amyl 1,392 
Aether 1,356 Glycerin 1,470 
Amylanilin 1.522 Jodaethyl 1,509 
Amylen 1,387 " amyl 1,489 
Aethylalkohol 1,363 Kresol 1,544 
Ameisensaures Aethyl 1,358 Lepidin 1,610 
Amylalkohol 1,402 Lutidin 1,489 
Anilin 1,577 Methylalkohol 1,329 
Benzol 1,497 Metacinname'in 1,593 
Bromoform 1,567 Menthol 1,455 
Buttersaures Aethyl 1,380 Monobromnaphtalin l,ti60 
Chinolin 1,568 Nitrobenzol 1,546 
Chlorbenzol 1,529 Nikotin 1,523 
Chloroform 1,449 Nitroglycerin 1,474 
Collidin 1,501 Octan 1,397 
Cumol 1,498 Octylalkohol 1,427 
Cymol a 1,483 Phenol 1,548 

" 
aus Kampher 1,480 Phenylsulfid 1,623 

Essigsaure 1,371 Phosphor 2,074 
Aethyl 1,368 Phosphortribromid 1,683 
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Phosphortrichlorid 
Phosphoroxychlorid 
Pseudocumol 
Quecksilbermethyl 

" aethyl 
Pyridin 
Safrol 
Salicylsaures Metbyl 

(n)D= 
1,514 
1,488 
1,493 
1,929 
1,539 
1,503 
1,570 
1,531 

Selenylchloriir 
Schwefelkoblenstoff 
Schwefelcbloriir 
Trichlorbenzol 
Triaethylamin 
Wasser 
Xylol 
Zimmtaldehyd 

(n)D= 
1,653 
1,633 
1,654 
1,567 
1,466 
1,333 
1,484 
1,620 

6. Tabelle der Brechungsindices fetter und aetherischer Oele bei 150 c. 
Nach Marpmann 1). 

(n)D= 
Anethol rein 1,5560 

" aus Anisol 1,5560 
Balsam canadense 1,5220 

" Peruvianum 1,5930 
OleumAbsinthii rein, vonP a u Ie k e 

(Leipzig) dest. 1,4935 
Oleum Absinthii des Handels 1,4960 
Oleum Amygdal. amar. aeth. 

" sine acido hydrocyanico 
rein P.2) 1,5463 

Oleum cum addo hydrocyanico 
rein P. 1,5420 

Oleum Amygda1. pingue, gepresst 
von P. 1,4735 

Oleum Amygdal. pingue des 
Handels 1,4810 

Oleum Anisi stellati des Handels 1,5430 
Oleum Anisi stellati aItes des 

Handels 1,5450 
Oleum Anisi Stearopten 1,5550 

Bergamottae des Handels 1,4640 
Butyri (Butteriil) 1,4630 
Balsami Copaivae rein 1,5045 
Balsami Peruv. rein 1,5478 
Carvi rein P. 1,4638 
Cascarillae rein P. 1,4865 
Calami P.. 1,5075 
Chamomillae P. 1,5110 
Chamomillae des Handels 1,4710 
Chamomillae citratum 1,4676 
Cassiae rein 1,6000 
Cassiae ? 1,5800 

(n)D = 
Oleum Cassiae direkt aus Japan 1,5815 

Cedri des Handels 1,5300 
P. aus Bleistiftabfall 1,5650 
Cinae sem. rein P. 1,4720 
Campborae leicht 1,4750 
I<'oeniculi 1,5325 
I<'oeniculi crud. rein P. 1,4793 
Juniperi baccar. rein P. 1,4793 

" Geranii A ureici (Palma-
cros) des Handels 1,4753 

Oleum Jecor. (Fischtbran) 1,4750 
Jecor. (Leberthran) 1,4800 
Lini 1,4780 
I<'agi (Bucheckerniil) 1,5000 
Cotton(Baumwollsameniil) 1,4730 

" Cotton (Baumwollsamen
saft) 

Oleum ligni Santali Westind. 
ligni Santali Ostind. P. 
ligni Santali .Ostind. P. 
ligni mit 50 Ofo 01. Cedri 
Myrrhae aeth. 
Olivar. pur I 
Olivar. pur II 
Olivar. pur III 
Papaveris 
Paraffini 
Phellandrii, rein P. 
Petroselini 
Pini 
Petrae 

1,4740 
1,5080 
1,5100 
1,5076 
1,5075 
1,5255 
1,4710 
1,4670 
1,4690 
1,4670 
1,4740 
1,4900 
1,4975 
1,4700 
1,4750 

1) G. Marpmann, Apoth. Ztg. 7, 312, 1892. 
2) P bedeudet Paulcke. 

22* 
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1. II. III. IV. 
Fraktion bei Fraktion bei Fraktion bei Fraktion bei 

Petroleum 140-160° C. 190-200° C. 240-260° C. 290-310° C. 
Baku 
Oelheim 
Pechelbronn 
Tegernsee 
Pennsylvanien 

Oleum Rapae 
Rapae raft'. 
Napi 
Ricini I 
Ricini II 
Ricini III 

1,4360 
1,4350 
1,4210 
1.4270 
1,4220 

" RosaI'. rein, direkt vom 

1,4520 
1,4500 
1,4440 
1,4370 
1,4390 

1,4720 
1,4750 
1,4750 
1,4900 
1,4870 
1,4810 

Prod. (Bulgarien) P. 1,4423 ! 

1,4670 
1,4680 
1,4540 
1,4510 
1,4540 

Oleum RosaI'. des Handels 
Sabinae v. P. 
Terebinth. 

" Thymi 
Walfischthran 
Walrathol 
WallnussOI 

7. Bestimmung des Glycerins. 

1,4750 
1,4800 
1.4620 
1,4650 
1,4630 

1,4675 
1,4775 
1,4760 
1,4755 
1,4830 
1,4700 
1,4910 

Die Bestilllmung des Brechungsexponenten wiisseriger Glycerinlosungen 
mit Hilfe des A b be 'schen Refraktometers liisst sich weit rascher aus
fiihren als die Bestimmung des specifischen Gewichtes und hat ausserdem 
den Vortheil, dass nul' ein Tropfen der Fliissigkeit benothigt wird. N ach 
Len z 1) stimmen die Beobachtungen an dem grossen Refraktometer bis 
auf wenige Einheiten der vierten Decimale unter einander iiberein, wiihrend 
die mittlere Differenz del' Brechungsindices fiir 1 Dfo Glycerin 13,5 Ein
heiten derselben Decimalstelle betriigt. 3) Man kann daher mit Hilfe del' 
Tabellen den Procentgehalt einer wiisserigen Glycerinlosung aus del' Re
fraktion bis auf ca. 0,5 0/0 genau bestimmen. Derartige TabelJen sind von 
Lenz 1) Strohmer 2) und Skalweit 3) gegeben worden. lndem nach 
den Untersuchungen von Mol' a w ski 4), del' einige Stellen del' TabelJen 
durch die Elementaranalyse kontrollirte, sich ergeben hat, dass die von 
Len z aufgestellten WerthEi im allgemeinen etwas zu niedrig sind, die 
Tabelle von S k a 1 wei t am besten mit del' Verbrennung stimmt, wiihrend 
die aus S tr 0 h mer 's Tabelle berechneten Glyceringehalte etwas zu hoch 
sind, gebe ich hier nur die TabeIJe von S k a lwei t. 

J) Le n z, Zeitschr. analyt. Ch. 19, 302, 1880. 
2) S t r 0 hrn e r, Monatsh. 1. Chernie 5, 61, 1884. 
3) Skalweit, Repert. analyt. Ch. 5, 18. 
4) Morawski, Chern. Ztg. 13, Nr. 27. 1889. 
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Tabelle libel' die specifischen Gewichte und die Brechungs
exponenten wassel'iger Glycerinlosungen nach Skalweit. 

.5 I I 
... I Spec.Gew.: 

;;~ ~ bei I 
&: 15° C. I 

o 1,0000 
1 1,0024 
2 1,0048 
3 1,0072 
4 1,0096 
5 1,01~0 
6 1,0144 
7 1,0168 
8 1,0192 
9 1.0216 

10 1;0240 
11 1,0265 
12 1,0290 
1B 1,0315 
14 1,0340 
15 1,0365 
16 1,0390 
17 1.0415 
18 1,0440 
19 1,0465 
20 1,0490 
21 1,0516 
22 1,0542 
23 1,0568 
24 1,0594 
25 1,0620 
26 1,0646 
27 1,0672 
28 1,0698 
29 1,0724 
30 1,0750 
31 1,0777 
32 1,0804 
33 1,0831 

n (D) 
bei 

15° C. 

1,3330 
1,3342 
1,3354 
13366 
1,3:378 
1,3390 
1,3402 
1,3414 
1,3426 
1,3439 
1,3452 
1,3464 
1,3477 
1,3490 
1,3·503 
1,3516 
1,3529 
1,3542 
1,3.555 
1,3568 
1,3581 
1,3.'i94 
1,3607 
1,3620 
1,3633 
1,3647 
1,3660 
1,3674 
1,3687 
1,~701 
1,3715 
1,3729 
1,3743 
1,3757 

I .§ 1 Spec.Gew.l. 
• _0_ ~ bei 

)0 8' 15° c. 'I 

I I 

II 
I 3354 

'I il 39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
.59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 

1,0858 
1,0885 
1,0912 
1,0939 
1,0966 
1,0993 
1,1020 
1,1047 
1,1074 
1,1101 
1,1128 
1,1155 
1,1182 
1,1209 
1,1236 
1,1263 
1,1290 
1,1318 
1,1346 
1,1374 
1,1402 
1,1430 
1,1458 
1,1486 
1,1514 
1,1542 
1,1570 
1,1599 
1,1628 
1,1657 
1,1686 
1,1715 
1,1743 
1,1771 

n (D) III .S Is G I .... pec. ew. 
bei I -"'- ~ I bei 'I . ° h 

15° C. I,' S 15° C. , 

1,3771 1.1 68 I 1,1799 I 
1,3785 I 69 1,1827 
1,3799 II 70 1,1855 
1,3813 I' 71 1,1882 
1,3827 . 72 1,1909 
1,3840 I 73 1,1936 
I,B854 74 1,1963 
1,3868 75 1,1990 
1,3882 76 1,2017 
1,3896 77 1,2044 
1.3910 78 1,2071 
1,3924 79 1,2098 
1,3938 80 1,2125 
1,3952 81 1,2152 
1,3966 82 1,2179 
1,3981 83 1,2206 
1,3996 84 1.2233 
1,4010 85 1,2260 
1,4024 86 1,2287 
1,4039 87 1,2314 
1,4054 88 1,2341 
1,4069 89 1,2368 
1,4084 90 1.2395 
1,4099 91 1;2421 
1,4104 92 1,2447 
1,4129 9B 1,2473 
1,4144 94 1,2499 
1,4160 95 1,2525 
1,4175 96 1,2550 
1,4190 97 1,2575 
1,4205 98 1,2600 
1,4220 ! 99 1,2625 
1,4235 i 100 1,2650 
1,4250 ! 

I 

n (D) 
bei 

15° C. 

1,4265 
1,4280 
1,4295 
1,4309 
1,4324 
1,4339 
1,4354 
1,4369 
1,4384 
1,4399 
1,4414 
1,4429 
1,4444 
1,4460 
1,4475 
1,4490 
1,4505 
1,4520 
1,4535 
1,4b50 
1,4565 
1,4580 
1,4595 
1,4610 
1,4625 
1,4640 
1,4655 
1,4670 
1,4684 
1,4698 
1,4712 
1,4728 
1,4744 

Da sich del' Bl'echungsindex mit del' Temperatur andert, gilt diese 
Tabelle nul' fUr die betreffende Temperatur. Van del' Will i g e n fand 
folgende Aenderungen del' Brechungsindices fUr je 1 0 Temperaturerhohung. 

Spec. Gew. des Glycerins. 
1,24049 
1,19286 
1,16270 
1,11463 
1,25350 

Aendel'ung des Brechungsindex. 
0,00025 
0,00023 
0,00022 
0,00021 
0,00032 (Listing). 

Fur reines Wasser i~t die Aenderung 0,00008 fUr 1 0 C. 
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Auch Alkoh'ol und Extrakt im Wein sind auf diese Weise bestimmt 
worden von E. Riegler 1). 

8. Bestimmnng der }'ette. 
Nach Benedikt 2) haben zuerst Leone und LongiS) Verfalsch

ungen von Olivenol mit Sesamol und Oottonol an dem' geanderten Licht
brechungsvermogen erkennen wollen. S t r 0 h mer 4) bat die Brechuugs
exponenten einer grosseren Anzahl von Oelen mit dem Apparat von 
A b be bestimmt. Aus der von ihm entworfenen Tabelle ist ersichtHch, 
dass Olivenol das kleinste und die trocknenden Oele und Ricinusol ein 
erheblich grosseres Brechungsvermogen haben als die nichttrocknenden. 
Das Brechungsvermogen ist abhangig vom Alter und seiner Gewinnung. 
Die Bestimmung desselben solI nach S t r 0 h mer nur in den seItensten 
Fallen von Werth fur die Fettanalyse sein. 

Zur Erlauterung der Tabelle sei noch bemerkt, dass die Kolumne d 
die Differenzell zwischen dem Brechungsexponenten der Oele und des 
Wassers giebt, somit von kleinen Iustirungsfehlern des Apparates unab
hiingig macht. Dagegell mussen die Ablesungen bei den Temperaturen 
vorgellommen werden, fUr welche die Tabelle entworfen ist, weil die Brechungs
exponenten der Oele durch Temperaturschwankungen weit starker beein
flusst werden als der des Wassers. 

Brechungsexponent. Differenz 

00 00 bei 15° C. 
zwischen den 
Breehungs-

Oel oder Fett- ~ ~ ~~ Mittel aus exponenten des 
Bemerkung. <0 <0 

sorte. ..... ...... ............ a und b Fettes bei 15° C. 
'SlA 'SlA und desWassers 
..c~ ..cOl nD 15° C. bei 15° C . 

a I b I c I d 

Olivenol Jungfernol aus 'friest 1,4700 1,4696 1,4698 0,1368 
Olivenol Dalmatiner Baumol 1,4702 1,4704 1,4703 0,1373 
8esamol frisch 1,4748 1,4748 1,4748 0,1418 
8esamo} franz., 9 Jahre aIt 1,4755 1,4768 1,4762 0,1432 
Cottonol amerik. beste Marke 1,4743 1.4761 1,4752 0,1422 
CottoDol Marke Marginis 1,4729 1,4734 1,4732 0,1402 
Cottonol 'friest, 7 Jahre aIt 11,4735)1,4751 1,4743 0,1413 
RiiMl 3 Jahre aIt 1,47331,4731 1,4732 0,1402 
Riibol entsliuert 1,47181,4721 1,4720 0,1390 
Rapsol raffinirt, 7 Jahre aIt 1,4727 1,4725 1,4726 0,1396 
Rapsol ilUS Winterraps 1,4747 1,4767 1,4757 0,1427 
RicinusOl kalt gepresst 1,4786 1,4803 1.4795 0,1465 
Ricinusol warm gepresst 1,4809 1,4796 1,4803 0,1473 
Leinol bit gepresst 1,4834 1,4836 1,4835 I 0,1505 

1) E. Riegler, Zeitschr. analyt. Ch. 85, 27, 1896. 
2) R. Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten. 
3) Leone und Longi, Gazz. chim. 16, 393, 1886. 
4) Strohmer, Zeitschr. f. Zuckerind. 1889, 189. 
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Oel oder Fett
sorte. Bemerkung. 

It~reChungsexpo_~~t._J zWr:~::~den I 00 I 00 I bei 150 C. II Brechungs-
'0 0 . 0 0 • Mittel aus I"exponenten des :=; :=; ~ ~ I a und b ,Fettes bei 15° C. 
.- A I' .~ A i jllnd desWassers 
J5 0 = : nD 150 C'll. bei 15° C. 

====. .... a.! b I C : d 

Mohnol . - .- 111.477911,47871 1,4783 II 0,1453 
1eberthran Moller's original-Leberthr'III,4841;1,48621 1,4852 :.1 0,1522 
Leberthran blond 1,4791

1

1,4809j 1,4800 il 0,1470 
Dorschthran - 11,478511,47921 1,4789 1,. 0,1459 
Fischthran - II - 1,479°

1
' 1,4790 I: 0,1460 

Wasser - 11,333011,3330 1,3330 'I 
Petroleum Kaiserol, sP.G.O,7897(150C.lll - I - I 1,4376 I 0,1046 
MineralschmierOlIIl"usSiSCh, sp.G. 0,9058(150C.) - - I 1,4942 1-- 0,1612 
Mineralschmierol sp. G. 0,9U66 (150 C.) I 1,4943 I 0,1613 

I I 

a) Oleorefraktometer von Amagat un d Jean. 

Fur die Bestimmung der Refraktionskonstante der Fette haben 
A mag a t und J ea n 1) ein besonderes Instrument mit willkur1icher Skala 
konstruirt, dessen Theilstriche sie als Grade bezeichnen. Das betrefl'ende 
Instrument fuhrt den Namen Oleorefraktometer und wird von 
A. Dub 0 s q in Paris angefertigt (Fig. 52). 

Das Instrument ist in folgender Weise aufgebaut: "Die zu prufende 
Substanz wird in einen kleinen, aufrecht stehenden Metallcylinder A 
gefiillt, welcher mit im Winkel von 170 0 zu einander geneigten 
Glasplatten C versehen ist. Dieses Prisma ist in ein zweites cylin
drisches Metallgefass eingesetzt, welches zwei parallele Fenster P 
aufweist. Die dieselben verschliessenden Gla'!Platten stehen senkrecht 
auf die Richtung des Collimators und des Visirapparates und sind 
in dieser Lage unabanderlich fixirt. Der auf diese Weise erhaltene 
ringformige Raum urn das Prisma ist mit einem "Norma16I" (huile type) 
gefiillt. Die Ablenkungen werden auf einer sehr kleinen durchsichtigen 
photographischen, beliebig getheilten Skala H abgelesen, welche sich vor 
dem Okular M befindet und das vom Kollimator entworfene Bild auf
fiingt. Dieses Bild wird durch den vertikal stehenden Rand eines Schiebers 
entlVorfen, welcher das Gesichtsfeld in eine dunkle und eine helle Parthie 
theilt. Der Apparat wird durch einen zur Entleerung des Prismas dienenden 
Hahn R und durch ein als Bad dienendes Umhiillungsgefass vervoll
stanrligt, welches zur Temperaturregulirung benutzt wird. Der Schieber 
lasst sich mit Hilfe einer Stellschraube in der Weise einstellen, dass das 
Instrument auf 0 steht, wenn man das Norma161 oder im allgemeinen 

1) Amagat und Jean, Compt. rend. 109, 616, 1889; Monit. scientif. 1890, 
215, 1890, 346. 
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jede beliebige Flussigkeit in das Prism a und In den ringformigen Raum 
einfiill t. " 

- Wird in das Prisma ein anderes Oel als in den ringformigen Raum 
eingefiillt, so erhiilt man, je nachdem dieses Oe1 ein grosseres oder geringeres 
Brechungsvermogen hat als das Normaliil, Ablenkungen nach rechts oder 
nach links oder positive oder negative Grade am O1eorefraktometer. Als 
N ormalol wird O1ivenol verwandt. 

Das Oleorefraktometer hat speciell fUr Fettuntersuchungen einige 
Vortheile vor Abbe's Refraktometer, da geringe Unterschiede zwischen 
dem Brechungsvermogen zweier Oele leichter zu erkennen sind; ferner 
haben das N ormalOl und das zu priifende Oel stets gleiche Temperatur. 
Auch kann man feste Fette bequem im geschmolzenen Zustande untersuchen. 

Tho r ne r 1) bestimmt die Brechungsexponenten fester Fette bei 60 0 C 
mit Pulfrich's Refraktometer, welches ebenfalls ein Arbeiten bei hOherer 
Temperatur gestattet. 

H· .' 
Sf 

Fig. 52. 

N ach J e a n und A mag a t 2) bietet das Brechungsvermogen einen 
vorzuglichen Anhaltspunkt zur Beurtheilung der Reinheit der Oele. Zehn 
O1ivenolproben gaben nur Abweichungen von 1-2 Graden am O1eo
refraktometer. 

J e a n 3) giebt folgende 7.ahlen, wobei die Ablenkung nach rechts als 
positiv, die Ablenkung nach links als negativ verzeichnet ist: 

Schafpfotenol 0 Cottonol + 20 
Pferdefussol - 12 Maisol + 27 
WahathOl - 12 Mohnol + 30 
OchsenklauenOl - 3 Walfischthran + 30,5 
Olivenol + 1,5 bis 2 Hanfol + 33 
Mandelol + 6 Ricinusol + 40 
Riibol + 16,5 bis 17,5 Leinol + 53 
Sesamol + 17 

I) T h 6 r n e r, Zeitschr. angew. Ch. 1889, 308. 
2) Amagat und Jean, Compt. rend. 109, 616, 1889. 
3) Jean, Jonrn. pharm. chim. 20,337, 1889. 
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Vor der Priifung im Refraktometer sind die Oele durch Schiitteln 
mit Alkohol entsauert worden. Demnach geben die vegetabilischen Oele 
Ablenkungen . nach rechts, die animalischen nach links. Vegetabilischen 
Oelen zugesetztes Harzal kann an der Verminderung der Ablenkung er
kannt werden. 

Lobry de Bruijn und van Leen t 1) erhalten bei verschiedenen 
Fetten Ablenkungen, welche mit denen von .r e an beobachteten mit Aus
nahme des SesamOles befriedigend iibereinstimmen. 

Leinol + 49 bis 51° statt + 53 bis 54° 
Rapsol + 15 bis 16 statt + 17 bis 18 
Olivenol + 0 bis 1,5 statt + 0 bis 2 
Erdnussol + 4 statt + 3,5 
Ricinusol (Java) + 37 statt + 43 bis 46 
Ricinusol (aus der Apothek) + 40 statt + 43,5 
Sesamol + 45 statt + 17 bis 18 
Mandelol + 7 statt + 6 

9. Untersuchung der Butter und des Schweinefettes. 
Nach Benedikt haben Alex. Miiller 2), Skalweit 3), sowie Amagat 

und Jean 4) die refraktometrische Untersuchung zur Butterpriifung empfohlen. 
Skal w ei t nimmt zwei glatt gehobelte Brettchen, schneidet aus einem 
derselben eine viereckige Vertiefung von 1 mm Tiefe und 40 mm Quadrat 
heraus, kleidet diesel be . mit diinnem Pergamentpapier aus und belegt das 
andere Brettchen eben falls mit Pergamentpapier. Nun wagt man etwa 
1 g des erstarrten Butterfettes ab, legt dassel be auf ein 100-120 mm 
im Quadrat grosses Stiick Filtrirpapier, schlagt dieses viermal zusammen, 
bringt es auf ein eben so grosses Stiick Filtrirpapier, wickelt es in gleicher 
Weise in dasselbe und endlich in ein drittes Stiick Filtrirpapier ein. Man 
bringt das Packet in den Ausschnitt des einen Brettchens, legt das andere 
lose dariiber und bringt das Ganze in einen Vegetationskasten nach 
Koch, dessen Temperatur man konstant auf 170 0 C. halt. 

Nach einigen Stunden beschwert man das obere Brettchen mit einem 
Gewichtsstiick, lasst wieder einige Stunden stehen, ofi'net, wirft die beiden 
ausseren Hiillen in ein bereit stehendes Becherglas mit Benzin, entfernt 
vorsichtig das im innersten Papier befindliche feste Fett mittels eines 
Messers vom Papier, wirft das letztere ebenfalls in das Benzinglas und 
wagt das· feste Fett. Den Benzinauszug befreit man auf dem Wasser
bade vom Losungsmittel, 8te11t das erhaltene fliissige Fett in den Vege
tationskasten und bestimmt davon nach einigen Stunden den Brechungs
exponenten. 

1) Lobry de Bruijn und van Leent, Chern. Ztg. 15, Rep. 72, 1891. 
2) Alex. Miiller, Archiv d. Pharm. 1886, 210. 
3) Skalweit, Repert. aualyt. Ch. 181, 235, 1886. 
4) Amagat und Jean, 1. c. 
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Reine Naturbutter besteht bei 17° etwa aus gleichen 
Theilen flussiger und fester Fette, der flussige Antheil hat 
bei dieser Temperatur einen Brechungskoefficienten von 
1,4648. Kunstbutter enthalt 25% flussigesFett vom Brech
ungskoefficienten 1,4698 bis 1,4728. 

a) Verwendung des Oleorefraktometers. 

A mag a t und J e a n schmelzen Butter bei niedriger Temperatur, 
verruhren sie mit 2-3 Messerspitzen voU geschmolzenem und gepu1vertem 
Chlorca1cium zur Entziehung von Wasser, lassen in der \Varme absetzen 
und filtriren durch Watte. Das Filtrat erwarmt man auf 60-70°, 
fullt es in das Prism a des Oleorefraktometers und beobachtet die Ablenk
ung, wenn das in das Fett eingetauchte Thermometer 45 ° C. zeigt. 
Aether darf zur Reinigung des Fettes nicht verwendet werden. N atur
butter zeigt eine Ablenkung von 30 01eorefraktometergraden nach links, 
Ochsennierenfett eine s01che von 17°, Margarin von 14-15°. Zusatze 
von 10 0; ° fremden Fettes zur Butter sollen noch leicht zu erkennen sein. 
Zusatze von Pflanzeno}en sind auf diese Weise noch leichter zu entdecken, 
da dieselben Ablenkungen nach rechts geben. Sehr zahlreiche Butter
proben franzosischer und belgischer Herkunft schwanken zwischen 29-31°. 
Dagegen fanden Lob r y deB r u i j n und van Lee n t fUr hollandische 
Butter Ablenkungen von - 25 bis - 300, fUr Margarine von --11 0, 

fur Cocosbutter - 52 0, so dass Gemische von Cocosbutter und Margarine 
auf diesem Wege nicht von Naturbutter zu unterscheiden sind. 

Tho r n e r hat die Brechungsexponenten des Butterfettes und einiger 
anderen Fette in Pulfrich's Refraktometer bei 60° C. bestimmt und 
folgende Werthe gefunden. 

Wasser 
Hammeltalg 
Rmdertalg 
Schweineschmalz 
Palmol roh 
Palmkernol 
Cottonol 
Olivenol 
Butterfett 

Brecbungsexponent 
bei 60°. 
1,3287 
1,4504 
1,4527 
1,4539 
1,4501 
1,4435 
1,4570 
1,4548 
1,4477 

b) Butterrefraktometer von Zeiss. 

In den amtlichen Vorschriften fur die Untersuchung 
von Fetten und Kasen vom 1. April 1898 wird das Butter
refraktorneter von C. Zeiss in Jena zur Anwendung vorgeschrieben. 
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Die wesentlichen Theile des Butterrefraktometers (vgl. Figur 53) sind 
zwei Glasprismen, die in zwei Metallgehausen A und B enthalten sind. 
Je eine Flache der beiden Glasprismen liegt frei. Das Gehause B ist 
um die Achse C drehbar, so dass die beiden freien Glasflachen der Prismen 
aufeinander gelegt und von einander entfernt werden konnen. Die beiden 
Metallgehause sind hohl; liisst man warmes Wasser hindurchfliessen, so 
werden die GIasprismen erwiirmt. An das Gehause A ist eine Metall-

Fig. 53. 

hiilse fiir ein Thermometer M angesetzt, des sen Quecksilbergefass bis in 
das Gehiiuse A reicht. Kist ein Fernrohr, in dem eine von 0 bis 100 
eingetheilte Skala angebracht ist. Jist ein Quecksilberspiegel, mit des sell 
Hilfe die Prismen und die Skala beleuchtet werden. 

Zur Erzeugung des fiir die Butterpriifung erforderlichen warmen 
Wassers kann die in Figur 54 gezeichnete Heizvorrichtung dienen. Der 
einfache Heizkessel ist mit einem gewohnlichen Thermometer T1 und einem 
sog. TherllJoregulator S1 mit Gasbrenner Bl versehen. Der Rohrstutzen At 
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steht durch einen Gummischlauch mit einem 112 -1 m hOher stehenden 
Gefass 0 1 mit kaltem Wasser (z. B. einer Glasflasche) in Verbindung; 
der Gummischlauch tragt einen Schl'aubenquetschhahn E1. VOl' Anheiz
ung des Kessels lasst man ihn dUl'ch Oeffnen des Quetschhahnes E1 voll 
Wasser. fliessen, schliesst dann den Quetschhahn, verbindet das Schlauch
stuck G1 mit der Gasleitung und entzundet die Flamme bei B1. Durch 
Drehen an der Schraube P1 regulirt man den Gaszufluss zu dem Brenner Bl 
ein fur aHemal in der Weise, dass die Temperatur' des Wassers in dem 
Kessel etwa 40 - 45 0 betragt. An Stelle der hier beschrie ben en Heiz
vorrichtung konnen auch andere Einrichtungen verwendet werden, welche 
eine moglichst gleichbleibende Tempel'atur des Wassel's gewahrleisten. 
Falls eine Gasleitung nicht zur Verfiigung steht, behilft man sich in del' 
'Veise, dass man das hochstehende Gefass 0 1 mit Wasser von' etwa 45 0 

fiillt, dasselbe durch einen Schlauch unmittelbar mit dem Schlauchstuck D 
des Ref'raktometers verbindet und das warme Wassel' durch das Prismen
gehiiuse fliessen liisst. Wenn die Temperatur in dem hochstehenden Ge
fass 0 1 bis auf 40 0 gesunken ist, muss es wieder auf die Temperatul' von 
45 o· gebracht werden. 

Dem Refraktometer werden zwei Thermometer beigegeben; das eine 
ist ein gewohnliches, die Wiirmegrade anzeigendes Thermometer; das andere 
hat eine besondere, eigens fur die Prufung von Butter bezw. Schweine
schmalz eingerichtete Eintheilung. An Stelle der Warmegrade sind auf 
letzterem diejenigen hOchsten Refraktometerzahlen aufgezeichnet, welche 
normales Butterfett bezw. Schweineschmalz erfahrungsgemass bei den be
treffenden Temperaturen zeigt. Da die Refl'aktometerzahlen del' Fette 
bei steigender Temperatur kleinel' werden, so nehmen die Gradzahlen des 
besondel'en Thermometers,' im Gegensatz zu den gewohnlichen Thermo
metern, von oben nach unten, zu. 

c) Beniitzung des Zeiss'schen Butterrefraktometers. 

Die amtliche Vorschrift fiir die Benutzung des Zeiss
schen Butterrefraktometers fiir die Untersuchung von 
Fetten und Kasen vom 1. April 1898 lautet folgendermassen: 

a) Aufstellung des Refraktometers und Verbindung mit 
der Heizvorrichtung. 

Man hebt das Instrument aus dem zugehOrigen Kasten heraus, wobei 
man nicht das Fernrohr K, sondern die Fussplatte anfasst, und steHt es 
so auf, dass man bequem in das Fernrohr hineinschauen kann. Zur Be
leuchtung dient das durch das Fenster einfallende Tageslicht oder das 
Licht einer Lampe. 

Man verbindet das an dem Prismengehause B des Refraktometers 
angebrachte Schlauchstiick D mit dem Rohrstutzen D1 des Heizkessels; 
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gleichzeitig schiebt man libel' das an del' Metallhlilse des Refraktomete1's 
angebrachte Sch1auchstuck E einen Gummischlauch, den man zu einem 
tiefel' stehenden 1ee1'e11 Gefiiss odel' einem Wasse1'ab1aufbecken leitet. 
Man ofi'net hierauf den Schraubenquetschhahn El und 1iisst aus dem Ge
fiisse 01 (Figur 54) Wasser in den Heizkessel fliessen. Dadul'ch wil'd 

Fig. 54. 

warmes Wasser durch den Rohrstutzen Dl (Figur 54) und mittels des 
Gummischlauches durch das Schlauchstiick D (Figur 53) in das Prismen
gehiiuse B, von hier aus durch den Schlauch nach dem Prismengehiiuse A 
gedrangt und fliesst durch die Metallhiilse des Thermometers M, den 
SLutzen E und den daran angebrnchten Schlauch abo Die beiden GIas-
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prismen und das Quecksilbergefiiss des Thermometers werden durch das 
warme Wasser erwiirmt. Durch geeignete Stellung des Quetschhahnes 
regelt man den Wasserzufluss zu dem Heizkessel so, dass das aus E aus
tretende Wasser nur in schwachem Strahl ausfiiesst, und dass bei Ver
wen dung des gewohnlichen Thermometers dieses moglichst nahe eine Tem
.peratur von 40 0 anzeigt. 

(J) Aufbringen des geschmolzenen Butterfe.ttes auf die 
Prismenfliiche und Ablesung der Refraktometerzahl. 

Man offnet das Prismengehiiuse des Refraktometers, indem man den 
Stift F (Figur 53) etwa eine halbe Umdrehung nach rechts dreht, bis An
schlag erfolgt; dann liisst sich die eine Hiilfte des Gehiiuses B zur Seite 
legen. Die Stiitze H halt B in der in Figur 53 dargestellten Lage fest. 
Man richtet das Instrument mit der linken Hand so weit auf, dass die 
frei liegende Fliiche des Glasprismas B anniihernd horizontal liegt, bringt 
mit Hilfe eines kleinen Glasstabes drei Tropfen des filtrirten Butterfettes 
auf die Prismenfiiiche, vertheilt das geschmolzene Fett mit dem Glas
stiibchen so, dass die ganze Glasfiiiche davon benetzt ist und schliesst 
dann das Prismengehause wieder. Man driickt zu dem Zwecke den 
Theil B an A an und fiihrt den Stift F durch Drehung nach links wieder 
in seine anfiingliche Lage zuriick; dadurch wird der Theil B am Zuriick
fallen verhindert und zugleich ein dichtes Aufeinanderliegen der beiden 
Prismenfiiichen bewirkt. Das Instrument stellt man dann wieder auf 
seine Bodenplatte und giebt dem Spiegel des Instrumentes eine solche 
Stellung, dass die Grenzlinie zwischen dem hellen und dem dunklen 
Theile des Gesichtsfeldes deutlich zu sehen ist, wobei nothigenfalls der 
ganze Apparat etwas verschoben werden muss. Ferner steHt man den 
<>beren ausz~ehbaren Theil des Fernrohres so ein, dass man die Skala 
scharf sieht. 

Nach dem Aufbringen des geschmolzenen Butterfettes auf die Prismen
fliiche wartet man etwa drei Minuten und liesst daon in dem Fernrohr 
ab, an welchem Theilstriche der Skala die Grenzlinie zwischen dem hellen 
und dunklen Theil .des Gesichtsfeldes liegtj liegt sie zwischen zwei Theil
strichen, so werden die Bruchtheile durch Abschiitzen ermittelt. 80fort 
hinterher liest man das Thermometer abo 

1. Bei Verwendung des gewohnlichen Thermometers sind 
die abgelassenen Refraktometerzahlen in der Weise auf die Normaltemperatur 
von 40 0 urnzurechnen, dass fiir jeden Temperaturgrad, den das Thermo
meter iiber 40 0 zeigt, 0,55 Theilstriche zu der abgelesenen Refrakto
meterzahl zuzuziihlen sind, wiihrend fiir jeden Temperaturgrad, den das 
Thermometer unter 400 zeigt, 0,55 Theilstriche von der Refraktometerzahl 
abzuziehen sind. 

2. Bei Verwendung des gewohnlichen Thermometers mit 
be son derer E i n t be i 1 u n g zieht man die an dem Thermometer abge-
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lesenen Grade von der in dem Fernrobr abgelesenen Refraktometerzahl 
ab und giebt den Unterschied mit dem zugehOrigen Vorzeichen an. Wiirde 
z. B. im Fernrohr die Refraktometerzahl 44,5, am Thermometer aber 46,70 
abgelesen, so ist die Refraktometerdifferenz des Fettes 44,5-46,7 = -2,2. 
Die" Refraktometerprobe kann nur als Vorpriifung heran
gezogen werden; sie hat fiir sich allein keinen ausschlag
gebenden Werth. 

r) Reinigen des Refraktometers. 
N ach jedem Versuch miissen die OberfHichen der Prismen und deren 

Metallfassung sorgfiiltig von dem Fett gereinigt werden. Das geschieht 
durch Abreiben mit weicher Leinwand oder weiehem Filtrirpapier, wenn 
nothig unter Beniitzung von etwas Aether. 

a) Priifung der Refraktometerskala auf richtige Ein
stellung. 

Vor dem erstmalig~n Gebrauch und spiiterhin von Zeit zu Zeit ist 
das Refraktometer dahin zu priifen, ob nicht eine Versehiebung der Skala 
stattgefunden hat. Hierzu bedient man sich der dem Apparate beige
gebenen N ormalfliissigkeit, welche von C. Z e iss zu beziehen ist. Man 
schraubt das zu dem Refraktometer gehOrige gewohnliche Thermometer auf, 
Iasst 'Vasser von Zimmertemperatur durch das Prismengehause fliessen 
(man beizt also in diesem Falle die Heizvorrichtung nieht an), bestimmt 
in der vorher beschriebenen Weise die Refraktometerzahl der Normal
fliissigkeit und liest gleichzeitig den Stand des Thermometers abo Wenn 
die Skala richtig justirt ist, muss die Normalfliissigkeit bei verschiedenen 
Temperaturen foIgende Refraktometerzahlen zeigen: 

Rei einer Temperatur Skalentheile: Rei einer Temperatul' Skalentheile : 
von: von: 

25° C. 71,2 16° C. 76,7 
24 71,8 15 77,3 
23 72,4 14 77,9 
22 73,0 13 78,6 
21 73.6 12 79,2 
20 74,3 11 79,8 
19 74,9 10 80,4 
18 75,5 9 81,0 
17 76,1 8 81,6 

Weicht die Refraktometerzahl bei der Versuehstemperatur von der 
in der Tabelle angegebenen Zahl ab, so ist die Skala bei der seitlicben 
kleinen Oeffnung G (Fig. 1) mit Hilfe des dem Instrumente beigegebenen 
Uhrsehliissels wieder richtig einzustellen. 

d) Bestimmung des Sch w einefettes. 

Amagat und Jean hahen auch fiir das Schweinefett und die 
etwa moglichen Verfalschungen desselben die Refraktionskonstante be
stimmt. Geschmolzenes Schweinefett giebt bei 45 0 C. eine Ablenkung 
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von - 12,5° des Oleorefraktometers, Ochsentalg von - 16°, Kiilber
taIg von - 19 0 , Kottonol von + 20°. Somit vermindert Kottonol die 
Ablenkung nach links, Taig erbOht diesel be, und kann man Zusiitze der
selben leicht erkennen. 

10. Zucker- nnd Eiweissbestimmung mit dem Eintaucbrefraktometer. 

J. A. G rob e r 1) macht von dem Eintauchrefraktometer folgende 
praktische Anwendungen. Wird zuckerhar"tiger Harn vor und nach 
der Vergahrung durch das Instrument beobachtet, so ergiebt die abge
lesene Differenz, durch 2,9 dividirt, den Gehalt an Zucker in Procenten; 
eine beigefiigte Tabelle gestattet ein sofortiges Ablesen des Procent- und 
Promillegehaltes. 

Auch den Eiweissgehalt des Harns kann man aufdiese Weise 
bestimmen, indem man den Harn vor und nach der Ausfallung in essig
saurer Losung beobachtet. Die Differenz, dividirt durch 0.3, ergiebt das 
Prom.-Eiweiss. Das Verfahren ist bereits friiher von H. O. G. Ellinger 2) 

angegeben worden. 
Auch zur Herstellung und Kontrolle von N a-Losungen wird der 

Apparat empfohlen. 

1) J. A. Grober, Centrlbl. inn. Med. 21. 201, 1900. 
2) H. O. G. Ellinger, Journ. pro Ch. (N. F.) «, 256, 1891. 



x. 

Methode der Kolorimetrie. 

Die Methode, durch bestimmte Ursachen hervorgerufene Farben
erscheinungen zurn Nachweis des Vorhandenseins eines Korpers zu ver
wenden, findet in der analytischen Chemie eine ausserordentlich ausgedehnte 
Anwendung. Neben diesel· mehr qualitativen Untersuchung bedient man 
sich jedoch auch einer quantitativen Met.hode, indem man aus del' Inten
sitiit der vorhandenen oder durch eine bestimmte Reaktion auftretenden 
Farbe auf die Menge des hetreffenden Stoffes schliesst. 

Diese Bestimmungsmethode heisst Kolorimetrie .. Sie findet infolge 
der Leichtigkeit, mit der sie auszufiihren ist, in den verschiedensten Ge
bieten der quantitativen Bestimmung organischer Korper Verwendung. 

Sie umfasst im weiteren Sinne, wenn man das gerade sichtbar wer
dende Auftreten einer Farbung oaer die Umwandlung einer Farbe in eine 
andere mit einbegreift, auch aIle die Fiille, wo man mit Indikatoren arbeitet, 
wie in del' Acidimetrie, del' Alkalirnetrie, bei del' Bestimmung del' Phenole 
und ihrer Sulfosiiuren mit DiazolOsung, das Probefiirben u s. w. Nul' 
aus dem Gl'unde, dass durch eine gleichzeitige Behandlung diesel' Methoden 
unter del' umfassenden Bezeichnung "Kolorimetrie" del' zu behandelnde 
Stoff allzu sehr anschwellen wfirde, ist die Veranlassung dazu, diese Me
thoden unter gesonderten Rubriken zu besprechen. Nimmt man gleich
zeitig eine U ntersuchung des durch die Farbe del' betreffenden Losullg 
erzeugten Absorptions-Spektrums VOl', so hat man es mit del' im folgenden 
Kapitel zu behandelnden Spektrokolorimetrie zu thun. 

Eine ausffihrIiche Bearbeitung del' "Kolorimetrie nebst del' quanti
tativen Spektralanalyse" findet sich in dem Buche von G. und H. Krfiss, 
Leop. Voss 1891, welches allen denen, die sich eingehender ullterrichten 
wollen, hiermit empfohlen sei. 

Die Eintheilung des nachstehend behandelten Stoffes ist folgende: 
1. Far b e u n d K 0 n s tit uti 0 n. 
2. Ausffihrung del' kolorimetrischen Bestimmung: 

a) Kolorimeter von Dubosq, 
Va u bel, Quantitative Bestimmung I. 23 
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0) Kolorimeter von Stammer, 
c) Kolorimeter von Wolff, 
d) Tintometer von Lovibond, 
e) Kolorimeter von Gallenkamp, 
f) K 0 1 ori meter von Pe 11 et und De m i che 1, 
g) Polarisationskolorimeter von Grosse. 

3. Bestimmung des Aldehyds im Aether. 
4. Bestimmung des Aldehyds im Weingeist. 
5. Bestimm ung von Chloroform. 
6. Bestimmung von Glukose im Harn. 
7. Bestim mung des In vertzuckers. 
tl. Bestimmung der Starke. 
9. Bestimmung von Kohlehydratell. 

10. Be s ti m m un g des F udurol s. 
11. Bestimmung der Salicylsaure. 
12. Bestimmung des p-Nitrotoluols. 
13. Bestimmung der Pikrinsaure in ihren Verbindungen 

mit or ganisch en B asen. 
14. Besti mm ung des Rohkreosols. 
If>. Bestimmung des Guajakols. 
16. Be s tim ~ un g des Van i 11 ins. 
17. Bes timm ung des Ger b s to ffes. 
18. Nachweis und Bestimmung desa-Naphtols im{1-Naphtol. 
19. Besti mm un g des Ch oleste ri n s. 
20. Be s tim m un g des Ant i p Y r ins. 
21. Bestimmung des Morphins. 
22. Alkaloidbestimmung im Extractum Chinae liquidum. 
23. Bestimmung des Safrans. 
24. Bestimmung des Indigos. 
25. Bestimmung des Harnindicans. 
26. Bestimmung des Urobilins. 
27. Blutfarbstoffbestimmung mit v. Fleischl's Haemometer. 
28. Blutfarbstoffbestimmung mit Hoppe-Seyler's kolori. 

metrischer Doppelpipette. 
29. Bestimmung des Eiweisses im Harn. 
30. Bestimmung des Peptons. 

1. Farbe und Konstitution. 

Ueber den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution sind 
schon zahlreiche Untersuchungen ausgefiihrt worden, ohne dass es bis 
jetzt gelungen ist, hier allgemein giltige Gesetze zu entdecken. Der 
Uebergang von ungefiirbten Verbindungen in gefarbte vollzieht sich mit
unter unter an schein end so geringen Veranderungen der Konstitution, dass 
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man zunachst nur die Thatsachen registriren und wohl auch hie und da 
zutreffende Schliisse auf das Verhalten anderer Verbindungen ziehen kann. 

Wir wissen z. B. durch die Untersuchungen von C. Grii be und 
B. von Mantz 1), sowie C. Grabe und H. Stindt 2), dass das Dibi-

CSH4", /CSH4 
phenylenathen, I /C = c"" I, rothe Nadeln bildet, wahrend Dibi-

C4H4 C6H4 
CSR4", /CSH4 

phenylenathan, I /CH . CR", I farblos ist. 
CSH4 CSH 4 

Bei manchen Verbindungen nimmt die Intensitat der Farhe gradatim 
zu, z. B. bei der Reihe Anilin, CSH5NH2' farblos, Hydrazobenzol, 
CSH5NH .NHCsH5, schwach gefarbt, Azobenzol, CSH5N = NCsH5' ziemlich 
stark roth gefarbt. Auch sind hier mitunter EinfiUsse von Bedeutung, 
die wir wohl durch Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit kontrolliren 
konnen, die uns aber vorerst nur' zum Theile erklarlich sind. So weist 
H. E. Arm s tr 0 n g3), der sich mit zahlreichen Arbeiten an der Unter
suchung dieser Fragen betheiligt hat, darauf hin, dass o-Nitrophenol gelb 
gefiirbt, p.Nitrophenol dagegen weiss sei, wahrend die Losungen ihrer 
Alkalisalze eine gelbe Fiirbung besitzen. 

Farbige organische Korper eignen sich nicht immer schon deshalb 
als Farbstoffe, weil sie gefiirbt sind, sondern hierzu gehOrt auch ausser 
Haltbarkeit u. s. w. die Eigenschaft, eine gewisse Verwandtschaft zur 
Faser oOer zu Beizen zu besitzen. Hinsichtlich der die Farbe der Farb
stoffe bedingenden, bezw. die Intensitiit der Farbe vermehrenden oder ver
mindernden Gruppen hat O. N. Wit t eine TheOl'ie aufgestellt 4), nach 
der er diese Gruppen in chromogene und chromophore eintheilt, 

1m Laufe der Jahre sind eine ganze Reihe von Arbeiten erschienen, 
die sich mit der Veriinderung der Farbe und Farbintensitiit der Farb
stoffe durch Eintritt neuer Gruppen beschiiftigen. Es genUgt, wenn an 
dieser Stelle auf diese Arbeiten von G, KrUss und H, Oekonomides 5), 
von' W, Vaubel S), A. Stocks), M. SchUtze 7), F. Kehrmann 8), 

R. Meyer 9j u. s. w. hingewiesen wird. 

1) C. Grabe und R. von Mantz, Liebig's Ann. 200, 238, 1896. 
2) C. Grabe und H. Stindt, ibid. 291, 1, 1896. 
3) A. E. Armstrong, Proc. Chern. Soc. 1892, 101, 103; Chern. News. 73, 126, 

1896, 74, 300, 1896. Vergl. anch E. L. Michols nnd R. W. Snow, Philos. Mag. 
32, 401, 1896. 

4) Vgl. Nietzki, Chemie der org. Farbstofi'e, Springer, Berlin. 
5) G. Kriiss und S. Oekonomides, Ber. 16, 2051, 1883. 
S) W. Vaubel, Journ. per. Ch. 50, 351, 1894, 53, 47, 1895. 
7) M. Schiitze, Zeitschr. physik. Ch. 9,109,1893. 
8) F. Kehrmann, Verh. Deutsch. Naturf. u. Aerzte 1898, II, 89. 
9) R. Meyer, Zeitschr. physik. Ch. 24, 468, 1898; Naturwissensch. Ruudschau 

13, 489, 1898, 13, 495, 1898, 13, 505, 1898. 

23* 
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2. Ausfiihrung der kolorimetrischen Bestimmung. 
Die kolorimetrische Bestimmung liisst sich in der Weise ausfiihr~n, 

dass man gleich grosse Cylinder von moglichst farblosem Glase ver
wendet, einige derselben mit Losungen von bekanntem Gehalt flillt und 
mit dieser Skala die Farbintensitat der zu untersuchenden Losung ver
gleicht. Auch Glaser von bestimmter Farbintensitat konnen zum Ver
gleiche dienen, nachdem man mit Hilfe von verschieden koncentrirten 
Losungen das 'Werthverhaltniss der gefarbten Glaser ermittelt hat. 
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Fig. 55 n. Fig. 55 b. 

Die gebriiuchlichsten Kolorimeter sind die von Dub 0 s q, von 
Stammer, C. H. Wolff, das Hiimometer von Fleischl, das Kolori
meter von J. Konig. 

DasKolorimeter von Dubosql), Fig. 55, besteht aus zwei cylindrischen 
Gefassen (C und C'), deren untere Flache durch einen Spiegel gleichmassig 
beleuchtet wird, und in welch en zwei cylindrische Rohren (T und T') an
gebracht sind, deren untere Flachen durch pianparallele Glasplatten ge
schlossen sind. Diese R6hren simI in den sie umgebenden Cylindern 

1) Dubosq , Chern. News Bd. 21, 31; Zeitschr. analyt. Ch. 9, 473, 1870. 
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nach oben oder unten verschiebbar, so dass man die Hohe der zu durch
strahlenden Schicht verandern kann. Die Bp,obachtung geschieht dadurch, 
dass die beiden aus den Tauchrohren kommenden Strahlenbiindel durch 
zwei Prismen P und PI zweimal reflektirt und unter Beniitzung von Linsen 
untersucht werden konnen. Man ermittelt die Koncentration der zu unter
suchenden LOSUllg aus dem Verhiiltniss der eingestellten Hohe der Tauch
cylinder, bei welcher gerade eine gleich grosse Farbintensitat herrschte. 
Hierbei kommt der Erfahrungssatz zur Verwendung, dass die Farb
intensitat im umgekehrten Verhaltniss zur Dicke der 
durchstrahlten Schicht steht. 

Fig 5G. 
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Das Kolorimeter VOll Stammer ist ahnlich eingerichtet, nur be
steht darin ein Unterschied, dass hier entsprechend gefarbtes Glas als 
Vergleichsobjekt beniitzt wird. Es client hauptsachlich zur Untersuchung 
der Farbe des Bieres, von Erdolen u. s. w. Auf einem gleichartigen 
Princip beruht das von J. K on igl) konstruirte Kolorimeter. 

Bei dem Wolff'schen Kolorimeter 2), welches in Fig. 56 ab
gebildet ist, wird die Thatsache beniitzt. dass Lichtstrahlen beim Durch
gang durch eine gefarbte Fliissigkeitsschicht in ihrer Helligkeit geschwacht 
werden und zwar umsomehr, je koncentrirter die betreffende Fliissig
keit ist. 

1) J. Konig, Chern. Ztg. 21, 599, 1897. Vg!. auch M. Miiller, Ding!. polyt. 
Journ. 269, 009. 

2) C. H. Wolff, Pharm. Ztg. 24, 587, 1879. 
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A und B sind in Kubikcentimeter eingetheilte Cylinder, in welche die 
Farbstoff16sungen gebracht werden und zwar in den einen die Vergleichs. 
fliissigkeit und in den anderen die zu untersuchende Losung. C ist ein 
Spiegel zur Beleuchtung, D ist ein Prismenpaar, welches die beiden 
Strahlenbiindel im Gesichtsfelde des Okulars E so vereinigt, dass die eine 
Halfte des Gesichtsfeldkreises clem durch den einen Cylinder gehenden 
Lichtbiindel, die andere dem zweiten entspricht. 

Man flillt die beiden Losungen bis zu demeelben Theilstrich ein und 
regulirt so lange durch Abfliessenlassen aus den seitlichen Hahnen, bis 
beiderseits gleiche Helligkeit vorhanden iet. Das Lichtabsorptionsver
mogen ist wie bei dem Kolorimeter von Du bosq umgekehrt proportional 
der Dicke der durchstrahlten Schicht. 

C:C1 = H1 :H. 
Die Koncentrationen C verhalten sich umgekehrt Wle die Hohen H. 
Dnter dem Namen Tintometer wurde von J. W. Lovibond l ) 

ein kolorimetrisches Instrument beschrieben, das zur Bestimmung der 
Lichtintensitat und der Farbe sowohl von selbstleuchteriden als auch von 
durchsichtigen und undurchsichtigen beleuchteten Korpern dienen kann. 

Auch von A. J 0 11 e s 2) ist ein auf den bekannten Principien be
ruhendes Kolorimeter konstruirt worden. 

Das Hamometer von v. Fleischl, welches nachfolgend be
schrieben ist, sowie ein Kolori meter von v. G a II e n k amp beruhen auf 
dem Princip, die Vergleichsskala in Form eines Keiles zu gestalten, so 
dass man auf die zu untersuchende Fliissigkeit die betreffende Keilstarke 
einstellt, welche derselben an Farbintensitat gleichkommt. Wahrend aber 
bei dem Hamometer als Vergleichsobjekt ein Rubinglaskeil dient, ist bei 
dem Kolorimeter von v. Gall enk amp der Kei! zur F"llung mit der 
Vergleichsfliissigkeit zu beniitzen. 

Eine Modifikation des Apparates von v. G a 11 e n k amp ist von 
Dr. R. Miincke zu beziehen. Figur 57 giebt denselben wieder. Der 
f'riiher parallele Glastrog, der die zu untersuchende Fliissigkeit aufnimmt, 
ist durch ein mit Tubus versehenes Beobachtungsrohr ersetzt. Der die 
N ormalfllissigkeit enthaltende keilformige Glastrog ist optisch genau her
gestellt und mit einer gegen sammtIiche Fliissigkeiten, wie Sauren und 
Laugen widerstandsfiihigen Substanz gekittet. Sowohl das Beobachtungs
rohr wie auch der Keil sinel nicht mehr fest mit eiliander verbunden, 
sondern getrennt und behufs leichterer Reinigung bezw. Fiillung aus den 
Fassungen herausnehmbar. 

In das abnehmbare Beobachtungsrohr kommt die zu untersuchende 
Substanz und die Normallosung in den Keil. Die Fliissigkeit in dem 

1) J. W. Lovibond, Zeitschr. analyt. Ch., Ref. 28, 686, 1889. 
2) A. Jolles, Zeitsehr. angew. Ch. 1889, Heft 13. 
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Keil zeigt in ihrer Farbintensitat eine Abnahme der tiefsten Farbung bis 
zur allmalig eintretenden Farblosigkeit. Indem man den Keil mit Hilfe 
des Gegengewichtes langsam vOl'beifiihrt, findet man den Punkt, bei dem 
gleiche Farbintensitat vorhanden ist. An del' an dem Keil angebracbten 
Skala la;;st sich del' genaue Procentgehalt der 
zu untersuchenden Fliissigkeit ablesen. 

Ein K 0 lor i met e r, das besondel's fiir 
Riibensafte bestimmt ist, haben H. Pellet 
und A. De m i c h e 11) konstruirt. Dasselbe 
besteht aus zwei gleieh langen, neben einander 
liegenden hol'izontalen Rohl'en, von denen die 
eine zul' Aufnahme der hellel'en Vel'gleichslOsung 
dient. Auf die andere Rohre ist ein im Ver· 
haitniss zum Inhalt der Rohre ziemlich grosser 
Trichter aufgesetzt, dul'ch welchen 10-20 ccm 
del' dunklen Losung eingebl'acht werden. Durch 
Zufugen gemessener Wassermengen un~ Mischell 
mittels Luftdurchblasens wird die dunklere Los· 
ung soweit verdiinnt, dass in beiden Rohren 
gleicher Farbenton vorhanden ist. Vor den 
beiden Rohl'en ist ein Spiegel angebracht, der 
das Licht in dieselbe hinein wirft. 

Auf einem etwas anderen Princip beruhen 
die ebenfalJs mebrfach Verwendung findelldell 
Polarisationskolorimeter, bei den ell an 
Stelle der Reflexionspl'ismen aus Glas eine 
Kombination von Kalkspathprismen nach W. 
G l' 0 sse 2) getl'eten ist. Eine ausfiihrliche Ab
hand lung nebst Abbildung findet sich in der 
Kolorimetrie und quantitativen Spektl'alanalyse 
von G. und H. Kruss 3). 

3. Bestimmung des Aldehyds im Aether. 

M. Fran (jois4) beniitzt zur Bestimmung 
des Aldehyds im Aether die Fiirbungen, welche 
beim Behandeln mit Rosanilinbisulfit auf-

Fig. 57. 

treten. Letzteres wird bereitet aus 220 cern gesattigter Schwefeldioxyd. 

1) H. Pellet nnd A. Demichel, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 432, 1892. 
2) W. Grosse, Zeitschr. f. Instrnmentenknnde 7, 129, 1887,8, 95, 1888. 
3) Die fiir die Kolorirnetrie nnd Spectrokolorirnetrie verwendeten Apparate sind 

von Dr. H. K rii s s, Hamburg zubeziehen. 
4) M.Frun(jois; J.Pbarru.Chim. 0,521,1897; Chern. Centrbl.1897, II, 144. 
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losung, 30 ccm einer Fuehsinlosung 1: 1000 und 3 cem Sehwefelsiiure 
von 66 0 Be. Das Reagens muss farblos sein; es ist umso empfindlicher, 
je weniger Schwefelsiiure es enthiilt und darf sich in Beruhrung mit reinem 
Alkohol und Aether nicht farben. Enthiilt der Aether nur 1;10000 Aldehyd, 
so tritt eine roth violette Fiirbung auf. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung bedarf man des frisch bereiteten 
Reagens, eines aldehydfreien Alkohols und Aether8, einer Aldehydlosung in 
Alkohol von 95 %, enthaltend 0,1 0/00 an ersterem und eines D u bosq 'sehes 
Kolorimeters. Man bringt in ein Rohr (1) 5 ccm Alkohol mit 1 0/00 

Aldehyd und 5 cern reinen Aether; in ein zweites Rohr (2) 5 cern Alkohol 
mit 1% 00 Aldehyd und 5 cern reinen Aether, in ein drittes Rohr (3) 5 ccm 
rein en Alkohol von 95 % und 5 cern von dem Aether, dessen Aldehyd
gehalt festgestellt werden solI. Gleichzeitig werden aIle R5hren mit 4 cern 
des Reagens versetzt und geschuttelt. Nach 15 Minuten beobachtet man 
die entstandene Fiirbung. Das D u bo s q'sche Kolorimeter gestattet die 
Einstellung der Vergleichslosung 1 und 2 auf den Farbenton der Ver
suchslosung 3 und die Berechnung des Aldehydgehaltes. 

Reinen aldehydfreien Aether bereitet man sich durch Be
handeln von Aether mit alkalischer Permanganatlosung (200 g gesiittigte 
Permanganatlosung auf 1 1 A1kohol und 20 g Aetznatron). N ach 24-
stundiger Beruhrung und Ofterem Schutteln liisst man den Aether ab, 
behandelt ihn nochmals mit Perrnanganat, entwiissert ihn mit Kalk und 
geschmolzenern Chlorcalciurn, filtrirt und destillirt. Aldehydfreien 
Alkohol gewinnt man durch Kochen mit 10 cern Ani1in und 10 cern 
Phosphorsiiure von 45 ° Be. auf 1 1, Erkaltenlassen und Destilliren. 

A. Borntrager!) weist darauf hin, dass diese ursprunglich von 
M. Gay 0 n 2) angegebene Methode des Aldehydnacbweises nicht verwend
bar ist bei acetalhaltigern Sprit, da durch Acetal die anfanglich 
auftretende Rothfiirbun g sofort wieder zerstOrt wird. Ausserdem wirken 
auch andere oxydirende Korper, wie der Sauerstoff der Luft, unter Roth
farbung auf die FuchsinlOsung. 

4. Bestimmung des Aldebyds im Weingeist. 
L. M ed icu s und F. P a u1 3) haben eine Methode hierfiir ausgearheitet, 

die sich irn Princip eng an die vorhergehende anschliesst, der Zeit nach 
aber fruher als diese veroffentlicht worden ist. 

1) H. Borntrager, Zeitschr. analyt. Ch. 30,208, 1891. 
2) l\f, Gayon, Com pt. rend. 105, 1182; Zeitschr. angew. Ch. 1888,88. 
B) L. Me die u s und F. P a 11 I, Forsch.-Ber. libel' Lebensm. n. ihre Boz. zur Hyg. 

2, 299, 1895; Chem. Centrbl. 1895, II, 1060. 
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5. Bestimmnng von Chloroform. 
Bekanntlich giebt Chloroform mit Resorcin und Lauge 

erwarmt eine charakteristische rothe Farbenreaktion. 
A. S ey d a 1) beniitzt dieselbe zu einer kolorimetrischen Bestimmung des 
Chloroforms speciell in Leichentheilen. Die genannte Reaktion wird durch 
die anderen, in Destillaten von LeichentheiIen auftretenden fliichtigen Stoffe, 
namentlich Ammoniak- und Schwefelaminbasen, nicht beeintriichtigt, 
anuerseits bewahl't die einmal hervorgerufene Farbstofflosung bei ge
wohnlicher Temperatur selbst naeh 12 Stunden ihre 1ntensitiit. 

Die fUr die Bestimmung el'forderlichen Fliissigkeiten sind folgende: 
1. 4 g reines Chloralhydrat enthaltend 1 g Chloroform, werden in 1 1 
'Vasser gelost, von dieser Losung werden 100 cern noehmals auf 1 I 
verdiinnt, so dass lliese Vergleichsfliissigkeit das Chloroform in einer Ver
diinnung von 1: 10000 enthiilt; 1 cern = 0,1 mg CRels. -- 2. Resorcin 
in lO0f0iger Losung. - 3. Natronlauge in 25 OJoiger Losung. 

Die Reaktion wird ausgefiihrt, indem man z. B. je 10 cern der 
ChloralhydratlOsung mit je 2 cem der Resorcinlosung und je 1 cem der 
N atronlauge mischt. Beide Proben werden 10 Minuten lang auf 80 ° 
erwiirmt. Bei einem Gehalte von 1,0 mg CRCIs ist die Losung dunkel
roth; bei 0,5 mg CHCls rosa; bei 0,1 mg CHCJs braunliehroth. Bei 
letzterer Farbennuanee liegt die ausserste Empfindlichkeitsgrenze. dieser 
Reaktion. 

6. Bestimmung von Glukose im Harn. 
Wahrend Harn ebenso wie Glukose selbst entfiirbend auf Methy len

b 1 a u einwirkt, ist dies bei v e r d ii n n t e m H a l' n nieht der Fall. Man 
priift daher nach Go f f 2) auf Glukose, indem man zu 1 ccm verdiinnten 
Hams (1: 3) 5-6 ccm mit eilligen Tropfen versetzte Methylenblau
IOsung (1/5000) zufiigt. Glukosehaltiger Ham wird sofo1't entfiirbt odeI' 
blassgelb, wahrend normaler die blaue Farbe beibehiilt. 

Um diese Reaktion quantitativ zu beniitzen, werden 30 cem Methylen
blaulosung mit 1 ccm 4,5 % Kalilauge vermiseht und tropfenweise zu 
1 ccm verdiinntem Ham, welcher mit etwas Xylol iiberschichtet und in 
siedendes Wasser gestellt worden ist, bis zur bleibenden Blaufarbung zu
gegeben. Das Xylol dient znr Abhaltung des Luftsauerstoffs. damit das 
gebildete Methylenweiss nicht oxydirt wil'd. Del' zu untersuchende Harn 
darf nicht mehr wie 0,3 0J0 Glukose enthalten. 1 ccm 0,1 Ofo Glukose
losung bl'aucht 0,5 cem Methylenblaureagens. 

1) A. S e y d a, J. f. offentl. Ch. 3, 333, 1897; Chern. Centrbl. 1897, II, 815. 
2) Goff, Rep. de Pharm. 1897, 250; Chern. Centrbl. 1897, II, 1062. 
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Harnstoff, Harnsaure, Chlornatrium, Kreatinin, Peptone, Albumine 
reduciren Methylenblau nicht. Gallenfarbstoffe farben griin. N ach 
A. F roh Ii c h 1) entfernt man diese Farbstoffe mit einer konc. Bleizucker
losung (300: 1000), von der man 5 cern mit 10 ~cm Harn und etwa 
5 ccm Bleiessig versetzt. Dann filtrirt man durch ein doppeltes Filter, 
und falls das Filtrat noch gelb gefarbt ist, behandelt man dasselbe noch
mals mit Bleizuckerpulver. Die unterste Empfindlichkeitsgrenze liegt als
dann bei 0,04-005 % Glukose. 

7. Bestimmung des Invertzuckers. 
Dieses von D. Siderskyll) ausgearbeitete Verfahren soIl bei schneller 

Ausfiihrbarkeit eine fiir technische Zwecke hinreichend genaue Bestimmung 
des Invertzuckers ermoglichen. Man arbeitet mit derselben Losung, die 
fiir die Saccharosebestimmung gedient hat. Mit einer eigens zu diesem 
Zwecke bestimmten Pipette entnimmt man der Losung 2 mal 24,6 ccm, 
wenn man mit Saccharimetern franzosischer Gradmessung arbeitet oder 
2 mal 15,5 ccm bei deutschen Saccharimetern, welche 4 g Zucker ent
sprechen, bringt jedes dieeer Volume in ein 100 ccm Kolbchen und setzt 
5 ccm nach einer gewissen Art titrirter Fe h I in g'schen Losung zu. 

Der Inhalt eines dieser Kolbchen wird zum Sieden gebracht, was 
man genau drei Minuten dauern lasst, dann setzt man sofort 50 cern 
siedenden Wassers zu, schiittelt um und setzt das Kolbchen in ein Kalt
wasserbad, urn den Inhalt so rasch als moglich auf Zimmertemperatur zu 
bringen. Unterdessen setzt man der Losung des zweiten Kolbchens, das 
die namIichen Mengen Zucker und F eh Ii n g 'sche Losung enthalt, aber 
nicht zum Sieden erhitzt wurde, Wasser zu, kiihlt es ebenfalls wie das 
erste ab und fiiIlt beide Kolbchen auf 100 ccm auf. Es geniigt nun, 
die griinen Losungen beider Kolbchen zu vergleichen, um danach den nach 
dem Sieden verbleibenden U eberschuss an Kupfer zu berechnen. 

Bei gefarbten Produkten nimmt man beide Vergleichsfliissigkeiten 
und setzt jeder 10 °10 Ammoniak zu, wodurch sie blau gefarbt werden, 
oder man setzt Essigsaure bis zur sauren Reaktion zu, einige Tropfen 
Ferrocyankalium und eine geniigende Menge Wasser bis zum doppelten 
Volum. ·Dann vergleicht man beide blauen oder rothen Losungen mit 
dem Kolorimeter und notirt die Hohen, die sich genau entgegeng~setzt zu 
ihrem Kupfergehalt verhalten. 

1st a die Hohe der reducirten Losung, b die Hohe der nichtreducirten 
Losung und entsprechen 5 cern Fe h Ii n g 'scher Losung 25 mg Glukose, 

1) A. Frohlich, CentrbI. inn. Med. 1898, Nr. 4; Apoth.-Ztg. 13, 323; Chern. 
CentrbI. 1899, II, 66. 

2) D. Sidersky, Bull. de I'Assoc. d. Chirn.lS, 1134, 1898; N. Z. Rubenz. Ind. 
41, 61, 1898; Chern. Centrbl. 1898, II, 648. Dasselbe Verfahren ist bereits von 
B run e t t i angcgeben worden. 
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so ist x: 0,0025 = b: a; x = 0,025 ~ = Cu Ueberschuss nach der Re
a 

duktion in Invertzucker ausgedriickt. An Invertzucker sind also vorhanden: 

0,025 (1 - ~) in 4 g Zucker 
. a 

und der Invertzucker in 
• b 

6,20 (1 - -) nach 
a 

100 g Substanz berechnet sich zu: 

der Gleichung: 4: 0,025 (1 - ~) = 100: x. 
a 

Zur Vereinfachung der Berechnung nimmt man fiir die reducirte 
Losung eine runde Zahl von Graden am Beobachtungscylinder und ver
iindert die nicht reducirte Losung so lange, bis beide Fliissigkeiten genau 
diesel be Farbung zeigen, z. B. im Kolorimeter yon Dubosq und Pellin. 

Bei der Titerstellung der Kupferlosung verfahrt man genau so, indem 
man 4 g Raffinade lost, der man 10-20 mg Invertzucker unO. 5 cern 
Fehling'sche Losnngzusetzt. Der Versuch wird rloppelt ausgefiihrt; 
den einen lasst man genau drei Minuten sieden, wahrend man den anderen 
kalt lasst. 

8. Restimmung der Starke. 
M. Dennstedt und F. Voigtlander 1) bezw. G. Ambuh12) bauen 

auf der Annahme, dass die Intensitat der in der Starkelosung durch Jod 
hervorgebrachten Blaufarbung der Stiirkemenge direkt proportional ist, eine 
Methode zur kolorimetrischen Bestimmung der Starke auf. Die Einwirkung 
von Temperatur und verschiedenen Salzen umgeht man durch Verwendung 
von destillirtem Wasser zur Herstellung der Losung und Innehalten gleicher 
Temperaturen. 

Kocht man wenig Starke in viel Wasser, so ist in o.er Fliissigkeit 
die Starkegranulose so fein vertheilt, dass sie sich wie eine Losung ver· 
halt, wahrend die Stiirkecellulose zu Boden sinkt. Letztere geht erst beim 
Kochen unter Druck in Losung. Das VerhiiltnisB zwischen beiden wurde 
fUr 'Veizenstarke als allscheinend konstant auf 90,5-100 festgestellt. 

Fiir die Herstellung der Losungen von bekanntem Gehalt wendet 
man eine moglichst reine Starke o.erselben Art an. Man bestimmt, nach
dem man sich unter dem Mikroskop von der Reinheit der als Norm dienen
den Starke iiberzeugt hat, Feuchtigkeit, Asche, Protein und Fett und nimmt 
die Differellz als reine Starke an. 

Man wagt alsdann fur jede Bestimmullg auf vier Stellen genau die 
Menge ab, die 0,5 g Starke entspricht. Man lost diesel be in einem zwei 
Liter·Kolben durch lebbaftes Kochen in 1 I Wasser, kuhlt ab, fiillt genau 

1) M. Dennstedt und F. Voigtlander, Forsch.-Ber. iiber Leben.m. u. ihre 
Bez. zur Hygiene 2, 173, 1895; Chern. Centrbl. 1895, II, 322. 

2) G. Ambiihl, Chern. Ztg. 19, 1508, 1895. 
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auf 1 1 auf, lasst die Starkecellulose sich absetzen und misst von der 
iiberstehenden Fliissigkeit in einer Reihe von in 1/2 ccm getheilte 100 ccm 
Mischcylinder moglichst gIeicher Hohe und Weite je 0 ccm abo J eder 
Cylinder erhalt 1 Tropfen einer etwa 2oJoigen Jodkalilosung und wird 
auf 100 ccm aufgefiiUt. Del' Jodzusatz muss so abgemessen sein, dass 
ein mittelhelles Blau entsteht. 

Man steUt die Cylinder auf weisser Unterlage unter einem 'Winkel 
von 45 ° auf. Da es leichter ist, eine Farbe zwischen eine hellere und 
eine dunklere einzustellen, misst man sich mehrere Cylinder mit 4,9 ccm 
und mehrere mit 5,1 ccm ab, nimmt von ersteren den hellsten und von 
letzteren den dunkelsten und steUt den zu untersuchenden zwischen diese 
beiden ein. 

Von dem zu untersuchenden Produkt bestimmt man zunachst die 
Feuchtigkeit, wiegt die 0,5 g der Trockensubstanz entsprechende Menge 
ab und ste11t die Losung wie oben her. Man nimmt den Durchschnitt 
aus einer grossen Zahl von Bestimmungen. Die Losungen sind stets frisch 
zu bereiten. 

Geringere Mehle geben bei der beschriebenen Behandlung keine Blau-, 
sondern Violettfarbung. Man kann dem abhelfen, indem man die abge
wogene Menge mit Alkohol anriihrt und stehen lasst, mit der Saugpumpe 
auf einem stiirkefreien Filter abfiItrirt, nach einander mit AlkohoI, Aether 
und nochmals mit Alkohol auswiischt und dann Filter und Mehl in den 
Kolben giebt. F. T. Lit tIe ton 1) kommt zu ahnlichen Resultaten. Sie 
stelIt fest, dass das Verhaltniss der Arrowrootstiirke zur Reisstiirke wie 
100 : 83,83 ist. Fiir jede Probe muss also Starke derselben Pfianze zum 
Vergleich herangezogen werden. 

Hier sei noch auf eine Reihe von Arbeiten hingewiesen, die auf del' 
Annahme beruhten, die Bindung der Starke mit Jod sei eine quantitativ 
verlaufende Reaktion. Es wurde deshalb zu der Losung der eventuell 
mit SodalOsung von 2° Be oder mit Schweitzer's Reagens (Kupferoxyd
ammoniak) vorbehandelten Starke so lange titrirte Jodlosung zugegeben, 
bis ein herausgenommener Tropfen auf Starkekleisterpapiel' einen blauen 
Fleck macht. Oder es wurde ein Uebersehuss von Jodlosung zugegeben, 
wie z. B. von F. Seyfert 2) und derselbe mit Thiosulfat in der nach dem 
Absitzen der Jodstarke iiberstehenden klaren Fliissigkeit bestimmt. 

Die Zahlen, wie sie von F. Mylius 3), H. B. Stocks 4), C. Meineke 5), 

1) F. T. Littleton, Arner. Chern. J. 19, 44, 1897. 
2) F. Seyfert, Zeitschr. f. angew. Ch. 1888, 15. 
3) F. Milius, Bel". 20, 688, 1887. 
4) H. B. Stocb, Chem. News 56, 212, 1887; 57, 183, 1888. 
5) C. Meineke, Chern. Ztg. 18, 157, 1894. VgI. aueh C. Lomes, Zeitschr. 

analyt. Ch. 33, 409, 1894. 
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A. Girard!), L. Bondonneau 2) und F. Seyfert gefunden wurden 
fUr die J odabsorption del' Starke, weichen jedoch 8ehr von einander abo 
F. W. Kuster 3) hat nachgewiesen, dass del' Jodgehalt del' entstandenen 
Jodstarke in hohem Grade abhiingig ist von del' Koncentration del' 
wasserigen Jodlosung und je nach diesel' von 11,5-26,5 % schwankt. 
So erklart sich auch, warum jeder Autor, wenn er nul' immer unter gleichen 
Bedingungen arbeitete, konstante Werthe erhielt, und jeder andere, del' 
bei del' N achprufung diesel' Resultate eine J odlosung anderen Titers an
wandte, zu abweichenden Ergebnissen kommen musste. Die auf die 
quantitative Ermittlung des Jodgehalts von Jodstiirke gegrundeten Starke
bestimmungen erscheinen hiernach sehr wenig aussichtsvoll. 

9. Bestimmung von Kohlenhydraten. 

N e it z e 14) benutzt hierzu die bekannten Farbenreaktionen, welche 
auftreten, wenn man Zuckerlosungen mit Schwefelsaure und einem aro
matischen Amin, Alkohol odeI' Phenol behandelt. Seine Methode soIl 
hauptsachlich fur die Analyse del' Abwasser del' Zuckerfabriken, des Bieres, 
des Weines u. S. W. in Verwendung kommen. 

10. Bestimmung des Furfurols. 

Dieselbe geschieht in del' Weise 5), dass man zu je 10 ccm Flussig
keit 10 Tropfen Anilin giebt, hierzu 2 ccm Essigsaure fiigt und die ent
stehenden Farbungen nach 20-30 Minuten langeI' Digestion vergleicht. 
Die Furfurollosung halt sich gut; die Methode erlaubt noch die Bestimm
ung von ungefahr 0,1 mg Furfurol im Liter Alkohol. 

11. Bestimmung der Salicylsiiure. 

Die kolorimetrische Bestimmung del' Salicylsaure wird mit Eisenchlorid 
ausgefiihrt. Zur Erzielung richtiger Resultate ist die Einhaltung bestimmter 
Bedingungen nothwendig, welche F l' e h s e 6) ermittelt hat. 

a) Die zum Vergleich dienende Losung von bekanntem Gehalt muss 
Mters erneuel't werden, da sich die Salicylsaure, wie auch ihr N atronsalz, 
in vel'dunnter wasseriger Losung mit del' Zeit zersetzt. 

b) Man muss die Salicylsaure mit Aether extrahiren und nicht etwa 
wenig gefarbte Flussigkeiten direkt untel'suchen, cia viele Substanz8n die 

1) A. Girard, Ann. de chim. phys. (6 Serie) 12, 275, 1887. 
2) L. Bondonneau, Com pt. rend. 86, 671, 1877. 
3) F. W. Kuster, Liebig'S Aun. 283, 360, 1894. 
4) N e i t z e I, Dingler's polyt. Jonrn. 297, 164, 1895. 
5) E. :M 0 hIe r, Ref. Zeitschr. analyt. Ch. 31, 583, 1892. 
6) F r e h s e, Chern. Ztg. 10; Rep. 261, 1886. 
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Farbenreaktion schwachen bezw. ganz verhindern. Hierber gebOren die 
Sauren, Alkalien, neutrale SaIze wie Pbosphate, Oxalate, Tartrate. 

c) Die Eisencbloridlosung ist sebr verdiinnt zu nebmen, da bei kleinen 
Mengen von Salicylsaure der geringste Ueberscbtiss die Farbung zerstort. 

A. Faj ans 1) beniitzt bei Gegenwart von Pbenol und dessen Homo
logen eine Modifikation des Verfabrens von Rem 0 nt, indem er alko
holische Losung verwendet. In diesem FaIle erzeugt Eisenchlorid nur mit 
Salicylsaure, aber nicbt mit den Phenolen. Farbungen. Zu dem Zwecke 
extrahirt man erst mit Aetber undlOst den Riickstand des atherischen 
Auszuges in Alkohol. Die Bestimmung ist Ilocb anwendbar bei einem 
Verbaltniss von 800 Pbenol zu 1 Salicylsaure. 

A. Scbneegans und J. E. Gerock 2) beniitzen den Umstand, dass 
<lie violette Farbung, welche Salicylsaure, Salicylaldebyd und Salicylsaure
metbylester mit EisenoxydsaIzen geben, beim Scbiitteln mit Aether nur 
bei der Salicylsaure erhalten bleibt, zum N acbweis der Salicylsaure in Ge
mischen mit diesen Korpern. 

12. Bestimmung des p-Nitrotoluols. 

Das von F. Reverdin und Ch. de la Harpas) empfohlene Ver
fahren berubt auf dem Verhalten des sulfonirten p.Nitrotoluols zu Natron
lauge. Wabrend dieses durcb Kocben mit N atronlauge in Din i t ro
disulfostilben iibergeht, dessen alkaliscbe Losung dunkelroth ist, bleibt 
o-Nitrotoluolsulfosaure bei dieser Behandlungsweise unverandert und er
zeugt eine nur scbwacbe gelbliche Losung. Bebufs Anwendung dieser 
Metbode ist es nothwendig, sich ein vollkommen reines o·Nitrotoluol dar· 
zustellen. 

Man erhaIt dasselbe nacb Angabe der Verfasser, indem man 100 g 
kiiufliches o·Nitrotoluol (mit 4-5 % p-Verbindung) mit 25 g Natronbydrat, 
25 g Wasser und 50 g Alkobol am Riickflusskiibler 24 Stun den lang 
kocbt, mit Wasser verdiinnt und die scbwacb angesauerte Losung mit 
Wasserdampf destillirt. Das iibergebende o-Nitrotoluol wird nochmals 
Qbiger Bebandlung unterworfen. Bei der zweiten Destillation fangt man 
nur die erAten 4/5 auf, rektificirt das so erhaltene o-Nitrotoluol und be· 
niitzt das bei konstanter Temperatur UebergegangEme zur Darstellung 
einer rein en o.Nitrotoluolsulfoa3,ure-Losung. Man erbalt dieselbe, indem 
man 20 cern des reinen o-Nitrotoluols mit 6 cern rauchender Scbwefel· 
same (25 % Anhydrid) 3 Stunden lang auf dem Wasserbade kocht, also 
<lann das Produkt in Wasser giesst und auf 1 1 auffiillt. Ausserdem 

1) A. Fajans, Chem. Ztg. 17, 69, 1&93. 
2) A. Schneegans nod J. E. Gerock, PharII1. Centrbl. 88, 40, 1892. 
S) F. Reverdin nnd Ch. Qe la Harpe, Chern. Ztg. 12, 787, 1888. 
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ste11t man sich ein Gemisch von 96 % o-Nitrotoluol und 4 % p-Nitrotoluol 
dar, das als Vergleichstypus dienen soIL 

Will man nun ein o-Nitrotoluol auf seinen Gehalt an p-Nitrotoluol 
untersuchen, so sulfonirt man gleichzeitig, wie oben angegeben, das Unter
suchungsobjekt und das 4 % p-Verbindung enthaltende o-Nitrotoluol, 
giesst in Wasser und verdiinnt auf je 200 ccm. Alsuann erhitzt man, 
auch gleichzeitig und in gleichen Reagensrohrchen, je 1 ccm der so erhal
tenen Losungen mit 5 ccm einer 10 0/0 igen N atronlauge auf dem Wasser
bade und vergleicht die Farbungen. Zeigt das zu untersuchende Gemisch 
eine starkere Rothfarbung ale der Typus, so versetzt man ein bekanntes 
Volum (20-50 ccm) der sulfonirten Losung ~o lange mit der 0,20J0igen 
reinen o-Nitrotoluolsulfosaureliisung, bis 1 ccm des Gemisehes nach der 
Behandlung mit N atronlauge dieselbe Farbung erzeugt wie das als Typus 
dienende Gemenge von 96 % 0- und 4 % p.NitrotoIuol. Durch Um
rechnung findet man alsdann den Gehalt an p-Nitrotoluol. 

Die Methode giebt bei bis zu 20 Ufo p. Verbindung enthaltenden Ge
mischen Resultate, die hochstens urn 0,5 % von den herechneten abweichen, 
bei starkerem Gehalt an p-Verbindung sind die Differenzen grosser. 

Rei der Anwendung der Methode hat man vor aHem sein Augen
merk darauf zu richten, dass die Vergleichsoperationen gleichzeitig und 
in gleichartigen Gefassen vorgenommen werden. Die Farbungen vergleicht 
man am besten, nachdem man etwa eine halbe Stunde auf dem Wasser
bade gekocht hat. 

13. Bestimmung der Pikrinsaure in ihren Verbindungen mit orga
nischen Basen. 

Dieselbe wird von L. K u toso W 1) auf koIorimetrischemWege aus
gefiihrt. Er vergleicht die Farbenintensitat der Losungen der Pikrate 
mit derjenigen einer Normalpikrinsaurelosung (1 : 10000). Die angefiihrten 
Beleganalysen sind ziemlich befriedigend. Die Methode lasst sich wohl 
nur in speciellen Fallen anwenden. Sie solI bei der Bestimmung der 
Ptomaine beniitzt werden. 

N eben der kolorimetrisehen Methode wurden auch Versuche mit dem 
H ii fn e r 'schen Polarisationsspektrophotometer angestellt und ebenfalls 
hinreichend genaue Resultate erhalten. 

14. Bestimmung des Rohkresols. 

Eine annahernde Werthbestimmung des Rohkresols griindet A. Seh nei
de r S) auf die Intensitatsvergleichung der gel ben Farbung, welche einer
seits reines Kresolgemisch, anderseits die aus dem Untersuchungsobjekt 

1) L. Kutusow, Zeitschr. physiol. Ch. 20, 166, 1895. 
2) A. S c h n ei de r, Pharm. Centrhl. 36, 552, 1895. 



368 Methode der Kolorimetrie. 

erhaItenen Kresole bei Behandlung mit Salpetersiiure und Ammoniak an
nehmen. 

15. Bestirnmung des Guajakols. 
H. Fonzes-Diacon 1) hat ein einfaches Verfahren angegeben, urn 

den Gehalt derGuajakol- und Kreowtsorten des Handels an krystalli
sirtem Guajakol zu ermitteln. Dasselbe beruht auf der Fiirbung einer 
Losung von 0,5 g des Produktes in 1000 Theilen Losungsmittel bei der 
Behandlung mit Nitrit und Salpeter8iiure. 

Eine iihnliche Farbenskala, welche von orangegelb bis griingelb .geht, 
kann man durch Behandeln von etwa 10 ccm der Losungen, welche man 
durch Auflosen von 10 Tropfen des zu untersuchenden Guajakols uud 
Kresols in 1 I Wasser erhiilt, in einer Reihe von Rohren desselben Um
fanges mit 2 ccm einer Losung von 0,5 g Kupfersulfat in 1000 Theilen 
·Wasser und mit 1 cern einer 4 % igen CyankaliumlOsung darstellen. Der 
Farbenunterschied der verschiedenen Losungen ist sehr schon, und kann 
man den Gehalt einer Kreosotsorte durch Vergleichen mit Typelosungeu 
mit geniigender Genauigkeit bestimmen. In de!! Fliissigkeiten entsteht 
aIlmiilig eine Triibung. Man kann mittels obiger Reaktion sogar ohue 
Typelosung erkennen, ob eine Kreosotsorte 12-25 % und ob eine Guaja
kolsorte 65-70 oder 85-90 % enthiilt. Es geniigt dazu, eine Spur des 
zu untersuchenden Produkts auf die Wand eines Glases zu bringen, 
Wasser zum Losen uno 2-3 ccm einer 40f0igen Kupfersulfat- und 
1 - 2 ccm einer 4 % igen CyankalilOsung zuzusetzen. Es bilden sich 
dann sofort Streifen eines Niederschlages, welcher illl durchscheinenden 
Licht smaragdgriin fiir das Kreosot, grauroth fiir das geringwerthige und 
purpurroth fiir das gehaltreiche Guajakol isto Man braucht diese Nieder
schliige nur einmal gesehen zu haben, urn ohne eine VergleichslOsung 
den anniihernden Werth des zu untersuchenden Produktes bestimmen zu 
konnen. 

16. Bestimmung des Yanillins. 

Fr a n z X. Moe r k 2) empfiehlt ein kolorimetrisches Verfahren, das 
auf dem Umstande beruht, dass kiinstIiches Vanillin nach Behandeln mit 
Bromwasser und Zusatz von Eisenvitriol eine blaugriine Fiirbung giebt. 
Seine weiteren Versuche ergaben, dass auch natiirliches Vani1linextrakt 
sogar in sehr starker Verdiinnung mit diesen Reagentien eine Fiirbuug 
giebt, deren Intensitat und Reinheit aber durch andere, darin vorhandclle 
Substanzen stark beeintrachtigt wird. Endernt man diesel ben jedoch durch 

1) H. Fonzes-Diacon, Bull. Soc. Chim.19, 191, 1898; Chern. Centrbl. 1898, 
I, 909. 

2) Frank X. Moerk, Zeitschr. analyt. Ch. 32, 242, 1893. 
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Behandeln des Extrakts mit friRch gefii11tem Bleihydroxyd, so lasst sich 
im Filtrate die deutliche Vanillin-Reaktion erhalten. 

Zu einem aliquoten Theile des so gereinigten Extraktes fiigt man 
nach dem Verdunnen mit Wasser so lange tropfenweise Bromwasser, bis 
der Bromgeruch nach dem Schiitteln nicht mehr verschwindet; es entsteht 
alsdann bei vorsichtiger Zugabe von 1 (11o iger Eisenvitriollosung eine bliiu
lichgriine Fiirbung, die allmiilig an Intensitiit zunimmt, bis schliesslich 
ein Maximum erreicht ist. Durch Vergleich mit Flussigkeiten von be
kann tem Vanillingehalt liisst sich der Gehalt des Extrakts an Vanillin 
annahernd bestimmen. 

17. Bestimmung des Gerbstofl'es. 

S. J. Hinsdale!) bringt folgendes Verfahren in Vorschlag. 
Man steUt sich eine "E i sen los u n g" dar durch Auflosen von 0,04 g 

Ferricyankali in 500 ccm Wasser und Versetzen diesel' Losung mit 1,5 ecru 
Eisenchloridlosung. Ausserdem bereitet man sich eine TanninlOsung durch 
Auflosen von 0,04 g bei 100 ° C. getrockneten reinen Tannins in 500 ccm 
Wasser. 

Zur Untersuchung der Rinden etc. auf Tannin werden 0,8 g des be· 
treffenden Materials mit heissem Wasser ausgezogen und die Losung nach 
dem Erkalten auf 500 ccm aufgefiillt. Man ste11t nun sechs weisse Stand
glaschen auf eine weisse Unterlage und bringt in das eine desselben mittels 
einer halbgefiillten Tropfpipette fiinf Tropfen des Rindenextrakts und als
dann mittels derselben Pipette nach dem Ausspiilen in die anderen Stand
gliischen je 4, 5, 6, 7, 8 Tropfen der TanninlOsung. Es ist von Wichtig
keit, dass die Tropfen gleich gross sind; man bedient sich deshalb der
selhen Pipette. Alsdann bringt man in jedes Gliischen [, ccm der Eisen
losung und nach Verlauf einer Minute in jedes noch 20 ,ccm Wasser 
und vergleicht inner,halb drei Stun den die Fiirbungen. Besitzt beispiels
weise das die Rindenlosung enthaltende Standgliischen dieselbr. Farbung 
wie dasjenige, in welches sieben Tropfen der TanninlOsung gebracht werden, 
soenthiilt die untersuchte Rinde 7 % Tannin. Die Procente entsprechen 
also direkt der Anzahl der Tropfen. 

Man beobachtet in horizon taler Richtung, indem man die zu ver
gleichenden Gliischen gegen eine weisse Wand ste11t. 

In dieser Weise lassen sich aIle Substanzen untersuchen, die weniger 
als 10 0/oTannin enthalten. Enthalten die Substanzen 10-20 % Tannin, 
so verdiinnt man die Auszuge mit dem gleichen Vol. Wasser und macht 
die Priifung mit den so verdunnten Flussigkeiten. Fur Substanzen mit 
mehr als 20 % Tannin verdiinnt man entsprechend, und fiir solche mit 

1) S. J. Hinsdale, Chern. News 62, 19; d. Zeitschr. analyt. Ch. 30, 365, 689,1891. 

v" 11 bel, Quantitative Bestimmung I. 24 
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1-11/2 % Tannin macht man den Auszug von 8 g statt von 0,8. 
Sowohl die Eisen- als auch die Tanninlosung mussen vor jedem Versuch 
frisch dargestellt und vor Sonnenlicht bewahrt werden. F. J e a Ii 1) schlagt 
die Benlitzung einer Eisenchloridlosung vor, die im Liter 10 ccm Salz
saure und 14 g Eisenchlorid enthalt. 

18. Nachweis und Bestimmnng des a-Naphtols im {1-Naphtol. 

Bei del' grossen Bedeutung, die das {1-N aphto!" als Grundirungsmittel 
zur Erzeugung unloslicher Azofarbstoffe auf der Faser gewonnen hat, ist 
es von Interesse, eine Methode zu besitzen, welche es gestattet, die Gegen
wart von a-Naphtol im Handels·Naphtol nachzuweisen, zumal durch eine 
Notizin del' Zeitschrift "Oesterreichs Wollen- und Leinen-Intlustrie" von 
neuem auf die schadlichen Wirkullgen des a-Naphtols als Verunreinigung 
des {1-Naphtols hingewiesen worden ist. 

A. Dubos q 2) hat ein Verfahren bekanntgegeben, welches von Leger 
aUBgearbeitet worden ist und das den Nachweis von selbst 1 Theil a-Naphtol 
in 100 Theilen {1-N aphtol leicht gestattet. Es beruht in del' Einwirkung 
von Natriumhypobromit auf a-Naphtol. Die Losung des Hypobromits 
wird durch griindliche Mischung von 30 ccm Natronlauge (36 0 Be), 100 ccm 
Wasser und 5 ccm Brom erhalten. Werden 10 ccm einer gesattigten 
a-Naphtollosung mit zwei Tropfen del' obigen Natriumhypobromitlosung 
versetlt, so entsteht eine deutliche, schmutzig violette Farbung, die noch 
bei einer Verdiinnung mit neun Theilen 'Vasser wahrnehmbar bleibt. 
Mit {1-Naphtol erhalt man zuerst eine gelbe Farbung; diese geht allmalig 
in Grun und dann wieder in Gelb libel'. Verdiinnt man jedoch die {1-
Naphtollosung mit Wasser auf das doppelte Vol., so entsteht in diesel' 
verdiinnten Losung zwar auf Zusatz von wenig N atriumbypobromit eben
falls eine Gelbfarbung. Diese verschwindet aber sofort wieder beim Um
schiitteln. ' 

Zur Untersuchung des Handelsproduktes auf a-Naphtol stellt man sich 
also von diesem eine gesattigte Losung her, verdiinnt dieselbe mit dem 
gleichen Vol. Wasser und fiigt zwei Tropfen Hypobromitlosung zu. Bei 
Gegenwalt von a-Naphtol in del" Handelswaare entsteht dann eine vio
lette bis roth violette Farbung. W 31' das {1 -N aphtol dagegen frei von 
a-Verbilldung, so entstebt nur eine gelbe, schnell wieder beim Umscbiitteln 
verschwindende Farbung. Die Losungen sind thunlichst frisch bereitet 
anzuwenden. 

El bea) giebt an, dass, wahrend noch ein Zusatz von 1 % a-Naphtol 

1) F. J ea n, Bull. soc. chim. de Paris 44, 183, 1885. 
2) A. Dubosq bezw. Leger, Bull. soc. indo de Rouen 1897, 434; Lehne's 

FUrber Ztg. 9, 60, 1898. 
B) Elbe, Oesterreichs Wollen- und Leinen-Ind. 1897, 1330. 
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zum p'·Naphtol ohne besondere Wirkung auf die Zersetzlichkeit der Grun
dirung auf der "Faser iet, bereits ein Zusatz von 3 0/0 a -N aphtol die Ver
wendung eines derart,ig verunreinigten Praparates unmoglich macht; bei 
einem Zusatz von 10010 a-Naphtol erfolgt Graubraunwerden der Waare 
schon wahrend der Operation des Grundirens. 

A.Liebmann 1) empfiehlt, 0,144g des fraglichenNaphtols in einem 
graduirten Cylinder in 5 ccm reinem Alkohol zu losen, hierzu 15 cern 
Toluol zu geben und mit 0,14 g diazotirtem Nitranilin (gelost in 9 ccm 
verdiinnter Salzsaure und nach Kiihlung mit 1 ccm N-Nitritlosung vel"
setzt) kombiniren, nachher schiittelt man, giebt etwas Wasser zu, scheidet 
die beiden Schichten im Scheidetrichter, schuttelt die Toluollosung mit 
5 ccm N-Natronlauge und vergleieht die Farbe mit derjenigen von Los
ungen, die auf gleiche Weise aus P'-N aphtol mit bestimmtem Gehalt an 
a-Naphtol hergestellt worden sind. Diese Losungen verandern ihre Farbe 
beim Aufbewahren; sie mussen also jedesmal frisch bereitet werden. Es 
gelingt, Gehalte an a-Naphtol bis herab zu 0,010 g auf diesem Wege zu 
bestimmen. 

Von sechs Proben technischen p'.NaphtoIs war nur eine nahezu frei 
von a-NaphtoI, die anderen enthieIten. 0,09-0,7010 a-Naphtol. 0,1 0/0 
a-N aphtol konnen schon an der Wirkung auf das NitraniIinroth' erkannt 
werden. 

19. Bestimmung des Cholesterins. 

Nach den Beobachtungen von Tsch ugaj e w2) lasst sich Cholesterin 
auf kolorimetrische Weise bestimmen. Wenn man zu ciner Losung von 
Cholesterin in Eisessig uberschussiges Zinkchlorid zusetzt und dann er
warmt, so erhalt man eine eosinahnliche "Fiirbung, die nach fiinf Minuten 
langem Kochen ihr Maximum erreicht, und deren Illtensitiit von der Menge 
des Cholesterins abhiingt. Die Reaktion ist ausserst empfindlich. Sie er. 
scheint noch bei einer Verdunllung von 1: 80000. ZugIeich mit der 
Fiirbung liisst sich eine grulllich gelbe Fluorescenz beobachten. 

20. Bestimmung des A.ntipyrins. 

Die Bestimmung basirt auf der Bildung von Nitrosoantipyrin, 
des sen blaugriine Farbung noch in Verdunnungen von 1: 20000 erkenn· 
bar ist; in koncentrirter Losung entsteht ein NiederschIag von gIeicher 
Farbe. F. S c h a a k 3) wendet aIs Vergleichsflussigkeit eine LORung von 
0,02 g Antipyrin in 25 ccm Wasser an, die nach Zusatz von 1,6 ccm 

1) A. Liebmann, Journ. Soc. Chern. Ind. IS, 294, 1897; Chern. Centrbl. 1897, 
II, 228. 

2) Tschugajew, Chern. Ztg. 24, 542, 1900. 
3) F. Schaak, Amer. Journ. Pharm. 66, 634; Zeitschr. analyt. eh. 34, 250, 1895. 

24* 
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einer l % igen Sehwefelsaure und 0,8 eem einer 10joigen Natriumnitrit
losung mittels Wasser auf 100 cern verdunnt wird. 

Zur Untersuehung von Pulvern und Flussigkeiten wird aus dieseu 
das Antipyrin mit Chloroform extrahirt. 

21. Bestimmung des Morphins. 

Dieselbe gesehieht naeh E. Marquis l ) vermittelst kone. Schwefel
saure und Natrium sulfurosum (Na2SOs). Letzteres Salz lasst mit 
Morphin sowie mit anderen Opiumalkaloiden zusammengebraeht, eharak
teristische Farben entstehen. 

Die quantitative Bestimmung des Morphins unter 0,0011 g wurde 
derart ausgefuhrt, dass der das Alkaloid enthaltende Essigatherruekstand 
in wenig Wasser Ilufgenommen und die Flussigkeit zuerst im Reagens
glase bis zum Trocknen verdunstet wird. Man setzt dann 5 cern kone. 
Sehwefelsiiure hinzu, erhitzt das Reagensglas 1/2 Minute auf dem Wasser
bade bei 100°, setzt eine bestimmte Menge (0,75 g) Natrium sulfurosum 
crystallisatum (nieht verwittertes) raseh hinzu und erhitzt wieder bei 100 0 

3 Minuten lang. Je Hach den anwesenden Morphiumengen treten mehrere 
Tage lang haltbare Farben von sehwaehviolet.t bis intensiv rosaviolett 
auf, die mit einer Skala von Morphinnormallosungen vergliehen werden. 
Besonders eharakteristiseh sind die Farbenuntersehiede, die bei Anwesen
heit von 5 emg 1 dmg, 5 dmg Morphinhydroehlorieum auftreten. Weniger 
deutlieh sind die dazwisehen liegenden Zahlen, eben so die von 5 emg bis 
1 mg M. Urn jedoeh aueh diese noeh mit einigem Erfolg gebrauehen 
zu konnen, versucht man die entstandenen Farben dureh 'Vasserzusatz 
zum Versehwinden zu bringeD, die Anzahl verurauehter Kubikeentimeter 
Wasser durfte hierbei proportional sieh verhalten der vorhandenen Morphin
menge. 

22. Alkaloidbestimmung im Extractum Chinae liquidum. 

Die Methode ist von W. P. H. van den Driessen-Mareeuw 2) 
ausgearbeitet worden. Man bestimmt, bei welcher Verdunnung der zu 
prufende Extrakt mit Mayer's Reagens S), einer Losung von Queeksilber
jodid in Jodkalium, noeh eine opalescirende Trubung giebt, und bei welcher 
Verdunnung diese auszubleiben beginnt. ' 

1 g Extrakt wird auf 1 I Wasser gelost. Wird 1 cern hiervon mit 
2 Tropfen verdiinnter Salzsiiure versetzt und auf 8 eem aufgefiillt, 80 

1) E. Marquis, Arbeiten des pharrnak. Institutes zu Dorpat (R. Robert) 14, 
142, 1890. 

2) W. T. H. van den Driessen-Mareeuw, Nederl. Tijdschr. Pharrn. 8, 105, 
1896; Chern. Cbntrbl. 1896, I, 1086. 

3) Vgl. die Anwendung des Mayer'schen Reagens unter der Methode der Fiillung. 
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muss, wenn der Extrakt den von der niederliindischen Pharmakopoe vor
geschriebenen Mindestgehalt von 4 % Alkaloiden besitzt, durch 5 Tropfen 
von Mayer's) Reagens noch eine opalescirende Triibung entstehen. 

23. Bestimmung des Safrans. 
Von der Voraussetzung ausgehend, dass die Farbekraft des Safrans 

den Werth derselben hedinge, schliigt B. S. Procter l ) eine kolorimetrische 
'Werthbestimmung derselben vor. Man iiberzeugt sich zunachst durch Aus
schiitteln mit Aether von der Abwesenheit von Theerfarhstoffen. Dann 
werden 0,06 g abwechselnd mit kleinen Mengen (7,5 ccm) Alkohol und 
'IV asser ausgezogen, bis der Safran erschOpft ist. Die Auszuge werden 
dann auf 60 ccm gebracht. Ihre Farbentiefe muss bei echtem Safran 
derjenigen einer Auflosung von 0,84 g Kaliumbichromat in 60 ccm Wasser 
gleichen. Genauere kolorimetrische Vergleiche konnen aber erst nach 
grosser Verdiinnung dieser Losungen durchgefiihrt werden. 

E. Vi n ass a 2) macht darauf aufmerksam, dass 50 ccm Wasser, um 
die Fiirbung einer aus Safran bereiteten Losung (1: 1000) anzunehmen, 
etwa 5-6 ccm der (10 %) Bichromatliisung bediirfen sollen. Diese Zahl 
ist jedoch nur eine relative, da je nach Boden, Klima und Jahrgang auch 
die Menge des in den Narben aufgespeicherten Polychroits variiren wird. 
Rei Reurtheilung des Safrans nach clem Farbstoffgehalt muss daher sehr 
vorsichtig vorgegangen werden. Die Losung von 1 : 1000 ist auf Trocken
gewicht des Safrans bezogen und nicht auf lufttrockenes Material. (Rochst 
zuliissiger Feuchtigkeitsgehalt 15 - 16 °/0 ), 

24. Bestimmung des Indigos. 
Die kolorimetrische Methode ist von allen Indigobest.immungsmethoden 

die bequemste und eignet sich be~ollders fiir praktische FaIle. Nach 
Koppeschaar 3) soIl sie auch die sicherste sein, aber nur dann, wenn 
keine anderen Farbstoffe zugegen sind. Sie ist schon im Jahre 1830 zur 
Werthbestimmung des Indigos verwendet worden. 

Man b6dient sich hierbei der allgemein iiblichen gleichartigen Rohren, 
die kalibrirt sind, gleichen Durchmesser und gleiche Lange besitzen. Man 
bringt in die eine den Type, der aus ei~er N-Indigolosung besteht und 
verdiinnt solange die Losung des zu untersuchenden Indigos, bis beide 
gleiche Farbintensitat zeigen. 

Das Kolorimeter von. C. H. W 0 I f f4) ist besonders fiir diesen Zweck 
konstruirt. 

1) R. S. Procter, Pharw. Centralhalle 30, 375, 1889. 
2) E. Vinassa, Arch. d. Pharm. 231, 353, 1893. 
3) W. F. Koppeschaar. Zeitschr. analyt. Ch. 38, 1, 1899. 
4) Vgl. hieriiber Georgicvicz, Indigo, Deuticke, Wlen und Leipzig 1892; 

Zeitschr. analyt. Ch. 9, 302; Journ. p. Ch. 66, 193; Wagner's Jahresber.l860, 650. 
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W. F.Koppeschaar giebt folgende Beschreibung der von ibm 
angewandten Methoden, die verschieden sind, je nacbdem viel oder wenig 
Indigoroth in den betreffenden Indigosorten entbalten ist. 

a) Beim Vorhandensein von wenig Indigorotb. Hierbei 
werden 0,5 g des fein zerriebenen und ganz durchgesiebten Indigomusters 
in einem klein en Kolben mit 25 cern reiner Schwefelsaure 6 Stunden bei 
hochstens 60 0 digerirt, nach dem Abkiihlen in einen 250 cern l'assenden 
Messkolben gebracht und aufgefiillt bis zur Marke. Nach dem Durchmischen 
wird filtrirt und das spater erhaltene FiItrat zur Untersuchung verwandt. 
Die Anwendung der relativ grossen Menge Schwefelsaure beim Auflosen 
des Indigos ist nothwendig, weil viele Verunreinigungen in viel Schwefel
Baure enthaltendem Wasser unlOslicher sind als in ·Waaser, welches wenig 
Schwefelsaure enthiilt. Von dem Filtrat werden 25 cern in einem Becher
glase mit 75 cern einer gesattigten Chlornatriumlosung gemischt. Der 
pracipitirte Indigokarmin, das disulfonsaure N atriumsalz, welches so gut 
wie unloslich in starker Chlornatriumlosung ist, wird auf ein Filter ge
bracht. Das Becherglas wird mit der durchgelaufenen, schwach gefarbten 
F liiBsigkeit gpt nachgespiilt, die Spiil wasser werden ebenfalls durch das 
Filter gegossen, und das Filter wird zuletzt mit gesattigter Chlornatrium
losung ausgewaschen. Der Verlust an Indigoblau ist dabei gleich Null. 

Der auf dem Filter befindliche Indigokarmin wird hierauf durch 
Aufspritzen von kochend heissem Wasser in einem 500 ccm fassenden 
Messkolben gelost, und das Filter so lange mit heissem Wasser gewaschen, 
bis es keine blaue Farbung mehr zeigt. N ach dem Erkalten wird zur 
Marke aufgefiillt und die prachtig blaue Fliissigkeit gut durchgeschiittelt. 
In diesel' Losung wil'd das Indigoblau mit dem Kolorimeter von La u ren t 
bestimmt. Als Vergleichsfliissigkeit dient eine reine 0,1 g im Liter ent
haltende Indigotinlosung. Da nach dem oben beschriebenen Gange aUe 
schmutzig gefarbten Verunreinigungen entfernt wurden, kann die Be
stimmung mit grosser Genauigkeit ausgefiihrt werden. 

b) Beim Vorhandensein von viel Indigoroth. Nach dem 
Verfabren von van Loo keren Cam p ag n e wird ein bis zu 10 Ofo 
Indigorotb enthaltender Indigo aus der Natal-Pflanze erbalten. Die Be
stimmung von Indigoroth bezw. Indigo braun neben Indigoblau beruht 
darauf, dass die beiden ersteren in Eisessig loslich sind, das Indigoblau 
aber nicht 1). Wird die vom ungelost gebliebenen Indigoblau abfiltrirte 
Loaung mit Wasser verdiinnt oder theil weise neutralisirt, so scheiden sich 
Indigoroth und Indigobraun wieder aus~ 

Zur Ausfiihrung der Untersuchung werden 0,5 g der gut gemischten 
und fein gepulverten Probe in einem Erlenmeyer'schen Kolben von 

1) Vgl. hierzu Kap. IV, 82, die Extraktion des kiiuflichen Indigos geschieht dort 
nach B r y Ii n ski mit siedendem Eisessig. 
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8-9 eem Durehmesser mit 100 cern Eisessig iibergossen und 1 Stunde 
lang auf dem Wasserbad bei 100.0 erhitzt. Man legt hierauf den Kolben 
schief, so dass die Fliissigkeit bis in den Hals des Kolbens ragt, liisst 
erkalten und filtrirt iiber gegliihten, wolligen Asbest. Enthalt die zu 
untersuchende Indigoprobe wenig Indigoroth, was sich schon an der In
tensitat der Farbe erkennen lasst, so kann die in dem Kolben zuriick
bleibende Fliissigkeit, die ca. 6 cern betriigt, vernaehlassigt werden, da 
die in derselben enthaltene geringe Menge Indigoroth keinen storenden 
Einfluss auf die kolorimetrische Bestimmung des Indigoblaus ausiibt. 1m 
<lnderen FaIle bringt man noeh etwas Eisessig in den Kolben, liisst 
wieder absitzen und giesst die Fliissigkeit so gut wie moglich in den 
Trichter abo 

Das Indigoblau wird wie gewohnlich sulfonirt und bestimmt. Hierbei 
beniitzt jetzt Koppeschaar nicht mehr den Laurent'schen Apparat, 
sondern ein Kolorimeter, welches dem von SaIl er on angegebenen 1) nach
gebildet ist. 

Zur Bestimmung des Indigoroths werden 5, 10 oder 25 cern 
der Eisessiglosung in einem Becherglase theilweise mit Aetznatron neutralisirt. 
Fiir je 5 cern der Eisessiglosung sind 12 ecm einer 20 Ofoigen Lauge erforder
lich. Man lasst 1/4 Stun de stehen, bringt den Niederschlag auf ein kleines 
Filter und waseht ihn, urn das Indigobraun zu entfernen mit 5 Ofo Natron
lauge aus. Urn dem Filter seine urspriingliehe Festigkeit wieder zu geben, 
wird es zuletzt noeh mit 2 °/0 Essigsaure gewaschen. Nach dem Trocknen 
bringt man das Filter sammt Niederschlag in einen Messkolben von 5 cern 
Inhalt, fiigt Eisessig hinzu und befordert durch kriiftiges Schiitteln die 
Lasung des Indigoroths. Alsdann bestimmt man den Gehalt in gleicher 
Weise wie beim Indigoblau, indem man eine Losung von rein em Indigo
roth in Eisessig, welche im Liter 50 mg Indigoroth enthalt als Normal
Msung nimmt. An Stelle desW asseTS dient· zum Verdiinnen natur
lich Eisessig. 

Die Genauigkeit der K 0 P pes e h a a r'sehen Methode ist sehr ab
hiingig von der Scharfe der Augen. Die von ihm bei seinen Unter
suchungen beobachteten Differenzen bewegen sich fur die Bestimmung von 
Indigoblau zwischen 0,2 nnd 0,8 %; fUr die Bestimmung von Indigroth 
sind sie viel geringer. 

25. Bestimmung des Harnilldikans. 

Die von J a ff{~ 2) und von Sal k 0 w ski 3) ausgearbeitete Methode 
besteht darin, dass man die Indoxylschwefelsaure mit unterchlorigsauren 

1) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 11, 302, 1872. 
2) J a if e, Pflii g er 's Arch. 3, 448, 1870. 
3) E. Salkowski, Virchow's Archiv 68,407, 1876. 
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Salzen oder, wie F. Obermayer 1) empfohlen bat, mit Eisencblorid in 
Indigo uberfiihrt, dasselbe mit Chloroform ausschiittelt und den GehaIt 
kolorimetrisch ermittelt. 

Man bestimmt zuniichst durch einen Vorversucb, wie viele Kubik
centimeter Chlorkalklosung erforderlich sind, um das Maximum der Indigo
ausscheidung zu erhalten. Zu dem Zwecke versetzt man 2,5-5 ccm 
Harn, die man auf 10 ccm mit Wasser verdiinnt, mit der gleichen Menge 
Salzsiiure und giebt so lange ChlorkalklOsung zu, bis das Maximum der 
Farbung erreicht ist. rst der Harn arm an Indikan, so verwendet man 
10 ccm Harn und verfiihrt in der gleichen Weise. Alsdann neutralisirt 
man mit Natronlauge und macht mit Soda alkalisch. Das gebildete 
Indigoblau sam melt man auf einem Filter, wascht mit Wasser aus bis 
zum Verscbwinden der alkaliscben Reaktion, trocknet und ziebt wieder
holt mit heissem Chloroform aus. - Urobilin entfernt VI. M i c h aj low 2) 
vorher durch Eintragen von Ammonsulfat in den angesauerten Harn und 
Extraktion des Urobilins mit Essigather. 

Aus der 24 stiindigen Harnmenge des MenBchen konnen bei ge
mischter Kost 5-20 mg Indigoblau erhalten werden. 

Auch Indigoroth findet sich bisweilen im Harn. Zum Nachweis 
extrahirt man den mit Sod a alkalisch gemachten H arn mit Aetber 3) 
Falls beim Kocben mit Salpetersaure Indigorotb auf tritt, so kann man 
nur daraus schliessen, dass der Harn reich an Indigo liefernden Korpern iet. 

Mit Indigoroth sind nach Rosin identisch die von Hoppe-Seyler 
und Jaffe beobachteten Spaltungsprodukte des Harnindikans, sodann die 
von Nencki, Nigeller und Leube beschriebenen rothen Farbstoffe, 
dann das Urrhodin Heller's und das Urorubin von P16sz und 
U dransky. 

Das lJ r 0 r 0 s e in, dessen rotbe Farbe auf Zusatz von Mineralsauren, 
daber auch bei der J a ff e 'scben Probe auf tritt, laBst sich leicht durch 
seine UnlOslicbkeit in Aether und die Entfiirbung der sauren L08ung auf 
Alkalizusatz von Indigoroth unt.erscheiden. 

26. Bestimmung des Urobilins. 

T. Bogomolew 4) bat ein acidimetrisches, A. Studensk y 5) ein 
kolorimetriscbes Verfahren angegeben. Das erstere beruht auf der Farben-

1) F. Obermayer, Wiener klin. Wochenscbr. 3, 176, 1890. 
2) VI. Yicbailow, Chern. Centrbl. 1887, 1270. 
3) Rosin, Vircbow's Arcbiv 123,519,1891. Weitere Angaben s. R v.Jaksch, 

klinische Diagnostik 1896, 406, ferner J. Bouma, Zeitscbr. physiol. Ch. 30, 117,32, 
82, 1901; L. Maillard, Compt. rend. 132, 990, 1901. 

4) T. Hogomolow, St. Petersburger med. Wochenschr. 1892, Nr. 16; Zeitschr. 
analyt. Ch. 33, 121, 1894. 

5) A; Studensky, ibid. 1893, Nr. 283. 
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wandlung, welche das Urobilin bei Umschlag der Reaktion zeigt. Aus 
del' Menge Nhoo-Lauge, die zu dem vorher neutral gemachten Harn ge
setzt., eben diese mit blossem Auge oder spektroskopisch zu verfolgende 
Aenderung hervorbringt, soIl sich die Urobilinmenge (pro Kubikcenti
meter 0,00063 g Urobilin) berechnen lassen. 

Studensky schiittelt 20 ccm Harn nach Zusatz von 2 ccmKupfer
sulfatlosung . und Siittigen mit Ammonsulfat einige Minuten mit 10 ccm 
Chloroform. Das sich absetzende, Urobilin erithaltcnde Chloroform wird 
durch den Scheidetrichter getrennt, seine Farbe mit del' einer Losung von 
bekanntem Gehalt verglichen. Diese Controllosung liisst sich durch ganz 
iihnliches Ausschiitteln von urobilinreichem Harn mit Chloroform und Be
stimmung des Trockenriickstandes erhalten. Dureh passendes Verdiinnen 

1l 

Fig. 58. 

der Losung erhiilt man Vergleichsproben von beliebigem Procent.gehalt. 
Dieselben halten sich mit Ammonsulfat iibergossen und gut verschlossen 
monatelang unveriindert. 

27. Blutfarbstoffbestimmung mit von Fleischl's Hiimometer. 

Bei dem von E. v. FIe i s c h II) zur Bestimmung des Hiimoglohin
gehaltes des BIutes konstruirten H ii mom e te r (Fig. 58) ist die Vergleichs
fliissigkeit durch ein passend gefiirbtes Glas ersetzt. Dieses rubinrothe Glas 
besitzt Keilform, so dass dessen Dicke veriindert werden kann; bier wird 
also das Vergleichsobjekt eingestellt auf die zu untersuchende Flussigkeit. 
Del' Cylinder b ist durch eine auf dem durchsichtigen Boden stehende 
Scheidewand b' in zwei Rammel'll m und n getheilt. Man fullt die 
Kammer m, unter welcher das Rubinglas befestigt ist, mit Wasser, die 
Kammer n mit dem zu untersuchellden Blut. Sieht man Jlun von oben 
auf die weisse Fliiche w, so erblickt man einen rothen Kreis, dessen beide 

1) E. v. Fleis chI, Wiener med. Jahrb. 1880, 425, 1886, 167; Zeitschr. analyt 
Ch. 26, 126, 1887; G. u. H. K rii ss, I. c. 
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Hiilften gleich starke Rothfiirhung zeigen mussen, wenn die Koncentration 
des Hiimoglobins der Farbilltensitiit des betreffenden Theiles des Rubin
glasprismas gleichkommt. Man hat also so lange zu verschieben, bis 
dieser Fall eingetreten ist. 

Die Beobachtung ergiebt bei gewissen Schichtdicken des Ruhinglases 
gute Resultate; bei dickeren Schichten jedoch wird die Untersuchung er
schwert durch die verschiedene Absorption, welche BIut und Rubinglas 
auf die violettell Strahlen ausuben. Schaltet mall dieselben durch Beob
achtung bei Kerzenlicht oder Verwendung einer gel ben Glasplatte aus, 
so werden die Resultate entsprechend bessere. 

Nach H. Win ternitz 1) erg eben die Bestimmungen mit dem Fleischl
schen Hiimometer gewohnlich Fehler von 2-3 Ofo. 

Das FIe i s chI 'sche Hiimometer hat sich trotz seiner geringen Ge
nauigkeit allgemein eingeburgert. F. M i esc her ll) hat hieran einige Ver
besserungen angebracht; sie betreffen die Farbnuance, Reinheit und Gleich
miissigkeit des Goldpurpurglases, die Verwendung eines Melangeurs an 
Stelle der ungenauen Kapillarrohrchen und eine UmgestaItung der Kammer, 
wonach der Bedarf an BIutlosung geringer, ein Ueberfliessen aus einer 
Kammerhiilfte in die andere, sowie das Auftreten von storenden Licht
reflexen vermieden und auch dje Unsicherheit, welche sich aus der Un
gleichheit der ins Gesichtsfeld fallenden Keilfiirbung ergiebt, vermindert 
wurde. Die lOOtheilige Skala ist beibehalten, durch Vergleich mit Oxy
hiimoglobinlOsungen von bekanntem Gehalt kann dieeelbe aber leicht auf 
Gewichtsprocente geaicht werden. 

E. Ve i II 0 n hat in sorgfiiltigen Versuchen fiir das FIe i s chI
Miescher'sche Hiimometer die Fehlergrenze - einige Uebung voraus
gesetzt - zu etwa 1 % der Skala, entsprechend 0,15 0/0·0xyhiimoglobin, 
gefunden ,eine Genauigkeit, die der mit dem Spektrophotometer erreich
baren nahezu gleichkommt. 

A. L 0 e w y 3) kommt in Betreff der Brauchbarkeit des Hiimometers 
von F. M i esc her zu einem weniger giinstigen Resultat als· Ve i lIon 4), 
indem er darauf aufmerksam macht, dass bei stiirkerer Beleuchtung hOhere 
Werthe erzielt werden, dass ferner, je weniger Hiimoglobin sich in der 
Kammer findet, urn so niedrigere, yom wahren Werth abweichende Zahlen 
erhalten werden, gleichviel ob dieselben HiimoglobinlOsungen bei verschie
dener Schichtendicke oder verschiedener Verdunnung untersucht wurden. 
Fur absolute Hiimoglobinbestimmungen ist deshalb eine genaue D·urch
prufung, bezw. N achaichung des A pparateil auch in seiner verbesserten 
Form unerliisslich. 

1) H. Winternitz, Zeitschr. physiol. Ch. 21, 468, 1896. 
2) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 38, 133, 1899. 
3) A. Loewy, Centlbl. f. med. Wochenschr. 1898, Nr. 29. 
4) 1';. Veillon, Arch. f. expo Path. u. Pharm. 39, 385, 1897. 
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28. Blutfarbstofl'bestimmuug mit Hoppe.Seyler's kolorimetrischer 
Doppelpipette. 

Hop pe-S ey 1 er 1) verwendet als Vergleichslosung zur Bestimmung des 
BIutfarbstoffes eine Losung von Kohlenoxydhiimoglobiu, welche aus zwei
bis dreimal umkrystallisirtem Pferde- oder Hundebamoglobin durch Losen 
in wenig Wasser von Zimmertemperatur und minutenlanges Durchleiten 
eines Stromes von Kohlenoxyd erhalten wird. Die filtrirt,e Losung in 
Flaschen von 15-30 ccm Inhalt gefiillt, dann noeh durch einige Sekun
den einem Kohlenoxydstrom ausgesetzt und gut mit Kork verschlossell, 
baIt sich bei Aufbewahrung in gleichmassiger Wiirme jahrelang unver
andert. Die GehaItsbestimmung geschieht in Portionen von 20 ccm durch 
Eindampfen, Trocknen bel 120 0 und Wagen. Hat man eine Flasche an
gebrochen, so leitet man in den Rest der Fliissigkeit einen kriiftigen Kohlen
oxydstrom ein und schliesst mit dem Kork das mit Schaum erfiillte Gefiiss. 

Fiir die kolorimetrische Bestimmung muss diese Normallosung, wenn 
der Vergleich, wie zweckmiissig ist., mit Fliissigkeitsschichten von 5 mm 
Dicke ausgefiihrt werden soli, so weit verdiinnt werden, dass sie mindestens 
0,18, hOchstens 0,23 g Kohlenoxydhamoglobin in 100 ccm enthiilt. Nach 
dem Verdiinnen ist nochmals Kohlenoxyd durchzuleiten. 

Das BIut, dessen Gehalt an Farbstoff bestimmt werden soli, wird in 
einem etwa 5 ccm fassenden, genau in Zehntel Kubikcentimeter getheilten, 
mit Glasstopsel verschliessbaren Cylinder gewogen. Wenige Tropfen BIut 
geniigen. Dann werden 3 oder 4 ccm Wasser und ein Tropfen nicht zu 
koncentrirter Sodalosung hinzugefiigt und durch Umriihren fUr vollstiindige 
Zertheilung der Fibrincoagula Sorge getragen. Nach Auffiillen auf 5 ccm 
wird 1-2 Minuten lang ein langsamer Strom von Kohlenoxydgas durch 
ein fein ausgezogenes Glasrohrchen eingeleitet und vom Filtrat ein genau 
bestimmtes Volum (4 ccm) zur Bestimmung verwendet. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung bedientsichHoppe-Seyler 
eines zu diesem Zwecke besonders komtruirten Kolorimeters, der kolori
metrischen Doppelpipette. Dieselbe besteht im Princip aus zwei 
hinter einander stehp.nden, parallelepipedischen, 5 mm weiten, den Hama
tinometern iihnlichen Kiistchen (siehe Fig. 59), deren Vorder- und Riick
wand von geschliffenen Glasplatten, deren Seitenwiinde yon einem Messing
rahmengebildet werden. Jeder Trog wird zur Hiilfte von einem genau 
hinein passenden, geschliffenen Glaskol'per ausgefiillt, und zwar so, dass 
derselbe im vorderen Troge links, im hinteren rechts liegt (Fig. b) und 
die inneren Kanten beider Glaskiirper bei Visirung von vorne genau in 
eine Senkrechte zusammenfallen. Der den Hohlraum abschliessende Messing
rahmen ist fUr jedes Kastchen an der oberen und unteren ·Wand durch-

1) F. Hoppe-Seyler, Zeit~chr. physiol. Ch. 16, 505, 1892, 21, 461, 1895. 
vgl. aueh H. Winternitz, Zeitschr. physiol. Ch. 21,468,1896. 
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bohrt und tragt Rohrchen r und r' zum Ansatz von Kautschukschlauchen, 
welche mit Quetschhiihnen versehen sind. Mit Hilfe del' Rohl'en m und n 
lassen sich bei l' und r' die Flussigkeiten ansaugen. Der linksseitige 
Hohlraum wird durch Ansaugen mit del' Normallosung, sod ann del' rechts
seitige mit del' zu untersuchenden Blutprobe geflillt, die Fiirbung dann 
mit freiem Auge oder durch ein kurzes Fernrohr verglichen. Da beide 
Farbfliichen nul' durch eine feine Linie von einander getrennt sind, so ist 
der Vergleich ausserordentlich erleichtert. 1st die Blutlosung, wie dies die 
Regel, dun kler als die N ormallosung, so wird die FHi8sigkeit zuruck-

m 
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gelassen und mit gemessenen Wassel'mengen so lange vel'dunnt, bis sie, 
in den Hohiraum hinaufgesogen, die Farbe del' N ormallosung aufweist. 
Die Berechnung ergiebt sich aus dem geschildel'ten Verfahl'en. Del' Fehler 
del' einzelnen Bestimmung ubersteigt seltEm 2 % und ist meist verschwin
dend gering. Durch Drehung del' Doppelpipette um 90°, so dass die 
innel'e Kante beidel' Glaskorpel' horizontal zu liegen kommt, wird dieselbe 
fur die spektl'oskopische Untersuchung vel'wendbar. Beide Spektra sind 
dann nur noch durch eine feine Linie von einander getrennt. Doch bietet 
diese Form der BeRtimmung nur dann einen Vortheil, wenn die zu un tel'
suchende Blutlosung noch fl'emde Farbstoffe enthiiJt. Es genugt dazu 
jedes Spektroskop. 
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E. Alb r e c h t 1) hat durch Einfiihrung eines besonderen Glaswiirfels 
eine noch viel schiirfere Vergleichung del' beiden FarbstofflOsungen er· 
moglicht durch die unmittelbare Zusammenstellung der gleich belichteten 
Fliichen beider Blut16sungen, welche durch die Kombination del' Doppel
pipette mit dem Albrecht'schen Glaswiirfel, Kollimator und Fernrohr 
in sehr vollkommener Weise erreicht wird. Das Fernrohr, mit welchem 
der Kollimator verbunden ist, erhoht die Leistungsfiihigkeit d\lrch die 
Vergrosserung der farbigen Bildfliichen und ermoglicht eine scharfe Beob
achtung der belichteten Fliichen, weil nul' diese ins Auge gefasst werden, 
wahrend bei der gewohnlichen Doppelpipette die beiden Losungen im diffus 
auffallenden Tageslicht betrachtet werden. Die Beobachtullgsfehler redu· 
ciren sich nach Wi n t erni tz hierbei auf 0,1-0,2 % • 

29. Bestimmung des Eiweisses im Harn. 
A. C la r e II c Y 2) bestimmt aus der Starke der durch Trichloressig. 

saure oder das E s b a c h 'sche Reagens erzeugten Triibung den Eiweiss
gehalt. Er beniitzt hierbei einen von AgIo t beschriebenen Apparat. 
Hierbei sei darauf hingewiesen, dass die A.nwendung des Esbaeh'sehen 
Reagens 11aeh A. Grutterink 3) und O. Rossler 4) keine zuverlassigen 
Resultate giebt. 

30. Bestimmung des Peptons. 
N Reh E. Sal k 0 w ski 5) lasst sich eine annahernde quantitative Be

stimmung des Peptons durch Anstellung der Xanthoproteinreaktion 
erzielen. 

Die mit Salpetersaure erhitzte Peptonlosung wird nach Erzielung del' 
grossten erreichbaren Farbenintensitiit mit einer gleich behandelten Pep ton
losung von bekann tern Gehalt vergliehen. Als Vortheile des Verfahrens 
namentlich gegeniiber der mehrfach beniitzten, auf die Biuretreaktion be· 
griindeten kolorimetrischen Bestimmung nach S c h mid t· M ii 1 h e i m, be
tont Salkowski die Leichtigkeit, mit der die grosste Farbenintensitiit 
erzielt wird, den geringen storenden Einfluss del' Eigenfarbung der Fliissig
keit, endlich den Umstand, dass Leim und Leimpepton nur eine so ge· 
ringe Xanthoproteinreaktion geben, dass ihre Anwesenheit die Priifung 
nieht beeintraehtigt. 

1) E. Alb r e c h t, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1892, Heft 12. 
2) A. Clarency, Journ. de Pharm. et de Chiruie (5) 30, 484, 1894. 
3) A. Grutterink, NederI. Tijdschr. voor Pharmacie 6, 75, 1891. 
4) O. Rossler, Apoth. Zig. 14,293, 1899. VgI. auch Kap. V, 16, Bestimmung 

der Eiweisskorper S. 217. 
5) E. Salkowski, Zeitschr. physioI. Ch. 12, 219, 1888. 



XI. 

l'Iethode der Spektrokolorimetrie 1). 

Die Methode der Spektl'okolorimetrie schliesst sich eng an die vor
hergehende Kolorimetrie an. Wahrend letztere die mit dem blossen A uge 
wahrnenmbaren Farbenerscheinullgen behalldelt, umfasst die Methode der 
Spektrokolorimetrie die Absorptionsspektren der betreffenden Losungen. 
Da die Intensitiit der Absorption von der Koncentration der Losung bezw. 
von der Dicke del' durchstrahlten Schicht abhangig ist, so lasst sich auf 
die Beobachtung der Intensitat der Lichtabsorption eine quantitative Be
stimmungsmethode grunden. Dieselbe ist nachstehend in Bezug auf An· 
wendung und Ausfuhrung naher beschrieben. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 
1. Allgemeines Verhalten. 
2. Absorptionsgesetz und AbsorptionsverhaItniss. 
3. Ausfiihrung der Bestimmung. 

a) v. Vierordt's Messmethode. 
b) Glahn's Apparat. 
c) Apparat von G. und H. Kruss. 
d) Vo rsich t sm ass regel n. 

4. Verhalten der Fette. 
5. Be s tim m u n g de r K 0 h Ie n h y d rat e i m H a r n. 
6. E is e n - be z w. Rho dan b est i m m u n g. 
7. Bestimmung des Eiweisses. 
8. Bestimmung von Oxyhamoglobin und Methamoglobin 

im BI ute. 
9. Bestimmung des Blutfarbstoffes nach Preyer. 

10. Bestimmung des Alters des Weines. 

1) Li t te rat u r: Vie r ord t, Quant. Spektralanalyse, Tiibingen 1876 j H. W. 
Vogel, Praktische Spektralanalyse, Nilrdlingen 1877; G. u',H. Kriiss, Kolorimetrie 
uud quantitative Spektralanalyse,' Voss. Hamburg 1891; J. Fo rman e k, Spektl'al
analytischer Nachweis kiinstlieher org. Farbstoffe, Springer, Berlin 1900. 
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1. Allgerueines y'erhalten. 

Bei Beobachtung einer Fuchsinlosung, die von einer Lichtquelle mit 
kontinuirlichem Spektrum beleuchtet wird, mittels des Spektroskops zeigt 
sich ein schwarzer Streifen im Gelbgriin, weil das griingelbe Licht ge· 
wisser Brechbarkeit durch Fuchsin absorbirt wird. AIle iibrigen Farben 
Iii sst die Fuchsinlosung durch, wobei manche, z. B. Roth, ungesch wiicht 
bleiben, andere wenig geschwiicht werden, wie z. B. Gelb. Erhoht man 
die Koncentration der Losung, so wird die Absorption stiirker und der 
schwarze Streifen wird dunkIer, er verbreitert sich nach BIau hin und 
bringt schIiesslich BIau und Violett ganz zum Verschwinden, so dass nUi" 
noch Orange und Roth iibrig bleibt. Es ergiebt sich also der Satz: 

"Die Intensitiit der Absorption ist abhiingig von der 
Kon cen tra ti.on d er Los ung." 

Macht man die Beobachtungen mit einer verdiinnten Fuchsinlosung, 
aber das eine Mal mit einer kiirzeren, vollstandig gefiiIlten Rohre, das 
andere Mal in einer liingeren, so zeigt es sich, dass mit der Zunahme der 
durchstrahlten Schicht auch der Absorptionsstreifen bedeutend breiter und 
dunkler wird. Wir konnen demgemass den Satz aufstellen: 

"Die Intensitiit der Absorption ist auch abhiingig von 
der Dicke der Schicht." 

Es geIten also hier diesel ben Satze fur die absorbirten Lichtstrahlen, 
wie fiir die Intensitiiten der Farbe der betreffenden Korper, wie wir es 
bei der Kolorimetrie kennen gelernt haben. 

Man kann die Iichtabsorbirenden Korper hinsichtIich ihrer 
Absorptionsspektra in vie r K I ass e n eintheilen 1): 

1. "s 0 I c he, b e ide n end i e A b s 0 r p t ion von d erne i n en 
Punkt des sichtbaren Spektrums nach dem einen oder 
anderen Ende mit Zunahme der Koncentration oder der 
Dicke der Schicht ansteigt. Die meisten der hierher ge
horigen Korper absorbiren die blaue Seite des Spektrums. 
Mit der Zunahme der Koncentration nimmt die Absorption 
nach der anderen Seite des Spektrums hin zu." 

2. "solche, bei denen die A.bsorption mit Zunahme der 
Koncentration mehr oder weniger rasch nach beiden Seiten 
hin zunimmt. Dies sind die zweiseitig absorbirenden 
Korp er." 

3. "Solche, bei denen die Absorption sehr allmaIig an
steigt, urn darauf innerhalb des sichtbaren Spektrums 
wieder abzunehmen. Alsdann entstehen breite, verwaschene, 
dunkle Felder oder Streifen, die die Bezeichnung Schatten 

1) Vgl. H. W. Vogel, 1. c. 
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fiihren. Dieselben treten nicht selten mit einseitiger oder 
zweiseitiger Absorption auf." 

4. "Solche, bei clenen die Absorption an gewissen Stellen 
plotzlich ansteigt, um darauf wieder rasch abzunehmen. 
Hierbei en tstehen die Absorptionsstreifen, von denen einige 
Korper theils nur einen, theils aber mehrere von verschie
dener Intensitat und Schattirung besitzen." 

Dabei treten a.uch mitunter noch verschiedene Uebergange zu Tage. 
Die Lage der Absorptionsstreifen kann wechseln infolge der Anwend

ung verschiedener Losungsmittel, durch Einwirkung eines anderen mit
gelosten Korpers, sei es durch Salzbildung oder andere Umstiinde. Weiter
hin ist der Einfluss der Temperatur mitunter sehr bemerkbar 1). 

Wahrend die qualitative Spektralanalyse die verschiedenartige Lage 
der Bander und Streifen beriicksichtigt, ~asst die quantitative Spektral
analyse durch die Intensitat der Absorption einen Schluss zu auf die 
Kon!:entration der Lasung bezw. die Dicke der durchstrahlten Schicht. 

"AIs die ersten, welche quantitative Messungen der Absorptio11sspektra 
aus£iihrten, sind wohl zu nennen: Preyer, Sorby, Hennig, v. Vier
ord t etc. 

"Je nach der Art des zu untersuchenden Korpers hat man auch ver
s chi e d e 11 e Met hod e n angewendet, um die Koncentration der Losung 
bezw. die Dicke der durchstrahlten Schicht zu ermitteln. Es sind dies 
folgende: 

1. Verdiinnen bis zum Auftreten einer vorher verdeckten 
Farbe. 

Be i s pie I: Bestimmung der Koncentration des Blutfarbstoff'es 
(Preyer). 

2. Messen der Intensitat der Absorption 
a) durch Vergleich mit der Helligkeit eines Spaites. 
b) durch Vergleich mit einer Fliissigkeit von bekanntem Gehalt." 

Hierbei ist es nathig, sich zunachst iiber das Absorptionsgesetz und 
Absorptionsverhiiltniss zu orientiren. Die Vortheile der optischen Be
stimmungsmethode Hegen in der raschen Ausfiihrbarkeit, die diejenige der 
Titrirmethode noch iibertrifi't, sowie in d~r Anwendbarkeit auf Substanzen, 
wo andere Methoden uns im Stiche lassen. 

2. Absorptionsgesetz und Absorptionsverhaltniss 2). 
Wenn eine Substanz in einer Schichtendicke = 1 durch sie hindurch 

fallen des Licht von der Intensitat J durch Absorption auf lIn J schwacht, 

1) V gl. hierzu z. B. S 0 r by, Proc. R. Soc. 16, 433. 
2) G. u. H. Kriiss, Zeitschr. anorg. Ch. 10, 31, 1895. 
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also den Schwachungsfaktor lin fiir die Schichtendicke 1 hat, dann wird 
die Intensitiit J1 des durch eine Schicht von del' Dicke m hindurchgehen
den Lichtes sein 

J1= (1) 

Dies gilt fiir monochromatisches Licht mit nul' eInem Schwachungs. 
faktor. 

Setzt man die urspriingliche Lichtstarke = 1, so erhiilt man die 
Gleichung 

1 log J1 
J1 =. ,also log n = -' .-

um m 
(2) 

Bezeichnet man mit eden Extinktionskoefficienten del' be
tremmden Substanz, d. h. den reciproken Werth der Schichtendicke, die 
nothig ist, um das durch dieselbe hindurchgehende Licht auf 1/10 seiner 

urspriinglichen Intensitiit abzuschwachen, so wird fiir den Fall, dass m = 1 
e 

ist, JI = - 1~' Hieraus ergiebt sich dann 10g=Logarithmus n=e oder auch 

log J1 
e=---. (3) 

m 

Arbeitet man mit der Schicht m = 1, so ergiebt sich 
e=-logJl; (4) 

es ist also del' Extinktionskoefficient gleich dem negativen Logarithmus 
der iibrig bleibenden Helligkeit, und derselbe kann, wenn man fiir die 
Schicht = 1 diese iibrig bleibende HelIigkeit bestimmt hat, aus den be
treffenden Tabellen direkt entnommen werden. 

G. und H. K r ii s s 1) machen mit Recht daranf anfmerksam, dass 
das Verstiindniss des Verfahrens vielen dadurch erschwert wird, dass man 
nicht die Schichtendicke misst, bei welcher die HelIigkeit auf 1110 herab, 
gemindert wird, sondern statt dessen die von einer stets gleich bleibenden 
Schichtendicke bewirkte, fUr die einzelnen Korper verschieden grosse HeIlig
keitsverminderung. 

Um aus der ermittelten Grosse des Extinktionskoefficienten einer Los
ung auf ihre Koncentration einen Schluss ziehen zu konnen, hat man zu 
beriicksichtigen, dass die Helligkeitsvermindernng mil' von der Menge der 
in einer bestimmten Schichtendicke vorhandenen absorbirenden Substanz 
abhiingt, so dass eine grossere Koncentration bei gleich bleibender Schichten
dicke der Losung denselben Effekt haben muss wie die Einschaltung einer 
entsprechend dickeren Schicht einer Losung von gleich bleibender Kon
centration. Hieraus ergiebt sich, dass das Verhiiltniss der Koncentration c 

1) G. u. H. Kriiss, Zeitschr. f. anorg. eh. 10, 31, 1895. 

Vauhel, Quautitative Bestimmung 1. 25 
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zu dem Extinktionskoefficienten e fur jede absorbirende Substanz eine 
konstante Grosse ist, die abel' von del' Art del' Substanz abhiingig sem 
muss; man bezeichnet sie als das Absorptionsverhiiltniss 

c 
A=-, (5) 

e 

woraus sich bei bekanntem A aus del' Messung von e die Koncentration als 

c = Ae ergiebt. (6) 

G. und H. K r u s s haben die Methode, um die oben erwahnte Schwierig
keit im Verstandniss zn beseitigen, so abgeandert, dass die Dicke del' 
Schicht m, welche eine gewisse Helligkeitsverminderung bewirkt, wirklich 
gemessen wird. Wird durch eine Schicht von del' Dicke m einer Losung 
von del' Koncentration c die Intensitat J des Lichtes auf JI vermilldert, 
wahrend eine Schicht von del' Dicke 1 einer Losullg del' gleichen Sub
stanz von del' Koncentration 1 eine Lichtschwiichung auf lin bewirkt, so 
hat man 

nme 
Jl_- J . (7) 

I 
Setzt man JI = -, so ergiebt sich x = nllie oder log. x = m c logn 

x 
log x 

c=----. 
m logn 

(8) 

Setzt man x = 10, d. h. wiihlt man die Versuchsbedingungen bezw. 
die Schichten so, dass die Helligkeit gerade auf ljlO del' urspl'unglichen 
Starke reducirt wird, so wird, da log 10 = 1 ist, 

1 
c= . 

m log n 

n, das specifische Lichtabsorptionsvermogen, ist nun fUr jede Substanz 
eine Konstante, demnacb auch log. n bezw. sein reciproker Wertb; nennen 
wir ibn k, so ist 

k 
c=--. (9) 

m 

Diese Grosse kist abel'" nun nicbts anderes wie das oben abgeleitete 
Absorptionsverhaltniss A; denn wir hatten oben c = Ae, und wir habell 

1 
ferner, wenn III so gewahlt wird, dass x = 10 ist, e = -. Hieraus ergiebt 

m 

sich c = A. Es lassen sich somit die fUr viele Korper bereits bestimmten 
m 

Absorptionsverhiiltnisse benutzen, um bei Bestimmung del' Schicht TIl die 
KOllcentration direkt zu erhalten. 

Beispiel fur die Bestimmung des Absol'ptionsvcrhalt
nisses: 
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ChromalaunlOsung, die in 1 ccm 0,07176 g Substanz enthalt, zeigt 
bei 1 cm Dicke uie Lichtschwiichung 0,050. 

N ach Gleichung (4) ist e = -logI', log 0,050 = 0,69897 - 2 j dies 
negativ genommen, giebt e = 2 - 0,69897 = 1,30103. Demgemass ist 
[nach Gleichung (5)] 

c 0,07176 • 
A = e = 1,30103 = 0,0:>515. 

Hat man also das Absorptionsverhaltniss A mit Hilfe des Extink
tionskoefficienten e einmal bestimmt, so ist es leicht, aus dem beobachteten 
Extinktionskoefficienten einer anderen Lasung mit Hilfe der Gleichung 

A =~, die Koncentration c zu berechnen. 
e 

1st e' der Extinktionskoefficient der Lasung mit unbekanntem Gehalt, 
und x die Koncentration derselben, so ist 

~=~=A. 
e' e 

Hat man also e' bestimmt, so lasst sich x berechnen aus der Glei
chung: 

e' c 
x=--=e' A. 

e 

Das ist die Grundlage fUr die quantitative Bestimmung absorbirender 
Stoffe nach der Methode von K. von Vierordt. 

N un ware es jedoch ein lrrthum, anzunehmen, dass weisses Licht 
zur Bestimmung der Absorption hinreichelld sei. Obgleich die auswiihlende 
Absorption, also die Bildung von Streifen, sich wohl nur auf bestimmte 
Gebiete des Spektrums erstreckt, werden doch auch die anderen Theile 
desselben mehr oder weniger geschwiicht, und die Schwiichung, welche das 
Gesammtbild erfiihrt, richtet sich nach der Schwachung jeder Einzelfarbe. 
Nimmt man an, eine Farbe wUrde beim Durchgang durch die Schichten
einheit eines Mediums auf lIn, die andere auf lin' geschwacht, so ist die 

Lichtstiirke nach dem Durchgange 2+~. Setzt man diesen Werth = ~ 
11 n' q 

und vergleicht hiermit die Schwiichung nach dem Durchgang durch eine 

zweite Schicht -;-+ ~, so ergiebt sich, dass dieses letztere keineswegs = 
n n 

1 . ( 1 1 )2 1 2 1 
-1St, denn -+- =-+--+-. qS n n' n2 n' n n's 

Das Gesetz gilt somit nur fUr homogenes Licht. 

ZurErzeugung desselben bedient man sich eines kontinuirlichen 
Spektrums, von dem man einen bestimmtcn schmalen Streifen auswahlt, 
dessen Absorption durch den zu prUfenden Karper besonders hervor
ragend ist. 

25* 
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Vie r 0 r d t 1) hat gefunden, dass das Gesetz lier Proportionalitiit 
zwischen Extinktionskoefficient und Koncentration nicht fur aIle Stellen 
des Spektrums gilt. Fur gewisse lichtschwache Spektralregionen, wie das 
Violett der Lampenflamme besteht der Extinktionskoefficient innerhalb 
einer sehr grossen Breite der Koncentrationen aus einem konstanten und 
einem der Koncentration proportionalen Theil. Ais Beispiel fiihrt er den 
Chromalaun an, der in der Region seines Absorptionsstreifens C56 D bis 
D72 E dem Gesetze sieh fugt, nicht aber im Violett. Fur die Stelle 
kriiftiger Absorption in hellen Spektralbezirken ist aber die Richtigkeit 
des Gesetzes dureh Vie r 0 r II t 's Untersuchungen zweifellos erwiesen. 

3. Ausfiihrung der Bestimmung. 
Die quantitative Spektralanalysehat also die Aufgabe, die Licht

sehwiiehung, die irgend eine SubstaDz auf eiDen bestimmten Theil eines 
kontinuirlichen Spektrums ausubt, in Abhiingigkeit von der Koncentration 
zu bestimmen. Unser Auge vermag' nur zu beurtheilen, ob etwas heller 
oder dunkler ist als ein anderer Korper, dagegen ist es nicht im Stande, 
das Verhiiltniss der Lichtintensitiiten zu bestimmen. 

Die Methoden, welche die Grosse der Absorption mit 
der Helligkeit des ungeschwiichten Lichtes vergleichen, 
sind folgende: . 

a) Vierordt's Messmethode beruht auf dem Erfahrungsgesetze, 
dass bei einem kontinuirlichen Spektrum ein um so grosseres Strahlen
quantum hindurchgeben kann, je grosser der SpaIt ist. Somit wird das
selbe bei unveriinderter Spaltliinge offen bar der Spaltbreite 
proportional sein. . 

Vierordt theilt den SpaIt eines gewohnlichen Bunsen'schen Spek
tralapparates in zwei ubereinander befindliche Hiilften, setzt vor die untere 
den zu untersucheriden Korper, der gewisse Spektralbezirke erheblich ver
dunkelt, und verengert dann die Oeffnuug des freien oberen Spaites so 
lange, bis die beiden Spektralbezirke gleichmiissig dunkel sind. 1st zu 
dem Zweck der Spalt auf 1/4 oder l/S seiner Breite verengert worden, so 
ist die Lichtstiirke in dem Absorptionsspektrum an der betreffenden Stelle 
= 1/4 oder l/S der ursprunglichen. Zur riehtigen Einstellung, die mit 
Hilfe von Mikrometerse~rauben geschieht, ist eine oftere Uebung erforder
lich. 1m allgemeinen ist die Em pfindlichkeit des Auges hinsichtlich der 
Unterscheidung der Helligkeit fur Grun und Gelb viel· grosser als fur 
Orange, Roth, Indigo und Violett. 

Zur Bestimmung des Absorption8verhiiltnisses von Losungen, urn welche 
es sieh bei den organischen Korpern meistens handeln wird, beniitzt man 

I) K. v. Vierordt, Ber. ii, 34, 1872. 
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A b S 0 r p t ion s z e 11 en, die aus planparallelen Glasplatten von genau 
bekannter Entfernung zusammengesetzt sind; fiir miissig stark gefiirbte 
Fliissigkeiten geniigen Zellen von 1 cm Querschnitt, fUr schwach gefiirbte 
verwendet man solche von 2-10 cm Querschnitt. Man stellt so ein, 
dass der Meniskus genau mit der Grenze der oberen und unteren Ralfte 
der Eintrittsspalte zusammenfiillt. 

Der als dunkle Leiste erscheinende Meniskus erschwert die Beob· 
achtung. Zur Vermeidung derselben beniitzt man den sog. Schulz'schen 
K 0 r per. Derselbe besteht aus Flintglas mit planparallelell Wanden und 
wird so in die Zelle gelegt, dass er vollstandig in die zu untersuchende 
Fliissigkeit untertaucht. Man stellt dann die Zelle so, dass die onere ebene 
Flache des Glaskorpers horizontal ist und genau an die Grenze beider 
Spalthalften fallt. In del' Regel verwendet man die Zelle von 11, die 
Korper von 10 mm Querschnitt. Dadurch, dass das Licht oben durch 
eine 11 mm lange gefiirbte Fliissigkeitsschicht durchgehen muss und unten 
durch 1 mm, entspricht also die Relligkeitsdifferenz einer Fliissigkeitsschicht 
von 10 mm. 

Bei sehr stark absorbirenden Fliissigkeiten ist die Ab
sorptionsgrosse nicht mit Bicherheit durch blosse Verschmalerung der einen 
Eintrittsspaite zu messen, indem bei starker Verengung del' Bpalten eine 
starende Differenz der Farbentone auftritt. Vi e r 0 r d t verwendet in solchen 
Fallen zur Lichtschwachung del' freien Eintrittsspalte Rauchglaser; er 
empfiehlt fiinf schwache Rauchglaser, von denen jedes einzelne das Licht 
ungefahr auf die Hiilfte schwacht, und von denen man nach Bedarf 1-5 
iibereinander legt. Bei Fliissigkeiten kann man die Verwendung von 
Rauchgliisern durch grassere Verdiinnung umgehen. 

Vie r 0 r d t 's Messmethode leidet unter dem Fehler, dass durch Er
weiterung des BpaIts genau genom men die Lichtstarke nul' dadurch wachst, 
dass benachbarte Theile des Bpektrums sich iibereinander lagern. Daher 
kann man monochromatisches Licht, wie z. B. Natronlicht, iiberhaupt mit 
Vierordt's Apparat nicht ohne wei teres messen. Eine Abanderung hat 
P. Bchottlander 1) vorgeschlagen. 

In der "quantitativen Bpektralanalyse in ihrer Allwendung auf Physio. 
logie, Physik, Chemie und Technologie (Tiibingen 1876) hat v. Vierordt 
Bestimmungen mitgetheilt, die er iiber die en t far ben d e K r aft del' 
Knochenkohle, Messungen der Farbstoffimbibationen von 
Gallertblattchen, der Absorptionsspektra des Blutes, der 
Fluida von Cystenkropfen, der Gallenpigmente, Menschen
harne etc. ausgefiihrt hat. 

b) Glahn's Apparat ist auf einem anderen Grundsatz aufgebaut. 
Er wendet einen einfachen BpaIt an, der durch ein 2 mm breites Blech 

1) P. SchottIander, Zeitschr. f. Instrumentenk. 9, 98, 1889. 
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in der Mitte getheiIt ist und mittels einer Mikrometerschraube beliebig 
verengert werden kann. Vor dem Prism a ist ein doppelt brechendes Prisma 
angebracht. Man erhiilt also ein Bild des ordentlichen und ein solches 
des ausserordentlichen Strahle~, die bei richtiger Konstruktion sich gerade 
beruhren mussen. Diese Beruhrung kann bei einer bestimmten Einstell
ung nur fiir eine Farbe vollkommen sein infolge der versehiedenen Dis
persion. Es ist jedoch eine Einriehtung vorhanden, die es ermoglieht, die 
Beruhrung fUr jeden Strahl zu einer vollkommenen zu machen. Dureh 
Anbringen eines N i col 'sehen Prism as hinter dem vorher beschriebenen 
Prismakorper kann man das eine Spaltbild heller oder dunkler maehen 
odeI' ganz zum Versehwinden bringen. Es liisst sieh aueh ein Punkt finden, 
wo beide gleieh hell sind. 

Die Untersuehung mit Hilfe dieses Apparates erfolgt in der Weise, 
dass man vor die eine Spalthiilfte ein Vergleichsprisma bringt, welches 
das Licht der einen Liehtquelle in den Spalt wirft, wiihrend das Licht 
der anderen direkt einfiillt. Dureh Drehung des N i co l'sehen Prismas 
stellt man dann die Gleichheit der Liehtstiirke der aneinander grenzenden 
Felder her und kann daraus das Verhiiltniss der Helligkeiten leicht ab
leiten. 

1st a der betreffende Winkel, urn den die Drehung erfolgen mus~, 
wenn gleiehmassig hell sein solI, so verhalten eich die beiden Lichtinten
sitaten J: J 1 = cos2a: sin2a und somit ist 

sin2 a 2 
J 1 = J -cos2a = J tg a. 

Del' Winkel a wird an einer Kreistheilung abgelesell, an welcher die 
Drehung des Nicols gemessen werden kann. 

Es lasst sieh mit G I a h n 's A pparat mit grosserer Sieherheit arbeiten 
als mit dem von v. Vierordt. Dagegen geben G. und H. Kruss 1) 

dem Vie r 0 r d t'schen Apparat den Vorzug, da derselbe ein Arbeiten mit 
moglichst reinem Spektrum gestattet, wiihrend bei dem Polarisationsspektro
photometer das zur Vergleichung kommende Licht durch Zerlegung der 
auf den Spalt fallenden Strahl en in ein ordentlich und in ein ausser
ordentlich polarisirtes Bundel getrennt wird und daher gegenuber dem 
Vier 0 rd t'sehen System nur die halbe InteIJsitiit hesitzt. 1m Anschlusse 
hieran geben G. und H. K r u s seine Beschreibung ihres verbesserten 
Vie r 0 r d t'schen Spektrophotometers, welches eine Verbindung des V ier
o rd t 'schen Doppelspaltes mit dem H u f n e r 'schen Reflexionsprisma dar
stellt. Hierdurch wird zwar die Helligkeit etwas beeintrachtigt, dafiir abel' 
wird die Trennungslinie beider Spektren bedeutend verschiirft. 

Die Methode, welche die Grosse der Absorption durch 
Ve r g 1 e i c h mit e i II e r Los u II g von b e k a n II tern G e hal t b e-

1) G. u. H. K rii B s, Zeitschl'. anol'g. Ch. 1, 103, 1892; Bel'. 18, 983, 1885. 
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stimmt, kann bei verschiedenen Apparaten Anwendung 
fi n den; sie ist wohl zuerst von Hen n i g 1) in der Weise ausgefiihrt 
wordell, dass er eine N-Losung des betreffenden Farbstoffes zugleich mit 
del' zu priifenden vor das Spektroskop bringt und dann die Dicke der 
N -Losung so lange veriindert, bis beide untersuchten Spektren gleich sind. 

Hinsichtlich del' weiterhin in V orschlag gebrachten Apparatur sei 
noch das Spektroskop von T. L. P a t1 e r son 2) erwiihnt, welches eine 
Kombination von Kolorimeter und Spektroskop darstellt und einfach da
durch erhalten ist, dass an einem Dub 0 s q'schen Kolorimeter anstatt des 
Okulars ein Spektroskop mit gerader Durchsicht aufgesetzt ist, so dass 
an Stelle der bei dem Dub 0 s q'schen Instrument auftretenden, gefiirbten, 
halbkreisformigen Gesichtshiilften, die Spektra del' ihnen entspre~t.enden 
Farben auftreten. 

Ein Kolol'imeter mit Lummer-Brodhun'schem Prismenpaar be
schreibt H. K rii s s 3); ein ebensolches wird von C. P u I fri c h 4) erwiihnt, 
doch ist dasselbe nach den Untersuchungen von H. K r ii 8 S 5) nicht fehler
frei. G. und H. Krii ss 5) empfehlen den Vierord t'schen Apparat. 

c) Apparat von G. und H. Kriiss. Ein von diesen Forschern 
hergestellter Apparat, del' in Figur 60 wiedergegeben ist, besteht aus 
zwei kolorimetrischen Mensuren .A und B, vertikal stehenden, einge
theiIten Cylindern, die unten mit eben en Glasplatten verschlossen sind, 
und von denen der eine B nur einen unteren seitlichen Hahn hat, urn 
die Fliissigkeit entJeeren zu Mnnen, wiihrend bei dem anderen A auf dem 
horizontalen Hahnrohre zwischen Cylinder und Hahn ein vertikales, seiner
seits auch mit einem Hahn und dariiber einer kugeligen Erweiterung ver
sehenes Glasrohr aufgesetzt ist. Diese V orrichtung gestattet in der zweiten 
Mensur eine sehr feine Eintheilung der Fliissigkeitshiihe. Beide Mensuren 
werden auf eine durch das Stativ S getragene Metallplatte P gestellt, die 
unter den Mensuren Oeffnungen besitzt. Unter und iiber den Mensuren 
sind total reHektirende Prismen V1-V4 angebracht, so dass das von der 
durch T in richtiger Hohe einstellbaren Lichtquelle G ausstrahlende, durch 
die Linse L nach r1 und r2 geworfene Licht vertikal nach unten und 
dann horizontal auf das H ii f n e r 'sche ReHexionsprisma R gefiihrt wird. 
Es kann nun entweder mit der Lupe 1 oder mit einem beliebigen Spektro
photometer betrachtet werden. 1m ersteren FaIle steHt der Apparat ein 
K 0 lor i met e r dar, das sehr geeignet ist, durch Vergleichung einer Los
ung von bekannter Koncentration die einel' unbekannten Koncentration 

1) Hennig, Pogg. Ann. 149, 349, 1878. 
2) T. L. Patterson, J. Soc. chern, Ind. 9,36; Zeitschr. analyt. Ch. 31,192,1892. 
3) H. K rii s s, Zeitschr. f. Ilnorg. 0h. 6, 325, 1893; Zeitschr. f. Instrumentenk. 14:, 

283, 1894. 
4) C. Pulfrich, Zeitschr. f. Instrumentenk. H, 210, 1894. 
0) G. n.H. Kriiss, Zeitschr. anorg. Ch.1, 103, 1892. Vgl. Gallenkarnp, ChelU. 

Ztg. 16, 324, 1891. 
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zu ermitteln, indem man beide so einstellt, dass die im Gesichtsfeld auf
tretenden, je durch das durch e i n en Cylinder gegangene Licht beleuchteten 
Half ten gleich hell erscheinen. Es ergiebt sich fiir jeden Cylinder ent
sprechend Gleichung (7) 

J __ J_ und J -_L 
1 - nml Cl 2 - c.m2 C2 • 

Macht man, wie 

dann wird· -~- = 
angenommen, die Schicht so dick, dass J 1 = J 2 ist, 
J 

nIDI C1 nffi2 C2 ' 

1st c1 bekannt, so ergiebt 
Werth fUr ('2' 

f I d ml c1 woraus 0 gt m1 c1 = m2 c2 0 er Co = -- . 
" m2 

sich durch Messullgen von m1 und' m2 der 

Zur quantitativen Spektralanalyse bringt man in A die 
Losungsfliissigkeit, in B die zu untersuchende Losung und lasst das Licht 
von dem H ii f n e r 'schen Reflexionsprisma auf ein Spektrophotometer fallen, 
welches so eingestellt ist, dass bei gleicher Beleuchtung die eine Halfte 
des Gesichtsfeldes nul' 1/10 del' Helligkeit del' anderen Gesichtsfeldshalfte 
zeigt, bei dem also z. B. die Breite des einen Spaltes genau 10 mal 80 

gross ist als die des anderen. Man stellt nun die Fliissigkeit in B so 
ein, dass beide Gesichtshalften gleich hell schein en, bringt hierauf in A 
die Losungsfliissigkeit auf gleiche Hohe, stellt B definitiv ein und liest m 
ab, worauf sich dann nach Gleichung (9) 

A 'b c= - ergle t. 
m 

d) Vorsiehtsmassregeln. Zu beobachten sind moglichst grosse 
Reinheit del' Glaser, in welchen man die Fliissigkeiten untersueht, von 
Staub befreite Losungen, EinhaIten einer bestimmten Temperatur. 

G. Kriissl) fand, dass die Temperatur des Apparates, mit dem die 
Beobachtungen ausgefiihrt werden, von so grossem Einfluss auf die Lage 
del' Linien ist, dassman, wo es sieh urn genaue Ortsbestimmungen im 
Spektrum und urn Umrechnung auf Wellenlangen del' einzelnen Licht
strahlen handelt, diesel be nicht vernachlassigen darf. 1m allgemeinen er
giebt sich, dass bei TemperaturerhOhungen alle Absorptions- und Emis
sioriserscheinungen bei Anwendung von Quarzprismen gegen das rothe 
Ende des Spektrums verschoben sind, bei Glas dagegen, bei dem das 
Breehungsvermogen mit Zunahme del' Temperatur wachst, nach dem vio
letten Ende eine Verschiebung eintritt. 

Man muss demnach bei feinen Messungen die Temperatur bestimmen 
und entsprechend beriicksieht.igen. Selb8t Temperaturunterschiede bis zu 
0,5 0 konnte K I' ii s s noeh an seinem Apparat durch Verschiebung del' 
Linsen erkennen. 

1) G. Kriiss, Ber. 17, 2732. 1885; vgl. bierzu W. Hempel, Zeitschr. ang-ew. 
Cb. 1901, 237, • Ueber Messung hoher Temperaturen mittels des Spectralapparates·. 
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4. Verhalten der Fette. 

Nach Benedikt 1) ist das verschiedene Verhalten der Oele im 
Spektralapparate von Nickels, Mylius und zuletzt von Doumer und 
Thibaut zu ihrer Unterscheidung benutzt worden. Die beobachteten 
A bsorptionsspektren sind naturlich n ur von der N atur der in den Oelen 
enthaltenen Farbstofle abhiingig, somit besitzt diese Methode keillen 
viel grosseren Grad von Zuverlassigkeit als die Farbenreaktionell, welche 
beim Vermischen mit Sauren, Alkalien u. s. w. eintreten. 

Do.umer 2) theilt die Oele nach ihren Spektren in vier Gruppen: 
1. Oele, welche das Spektrum des Chlorophylls geben: 

Olivenol, Hanfol, N ussol. 
2. Oele, die keinen Theil des Spektrums a bsorbiren: Ri

cinusol, Mandelol aus sussen und bitteren Mandeln. 
3.0ele, die alle chemisch wirksamen Strahlen absor

biren. Roth, Orange, Gelb und die Hiilfte des Grun bleiben 
unverandert, alles andere wird absorbirt: Rapsol, Rubenol, Lein-
01, Senfol. 

4. Diese Klasse scheint eine Modifikation der vorigen 
zu sein. Die Absorption tritt bandenweise im chemisch wirk
samen Theile des Spektrums auf: Sesamol, Erdnussol, Mohnol, 
Cottonol. 

5. Bestimmung von Kohlenhydraten im Harn. 

Zum Nachweis von Kohlenhydraten im Ham hat v. U dran s zky3) 
die Zuckerprobe von ~1 0 11 is c h mit aN aphtol empfohlen. E. L u the r4) 

fiihrt nach neueren, mit v. U d r an s z k y ausgefuhrten Untersuchungen 
diese ailsserst empfindliche Reaktion in der Art aus, dass er einen Tropfen 
einer lOOfoigen Losung des a Naphtolsin Chloroform mit 1/2 ccm Wasser 
und 1 cern konc. SchlVefelsaure vorsichtig mischt und zu dem Gemisch, 
welches von rein gelblicher Farbe sein muss, einen Tropfen des zu unter
suchenden Hams hinzubringt. An der Beriihrungsstelle bildet sich ein 
erst gelber, dann violeTt werdender Ring; beim U mschiitteln tritt himbeer
rothe, mehr oder weniger blauliche Farbung eill. 

Fur die qua n tit a t i v e Be s ti m m u n g der Kohlenhydrate auf 
diesem Wege geht Luther vom unverdunnten Harn aus. Je lIach der 
Intensitat der Farbung, welche ein Tropfen davon mit dem aNaphtol
SchwefelEauregemisch hervorbringt, werden die weiteren Verdiinnungen ge-

1) R. Ben e d i k t, Analyse del' Fette und Wachsarten. 
2) Dourner, Chern. Ztg. 9, 534, 1885. 
H) v. Udranszky, d. Zeitschr. anlllyt. Ch. 28, 130, 1889,29, 114, 1890, 29, 

732, 1890. 
4) E. Luther, d. Zeitschr. analyt. Ch. 29,732, 1890. 
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wahlt, wobei als Richtschnur dient, dass eine 0,1 Ofo ige Traubenzucker· 
losung nach dem Umschutteln rasch eine geniigend intensive Farhung 
erzeugt, urn bei spektroskopischer Betrachtung die Erkennung eines zwischen 
D und E, ganz dicht bei D gelegenen schmalen, tief dunkeln und eines 
auf D selbst falIenden, mit dem erstgenannten, bei starkerer Koncen· 
tration verschmelzenden Absorptionsstreifens zu ermoglichen. Als weitere 
Grenzreaktion dient das Auftreten rothlicher Farbung nach starkem Urn· 
schutteln binnen einer Minute, was einem Gehalt an 0,0:1 Ofo Trauben· 
zucker entspricht, wahrend bei einem Gehalt von 0,01 % erst nach 
langerem Stehen eine sehr schwache Rothfarbung erkennbar wi rd. 

6. Eisen- bezw. Rhodanbestimmung. 
G. Kruss und H. Moraht 1) stelIten fest, dass die Entstehung 

del' Rothfarbung von Ferrisalzen mit Rhodankalium nicht auf der Bild. 
ung eines Ferri1'hodanids nach der Gleichung 

FeCls + 3KCNS = Fe(CNSh + SKCI 
be1'uht, sondel'll dass, da immer ein Ueberschuss an Rhodankalium bezw. 
Rhodanammonium vorhanden sein muss, die Umsetzung in folgender Weise 
stattfindet 

FeCls + 12KCNS = Fe(CNS)s' 9KCNS + SKCI. 

K. von Vierordt 2) hatte nun zur quantitativenBe~timmung 
des Schwefelcyankaliumgehaltes im Speichel die Messung des 
entsprechenden Eisenrhodanidspektrums vorgeschlagen, indem e1' sich auf 
die von ihm zuvor schon ermittelten "Absorptionsverhaltnisse" des Eisen· 
rhodanids stutzte. N ach der bekannten vorher beschriebenen Methode 
der Ermittlung des Extinktionskoefficienten e in bestimmten Regionen des 
Spektrums von Losungen, deren Lichtabsorptionsverhaltnisse A bekannt sind, 
lasst sich die Koncentration c nach der Gleichung 

EA=c 
berechnell. 

Nun haben aber die Untersuchungen von Kruss und Moraht 
dargethan, dass diese Methode hier nicht verwendbar ist, illdem das oben 
beschriebene Eisendoppelrhodanid (in K1'ystaIIform Fe(CNS)s. 9KCNS + 
4H20) , dem das betreffende Spektrum hauptsiichlich zukommt, durch 
Verdullnen mit Wasser sich zerlegt, wohei alsdann in verdiinnteren Los
ungen das urspriinglich vorhandene Eisensalz z. B. Eisenchlorid zum 
Theil zuruckgebildet wird. Dadurch, dass die Eisenrhodanidverbindung 
viel starker gefarbt ist und ein starkeres Lichtabsorptionsvermogen besitzt 
als z. B. Eisenchlorid, wird beim Entstehen des letzteren durch Ver· 

I) G. Kriiss u. H. Moraht, Ber. 22, 2054, 1889,22,2061. 
~) K. v. Vierordt, Die Anwendung des Spektralapparates, Tiibingen 1873. 
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diinnung der Fliissigkeit der Extinktionskoefficient des Eisendoppel
rhodanids mehr erniedrigt, als es dem Verdiinnungsgrade entspreehen 
sollte. Folgender Ve r s ue h zeigt dies deutlich: 

Angewandte Losungen: 

{ 1 cern Ferrichlorid = 0,00301 g Fe = 1 Molekel. 
1 eem Kaliumrhodanid = 0,01564 g KeNS =3 Molekel. 

{ 1 cern Ferriehlorid = 0,00147392 g Fe = 1 Molekel. 
1 ccm Ammonrhodanid = 0,00600096 g NH4CNS = 3 Molekel. 

{ 1 ccm Eisenammonalaun = 0,0011618 g Fe = 1 Molekel. 
1 cern Kaliumrhodanid = 0,00603735 g KCNS = 3 Molekel. 

Versetzt mit x cern Uebrigbleibende 
Es wurden x cern 
Eisensalzlosung Rhodansalz· I 

losung , Wasser. 

Lichts~arke Extinktions. 
(beob. In der k .. £:6. t 

Region oe Clen pn. 1 cern = 1 Molekel. 
1 ccm=3 Mol. I 

I 4 KCNS 
4 • 
4 (NH.)CNS 
4 • 
4 KCNS 
4 " 
4 " 
4 • 
4 " 

15 
35 
5 

15 
5 

15 
25 
35 
45 

A 589,2-A 583,7) 

0,085 
0,435 
0,035 
0,340 
0,045 
0,300 
0,460 
0,660 
0,800 

1,07059 
0,36152 
1,45594 
0,46853 
1,34679 
0,52288 
0,33728 
0.18046 
0,09691 

Die Extinktionskoefficienten der Eisenrhodanidverbindung verhalten 
sich bei versehiedenen Koneentrationen der Losungen also nieht pro
portional den Koneentrationen, woraus folgt, dass bei den starken Ver
diinnungen, bei welehen man infolge der intensiven Farbe des Eisen
doppelrhodanids zu arbeiten gezwungen ist, letzteres durch Wasser theil
weise zersetzt wird , das L i c h tab so r p t ions v e r m 0 g end i e s e r 
Verbindung also nicht direktverwendbar ist fiir spektroko
I ori metrische Eis en- oder Rhodan bes ti m m unge n. Demgemass 
sind die von K. von Vie r 0 r d t ausgefiihrten spektrokolorimetrisehen 
Rbodanbestimmungen im menschlichell Speiehel nicht zutreffend. 

A. Wr6blewskil) bestatigt die Erfabrungen, welcbe Kriiss ge
maebt bat; er versueht die Inkonstanz der Absorptionsverhaltnisse zu 
vermeiden dureh Aufl5sen von Eisenoxydbydrat in Rhodanwasserstoff
saure, ebenfalls zuerst mit negativem Erfolg. Er erhielt erst eine zur 
Beobachtung brauehbare Lasung dureh Zusatz eines Uebersehusses der 

1) A. W r 6 b 1 e w ski, Anzeiger der Ak. d. Wissemch. Krakau 96, 389, 1896; 
Chern. Centrbl. 1897, II, 532. 
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Rhodanwasserstoffsiiure oder eines Eisensalzes. Fiir die spektrophotometrische 
Bestimmung des Rhodans im Speichel verwendet er eine ,1 °joige Losung 
von Ferrichlorid in 1,4 Ofo Salzsiiure. A wurde zu 0,00001022 gefunden. 

7. Bestimmung des Eiweisses. 

F. Kl u gl) hat ein Verfahren der Eiweissbestimmung ausgearbeitet, 
welches sich auf das 'Spektralverhalten der Biuretreaktion griindet. 
4 cern der Eiweisslosung werden mit 2 cern konc. N atronlauge und 
4 Tropfen einer 10 °/oigen Kupfersulfatlosung versetzt und nach gutem 
Umschiitteln filtrirt. Das violettblaue Filtrat wird im Sch ulz'schen 
Trog spektrophotometrisch in dem an E grenzenden griinen Theil des 
Spektrums (bei D75 E-E) untersucht. 

Auf Grund des von Kl ug ermittelten Absorptionsverhiiltnisses liisst 
sich der Procentgehalt aus dem Extinktionskoi:ifficienten berechnen. Das 
Absorptionsverhiiltniss ist nach K 1 ug fiir Syntonin 0,64, Alkalialbu
minat 0,64, Kasein, dargestellt nach H a mma rS,ten, 0,72, Serumalbumin 
0,796, Eieralbumin 0,774, Serum globulin 0,93, Hemialbumose 0,91 bis 
0,944, Pepton nach K ii h n e 2,65-2,635. 

Aus vergleichenden Versuchen entnimmt KI ug, dass dieses Verfahren 
den anderen Bestimmungsverfahren mit Ausnahme der Coagulations
methode zur Seite gesetzt werden kann. Auch fiir den Hal'll ist es ver
wend bar. 

8. Bestimmung von Oxyhiimoglobin und Methiimoglobin im Blute. 

A. W r 6 b 1 e w ski 2) hat mit dem G I a n 'schen Spektrophotometer 
fiir Hunde-, Katzen- und Menschenblut das AbsorptionsverhiiItniss, also 
die Koncentration der Losung durch den Extinktionskoefficienten ais 
0,00150 bestimmt. 

Das Absorptionsverhiiltniss ist nur bei Koncentrationen des Oxy
hiimoglobins von 0,06-0,2 % konstant; es wird bei zunehmeuder Ver
diinnung erst etwas kleiner und steigt dann wesentlich. Die beobachtete 
Region ist l = 554 bis l = 545. Bei der Verdiinnung fiilIt das Absorp
tionsverhiiltniss in der Region fiir Hiimoglobin l = 562,5 bis l = 554, 
wiihrend es in der Region des Oxyhiimoglobins steigt. W r 6 b 1 e w ski 
glaubt daher, dass bei zlinehmender Verdiinnung eine Dissociation des 
Oxyhiimoglobins unter Bildung von Hiimoglobin eintritt. 

G. Hiifner 3) beniitzt zur Ermittlung des Verhiiltnisses des 

1) F, KIng, Centrbl. f. Physiol. 1893, 227; Zeitschr. analyt. Ch. 33,380, 1894. 
2) A. W rob lew ski, Anz. d. Akad. der Wissensch. Krakan 96, 386; Chem. 

Centrbl. 1897, II, 532. 
3) G, Hiifner, Archiv f. Anat. u. Physiol. (His u. Engelmann); Physiol. 

Ahth. 1900, 39. 
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im Blute enthaltenen Oxyhamoglobins zu dem Hainoglobin, 
desjenigen von Oxyhamoglobin zu Methamoglobin, sowie 
des von Oxyhamoglobin zu Kohlenoxydhamoglobin folgen
des Verfahren: 

Schon von Vie r 0 r d t ist darauf hingewiesen worden, dass bei der 
Bestimmung des Blutfarbstoffes mit Hilfe des Spektrophotometers es nicht 
geniigt, die Lichtintensitat des Absorptionsspektrums nur in einer einzigen 
Region zu messen, sondern dass dazu die Messung in zwei verschiedenen 
Regionen nothwendig ist. Erst dadurch kann man daruber Aufschluss 
erhalten, ob die Grosse der Lichtabsorption, die ja das Maass fur die vor
handene Farbstoffmenge sein 8011, in den untersuchten Regionen in der 
That nur durch den vorausgesetzten einen oder durch das Zusammen
wirken mehrerer verschiedener Farbstoffe, die gleichzeitig neben einander 
vorhanden sind, bedingt ist. Es hat sich nun weiterhin ergeben, dass 
fur jeden der hierher gehOrigen Farbstoffe das Verhiiltniss der Extinktions
koe£ficienten VOll je zwei chal'akteristischen Absorptionsstreifen ein kon
stantes ist. 

Fur eine mit 1/l0 0/0 Sodalosung alkalisch gemachte Oxyhamo
g lob i n los un gist das Verhiiltniss der Extinktionskoefficienten bezw. 
der Lichtstiirken, welche die hellen Zwischenraume zwischen den beiden 
charakteristischen Absorptionsstl'eifen zwischen den Wellenlangen 554 und 
565 llll und denen von 531,5 und 542,5 !L!L besitzen, Eo und E' o' = 
1,578. 

Eo' 
~=1,578 

Bezeichnet man die Extinktionskoefficienten des reducirten Farbstoffes, 
des Hiimoglobins, fUr die oben gewiihlte Region 554 bis 565 !L!t 

mit En fur 531,5 bis 542,5 It!t mit Er', so ist also der Quotient .~( 
wiederum fur aHe Koncentrationen der Losung eine konstante Grosse, nur 

. Eo' ... 
hat derselbe einen ganz anderen Werth wie der Quotient Eo' namhch 

Er' 
E; = 0,762 

Enthiilt nun die Losung zugleich beide Farbstoffe, so muss das Ver
hiiltniss der ExtilJktionskoe£ficienten dieser Losung zwischen den Werthen 
1,578 und 0,762 liegen. Aus dem ermittelten Verhiiltnisswerth lasst sich 
unter Benutzung fruher ermittelter Daten alsdann. mit Hilfe der von 
Dreser 1) gegebenen Gleichung 

E t (lOG-x) Eo' + xEr' 
E (100-x) Eo + Er 

1) Dreser, Al'ehiv expo Pathol. u. Pharmakologie 29, 119, 1892. 
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das Verhaltniss des vorhandenen Hamoglobins (x) zu dem des Oxyhamo
globins (lOO-x) berechnen. El und E sind die beobachteten Extink
tionskoefficienten der zu untersuchenden Losung. 

Die wirklich vorhandene Menge an Hiimoglobin und Oxyhiimoglobin 
lasst sich dann durch Ueberfiihrung des Hiimoglobins in Oxyhamoglohin 
ermitteln, indem man alsdann nochmals eine spektrokolorimetrische Be
still1mung vornimmt. Das gleiche Verfahren kann fiir die anderen. oben 
erwiihnten Mischungen angewendet werden. 

9. BestimmulIg des Blutfarbstoifes nach Preyer. 
Diese von Preyer!) ausgearbeitete Methode beruht darauf, dass kon

centrirtere Losungen der Blutfarbstoffe nur fiir Roth durchsichtig sind, 
wahrend weniger koncentrirte Losungen auch Gelb und Griin hindurch 
lassen. Verdiinnt man daber eine abgemessene Blutmenge vor dem Spart 
eines gewohnlichen Spektralapparates so lange mit Wasser, bis im Spektl'ull1 
Griin auf tritt, so kann man aus der Verdiinnung einen Schluss auf den 
Farbstoffgehalt machen. Die Berechnung ist sehr einfach. 

Nothig ist es, das Blut fortwiihrend umzuriihren, damit die Blut
korperchen sich nicht setzen. 

L. Lewin und C. Posner 2) machen darauf aufmerksam, dass in 
Blutharn der Nachweis von Methiimoglobin und Hiimatin neben Oxy
hiimoglobin mittels des Spektroskops oft nur bei Verwendung so dicker 
Schichten gelingt, dass das ganze Spektrum mit Ausnahme des Roth aus
gelOscht ist. Das Spektrum der beiden Farbstoffe, wenn sie im Harn auf
treten, ist iibrigens nicht von dem ihrer wiisserigen Losungen verschieden. 
Methamoglobin zeigt einen im Roth nahe dem Orange gelegenen Streifen, 
der bei Alkalizusatz nach rechts bis nahe an den eraten Oxyhiimoglobin
streifen riickt, bei der Reduktion verschwindet. Hamatin zeigt in saurer 
Losung einen unmittelbar an der ersten Oxyball1oglobinlinie liegenden 
Streifen. Das bei der Reduktion erhaltene Produkt ist an einem scharf 
konturirten dunklen Bande im Griin kenntlich, vor dem nach rechts ein 
verwaschenel' Streifen liegt. Das dunkle Band illl Griin iibertrifft an 111-
tensitiit aUe iibrigen in Blutspektren auf'tretenden Absorptionsstreifen, wes
halb es zum Nachweis der geringsten Blutmengen im Harn nach vorher
gehendem vorsichtigell Ansiiuren und Zusatz von Schwefelammonium oder 
auch direktem Zusatz von Schwef'eluatrium verwendet werden kann. 

1) Preyer, Pogg. Ann. 114" 192, 1866. 
:l) I •. Lewin u. C. Posner, Centrbl. f. med. Wiss. 1887, 354. 
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10. BestimmUllg des Alters des Weines. 
Diese Methode ist von So r by 1) angegeben worden. Die Farbe von 

sehr altem Wein wird nicht geandert durch Hinzuthun von schweflig
saurem Natron, wohl aber die von jungem, welche stark gebleicht wird. 
Hierdurch lasst sich das Alter von iill Fass befindlichen Portwein unge
fiihr erkennen. 

Man verdiinnt den Weill mit einem Theil Alkohol und drei Theilen 
Wasser, so dass das Spektrum eine deutliche, aber durchaus nicht voll
standige Absorption des hellen Endes im Gelben und im gelben Endc 
des Griinen zeigt. N achdem ein Theil des Weines so weit verdiinnt ist 
und soviel Citronensaure zugesetzt ist, dass er eine stark saure Reaktion 
hat, wird er in zwei Reagensglaser gegossen und pulverisirtes schweflig. 
saures Natron in dieses gegeben, in ein anqeres kommt dieselbe Losung 
ohne Bleichmittel. Man lasst ein oder zwei Stunden in den zugekorkten 
Glasern stehen und untersucht dann, eine wie viel diinnere Schicht von 
dem nicht mit Sulfit versetzten Wein einer bestimmten Schicht des anderen 
entspricht. 

Es ergiebt sich das Resultat, dass die Geschwindigkeit der Farben
anderung bei neuen Weinen viel grosser ist als bei alteren; sie ist etwa 
10 mal so gross im ersten Jahre als im dritten und etwa 100 mal so schnell 
als im zwanzigsten. Nach 20 Jahren zeigt ein Unterschied selbst von 
10 Jahren keinen auffallenden· Abstand. Bis zu sechs Jahren solI man 
nach So r b y das Alter des Weines bis auf ein J ahr genau angeben konnen. 
Bei Weinen, die alter sind als 10 Jahre, geht dies nicht mehr. Dies gilt 
aber alles nur fur im Fass lagernde Weine. 

I) Vgl. H. W. Vogel, Spektralanalyse p. 301. 



XI. 

Methode der Probefarbung. 

Diese Methode del' Werthbestimmung ist selbstverstiindlich nul' bei 
Farbstoffen anwendbar; sie ist abel' auch hier zur Ermittlung del' Farb
kraft und del' Farhnuance die einzige hrauchbare. Die zu verwendende 
Art del' Prohefarbung richtet sich natiirlich ganz nach· dem betreffenden 
Farhstoff und solI derjenigen moglichst nachgeahmt werden, wie sie nach
her im Grossbetriehe zur Verwendung gelangt. Die Bestimrnung des Ge
haltes und del' Nuance del' Farbstoffe ist ehenso unenthehrlich fiir den 
Fahrikanten wie fUr den Kaufer. Ersterer sucht den Bediirfnissen des 
Fiirbers moglichst dadurch Rechnung zu tragen, dass er bestimmte Marken 
von garantirter Fiirbekraft herstellt. Zu dem Zwecke werden die Farb
stoffe fast durchgangig gesteIlt, d. h. durch Zufiigen von entsprechenden 
Stoffen, wie GIaubersalz, Dextrin etc. unter moglichst inniger Vermischung 
auf den gewiinschten Farbton gebracht. 

Die Art del' Ausfiihrung del' Methode kann, da sie sich, wie schon 
erwiihnt, gam: nach dem betreffenden Farbstoff richtet, hier nicht naher 
beschriehen werden. Nul' soviel sei gesagt, dass man von bestimmten Ge
wichtsmengen des zu farbenden Materials, wie Seide, W oIle und Baum
wolle ausgeht und die erhaltenen Farbungen mit clenen eines Farhstoff
musters von bekanntem Gehalt, eillem sog. Ty p e, vergleicht. Zur genauen 
Ermittl ung geMrt eine reichliche U ebung. Die einzelnen Verfahren sind 
aus den Anleitungen zur Farberei zu ersehen. 

Wie vorsichtig man dabei zu Werke gehen muss, mag das Beispiel 
del' Bestimmung des In dig 0 s 1) zeigen. Da die Nuance del' verschiedenen 
Indigosorten eine sehr verschiedene ist, so kann man die Bestimmung aIler 
Sortendurch Vergleichung mit einer N-Indigolosung schwer und nul' 
ungenau vornehmen. So ist es beispielsweise nicht moglicb, einen Bengal
indigo durch Vergleich mit einem Javaindigo genau zu bestimmen. Man 

1) G. von Georgievics, Indigo, Deuticke, Wi en und Leipzig 1892. 
Va u bel, Quantitative Bestimmung I. 26 
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hereitet sich deshalb zweckmassig mehrere N-Losungen verschiedener Sorten 
und vergleicht die fragliche Sorte mit der entsprechenden. Dies falIt aller
dings wohl bei der Beniitzung des kiinstlichen Indigos weg. 

Jedenfalls sind fiir die Werthbestimmung des Indigos 
die einzigen Methoden, bei welchen man wirklich das er
fiihrt, was man wissen will, namlich die Intensitat und 
Qualitat der Farbungen, - das Probefarhen und die Be
s ti m m un g auf k 0 lor i met ri s c hem We g e. 

Fiir die iibrigen Farbstofl"e diirfte hauptsachlich nur das Probefarben 
in Frage kommen. 

Die Eintheilung ist folgende: 
1. The 0 ri e des Far ben s. 
(0 hem i s c heW irk u n g, m e c han i s c her V 0 r g a n g, f est e 

Losung). 
2. Ueberblick iiber die FarbstoHe und ihre Verwendung. 

a) Farben der Wolle, 
b) Farben der Baumwolle und des Leinens, 
c) Far b en der S eid e. 

3. Genauigkeit des Probefarbens. 
4. D as Far ben d e r v e r s chi e den e n F a s ern i n tab e II a ri -

scher U e bersich t. 

1. Theorie des Farbens. 

1m Laufe der Zeit sind die verschiedensten The 0 r i e n iiber das 
Wesen des Farbeprocesses aufgestellt worden. Man unterscheidet: 

a) S olche, die den Fiir b e pro ces s a Is rein c hem i s chen 
Vorgang ansehen wie die von Knecht, Vignon, Reisse, 

b) solche, die ihn als mechanischen Vorgang auffassen 
wie die von v. Georgievics, Hwass und v. Perger, 

c) die Theorie von O. N. Witt, der den Farbeprocess als 
die Bildung einer festen Losung ansieht. 

Einen Kompromissweg schlagen die Erklarungsver
suche von O. O. Weber und R. Gnehm ein. 

Fiir fast jede dieser Theorien bringen die betreffenden Forscher Material 
vor, das wohl fiir den einen oder anderen Fall Giltigkeit besitzt, aber 
eine umfassende Theorie lasst sich hieraus nicht ableiten. 

Nach Knecht bezw. Hummell) zeigt die Wolle den Charakter 
einer Amidosaure; eine solche liisst sich aUB der Wone isoliren j es ist 
dies die sog. Lan u gin sa u r e. Wir konnen also die chemische N atur 

1) Hummel, JOllrn. Soc. Dyers and Col. 1885, 209. 
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I <NH2 d k der Wol e durch die Formel W OOOH aus rue en. Die Vereinigung 

mit Farbstoffen beruht nann auf der Bildung von Farblackell mit der 
SaUl'e- oder Basengruppe des FarbstQff~. Mit N aphtolorange gefarbte W olIe 
ware dann 

uud 

W/NHsOS02C6H4N = NC10H60H 

"'COOH 

mit Fuchsin gefarbte W oUe 

/NH2 C6H4 
W"" / "" /C6H4 NH2 

CO. 0- H2N C"" 
C6H4NH2 

Eine mit der Amidogruppe bewirkte Lackbildung darf also keinen 
Einfluss auf die magliche Lackbildung der noch freien Karboxylgruppe 
ausiiben. In der That vermag eiu mit Ponceau gefarbter W ollstrang uoch 
geuau so viel Fuchsin aufzunehmen wie ein ungefiirbter. Auch R. Nietzkil) 
sowie E. Rei sse 2) sprechen sich fiir die chemische Theorie des Farbe
vorganges bei Seide und Wolle aus, wobei die basischen Eigenschaften 
der Wolle starker aIs die der Seide, die sauren aber als schwacher anzu
sehen sind. Dementsprechend ist auch das Verhalten gegen Farbstoffe 
verschieden. 

Einen weiteren Beweis fiir die chemische Bindung der Farbstoffe 
durch die lackbildende Eigenschaft der Wollfaser sieht C. O. We berS) 
darin, dass der aus dem Sauregriin durch Lackbildung in der Sulfogruppe 
mittels Ohlorbarium entstehende Lack, welcher von ziemlich stumpfer und 
im Verhaltniss zur verbrauchten Farbstoffmenge auffallend schwacher Nuance 
ist, bei der Behandlung mit Tannin durch Bindung desselben die Nuance 
unverglflichlich kraftiger und hrillanter wird; auch ist die Lichtechtheit 
dieses Baryt-Tannin-Lackes reichlich das Dreifache von der des einfachen 
Barytlackes. Genau dieselbe Beobachtung macht man bei der Lackfarb
ung jeder anderen derartigen A midosulfosaure , immer vorausgesetzt, dass 
die Amidogruppe des unsulfonirten Farbstoffes der Salzhildung fiihig ist. 
Farbt man nun einen dieser Farbstoffe auf Wolle in bekannter Weise, 
und behandelt man den gefarbten Strang in einem Tannin bade, so tritt 
weder in der Starke noch in der Nuance und Lichtechtheit der Fiirbung 
die geringste Veriinderurg ein. Ebensowenig ist eine Veriinderung durch 
Behandlung der Ausfiirbung in einem Bade von Chlorbarium zu kon
statiren. Von einer einfachen "Lasung" des Farbstoffes in der W ollfaser 

1) R. Nietzki, Chern. d. org. Farbst. S. 4. 
2) E. Rei sse, Le h n e 's Farbel'ztg. 6, 330 u. 351, 1895. 
3) C. O. W$ber, Lehne's Fiirberztg. 0, 69, 163, 1894, 184, 201 n. 213. 

26* 
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kann daher absolnt nicht die Rede sein, denn in diesem FaIle diirfte die 
Lackbildungsfiihigkeit der auf W oUe gefiirbten Farbstoffe nicht ver
nichtet sein. 

C. O. Weber bespricht alsdann in ausfiihrlicher Weise die sub
stantiven Fiirbungserscheinungen bei .der Baumwolle. Diese oder 
vielmehr die Cellulose ist im Vergleich zur thierischen Faser ein sehr. 
indifferenter Korper, nicht so sehr in ihrem allgemeinen chemischen Ver
halten, wie in ihrem Verhalten gegen Farbstoffe der verschiedenen Art. 
Die Aldehydnatur der Cellulose, die Abwesenheit lackbildender saurer 
oder basi~cher Gruppen in derselben liisst diese Indifferenzdurchaus nicht 
iiberraschend erscheinen. Sobald wir auf der Baumwolle eine Kal'boxyl
gruppe (durch Tannin) oder Amidogruppe nach dem Verfahren von 
L. Vignon befestigt haben, zeigt sich die Baumwollfaser in -ahnlicher 
Weise reaktionsfiihig wie die Wollfaser. 

Indessen ist die Baumwollfasser auch ohne weitere Vorbereitung im 
Stande, mit vielen basischen Farbstoffe~, mit den iiberaus zahlreichen 
Benzidin- und Diaminfarbstoffen sich direkt anzufiirben. Dies ist be
sonders auffallend beziiglich der Farbstoffe der zuletzt genannten Klasse, 
da diesel ben ihrer Konstitution zufolge Sauren sind yom Typus der 
Ponceaux und Croceine, denen aber die Fahigkeit, die Baumwolle substan
tiv zu farben, nach unseren bisherigen Erfahrungell vollstandig abgeht, 
wahrend anderseits die meisten Benzidillfarbstofie auch Wolle genau in 
der Weise der Siiurefarbstofie farben. 

Trotzdem also in der That bei der substantiven Baumwollfiirbung 
mit basischen Farbstoffen alles auf einen Losungsvorgang im Witt '
schen Sinne deutet, ist C. O. 'V e be r der Ansicht, dass es sich ill diesem 
FaIle hOchstens urn einen Uebergang von der chemischen substantiven 
Farbung (Lackbildung) zur physikalischen substantivenFarbung (Losung) 
halldelt. 

R. Mo h I au 1) versuchte diese Farbungserscheinungen auf die Affinitat 
der Diphenylbasen zur Baumwolle zuriickzufiihl'en, da er die Beobachtung 
gemacht hatte, dass Baumwolle sich durch Behandlung mit salzsaurem 
Benzidin "beizen" und durch entsprechende Nachbehandlung Congoroth 
in der Faser entwickeln 18.8st; diese Erklarung verschiebt den Kernpunkt 
der Frage, lOst ihn aber nicht. Das Gleiche gilt von der Theorie von 
L. V ig non 2), nach welcher die Affinitat bedingt ist von der Atomver-

N= 
kettung R(N ' und die Verbindung dieser Korper mit der Faser wiirde 

dann anolog der Bildung von Ammoniumverbindungen sein. 

1) R. Mohlau, Her. 19, 2014, 1886. VgI. auch 1. c. R. Meyer u. J. Schafer. 
2) L. Vignon, Lehne's Farberztg. 9, 6, 1898. 
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G. Sc h ultz l)betrachtete das Farben mit dies en Farbstoffen als 
einen dem Blauen mit in Wasser suspendirtem Ultramarinblau ahnlichen 
Vorgang, wobei er diese Losungen der substantiven Farbstoffe aIs ausser
ordentHch feine Suspension en ansieht. Wenn nun fl,uch nicht geleugnet 
werden kann, dass unter den Benzidinfarbstoffen eine ganz auffallend 
grossp. Zahl schwer loslicher Produkte sich befindet, so ist es doch auch 
sicher, dass eine ganze Reihe leicht loslicher Farbstoffe dieser Art existirt. 
Ebenso ist die Reibechtheit dieser Farbstoffe eine so hohe, wie sie ein 
Farbeprocess der von Sc h u I tz angenommenen Art nie ergeben konnte. 

C. O. We ber weist darauf hin, dass der auf der Baumwollfaser 
befestigte substantive Farbstoff nach wie vor saureempfindlich und lack
bildungsfahig (Bildung des Barytlackes) ist. Unter dem Mikroskop be
obachtet man bei einer mit substantivem Farbstoff gefarbten Baumwolle 
zahlreiche Fasern, deren Zell wande vollkommen farblos sind, wahrend der 
centrale Kanal der Faser mit Farbstoff gefiilIt erscheint. 

Da die Bubstantiven Farbstoffe ein ausserordentlich viel geringeres 
Diffusionsvermogen besitzen, als andere Farbstoffe, so kommt Web e r zu 
dem Schlusse: Wir konnen die substantive Baumwollfarbung 
mit Benzidinfarbstoffen vollstandig definiren als eine 
unter hohem osmotischen Druck des Farbbades, in den 
Zellraumen der Baumwolle erzeugte wasserige Losung 
eines Farbst-oUes von sehr kleinem Diffusionsvermogen, 
und der Grad der Fixirung dieser Farbstoffe auf der 
Faser ist proportional der durch seinen kleinen Diffusion s
koefficienten bedingten Diffusionstragheit. 

G. v. Georgievics 2) unternimmt es, die Griinde, welche die bis 
jetzt angenommenen Theorien des Farbeprocesses stiitzen, auf ihre Stich
haltigkeit hin zu untersuchen. 

Als bisherige Stiitzen der chemischen Theorie galten folgende 
Erscheinungen : 

a) Nach E. Knech t erscheint beim Farben mit salzsauren Farb
basen die Salzsaure quantitativ in der Flotte - dies iet aber auch der 
Fall beim Anfarben von Fuchsin auf Thonstiicken und Glasperlen. 

b) Die RosalJilinbase ist in ammoniakalischer Losung farblos, und 
doch farbt sich Wolle darin fuchsinroth. - Nach den Untersuchungen von 
v. Georgievics b(;sieht die Rosanilinbase in zwei Modifikationen als 
farbloses Karbinol und als fuchsinrothe Ammoniumbase s). In letzterer 
Modifikation bildet sie die Farbe der mit Fuchsin gefarbten Wolle. Auch 
ergiebt sich aus den Versuchen, dass die gefarbte Rosanilinbase in freiem 

1) G. Schultz, Ch. d. Steinkohlentheel's, II. Aufi., Bd. II, 341. 
2) G. v. Georgievics, Lehne's Fiirberztg. 6, 9, 119, 188, 1894. 
B) Vgl hierzu die Untersuchungen von A. Han tzsch, Methode VII dieses Buches. 
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Zustande in ih~er wiisserigen LOsung dieselbe Farbstiirke habe, wie die 
im Fuchsin enthaltene Rosanilinbase. 

Fiirbt man Wolle in einer Losung von Amidoazobenzoldisulfosiiure, 
die roth gefarbt ist, so nimmt die Wolle darin eine gelbe Farbe an, iihn
Hch del' Farbe ei~es amidoazobenzolsulfosauren SaIzes. - Hier weist 
v. G e 0 l' g i e vic s nach, dass freie Amidoazobenzolsulfosiiure in verdiinnten 
Losungen gelb gefiirbt is!. Fiirbt man Wolle und . Seide in einer miissig 
koncentrirten Losung von Amidoazobenzolsulfosiiure, so zeigen sie nach 
dem Herausnehmen in der That die rothe Farbe der Losung. die erst 
durch starkes Auspressen odeI' Waschen in Gelb umschliigt; und wird 
Wolle, die mehr von jener Farbsiiure aufzunehmen vermag, in einer sehr 
konc. Losung derselben gefiirbt, so wird sie dauernd roth. 

d) Weiterhin wurde noch fiir die chemische Theorie geltend ge
macht, das::, wie E. K n e c h t fand, W olIe in einem Bade von iiber
schussigem Naphtolgelb, Trinitrophenol u. s. w. molekulare Mengen diesel' 
Farbstoff'e aufnimmt, sowie 

e) dass die thermochemischen Untersuchungen L. Vignon's ergeben 
hahen, dass die thierische Faser saure und basische Eigenschaften besitzt. 

Es folgt dann die Besprechung del' Witt's ch e n Lo s ungs
the 0 r i e, nach welcher die Erscheinung des Fiirbevorganges mit einer 
festen Losung verglichen werden kann, wie sie etwa bei der Diffusion 
von Eisen in Kohlepulver oder des Kohlenstofles in Eisen vorliegt. 'V itt 
bringt folgende Grunde vor. 

a) Fuchsin, Methylviolett muss en in del' getarbten Faser ill gelostem 
Zustande vorhanden sein, da diese nicht die metallisch glanzende, grune 
Farbe dieser Farbstoffe im festen Zustande, sondern die Farbe ihrer 
Losungen besitzt. - Demgegenuber stellt v. G eo l' g i e vic s fest, dass 
Fuchsinpulver, welches allerdings grun aussehe, sofort seine rothe Eigen
farbe annehme, wenn man es mit etwas Kreide oder Schwerspath mischt, 
odeI' wenn man es sehr fein zerkleinere. In gleicher Weise verhalt sich 
das Methylviolett. 

b) Die Seidentiirbungen mit Rhodamin, Eosin, Fluorescein u. dergl. 
fiuoresciren, eben so wie die Losungen der genannten Farbstoffe, wahrend 
diese selbst in fester Form keine Fluorescenz zeigen. - N ach v. G e 0 r g i e
vic s zeigen Seidenfiirbungen mit Fluorescein Fluorescenz, Wollfiirbungen 
aber nicht; auch vermogen Seidenfarbungen keine Fluorescenz anzunehmen, 
sobald die Seidenfaser durch mechanische Eingriffe ihren Glanz verloren hat. 

c) Die Losungstheorie giebt eine ungezwungene und einfache Erkliir
ung fUr die Thatsache, dass sich nicht alIe Farbstoffe zu substantiven 
Fiirbungen eignen. - v. Georgievics weist demgegeniiber darauf bin, 
dass auch adjektive Farbstoffe, wie etwa Alizarin und Hiimatein ganz 
ebenso wie substantive Farben von del' Faser aufgenommen (also im 
Sinne W i t,t' s gelost) werden konnen; del' Unterschied liege nur darin, 



Theorie des Farbens. 407 

dass die ersteren nur in Form ihres Farblackes gefarbt erscheinen, die 
letzteren aber an und fiir sich schon "Farben" darstellen. 

d) Der Fiirbeprocess ist 8ehr ahnlich jenem Vorgange, welcher beim 
Ausschiitteln von wasserigen Liisungen mit solchen Liisungsmitteln statt
findet, die fUr den im Wasser gel osten Kiirper ein griisseres Liisungsver
miigen zeigen, aIs dieses selbst. - Nach v. Georgievics ist dieser 
Vergleich wenig zutreffend, da Ausschiittelul1g und Liisung im allgemeinen 
ein umkehrbarer Process ist, wahrend dies nur bei sehr wenigen Farb
ungen der Fall ist. Er stutzt seine BeweisfUhrung gegen die Wit t'sche 
Liisungstheorie noch mit dem folgenden Grunde: Die Schafwolle nimmt 
die meisten direkt fiirbenden Farbstoffe am best en aus dem kochenden 
Bade auf; man miisste also annehmen, dass sie fur diese bei der Siedetempe
ratur ein griisseres Liisungsvermiigen als das "\Vasser besitze. Bei Behand
lung mit kochendem Wasser miisste also die Farbung weniger Farbstoff 
verlieren als mit kaltem 'Vasser, was den Thatsachen widerspricht. 

Der Verfasser zieht aus seiner Beweisfiihrung den Schluss, dass man 
nicht berechtigt sei, die Farbung als eine Liisung zu betrachten, dass aber 
zwischen beiden Erscheinungen vielleicht eine gewisse Aehnlichkeit bestehe. 

Es folgt die Besprechung der mechanischen Theorie des 
Farbens. Indem v. Georgievics auf die Arbeiten von Hwass 1), 

v. Per g e r 2) und S po h n 3) hinweist, fiihrt er als Hauptstiitze der 
mechanischen Farbetheorie gegeniiber der chemischen an, dass sie namlich 
nach bestimmten Gewichtsverhaltnissen vor sich geht, und dass die Ver
bindungen nicht andere Eigenschaften als die Komponenten aufweisen. 
Die Farbungen von Asbest, Glas und Thon seien ferner Beispiele fiir auf 
Adhasion beruhende Farbevorgange. Weitere Griinde, die fiir die 
mecbanische Farbetheorie sprechen, sind: Schwefelsaurer Baryt lasst sich 
tanniren und z. B. mit Fuchsin fast eben so waschecht farben wie gefallte 
Cellulose. Viele Farbungen farben sehr leicht auf Papier u. dergl. ab, 
andere sublimiren von der Faser weg in ihrer ursprunglichen Form. 
A uch das grosse Egalisirungsvermiigen mancher Farbstoffe und die Er
scheinung des U eberfarbens einer Farbung mit einer anderen werden zu 
Gunsten der mechanischen Farbetheorie angefiihrt. Die letztere Erschein
ung zeigt eben, dass eine Farbung ohne chemische Bindung auf der 
anderen aufzusitz.en vermag. 

Die iibIiche Erklarung, dass beim Beizen der Wolle mit Metallsalzen 
das "ZerIegungsvermiigen" der Wolle eine Rolle spiele, erscheint v. G e
orgievics aus zwei Grunden als unwahrscheinlich, a) weil solche Ab
sorptionsvorgange auch bei gewohnlicher Temperatur stattfinden und 

1) Hwass, Lehne's Farberztg. 2, 224 u. 243, 1890;91, 191. 
2) v. Perger, ibid. 2, 356 u. 371, 1890/91. 
3) Spohn, Dingler's pol. Journ. 287, 210, 1893. 
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b) weil ausser den von H w a ss untersuchten Beizvorgangen, die Wolle sich 
gegen verdiinnte und koncentrirte Alaunlosungen verschieden, verhalt; aus 
verdiinnten Alaunlosungen nimmt sie mehr Thonerde als Schwefel~aure, 
au~ koncentrirten Losungen aber mehr Schwefelsaure auf. Dieser Vorgang 
erklart sich durch die Annahme, dass die wasserige Alaunlosung disso· 
ciirt sei, und die Wolle in der verdiinnten Losung fiir Thonerde ein 
grosseres Absorptionsvermogen besitze als fiir Schwefelsaure. Diese An
sicht wird dadurch unterstiitzt, dass die Wolle aus verdiinnter Schwefel
saure thatsachlich keine Saure aufzunehmen vermag, wahrend sie aus 
starken Losungen sogar mehrere Procente davon absorbirt, und dass die 
Dissociation der Alaunlosung auch aus anderen Erscheinungen geschlossen 
werden kann 1). Da ausserdem die mit Alaun gebeizte Wolle saure Re
aktion zeigt, so bestarkt dies den Verfasser in der A nsicht, dass nicht 
nur Fiirbungen, sondern auch richtige Beizvorgange auf mechaniscbem 
Wege .zu Stande kommen. 

Auch giebt es eine Reihe von anderen Bestimmungen, die unab
han gig von der sauren oder alkalischen N atur cler Bestandtheile als rein 
physikalisehe Vorgange angesehen werden, wie Adhiision, Benetzung und 
Kapillaritat. Aetzalkalien z. B. adhariren stark am Glase, Mineralsauren 
wenig; Quecksilber gar nicht, trotzdem wird diese Verschiedenheit nicht 
auf chemischem Wege erklart. 

v. G eorgievics gelangt zu dem Schlusse, dass man nicht berechtigt 
sei, physikalische Erscheinungen, unter die auch der Farbevorgang zu 
ziihlen sei, als cbemische aufzufassen, wenn aueh dabei die ehemischen 
Eigenschaften der aufeinander wirkenden Ki:irper eine gewisse Rolle zu 
spielen berufen seien. 

Bei der Priifung, ob das Henry'scbe bezw. von van 'tHoff und 
N ern s t erweiterte Hen r y 'sche Gesetz bei einem reversiblen Fiirbevor
gang, wie es die Aufnahme von Indigokarmin durch Seide darstellt, und 

Os 
wonach der Theilungskoefficient der Formel ·Or entsprechen wiirde, seine 

Giltigkeit behiilt, zeigte es sich, dass dies nicht der Fall ist. Vielmehr 

ergab sieh, dass der Werth 1 jew bei den vergleichenden Versuehen mit 
V Os 

nieht zu viel Farbstoff' und gleich viel Sch wefelsaure eine befriedigende 
Konstanz hat, so dass also fiir diese lichten Seidenfiirbungen das er
weiterte Hen r y 'sehe Gesetz Geltung hat. Daraus ware zu schliessen, 
dass die Seide einfachere Farbstoff'molekiile aufnimmt, wahrend die in der 
Flotte befindlichen zum gross ten Theile doppelte Molekulargri:isse besitzen. 
Am geeiglletsten erscheint der allgt'meinere Ausdruck 

I) Vgl. Carey Lea, Zeitschl'. anorg. Ch. 4, 440, 1893. 
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Obwohl nun, wie an dem Beispiel der Indigokarmin-Seidenfiirbung 
gezeigt wurde, eine Analogie zwischen Farbung und Losuug besteht, 
spricht sich v. Georgievics' gegen eine Identificirung dieser beiden Be
griffe und somit gegen die Wi tt'sche Losungstheorie aus, indem er 
meint, class besonders zwischen dem Zustandekommen und Verhalten 
dieser beiden Vorgiinge Unterschiede bestehen. Nach, v. Georgievics 
ist der Fiirbevorgang gegenwiirtig noch am besten als 
Oberfliichen wirkung zu betrachten und daher mit dem Du 
Bois-Reymopd'schen Ausdruck Adsorption zu bezeichnen. 

Gegen die Beweiskraft der aus der Fuchsinfiirbung von v. Georgie
vic s gezogenen Schliisse wendet sich R. G n e h m 2) indem er nachweist, 
dass die mit Fuchsin oder mit Rosanilinbase oder mit Fuchsin und 
Ammoniak auf Seide oder Glasperlen erhaltenen Fiirbungen in Bezug auf 
ihre Echtheit sich gegen die Extraktionskraft des Alkohols verschieden 
verhalten. Weiterhin spricht sich G n e h m dahin aus, dass keine der zur 
Zeit diskutirbaren Theorien iiber den Fiirbeprocess befriedigenden Auf
schluss zu geben vermoge. 

In einer weiteren Arbeit griinden schliesslich R. G n e h m und E. 
Rot he I i 3) ~uf die von ihnen gewonnenen Resultaten die Ansicht, dass die 
substantiven Farbungen auf thierischer Faser Gemische sind von chemischer 
Verbindung mit einem U eberschuss von mechanisch zuriickgehaltenem 
Farbstoff, so dass der Fiirbeprocess fiir die Thierfaser, wenn man von 
einzelnen Ausnahmen absieht, in einer Salzbildung bestiinde, die von einer 
reichlichen Adsorption des Farbstoffes durch die W oIle oder Seide be
gleitet ware. In gleicher Weise werden die Beizen zugleich auf chemischem 
Wege und auf dem 'Vege der Adsorption oder einfachen Priicipitation 
von den animalischen Fasern aufgenommen. Anders verhiilt es sich 
mit der Pflanzenfaser. Wiihrend die Fiirbungen mit Pigmentfarbell und 
mit den auf der Cellulose entwickelten Azofarbstoff'en als reine Priici
pitationen zu betrachten sein diirften, die mechanisch den kapilJaren Riiumen 
del' Fasern anhaften, kann man fur Indigo und die basischen substantiven 
Baumwollfarbstoffe mit v. G e or g ie v ic s annehmen, dass sie von del' 
Baumwolle adsorbirt werden, und betrefIs del' direkten Baumwollflirbungen 
mit Benzidinfarben an Web e r 's 4) Anschauung sich halten, dass sie 

1) Vgl. hierzn G. v. Georgievics ll. E. L6wy, Lehne'~ Fiil'berztg. 6, 286, 
189B·, Ref, 

2) R. Gnehm, Lehne's Farberztg. 6, 362, 1895, 7, 50, 1896, 8, 119, 1897. 
Vgl. hierzll G. v. Georgievics, ibid. 7, 17, 1897, 

3) R. Gnehm u. E. R6theli, Lehne's Farberztg. 10, 408, 1899. 
4) Vgl. hierzu C. O. Weber, ibid. 10, 1, 1899; vgl. ferner P. D. Zacharias, 

ibid. 12,149,1901; P. Sisley, Bull. Soc, Chim. (3), 23, 865,1900. 
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Losungen der mit geringer DiffusionsgE'schwindigkeit begabten Farbsalze 
im Zellsaft vorstellen. 

Alles in allem genommen ist das Farben der ver
schiedenen Gespinnstfasern kein einheitlicher Vorgang. 
Die Farberei der Pflan zenfasern beruht nicht oder nur zum 
Theil auf denselbenProzessen wie die derThierfasern. Aber 
auch die Farberei del' Thierfasern ist nach Gnehm und 
Rotheli fur jeden Einzelfall kein einheitlicher Vorgang, 
sondern dasProdukt des Zusammentreffens der chemischen 
Reaktion mit mechanischen Kraften oder Adsorptionser
scheinungen. 

2. Ueberblick iiber die Farbstoffe und ihre Yerwendung. 

Eine ganz k u r z e U e b e r sic h t tiber die bei den Anilinfarbstoffen 
obwaltenden Verhaltnisse sei in Folgendem gegeben 1). 

a) Bei dem Farben der Wolle unterscheidet man ver
B chi edene Meth 0 den: 

a) 1m neutralen bezw. schwach angesauerten Bade werden die 
basisch en und Reso r ci nf ar bstoffe gefarbt. Man erhitzt zum 
Kochen und erhiiJt einige Zeit darin. Oft empfiehlt es sich, nsch dem 
Kochen die Temperatur wieder etwas sinken zu lassen, wodur-ch die Farb
stoffe besser angezogen werden. Bei manchen Farbstoffen, wie z. B. 
Fuc hsin und seinen Nebenp!odukten, wie Ceri se, Grenadin u. s. w. 
empfiehlt sich ein Zusatz von sehr wenig Marseiller Seife, falls sehr reines 
Wasser zugegen ist. Kalkhaltiges Wasser muss mit etwas Essig-, oder 
'tV einsiiure versetzt werden. Bei den Resorcinfarbstoffen setzt man dem 
Wasser einen klein en U eberschuss von Essigsaure oder Weinsaure, statt 
dessen auch haufig etwas Weinstein oder Alaun zu. 

(i) 1m sauren Bade werden die Saure- oder Azofarbstoffe 
geiarbt. Erfahrungsgemass empfiehlt es sich 4 % Schwefelsaure vom 
Gewicht der Wolle und 10 0 10 Glaubersalz, oder statt der beiden 10 0/0 
Weinsteinpraparat (saures schwefelsaures Natron) anzuwenden. In dem 
sauren Bade werden die Farbsalze zerlegt und die Baure des Farbstoffes 
in Freiheit gesetzt. Einzelne dieser Siiuren sind in saurem, salzhaltigen 
Wasser auch in der Ritze schwer loslich und sind deshalb schwierig zu 
egalisiren, andere sind leichter loslich und bereiten weniger Schwierigkeiten 
in die51er Beziehung. Bei den ersteren, wie z. B. Echtroth. Bordeaux 
u. s. w. muss deshalb vorsichtig verfabren werden; man gebt bei ca. 40 0 C. 
mit del' Waare ein und steigert die Temperatur allmalig zum Biede-

1) Die betreffenden Angaben Bowie die unter 4. folgende Uebersicht sind theilweise 
einer Anleitung entnommen, welche die Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Brii
n in g in Rochst aiM. zur Belehrung ihrer Kundschaft herausgegeben haben. 
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punkt; bei den letzteren kann man bei hOberer Temperatur, bei vielen, 
wie bei Siiurefucbsin, Siiuregriin sogar in del' Siedehitze eingeben. 
Immerbin empfiebIt es sich jedocb, wenn es die U mstiinde gestatten, bei 
niedriger Temperatur zu beginnen. 1m sauren Bade werden zuweilen auch 
basiscbe Farbstoffe, wie z. B. Fuchsin, Violett und Griin ver
wandt, wenn es sich darum handelt, wollene Gewebe zu farben, welche 
Strohtheile und etwas Baumwolle enthalten, und die sich nur auf diese 
'Veise so farben lassen, dass sie nicht bemerkbar sind. Verwendet man 
Azofarbstoffe in Verbindung mit basischen, so muss man vor
sichtig verfahren, da viele derselben linter sich Niederscblage bilden; ob
wohl diesel ben in saurem, heissen Wasser loslich sind, konnen sie Anlass 
zur Fleckenbildung gehen. Man verfahrt dann am besten so, dass man 
den einen Farbstoff unterfarbt und den anderen aufsetzt. 

/) Einzelne Saurefarbstoffe, die sogen. Alkalifarben, werden 
im alkaliscben Bade gefarbt und liefern nur so gleichmassige, nicht 
scbmutzende Farben. Dieselben entwickeln sich erst im darauf folgenden 
Saurebade und auf dem alkalischen Bade muss stets wei tel' gefarbt werden, 
da es nul' zum Theil ausgezogen wird. Zur HersteIlung desselben empfiehlt 
sich die Anwendung von Borax (10%) odeI' Wasserglas von 33° Be 
(8 % yom Wollgewicht). Zuweilen wird auch wenig Soda oder auch Bi
karbon at verwandt. Man geht in das kochend heisse Bad ein und hantirt 
die Waare, bis eine abgesauerte Probe die gewiinschte Nuance zeigt. 
N achdem die W oIle gut gespiilt ist, entwickelt man die Farbe auf einem 
heissen, mit 4 % Schwefelsaure odeI' 10 Ofo Weinsteinpraparat hergesteIlten 
Bade. Einzelne. Farben, wie z. B. A I k a lib I a u, werden scboner, wenn 
man auf kaltem Bade absauert. Fiir walkecbte Farben verwendet man 
statt des Saurebades Doppelchlorzinn odeI' Alaun. 

a) Ein kombinirtes Verfahren fiir einzelne Saurefarbstoffe, wie 
z. B. Azoindigo, Azomarineblau, Ecbtblau u. s. w., welche ziem
lich schwer egalisiren, ist folgendes: Man fiirbt zuerst 2-3 Stunden im 
kocbenden neutralen Bade, dem man ca. 1/3 mehr Farbstoff zugesetzt 
hat, als die Nuance erfordert, da derselbe nicht voIlstandig ausgezogen 
wird und avivirt im sauren Bade. Dieses Verfabren ist unerlasslich bei 
schwierig egalisirenden und harten Stoffen; bei Tuchen und loser Wolle 
dagegen kann man die Saure auf demselben Bade bei kleinen Quantitaten 
allmalig zusetzen, nachdem man vorber binreichende Zeit neutral ge
kocht bat. Man kann so das zweite Bad umgeben, muss abel' hti del' 
nachsten Operation wieder auf frischer Flotte beginnen. Dem neutralen 
Bade kann man pro Kubikmeter [) kg essigsaures N atron zusetzen; auf 
demselben wird weiter gefiirbt. 

c) Ein Ersatz fiir das vorber beschriebene kombinirte Verfabrel1 ist 
das folgende, welches auf der Tbatsacbe heruht, dass sich Losul1gel1 von 
essigsaurem Ammoniak beim Kochen unter Entweichen von Ammoniak 
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zersetzen, wodurch das Bad allmalig immer saurerwird. Das kochende 
Bad wird zuerst mit 10 % (vom Wollgewicht) 500J0iger Essigsaure be
stellt, die Farbstofflosung zugefiigt und dann mit Salmiakgeist versetzt, 
bis das Wasser nur noch schwach sauer reagirt. Darauf geht man mit 
der Waare ein und kocht zwei Stunden. Man setzt clann wieder 10 0Jo 
Essigsaure zu und kann auf demselben Bade mit den meisten Farbstoffen 
(basischen und sauren) nuanciren. In der niichsten Operation wird wieder 
mit Ammoniak bis zur sauren Reaktion abgesattigt und weiter verfahren, 
wie oben. Hat man so 4-5 Partien gefarbt, so kann man 8tatt Essig
'saure 4 °/0 Schwefelsiiure zur Beendigung der Operation verwenden. Es 
ist dann soviel essigsaures Ammoniak 'im Bade vorhanden, dass durch 
die Schwefelsaure Essigsaure in Freiheit gesetzt wird. 

Anstatt des essigsauren Ammoniaks lasst tsich auch das sich beim 
Kochen gleichfalls nur etwas langsamer zersetzende schwefelsaure Ammo
niak anwenden. Dieses Verhalten der trageren Dissociation lasi\t sich 
durch Zusatz grosserer Quantitaten ausgleichen. Auf einen Kubikmeter 
Wasser nimmt man 20-25 kg schwefelsaures Ammoniak. Man geht in 
der Siedehitze ein und kocht 2-2 1/2 Stunden. In dem Maasse, als 
freie Schwefelsaure. entsteht, geht der Farbstoff und zwar sehr gleich
massig an die Faser; nach geniigendem Kochen ist das Bad amgezogen. 
Bei der nachsten Partie wird wieder mit Ammoniak neutralisirt und auf 
dem Bade beliebig lange weiter gearbeitet. Sobald der Farbstoff ausge
zogen, ist so viel Saure im Bade, dass man mit allen anderen Saure
farben nuanciren kann; eventuell kann man auch noch etwas Schwefel
li!aure zusetzen. 

e) Die Hogenannten Alizarinfa·rben werden nur auf gebeizter, 
oder, wie man sagt "vorgesottener" Wolle gefarbt. Von den Beizen 
kommen fast nur Thonerdebeizen und Chrombeizen in Betracht. Die 
letzteren geben mit den meisten Farhstoffen die echtesten Verbindungen. 

b) Bei dem Farben der Baumwolle und des Leinens kann 
man folgende Methoden unterscheiden: 

a) Die basischen Far bstoffe lassen sich mittels des Tan n in· 
Bre ch wei n st ein verf ah ren s auf Baumwolle nahezu vollstiindig, einige, 
wie z. B. Methylenblau, ganz waschecht fixiren. Man verwendet ge
wohnlich 5 % vom Gewicht der Waare Tannin. Einzelne Farbstoffe, wie 
z. B. das E c h t b au m w 0 II b I au, brauchen mehr. Fiir dunkle Farhen 
ersetzt man das Tannin vortheilhaft durch Sumak oder Gallus, deren 
farbende Eigenschaft in diesem FaIle zugleich ausgeniitzt wird (Tannin = 
10 Sumak oder 5 Gallus). Das Tanninbad soIl nur soviel Wasser ent· 
halten wie zum Einbringen der Baumwolle nothig ist und soIl 70-80 °0. 
heiss sein. Es ist giinstig, wenn man diesel be iiber N acht in dem Bade 
lassen kann; sie muss aber mindestens 6 Stunden in demselben verweilen. 
Durch Zusatz einiger Tropfen alkoholischer Karbolsiiurelosung wird die 
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Haltbarkeit des Tanninbades wesentlich erhOht und SchimmelbHdung ver
mieden. N ach dem Tanniren wird gut ausgewunden und direkt in das 
Brechweinsteinbad eingegangen, welches je nach der Tiefe der zu erzielenden 
Nuance 0,5-2,5 u/o Brechweinsteill enthiilt. Das Bad wird stets weiter 
benutzt und jedesmal ergiinzt; der sich bildende Weinstein muss von Zeit 
zu Zeit mit Kreide abgestumpft werden, da stark saure Reaktion die Wirko 
samkeit des Bades beeintriichtigt. 

Nach der 25-30 Minuten dauernden Brechweinsteinpassage wird 
grundlich gewaschen. Fur einzelne Farben z. B. Methylenblau, empfiehlt 
es sich, dem Bade etwas Marseiller Seife zuzuset,zen oder besser nach dem 
Brechweinsteinbade mit der gewaschenen Waare auf ein warmes Seifenbad 
(1-2 Kilo Marseiller Seife in 1000 Liter Wasser) zu gehen, 1/4 Stun de 
darin umzunehmen und dann wieder zu waschen. 

Den Brechweinstein kann man durch oxalsaures Antimon, Anti
monkaliumfluorid oder Chlorantimon, mit etwas geringerem Erfolge durch 
verschiedene andere Metallsalze, wie z. B. essigsaures Zink, Zinnsalz, 
Doppelchlorzinn, zinnsaures Natron mit nachfolgender Schwefelpassage 
ersetzen. Fiir dunkle, besonders dunkelblaue Farben kann man mit holz
essigsaurem Eisen fixiren oder auch nach der Antimonpassage durch Eisen 
gehen. Methylenblau und Echtbaumwollblau geben so sehr schOnes 
Tiefblau. 

Von anderen Methoden, urn die basischen Farbstoffe mit 
schOnerer Nuance als dies bei Anwendung von Tannin moglich ist, dann 
aber weniger echt zu fixiren, sind folgenue zu erwiihnen: 

(I) In einem Bade, welches 10°/0 Tiirkisch-Rothol oder Mar
seiller Seife vom Gewicht der Waare enthiilt, wird die Baumwolle mehr
mals eingeweicht und wieder ausgerungen und darauf nicht zu heiss ge
trocknet. Alsdann passirt man lis Stunde dm:ch ein schwacbes 50 0 C: 
warmes Bad von essigsaurer Thonerde (aut 100 Liter ca~ 1/2 Liter von 
9 ° Be)_ Darauf wird gewaschen und nochmals durch ein schwaches Seifell
bad (100 g in 100 I) passirt, wieder gut gewaschen und dann gefiirbt. 

Man kann auch eine Beize von Bleizucker und Zinnsalz oder eine 
basische Alaunbeize verwenden. 

r) Die Resorcinfarben werden in lauwarmem, 5 0 Be. starken 
Kochsalzbad gefiirbt, oder man beizt sie vorher mit Tiirkisch-Rothol und 
essigsaurer Thonerde oder mit zinnsaurem Natron. 

a) Von Siiurefarben werden nur wenige auf Baumwolle gefiirbt, 
in keinem FaIle lassen sich damit waschechte Farben erzielen. Die 
wasserloslichen Rosanilinblaus (Baumwollblau, Wasser
b 1 a u) werden auf Tannin-Brechweillstein gefiirbt. 

c) Die gewohnlichen Azofarben fiir:bt man mit zinnsaurem Natron 
und bnsischem Alaull. 
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~) Die direkt farbenden Anilinfarbstoffe, wie Congo, 
Benzopurpurin, Diaminfarben u. s. w. farben BaumwoUe in un
gebeiztem Zustande direkt oder im Seifenbade oder schwachalkalischem 
Bade und sind aus diesem Grunde von ausserordentlicher Wichtigkeit ge
worden, obgleich die mit ihnen erzielten Farbungen hiiufig an Echtheit 
zu wiinschen iibrig lassen. 

'1]) Ani lin s c h war z wird in folgender Weise entwickelt. Per Liter 
Farbe verwendet man 57 g Anilinsalz und 13 g Anilinol, 31,6 chlor
saures Kali, 20 g Kupfervitriol, 8,6 g Salmiak. Die eil1zelnen Substanzen 
werden in soviel Wasser gelost, dass sie in der Kalte gelost hleiben, die 
erkalteten Losungen zusammengegossen und auf 1 I gebracht. Die 
Stoffe werden mit der Losung geklotzt und bis zur Entwicklung der 
Farbe verhiingt. Um das Griinen zu verhindern, passirt man durch eine 
4 0/0 ige lauwarme Ch~omka1ilosung und dann rasch durch ein heisses Bad, 
welches 1 % Schwefelsaure enthiilt oder klotzt die getrocknete Waare mit 
einer 5 % igen Salmiaklosul1g, trockn!:'t und diimpft. 

:J.) Die sogenannten Alizarinfarben verlangen eine kompli
cirtere Behandlung. Man kann mit Tiirkisch-RothOl (1 : 15, genau neutrali
sirt mit Ammoniak) flatschen und trocknen bei 40-45 0 0; oder man 
flatscht mit essigsaurer oder basisch schwefelsaurer Thonerde 24-36 Stunden 
bei 32°0. und verhiingt blli 50 Differenz (AugustschesPsychrometer) u. s. w. 

c) Bei dem Far ben d er S e ide ist es ein Haupterforderniss, dass 
sie ihren schon en "Griff" behiilt. Die besten Resultate erzielt man bei 
fast allen Farbstoffen durch das Farben im gebrochenen Bastseifenbad. 
Dasselbe stellt man her durch Mischen mit l/S der beim Abkochen der 
Seide erhaltenen Bastseife mit 2/S Wasser und Zusatz von soviel verdiinnter 
Schwefel~aure, bis deutlich saurer Geschmack eintritt. Da sich bei kalk
·haltigem Wasser durch den Zusatz der neutralen Seife Kalkseife bilden 
wiirde, ist es durchaus geboten, die Seife vor dem Wasserzusatz oder das 
Wasser vorher anzusauern. Es ist nothig, die Farblosung dem Bade all
miilig zuzusetzen und langsam zum Kochen zu gehen. Besonders wichtig 
ist dies bei allen blauen und den indulinartigen Farbstoffen. Bei 
diesen muss auch zwei- bis dreimal aufgekocht werden, wahrend man sonst 
nur einmal aufzukochen hat. Nach dem Farben wird die Seide in schwach 
saurem Wasser lauwarm gewaschen (avivirt). Die basischen Farb
stoffe und Resorcinfarben avivirt man am besten mit etwas Wein
stein- odtlr Essigsiiure, die anderen mit Schwefelsaure. 

Bei einzelnen basischen Farbstoffen wie z. B. Fuchsin oder 
Met h y 1 e n b) au empfiehlt es sich, auf frischem, heissem Seifen bad 
(100 1 Wasser, 50-60 g Marseiller Seife) zu fiirben und dann mit 
Weinstein- oder Essigsiiure zu aviviren. Fuchsin farbt man auch, wenn 
man blauliche N uancen erzielen will, auf lauwarmem, mit Essigsiiure oder 
Weinsaure angesauerten Eade und avivirt mit denselben Sauren. Aura-
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min fiirbt man in ganz neutralem Bade bei ca. 100°C. und avivirt iiusserst 
vorsichtig mit sehr wenig Essigsiiure. Die Alkali farbe n wie Alkali b lau, 
werden im kochenden Bade (500 I Wasser, 1 kg Marseiller Seife, 500 g 
Borax) gefiirbt und nach griindlichem Waschen im heissen Schwefelsiiure
bad entwickelt, dann nochmals kalt mit etwas Sehwefelsiiure avivirt. 

Weiter kommen noeh in Betracht das Fiirben gemischter Stoffe 
wie halbwollene und halbseidene Waare, dann das F ii r ben vo n Jut e, 
Federn, Papier, Leder, Horn, Stroh, Holz und iihnlichen Stoffen, 
die als weniger wiehtig an dieser Stelle unbesproehen bleiben mogen, wo 
es sich nur um einen kurzen Ueberblick haudelt. 

3. Genauigkeit de~ Probefiirbens. 
Ueber die Genauigkeit des Probefiirbens liegen ellllge Ver

Buche von Ch. S. Boyer l ) vor. :lwei Muster von geraspeltem Campeehe
hoI z ergaben auf Grund der Probefiirbung ein Werthverhiiltniss 100: 128,5. 
In denselben Proben wurde mit Hilfe der Hautpulvermethode der Farb
stolfgehalt bestimmt und auf diesem Wege ein Werthverhiiltniss 100: 130,4 
festgestellt. Endlich erg8.b sich naeh T rim b Ie's volumetrischer Methode, 
die sich auf die Farbenreaktion mit Kupfersulfat griindet, ein Werthver
hiiltniss 100: 127. 

Seehs Proben Sumachextrakt ergaben durch Probefiirben ein 
Werthverhiiltniss 100: 146,7 : 120: 105: 122: 134. Durch Tanninbestimm
ung mittels Hautpulver ergab sich das Werthverhiiltniss 100 : 145,5 : 119,7: 
107,2: 119,9: 136,1. 

1) Ch. S. Boyer, Journ. Americ. Ch. Soc; 17, 468, 1895. 
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XIII. 

Methode der Bestimmung der optischen Aktivitiit. 

Eine weitere Methode der quantitativen Bestimmung ist die nach
stehend beschriebene, welche sich auf die Eigenschaft gewisser Korper 
griindet, die Polarisationsebene des Lichtes zu drehen. Diese Methode 
erfreut sich einer ausserordentlich ausgedehnten Anwendung in der Technik 
wie auch bei wissenschaftlichen Untersuchungen, indem sich bei del' Ein
wirkung del' hier in Frage kommenden Verbindungen auf die Ebene des 
polarisirten Lichtes Gesetzmassigkeiten zeigen, welche die Verwendung 
dieser Methode zu quantitativen Bestimmungen ermaglichen. 

Eine ausfiihrliche Bearbeitung findet sich bei H. Landolt, Das 
optische Drehungsvermagen. Braunschweig 1898, welche fiir eingehenderes 
Studium hiermit bestens em pfohl en sei. 

Die Eintheilung des Stofl"es ist die folgende: 

1. Asymmetrisches Kohlenstoffatom und optische 
Ak ti vi tat. 

a) Ve r bin dun g e n' mit e i n e mas y m met r i s c hen K 0 hIe n -
s toffa tom, 

b) Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlen-
stoffatomen. 

2. K 0 n s tan z des Dr e hun g s ve r mag ens. 
B. Optische Superposition. 
4. A b han gig k e i t des Dr e hun g s v e r mag ens un d Be r e c h -

nun g. 
5. Verwendbarkeit del' Methode. (Landolt). 

a) Bei Losungen, welche nur aus einem aktiven Karper 
und einer inaktiven Fliissigkeit bestehen. 

b) Bei Losungen einer aktiven Substanz in zwei in
a k ti ven Fl iissigk eiten. 
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c) Rei Losungen zweier aktiven Substanzen In elner 
inaktiven Fliissigkeit. 

d) Zur Analyse nichtaktiver Substanzen. 

6. E i n flu s s vel' s chi e den e r Sub s tan zen auf die Pol a r i
sation. 

7. KHirmittel und ihr Einfluss auf die Zuckerbestimm
ung. 

8. Pol a r i sat ion sap par ate. 
a) Polarisationsapparate mit gekreuzten Nicols. 

Apparat vQn Mitscherlich. 
Polaristrobometer von Wild. 
Halbschattenapparat von Laurent. 
Diaphragmen-Polarisator von Landolt. 

b) Saccharimeter mit Quarzkeilen. 
Apparat von Soleil-Dubosq. 
A p par a t von Sol e i 1- Ve n t z k e -S c h e i b 1 e r. 

9. Umrechnung der Saccharimetergrade auf Kreisgrade. 
10. Einfluss del' Temperatur auf die Angaben der Sac

charimeter. 
11. Anleitung zur Ausfiihrung del' Polarisation. 

a) Bei An wen dung de s Far ben appar a te s. 
b) Bei Beniitzung von Halbschattenapparaten. 

12. Inversion del' Polysaccharide. 

13. Anlage A zu den vom Bundesl'athe erlassenen Aus
fiihrungsbest.immungen zu dem Geset.ze betreffelld die Be
steuerung des Zuckers vom 9. Juli 1887. 

14. B est i m m u n g des R 0 h r z u c k e l' s i m R ii ben s aft. 

15. Bestim m un g del' Polaris a tion bei Z uckera bliiufen 
und Berechnung des Q.uotienten. 

16. Anlage B. Anweisung zur Untersuchung solcher SYl'upe, 
welche 2 0/0 oder mehr Invertzucker ent,halten, stiirkezucker
haltiger und raffinosehaltiger Syrupe, sowie raffinosehaltiger 
fester Zucker. 

a) Es braucht auf die Anwesenheit von Stiirkezucker 
iiberhaupt keine Riicksicht genommen lIU werden. 

b) Der zu untersuchende S y r u p kann Stiirkesyrup ent
halten. 

c) Es ist auf die Anwesenheit. von Raffinose Riicksicht 
zu nehmen. 

rl) Untersuchung fester Zucker auf Raffinose. 
Nachtrag. 
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17. Bestimmung des Invertzuckers neben Rohrzucker nach 
dem, Clerget'schell System. 

18. Anleitung zur Bestimmung des Gehaltes an Raffinose 
und Illvertzucker in den Produkten der deutschen Ruben
zu ck eda bri kat ion. 

a) Polarisation. 
b) Bestimmung des Invertzuckers. 
c) Zuckerbestimmung in der Melasse naoh Clerget. 
d) Bestimmung der Raffiuose. 

19. Bestimmung von Rohrzuoker, Invertzuoker und Raf-
finose. 

20. Bestiminung des Zuckers in Glyoerinseifen. 
21. Bestimmung von Rohrzuoker neben Milchzuoker. 
22. Untersuchung der kondensirten Milch auf Zuckergehalt. 
23. Bestimmung des Zuckers im Blute. 
24. Bestimmung des Zuokers im Harn. 
25. Bestimmung der Lavulose im Honig. 
26. Bestimmung des Glykogens. 
27. Gesetze der hydrolytischen Spaltung der Starke durch 

Saure und ihre Anwendung auf die Analyse des Starkesyrups. 
28. Bestimmung der Starke. 
29. Bestimmung der Starke in Wurst. 
30; Optische Aktivitat bei flussigen Fetten. 
31. Bestimmung des Kamphers im Celluloid. 
32. Bestimmung des Nikotins. 

1. Asymmetrisches Koblenstof1'atom uild optische Aktivititt. 
Bekanntlich ist es nur eine bestimmte Anzahl von Korpern, . welche 

optische Aktivitat, d. h. die Fahigkeit, die Polarisationsebene des Licbtes 
zu drehen, besitzen. Die Erscheinung der optischen Aktivitiit zeigt sich 
einmal bei einer kleinen Anzahl von Krystallen anorganischer und organ i
scher Substanzen, wenn der polarisirte Strahl eine Platte derselben durch
liiuft. Bei diesen Korpern liegt die Ursache des Drehungsvermogens in 
der Struktur der Krystalle, clenn die Aktivitiit erlischt, sobald man die 
krystallinische Struktur durch Schmelzen oder Auflosen zerstort. Man 
bezeichnet diese Art der optischen Aktivitiit als K r y s tall d r e hun g. 

Weiterhin tritt die optische Aktivitiit bei einer sehr grossen Zahl 
fast ausschliesslich zu den Kohlenstoffverbindungen gehoriger Kiirper auf, 
wenn diesel ben im fliissigen oder gelOsten Zustande sich befinden. Diese 
Art der optischen Aktivitiit ist bedingt durch den Auibau der einzelnen 
M olekiile. Man bezeichnet sie daher auch als mol e k u I are Dr e hun g. 



Theorie des asymrnetrischen Kohlenstoffatoms. 425 

Nur solche Korper besitzen -die .Eigenschaft, die Polarisationsebene 
des Lichtes zu drehen, bei denen ein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
oder eventuell auch Stickstoffatom, Schwefelatom 1) oder Zillnatom 2) vor
handen ist. Unter einem asymmetrischen Kohlenstoffatom 
versteht man ein solches, bei dem alle vier Substituenten von einander 
verschieden sind. 

Ordnet man, wie dies von Le Bel und van'tHoff geschehen ist, die 
vier Valenzen des Kohlenstoffatoms in den Ecken eines 'l'etraeders an, 
so lassen sich bei dem Vorhandensein von vier verschiedenen Substitilenten 
dieselben auf zwei Arten wiedergeben. 

und 

Bei I folgen die Substituenten BDE m del' entgegengesetzten Reihen
folge wie bei II. Die Form list daher das durch Wen dung nicht um
wandel bare Spiegelbild del' Form II. Die eine Form dreht die Polarisa
tionsebene des Lichtes nach rechts (d = dextrogyr.), die andere nach links 
(1 = Iaevogyr.). Ausserdem unterscheiden sich d- und I-Form noch in 
del' Enantiomorphie und der Pyroelektricitat der Krystalle. 

Dagegen zeigen sie in anderen physikalischen Eigenschaften, wie 
Dichte, Schmelz- und Siedepunkt, Loslichkeit, Losungswarme, Verbrenn
ungswarme, Neutralisationswarme, elektrischem Leitvermogen und Brech
ungsexponenten Uebereinstimmung, wahrend die Antipoden sich in chemi
scher Hinsicht theils gleich, theils ungleich verhalten. 

Es kommt ganz auf die Stellung der Substituenten des asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms an, ob die betreffende Substanz nacn links oder nach 
rechts dreht. Eine Regel hat !!ich hier noch nicht feststellen lassen, ebenso 
wenig wie fiber die Grosse des Drehungswinkels ill Bezug auf seine Ab
hiingigkeit von der Grosse oder dem Gewicht der Substituenten. Ein der
artiger Versuch ist von Ph. A. Guye, sowie gleichzeitig von Crum
B row n 1890 gemacht worden; man kann jedoch nicht behaupten, dass 
derselbe als gelungen anzusehen ware. Anscheinend sind es, wie auch 
Guye nndet, nicht die Massen der vier Substituenten allein, sondern auch 
ihre verschiedenen Entfernungen vom Kohlenstoffatom, die Wirkungen, 

1) W. J. Pope und St. J. Peachey, Proc. Chern. Soc. 16,42, 1900. 
2) W. J. Pope und St. J. Peachey, Proc Chem. Soc. 16, 12, 1900; Journ. 

Chern. Soc. 77, 1072, 1900; L. Vanzethi. Gaz. chim. ita!. 30, I, 175, 1899; Brju
chonenko, Ber.31, 3176, 1898; O. Aschan, Ber.32, 993, 1899; S. Smiles, 
Journ. Chern. Soc. 77, 1174, 1900. 
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welche sie auf einander ausiiben, und endlich die N atur der Elemente, 
welche ihren Einfluss auf d-ie Grosse und den Sinn der Rotation bedingen. 

Hat man ein aus gleichen Theilen der d- und I-Form bestehendes 
Gemisch, so wird die Polarisationsebene des Licht€s nicht mehr gedreht, 
indem sich die Wirkung der beiden aktiven Formen aufhebt. Man hat 
auf diese Weise eine inaktive, sogenannte racemische Form erhalten, 
wie sie z. B. iIi der T r a u ben s a u r e vorliegt, welche aus gleichen Theilen 
d- und 1-Weinsaure besteht. A us einer derartigen racemischen Verbindung 
kann durch bestimmte Mittel, sei es durch Krystallauslese der enantio
morphen Formen, sei es durch die auswiihlende Wirkung der Enzyme 
oder durch KrystaIlisation von Salzen, die aus optisch aktiver Base und 
Saure bestehen, wieder die eine oder andere Form erhalten werden. 

Ausserdem ist aber noch bei Verbindungen mit zwei oder einem viel
fachen von zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen die Moglichkeit ge
geben, dass bei gleichen Substituenten die des einen asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms in entgegengesetzter Reihenfolge angeordnet sind, wie 
beim anderen. Derartige Verbindungen sind aus gleichem Grunde wie die 
racemischen Korper optisch inaktiv und im Gegensatze zu der racemischen 
Form nicht in optisch aktive Formen zerlegbar. Ein Beispiel hierfiir 
bildet die Mesoweinsaure. 

Zu den Verbindungen mit asymmetrischem Kohlenstoff
at 0 m, also den optisch aktiven Korpern gehOren nun hauptsachlich 
folgende 1), wobei [aJD die specifische Drehung fiir die Liinge einer 
durchstrahlten Schicht von 1 dm bedeutet, unter Verwendung von Na
triumlicht (Linie D), wahrend a 0 die direkt beobachtete Drehung ist. 
Die asymmetrischen Kohlenstoffatome sind durch schragen Druck ausge
zeichnet. c bedeutet die mitunter angegebene Koncentration. (b. J.) 
vor dem N amen bedeutet, dass beide Isomeren bekannt sind. 

A. Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom. 

Von_ den K 0 hIe n was s e r s to ff en mit asymmetrischem Kohlen
stoffatom seien erwahnt: Aethylamyl, Propylamyl, Isobutylamyl, Diamyl, 
Phenylamyl. 

Von Alkoholen sowie den entsprechenden Halogenderivaten 
sind folgende optisch aktiv: 

Butylalkohol. CHsCHOHC2H 5• [a]o =-, 
(b. J.) Amylalkohol, CHS(C2H 5)CHCH20H, [a]D = - 5°, 

Amylalkohol, CHsCHOHCsH 7, aD = - 8,7° fiir 22 cm, 
AmyljodiJ, CHsCHJCsH 7, aD = + 1,8° fiir 22 cm, 

1) Vgl. C. A. Bischoff, Stereochemie, Frankfurt 189! Bowie J. H. van 'tHoU, 
J.,agerung der Atome im Raum, S. 10 etc., 2. Auf!. 1894. Braunschweig; H. Landolt, 
Dllij optiscbe Drehungsvermogen org. Substanzen, Braunschweig 1898; B. Tollen 5, 

Handbucb der Kohlenhydrate, Breslau 1898. 
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Amylehlorid, CHaOHCICaH7, aD = -- 0,5° fUr 20 em, 
Hexylalkohol, C2H5CHaOHCH2CH20H, [a]n = 8°, 
Hexylalkohol, CHaOHOHC4H9, linksdrehend, 
Hexylalkohol, C2H50 HOHCaH7, reehtsdrehend, 
Hexylehlorid, C2H 5 0HCICaH7, linksdrehend, 
Hexyljodid, C2H 50HJCaH 7, rechtsdrehend, 
Propylenglykol, CHaOHOHCH20H, aD = - 5° fiir 22 em, 
Propylenoxyd, CHsOH-CH2, an=+ 1° fiir 22 em, 

"'-0/ 
Von den Siiuren und den entsprechenden Laetiden und Amido

verbindungen sind folgende optiseh aktiv: 
(b. J.) Aethylidenmilchsaure, CHaOHOHC02H, [a]D = + 3° (e = 7,38), 

Laetid, CHaOH - CH, [a]n = -- 86°, 

"'-0/ 
Cystein, CHaOSHNH2C02H, [a]D = - 8°, 

(b. J.) Glyeerinsaure, CH20HOHOHC02H, stark weehselnd mit Zeit 
und Koneentration, 

Oxybuttersaure, CHaOHOHCH2C02H, [a]o = - 21°, 
(b. J.) Aepfelsaure, C02HOHOHCH2C02H, starkweehselnd mit der 

Koneentration. [a]D = - 2,3 ° (e = 8,4) 
[a]D = + 3,340 (e = 70), 

(b. J.) Brombernsteinsiiure, C02HOHBrCH2C02H, [a]21D = + 200 (e= 
3,2 bis 16), 

(b. J.) Methoxybernsteinsaure, C02HOH(OCHa)CH2C02H, [aJ1sD = 33° 
(e = 5,5 bis 10,8), 

Aethoxybernsteinsiiure, C02HOH(OC2H5)CH2C02H, [a]lSD = 33° 
(e=5,6 bis 11,2), 

(b. J.) Asparaginsaure, C02HOHNH2CH2C02H, [a]D = -4° bis -5° 
(Wasser gel.), 

Malamid, CONH20HOHCH2CONH2, 
(b. J.) Asparagin, C02HOHNH2CH2CONH2, [a]D = - 8° bis - 5°, 
(b. J.) Uramidosueeinamid, C02HOHNH(CONH2)CH2CONH2, 
(b. J.) Valeriansaure, CHa(C2H5)OHC02H, [a]D = + 14°, 

OxygJutarsaure, C02H 0 HOHC2H 4C02H, [a]D = - 20 (Wasser gel.), 
(b. J. Glutaminsiiul'e, C02HOHNH2C2H4C02H, [a]o = -t- 35° (verd. 

HNOa), 
Hexylsaure, C2H5(CHs)OHCH2C02H, [a]D = + Uo, 

(b. J.) Leuein, (CHS)2CHCHsOHNH2C02H, [a]D = + 18° (HCI-losung), 
(b. J.) Mandelsaure, C6H50HOHC02H, [a]n = ±. 156°, 
(b. J.) Tropasaure, CSH50H(CH20H)C02H, [a]n = 71 0 (Wasser gel.), 

PhenyleYfltin, CHSO(SC6H5)NH2C02H, [a]n = - 4°, 
Brompheny leystin, CH sO (SC6 H4Br)N H2C02H, 
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Phenylbrommerkaptursaure, CHgO(SC6H4Br)NH(COCH3) C02H, 
[a]O = - 7°, 

Phenylamidopropionsaure, C6H5CH2 0 HNH2C02H, 
Tyrosin, C6H40HCH20HNH2C02H, [a]D = - 8°, 

(b. J.) Isopropylphenylglykolsaure, CgH7C6H40HOHC02H, [a]o = 135°, 
Leucinphtaloy lsaure, C6H 4(C02H)CON H 0 HC4H9C02 H, 
Phtalylamirloka pronsaure, C6 H 4(C20 2)N OHC4H 9C02H, 

Von optisch aktiven Bas e n bezw. Al k a 1 0 ide n, die zum Theil 
auch mehr als ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzen, seien folgende 
erwiihnt: . 

H NH2 
H V 
C 0 

HC j'~/~ CH 
(b. J.) Tetrahydronaphtylendiamin, I II I 2, [a]o = - 7° und 

HC~/~/ CH2 + 80, 
H2NC CH2 

(b. J.) a·Pipekolin = a-Methylpiperidin, [alo = 35°, 
(b. J.) a-Aetbylpiperidin, [a]o = 7°, 

CH2 

(b. J.) Koniin = a-Propylpiperidin, H 2C('''ICH2 , [a]o = 140, 

Nikotin, 

CH 

HC(~C-
HC~/CH 

N 

H 2C ~/ OHe3H 7 

NH 

CH2 

HO/~ 
I I [a]D = -161°, 
N-CH2 

'" CH3 

Akonitin, CgSH45N012, [a]2go = + 11,01° (p = 3,726), 
Akonin, C26H41NOll' [a] 150 = + 23° (p = 3,534), 
Arginincblorhydrat, C6H14N40 2, HCl, [a]D 19 = 33,1° (c = 8), 
Atropin, C17H2gNOg, [a]15o = - 0,4° (abs. Alkohol), 
Scopolamin, C17H21N04 + H 20, [a]015 = -13,70(absol. Alkohol), 
Hyoscyarnin, C17H2gNOg, [aJ20o = - 21,60° (absol. Alkohol), 
Hydrastin, C21 H21 N06, [aJ170 = - 67,8° (c = 2,552) (Chloroform), 
Kupreln, Q9H22N202 + 2 H 20, [aJ170 = - 175,4 (absol. Alkohol), 
Chinin, C19H21N200CHg + 3 H 20, [ap50 = -- 145,2 + 0,657 c 

(97 Vol. % Alkobol), 
Apochinin, C19H22N202 + 2 H 20, [aJ150 = - 178,1 (97 Vol. % 

Alkohol), 
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Conehinin, (Chinidin), C20H24N202' [a]17D = + 255,4° (abso1. 
Alkohol), 

Cinehonin, C19H22N20, [aJ17D = + 223,3° (abso1. Alkohol), 
d. Ecgonin, C9H 15NOs' HCI, [a]o = + 18,2° (Wasser), 
(Chlorhydrat) 
1. Eegonin, C9 H5NOs' HCI, [a]o = - 57° (Wasser), 
(Chlorhydrat) 
Kodelll, CI7HI7(OCHs)(OH)NO, [a]2°o = - 134,3 (abso1. Alkohol), 
Morphin, C17HI7(OH)2NO. [a]20n = - 140,5° (abso1. Alkohol), 
Stryehnin, C21H22N202' [a)2°o = - 114,7° (e = 0,25) (Alkobol, 

d = 0,8543) 
Bruein, C2sH26N204' [a]20D = - 80,1 (e= 2,129) (abso1. Alkohol). 

Von den optiseh aktiven Terpenen ulld Kamphel' fuhre ieh 
folgende an: 

(b. J.) Limonf!n, 

(b. J.) Karvol, 

CCSH 7 

/'" (b. J.) Kampher, HC I ICH2 [a]o = ± 55,4°. 
OC',/CH2 

C<H 
CHs 

d. Kampher 1), C1oH I60, 
fur EssigsaurelOsung, [aj"LoD= 55,49-0,3172 q, 
fur Essigaether, [aJ2ooo= 55,15-0,04383 q. 
fUr Benzol, [aFooo= 55,21-0,1030 q, 
fUr Methylalkohol, [a]'OoD= 56,15-0,1749 q + 0,0006617 q2, 
fiir Aethylalkohol, [a]'OoD= 54,38-0,1614 q + 0,000369 q2. 

1) H. Landolt, Liebig's Ann. 189, 333, 1877. 
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1. Pinen, 
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C----CH2 

H2C("f<g~: I 
HC'\-/ CH -----' 

CCHs 

" " 

[a]D = + 45,04°, 

[a)u = - 44,95°. 

B. Weitere Verbindungen mit mehreren asymmetrischen 
Kohlen s toffa to me n 1). 

Sehr complicirt Hegen die Verhiiltnisse bei der Wei n s a u r e, bei 
welcher Temperatur und Zusatz von anderen Korpern einen sehr grossen 
Einfluss auf die Grosse der Drehung ausiiben, wozu auch noch das Auf
treten der Multirotation kommt. 

(b. J.) Arabinose, COH(CHOH)aCHsOH, [a]20D = + 104,550(1) (in 1 °/0 
Ammoniaklosung). 

Rhamnose, (Isodulcit), CHa(CHOH)4CHO + H20, [aJ17D = 8,48 
bis 8,65° (in 1 % Ammoniaklosung). 

H OH H 
I I I 

Xylose, HOH2C - 0 - C - C - COH, [a]D15-200 = 19,22° (in 
I I I 1 ° /0 Ammoniaklosung). 

OH H OH 

/ c HOH - CHOR, 
Quercit, CH2" )CROH, [aJ16D = + 24,16° 

I. Chinasiiure, 

OROH - OHOR (+ 33,5°). 

H OH 
V Hs 

HO /O-C" OR 
H>C" /C<COOH' [ap50D=-44,5°. 

'·C- 0 
Hs /\ 

H OR 

H H OR H 

d. Glukose } I I 
= Dextrose, HOHsC - C - C - C - C - CHO, 

I I I I 
OR OR H OH 

[a]n(0-1000)2) = 52,500 + 0,018796 p + 0,00051683 p2 (p = 
Zuckergehalt). 

1) Die mit (1) bezeichneten Verbindungen zeigen Multirotation; jedoch ist nnch 
Schnlze und Tollens (Liebig's Ann. 271, 51, 1892) der Endwerth in 0,1 0/ 0 Ammo
niaklosung in wenigen Minuten erreicht. 

2) B. Tollens, Bel'. 9, 1531, 1876; 17, 2234, 1884; E. v. Lippmann, Ber. 
13, 1815, 1880. 



Die verschiedenen Znckerarten. 

OH OH H OH 
I I I I 

1. Glukose, HOH2C - 0 - 0 - C - C - CHO, 
I I I I 

H H OH H 
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[a]D = 51,4°. 
(beob.) 

Glukuronsaure, COOH(OHOH)4COH, [a]n18-200 = + 19,1 ° 
d. Mannit, HOH2C(OHOH)40H, in wasseriger Lasung inaktiv 

oder schwach linksdrehend. 

H H OH OH 
I I I I 

d. Mannose, HOH2C - C - 0 - 0 - 0 - CHO, [a]n20 = + 3,1°. 
I I I I 

OH OH H H 

OH OH H H 
I I I I 

1. Mannose, HOH2C - C - C - C - C - CHO, linksdrehend. 

I I I I 
H H OH OH 

d. Galactose, HOH2C (OHOH)4 CHO, [a]20 = + 78,5 ° 
I. 

" 

d. Fructose 
= Laevulose 

" " " 

(0,1 % NHg), 
[a]n= -74,7 

bis - 73,6. 

H H OH 
I I I 

HOH2C- 0- 0- 0-CO-CH20H, 
! I I 

OH OH H 
[a]n20 = - 90,6D (O,t % NHg) = - (91,90 + O,t 11 p) 1). 

I. Fructose, } 
I. Laevulose, 

OH OH H 
I I I 

HOH2C - 0 -- 0 - 0 - COCH20H, 
I I I 

H H OH 
starke Rechtsdrehung. 

Sorbose 2), HOH2C(OHOHhOH, [a]n20 = - (42,65+0,0047 p+ 
0,00007 p 2) ° 

d. Sorbit, HOH2C(OHOH)4CH20H, [a]n = - 1,73°, 

I. " " " " " " 

1) H. Ost, Ber. 24:, 1636, 1891; A. Wohl, Ber. 23, 2090, 1890. 
2) R. H. Smith uud B. Tollens, Ber. 33, 1285, 1900. 
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H H OH H 
I I I I 

d. Zuckersiiure, HOOC - C - C - C - C - COOH, 
I I I I 

OH OH H OH 
geht in wiisseriger Losung allmiihlich (2 Monate) ins Lacton CSH S07 tiber, 

[a]D = + 22,5°. 

Dulcit, HOH2C C(OH)2 .CH2(CHOH)2CH20H, inaktiv. 

HOH HOH 

/C-C~ 
d. Inosit, HOHC,- ,CHOR, [a]D = + 65°, 

"C - C/ 
HOH HOH 

/ ° '" Rohrzucker, CH2( CHOH)4 CHCH20H C (CHOH)2CHCHOH, 

'~ ° / "'- ° / 
[a]200D = 66,386 + 0,015035 p - 0,0003986 p2 (p = % Zucker 1) 

" = 63,9035 + 0,0646859 q - 0,0003986 q2 (q = % Wasser) 
" = 66,886. 

Invertzucker 2) = 1 Thl. Glukose + 1 Thl. Fructose 
[a]D = 27,19 - 0,004995 P + 0,002291 p2 

= 50,602 - 0,483385 q + 0,002391 q2 
= 50,602. 

Maltose, C12H22011 + H20 (fUr Hydrat) [aJ2oD =+130°. 
Raffinose, ClsH32016 + [) H 20 [a]20D = + 104,5°. 
Glykogen, 6 (C6H100 5) + H 20 [a]20D = + 196,33 ° (200,2°). 

Milchzucker, 

/ ° - CH2", 

HOH2C(CHOH)4 CH CH (CHOH}gCHO + 1 H 20, 

~ ° / 
[a]D = + 52,53°. 

In den vorstehenden Angaben bedeutet 
p Procente an geloster Substanz, 
q " "Losungsmittel. 

I 

Wie schon erwiihnt wurde, erhiilt man durch Mischen von gleichen 
Theilen der rechtsdrehenden und cler link!!drehenden Form eine der 

1) B. Tollens, Bel'. 10,1410, 1877; 17, 1757, 1884. 
2) Burckhard, Chern. Ztg.9, 661, 1885. 
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Traubensiiureentsprechende inaktive Form, die sogen. racemische Form. 
Dieselbe lasst sich wieder in ihre Einzelbestandtheile zerlegen bezw. einer 
der Bestandtheile lasst sich aus der racemischen Form wiedergewinnen. 
Die hierzu verwendbaren Methoden sind aIle von Pas t e u r zuerst ange
geben worden. 

a) Spaltung durch Vereinigung mit aktiven Verbindungen, wie die Bild
ung der SaIze der Traubensaure mit dam aktiven Cinchonin, der Milchsaure 
mit Strychnin oder des Koniins, a Pipekolins u. s. w. mit der d-Weinsaure. 

b) Spaltung durch Organism en , welche vielfach eine auswiihlende 
Kraft besitzen. So verzehrt Penicillium d-Weinsiiure, I-Amylalkohol und 
von der isomeren Form den d-Amylalkohol, die d-Milchsiiure, d-Leucin etc. 

c) Spaltung durch Erniedrigung der Temperatur bis auf den U 01-

wandlungspunkt, bei welchem das Racemat in seine Komponenten 
zerlegt wird. So entstehen hei gewohnlicher Temperatur hauptsachlich 
beide Tartrate bei N atrium-Ammoniumsalzen, wahrend bei hOherer Tem
peratur das Racemat sich bildet. Bei der Bildung des Racemates findet 
eine Ausdehnung statt, wodurch der Eintritt der Umwandlung genau fest
gestellt werden kann. Man wendet also die der Bildung der Tartrate 
giinstige Temperatur an und trennt die Krystalle durch Auslesen der 
enantiomorphen Formen. Verwendbar ist diese Methode fiir Traubensarire, 
Milchsaure, Asparagin und das Lakton der Gulonsaure. 

Der der inaktiven Mesoweinsaure entsprechende Typus der nicht 
spaltbaren Form tritt ausserdem noch auf bei . 

Dulcit, CHsOH. C(OH)s. (CHOH)2' CHsOH, 
Erythrit, CHsOH(CHOH)2 CH20H, 
Schleimsaure, COOH(CHOH)4 COOH. 
Besonders bemerkenswerth ist das Verhalten der T rio x y g I uta r

sa ure 2), COOH(CHOH)sCOOH, bei der das mittlere Kohlenstoffatom 
nicht mehr als asymmetrisch angesehen werden kann. Ueben die beiden 
anderen infolge der Anordnung der Substituenten. den entgegengesetzten 
Einfluss aus, so hebt sich dies auf, und die betreffende Verbindung ist 
optisch inaktiv, wie dies in der That bei der Trioxyglutarsaure der Fall 
ist. sowie den entsprechenden Alkoholen, z. B. A d on it, 

H H H 
I I I 

CH20H-C-C-C-CH2°H. 
I I I 

OllOHOH 
Zum Schlusse sei noch der von M aq uen nell) vorgeschlagenen ziffern-

massigen Bezeichnung der Isomeren der aktiven Verbind-

1) H. Landolt., Liebig's Ann. 189, 333, .1877. 
2) E. Fischer, Ber. 24, 1839, 1891. 
S) Maquenne, Internat. Congress Paris 1900; Chern. Ztg. 24, 659, 1900. 

Vaubel. Quantitative Bestimmung I. 28 
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un g e n gedacht, welche an Stelle der zu Irrthiimern und Druckfehlern 
oftmals Veranlassung gebenden graphischen Darstellung, wie sie allgemein 
beniitzt wird, gesetzt werden solI. 

Folgende Beispiele geben eine Erliiuterung des Vorschlages. M a que nne 
schneidet die Molekularformel durch einen wagerechten Strich und be
zeichnet die uber und unter dem Strich befindlichen C-atome durch fort
laufende Ziffern. Die Stellung des Hydroxyls wird also durch einen Bruch 

ausgedruckt, welcher fiir R e c h t s wei n s ii u r e : ist, da das 0 H iiber 

dem Strich in der Stellung 2, unter demselben in Stellung 3 ist. 
1 2 3 4 

OH H 

HOOC(X)COOH = : = Rechtsweinsiiure. 

H OH 
Bequem ist diese Art der Benennung fur Zuckerarten. So kommt. 

nach diesem System dem Man nit folgende Benennung zu: 
1 .2 3 4 6 6 

H H OH OH 

HOH C /""/V"'/""CH OH - 1 ~ 6 
2 V""A/V 2 - 2.3' 

OH OH H H 

Analog gilt fUr Arabinose die Formel~.!. 5, fur gewohnliche Ara-
2 2 

binose 3. 4 5. 

2. Konstanz des Drehungsvermogens. 
B i 0 t 1) hatte 1836 auf Grund seiner Versuche iiber das Drehungs

vermogen der wasserigen LOsungen von Rohrzucker, sowie iitherischer Los
ungen von Terpentinol folgenden Satz aufgestellt: 

"DerDrehung!\winkel einerLosung eines aktiven Korpers 
in einer inaktiven Fliissigkeit, die keine chemische Wirk
ung auf ihn ausiibt, ist proportional der Gewichtsmenge 
an aktiver Substanz in der Volumeinheit Losung. Somit 
is t die s pee i fi s c h e Dr e hun g e i n e k 0 n s tan t e G r 0 sse." 

Das Biot'sche Gesetz ist jedoch, wie die Untersuchung ergeben hat, 
nur von beschrankter Giltigkeit. Vielfach n i m m t die s pee i fi s c h e 
Drehung mit zunehmende~Verdiinnung zu, so beiRohrzucker, 
der Mal t 0 s e und der Wei n s a u rein Wasser. Bei anderen zeigen sich 
gewisse kleine Schwankungen, die wohl auf Versuchsfehler zuriickzufuhren 
sind, so dass hier thatsiichIich K 0 n s tan z vorhanden ist, wie z. B. krystall
wasserhaltiger Milchzucker in Wasser, Rhamnose ehenso, Para
s ant 0 n i d in Chloroform, K 0 k a i n in Chloroform. Dagegen giebt es 

I) Bioi, Mem. de l'Acad. 13, 39, 1835. 
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auch Korper, bei denendie specifische Drehung mit zunehmen
d e r Ve r dun nun gab n i m m t. Dies gilt z. B. fUr die K amp her
saure, die Dextrose, die Lavulose, die Xylose und die Rham
nos e in Wasser, fUr d as K 0 n i in in Alkohol und Benzol etc. 

Man hat. die Ursache der Aenderung der specifischen Drehung bei 
wechselnner Koncentration auf verschiedene Umstande zu beziehen ver
sucht, so bei Elektrolyten auf die Zunahme der elektrolytischen Dissocia
tion, bei anderen auf die der hydrolytischen Dissociation, auf Bildung von 
Molekulassociationen, auf Hydratbildung u. s. w. J edenfalls sind fUr 
verschiedene aktive Substanzen auch verschiedene Umstande verantwort
lich zu machen, ohne dass es moglich ist, diesel ben auf eine einzige Ursache 
zurUckzufiihren. 

VieI£ach lasst· sich die Zu· oder Abnahme der specifischen Drehung, 
also die wahre specifische Rotation, mit wechselnder Koncentration 
durch eine gerade Linie wiedergeben. Alsdann kann man [a] durch die 
Gleichung I. [a] = A + Bq 
ausdrucken, deren Konstanten aus den Versuchen zu berechnen sind, und 
wobei q die Procentmengen an inaktivem Losungsmittel bedeutet. Bei 
anderen wiederum lasst sich die Abhangigkeit der specifischen Drehung 
von q durch eine Kurve wiedergeben, die ein Stuck einer Parabel oder 
Hyperbel bilden. Man hat alsdann die Gleichungen 

II. [a] = A + Bq + Cq2 oder [a] = A + C~q 
oder eine andere Gleichung mit mehreren Konstanten. 

Hierbei ist A die specifische Rotation der reinen Substanz und die 
Werthe fUr B (Formel I) oder B und C (Formel II) stellen die Zu- oder 
Abnahme dar, welche A durch die Einwirkung von 1 % inaktiven Los
ungsmittels erleidet. Ist q =0, so hat man die specifische Dreh
ung der rein en Substanz. 

Die Konstanz der specifischen Drehung wird auch haufig in grosserem 
oder geringerem Grade durch Zusatz von sonst auf die Drehung der Ebene 
des polarisirten Lichtes nicht wirkenden Stoff en beeinflusst. So wird das 
Drehungsvermogen des Weinsteins erhoht durch Zusatz von neutralen 
Kalium- und Ammoniumsalzen, dagegen vermindert durch N atriumsalze. 
Eine weitere kurze Besprechung dieser Erscheinung findet spiiter statt. 

Ausserdem ist noch eine Erscheinung von ausserordentlicher Wichtig
keit fUr die Bestimmung der optischen Aktivitat und dementsprechend der 
Gehaltsbestimmung einer Lasung; es istdies das Auftreten der Birotation 
oder besser M ul ti ro ta ti 0 n, da sich nur bei Traubenzucker die anfiing
liche Drehung als doppelt so gross erweist wie nachher ouch dem Ein
treten der Enddrehung. Die Multirotation beruht also darauf, dass bei 
gewissen Substanzen der Drehungswinkel frisch hergestellter Lasungen sich 
allmiilig vermindert oder auch vermehrt und schliesslich einen konstant 

28* 
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bleibenden Werth annimmt. Die Dauer del' Zeit, bis zu welcher eine kon
stante Enddrehung erreicht ist, ist verschieden; meist sind es bei ge
wohnlicher Temperatur mehrere Stunden. Die Umwandlung kann durch 
TemperaturerhOhung, Bowie hiiufig auch durch Zusatz von etwas Ammoniak, 
wie U rec h 1) und nachher Tollen s 2) und seine Schiiler beobachtet hahen, 
beschleunigt werden. Ersteres ist del' Fall bei verschiedenen Zuckerarten, 
sowie gewissen Oxysauren und deren Laktone. 

Von den Zuckerartell ist fUr Glukose, Galaktose, Rhamnose und 
Milchzucker nachgewiesen worden, dass die Erscheinung del' Multirota
tion durch das Vorhandensein einer odeI' mehrerer labiler Modifikationen 
(a, (1, r) bedingt ist, die allmalig in die stabile Form (1 iibergehen. Bei 
anderen existirt nul' die a- und (1-Form, wie bei Arabinose, Xylose, 
Fruktose u. s. w. 

Die nachstehende Tabelle 3), welche ich del' Zusammenstellung von 
E. Landolt in Graham-Otto's Lehrbuch del' Chemie, Abtheilung III, 
elltnehme. enthalt die fUr eine Anzahl von Zuckern beohachteten specifi
schen Drehungen del' verschiedenen Modifikationen und zwar bezogen auf 
die krystallwasserfreien Verbindungen. Unter C ist die Koncentration in 
100 ccm del' angewandten Losungen verzeichnet. 

Modifikation 

Zuc kerart. C. a~ 
{J +-r 

Anfangs- Enddrehung Anfangs-
drehung 

[a] i? drehung 
[a] i? [a] ~ 

C H 0 { 1. Arabinose. 9,7 
I 

+ 157 0 + 104,6 0 -
5 10 5 1. Xylose. . 10 + 86 0 + 19,0 0 -

f d. Glukose . 9 + 105 0 + 52,5 0 + 22,5 0 

C H 0 1. • • 4,2 - 95° - 51,4 0 

I -
6 12 6 1 d. Galactose. 10 + 135° + 81,6 0 + 52° 

d. Fructose . 10 + 104 0 -- 92,3° -
C H 0 { Fukose. . 6,9 

I 
- 112° - 77 0 -

6 12 5 Rhamnose 10 - 5° -I- 9,2 ° + 23° 

C7H140 6 ; Rhamnohexose 10 - 83 0 - 61,4° -
C H 0 { a Glukoheptose. 10 - 25° - 19,7 0 -

7 14 7 d. Mannoheptose 10 + 85 ° - 68,6 0 -

C8H,60 8 ; a Glukooctose 6,6 - 62° - 43,9 0 -
C H 0 {Milchzucker 7 + 88° + 55,3 0 

I 
+ 36° 

12 22 11 Maltose. _ 10 - + 137,0° + 1240 

1) Urech, Bcr. 16, 2132, 1882; 17, 1545, 1884_ 
2) Tollens und Schulze, Liebig's Ann. 271, 49, 1892_ 
3) Tanret, Compt. rend. 120. 1060, 1895. 
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"Die Drehungsgrosse der labilen Modifikationen a und y liisst sich 
nicht mit Sicherheit best.immen, da vom Momente des Auflosens der Sub
stanz bis zur Priifung im Polarisationsapparate immer einige Zeit verstreicht, 
in welcher die Umwandlung schon zum Theil vorangeschritten ist. Es 
miissen daher die Werthe fiir die mehr drehenden a- Formen zu klein 
und die fUr die weniger drehenden y-Formen zu gross erhalten werden. 
Nur bei den stabilen P'-Modifikationen ist eine genaue Feststellung moglich." 

"Beziiglich der Gewinnung del' drei bezw. zwei Modifikationen der 
obigen Zuckerarten sei noch bemerkt, dass die gewohnlichen, aus Wasser 
krystallisirten Priiparate die a-Form en bilden. Die p'.Modifikationen lassen 
sich im allgemeinen erhalten, indem man Losungen del' a- odeI' y-Korper 
auf dem Wasserbade zur Trockniss eindampft odeI' die koncentrirten Los· 
ungen mit Alkohol versetzt, wobei krystallinische Abscheidungen erfolgen. 
Die y-Modifikationen von Glukose, Rhamnose und Milchzucker sind durch 
rasches· Eindampfen der geliisten a-Korper und Erhitzen des Riickstandes 
auf DO-llOo erhalten worden. P'- und y-Modifikationen geben beim Um
krystallisiren aus Wasser wieder die a-Formen." 

Die Umwandlung del' labilen Modifikationen a und y in die stabile 
erfolgt, wie U I' e ChI) gefunden hat, llach del' von Wi 1 h elm y fiir die 
Reaktionen ersten Grades gegebenen Formel. Salze beschleunigen dieselbe; 
durch Zusatz von Ammoniak wird bei Glukose und Milchzucker die U m
setzung in wenigen Minuten beendet. 

Die Multirotation einiger Oxysiiuren und deren Laktone ist zuerst 
von Wislicenus bei del' Milchsiiure, C2H40H' COOH, und spiiter von 
Tollens 

bei Zuckersiiure C6H 100 8, Glukonsiiure 0 6 H120 7, 

Galaktonsiiure C6H 120 7• Arabonsiiure C5H lO0 6, 

Xylonsaure C5H lO0 6, Rhamnonsiiure C6 H120 6 

u. a. beobachtet worden. Die Ursache liegt wohl darin. dass Saure und 
Lakton in wiisseriger Losung wahrscheinlich eine gegenseitige Umwand
lung erleiden, bis ein Gleichgewichtszustand eingetreten ist. 

Ueber den Einfluss del' Temperatur auf das specifische 
D reh u I1gS verm 0 gen einer griisseren Anzahl optisch aktiver Korper 
haben P. A. Guy e und E. As ton 2) eingehende Versuche angestellt. 
Bei siimmtlichen Versuchen konnte eine Abnahme des specifischen Dreh
ungsvermogens [a]D mit steigender Temperatur beobachtet werden. 

Ueber den Zusammenhang zwischen Volumiinderung und 
dem specifischen Drehungsvermogen optisch aktiver Verbindungen 
haben R. PI' i bra m und C. G 1 ii c k sma n n 3) Versuche angestellt und 

I) Urech, Ber. 16, 2270, 1883; 17, 1547, 1884; 18, 3059, 1885. 
2) P. A. Gnye nnd E. Aston, Compt. rend. 124:, 194. 
3) P. Pribram nnd C. Gliicksmann, :Monatsh. f. Ch.18, 303 nnd 510, 1897. 
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diese zuniichst auf Nikotinlosungen und RubidiumtartratlOsungen ausge
dehnt. Sie haben konstatirt, dass zwischen Volumanderung und polari
metrischem Verhalten ein gewisser Parallelism us besteht, und dass eine 
Aenderung der Lage der Polarisationskurve mit dem Maximum der Kon· 
traktion zusammenfal1t. Diese Knicke der Drehungslinie lassen die Bild
ung anderer chemischen Individuen vermuthen, wenn man diese verdunnt etc. 
Beim Nikotin in Wasser konnte es sich z. n. urn Molekularaggregate oder 
Hydrate bandeln. 

3. Optische Superpositiou. 

Bei Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
wird der optische Effekt jeder einzelnen, wie schon van'tHofP) voraus
gesetzt hatte, nicht geandert. Vielmehr addiren oder subtrabiren sicb die 
'Virkungen der einzelnen Glieder je nach ihren Vorzeichen. Versuche von 
Guye 2) sowie von Walden 3) haben den Beweis fUr diese Ahnahme 
geliefert. Sie stellten isomere flussige Amylester tbeils aus aktiven, theils 
aus inaktiven Materialien in drei Kombinationen ber, die erste aus aktiver 
Saure und inaktivem Alkohol, die zweite aus inaktiver Saure und aktivem 
Alkohol un.d die dritte aus aktiver Siiure und aktivem Alkohol. 

"Die Untersuchungen derartiger Systeme zeigten, dass 
sich bei der dritten Kombination aus beiderseits aktivem 
Material die Wirkung der beiden optisch aktiven Bestand
theile summirt, tlei es mit positivem oder negativem Vor
zeichen." 

Etwas anders liegen die Verhaltnisse, wenn keine Bindung, sondern 
nur eine Mischung vorliegt. Hier konnen sehr wohl storend~ Einfliisse 
auftreten, wie weiter un ten naher erliiutert wird. 

4. Abhiingigkeit des Drehungsvermogens und Berec]mung. 

Die grundlegenden Versucbe von B i 0 t baben ergeben, dass die 
Grosse des Drehungswinkels, den eine aktive Substanz im Polarisations
apparat zeigt, von verschiedenen Umstanden bedingt ist. 

a) "Von der Lange der durchstrahlten Schicht, welcher 
die Grosse des Drebungswinkels genau proportional ist.. 
Ais Einheit der Lange wird 1 dm genommen." 

b) "Von derWellenlange des angewandtenLichtstrahles, 
welche bewirkt, dass die Drehung des polarisirten Strahles 
mit abnehmender Wellen lange zunimmt. Fur die Bestimmung 
nimmt man meist die gelbe Natriumlinie." 

1) J. H. van t'Hoff, Lagerung der Atome im Raum, II. Auti., S. 120. 
2) Guye und Goudet, Compt. rend. 122, 932, 1896; 110,714,1890. 
3) F. Walden, Zeitschr. physik. Ch. 15, 638, 1894. 
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c) "Von derTemperatur, indem mit steigender Temperatur 
der Drehungswinkel meist abnimmt." 

Hierbei muss selbstverstandlich auf die Langenzunahme der Rohre, 
sowie die Abnahme der Dichte mit Erhohung der Temperatur Riicksicht 
genommen werden, wodurch die Anzahl aktiver Theilchen in der durch
strahlten Schicht geringer wird. Alsdann miisstelJ jedoch, falls sonst keine 
Veranderung stattfindet, die Quotienten aus Drehungswinkel und specifi
schem Gewicht, beide bei der betreffenden Temperatur gemessen, gleich 
bleiben. Dies ist jedoch bei keiner Substanz vollstandig der Fall; es 
!inden sich vielmehr A bweichungen nach beiden Seiten. 

Von besonderem Interesse ist noch, dass die Drehung durch Tem
peraturerhOhung in die umgekehrte Richtung umschlagen knnn. Eine 
Invertzuckerlosung mit 17,21 g in 100 ccm, die bei gewohnlicher Tem
peratur linksdrehend ist, wird bei 87 0 inaktiv und dariiber hinaus rechts
drehend. 

Man gieht hei der specifischen Drehung also die Lichtart und die 
Temperatur an. So besagt z. B. Nikotin [a] 20 = - 162,8, dass die 

D 
Beobachtung der optischen Aktivitatskonstante des Nikotins bei 20 0 und 
fUr die D-linie ausgefiihrt worden ist. 

Weiterhin ist natiirlich auch die Art des Losungsmittels von Be
deutung und muss dieselbe da, wo verschiedene Fliissigkeiten in Frage 
kommen konnen, angefiihrt werden. 

Haufig und besonders fiir theoretische Betrachtungen bezieht man die 
Rotation auf das Molekulargewicht. Urn nicht zu grosse Zahlen zu er
halten, wird der hunderste Theil der betreffenden Werthe eingesetzt. Die 

Molekularrotation [M] ist demgemass = M1~~]' Hierbei istalso 

[M] gleich dem Drehungswinkel gesetzt, der auftreten miisste, wenn in 
1 ccm 1 g Mol. del' aktiven Substanz enthalten ist uud die Dicke der 
durchatrahlten Schicht 1 mm betragt. 

Lan dol t 1) macht d&rauf aufmerksam, dass man eigentlich von be
stimmter Drehung beliebiger Losungen aktiver Korper nicht mehr sprechen 
kann, dass man vielmehr auf die wasserfreie Substanz zuriickgreifen muss, 
indem man die Kurven oder die Formeln ermittelt, welche sich aUB ver· 
schiedenen Beobachtungen ergeben, und indem man dann [a] D fiir P = 
100 oder die trockene Substanz herechllet. Landolt heht weiterbin 
hervor, dass hei nicht sehr leicht lOslichen Korpern dies seine Schwierigkeit 
hat, indem der Extrapolation jenseits der gemachten Beohachtungen dann 
zu grosser Spielraum gegeben wird. 

Demgegeniiher macht B. Tollens 2) gel tend , dass beim Zucker, 

1) H. Landolt, Ber. 9, 903, 1876. 
2) B. Tollen!, Ber. 10, 1412, 1877. 



440 Bestimmung der optischen Aktivitat. 

von welchem 2 Theile in 1 Theil Wasser loslich sind, eine solche Be
rechnung zulassig sein mag, bei vielen anderen Stofien aber, welche 
hOcbstens in 10-15 % ige Losung gebracht werden Mnnen, ist dies 
jedoch unzulassig, und es ware gut, urn das zur Charakterisirung und 
Identificirung von so manchen Stoffen so wichtige, ja unentbehrliche 
Kennzeichen der spec. Drehung nicht zu verlieren, wenn sich die Che
miker in der Annahme einer gewissermassen kon ventionellen specifi
schen Drehung d. h. in lO%iger Losung einigten und diese etwa 
mit [a]10D bezeichneten, denn eine 10 Ofoige Losung lasst sich von sehr 
vielen optisch aktiven Korpern herstellen, und wenn dies einmal nicht 
moglich ist, so operirt man mit 5- oder 2 0joiger Losung und den Sym
bolen raj 5 D oder raj 2D. 

Die Be r e c h nun g der specifischen Drehung [aJ und umgekehrt der 
Koncentration der Losung einer optisch aktiven Substanz geschieht nach 
folgender, auf den vorher angegebenen Gesetzmassigkeiten beruhenden 
Formel: 

a a 
[aJ = ----rc-; c = f[aJ' 

Hierin ist: a der beobachtete Drehungswinkel, 
1 die Lange der Schicht, 
c die Anzahl Gramme aktiver Substanz in 1 ccm Fliissig

keit. . 
Fiir 100 ccm ergiebt sich also 

100 a 
c = 1 [a)' 

Bei spiele: 

a) Traubenzucker. [aJ ~o = 52,8°. 

1st 1 = 2 dm, so ergiebt sich 
100 a 

c = 2x52,8 = 0,947 a. 

Verwendet man hierbei Rohren von 189,4 bezw. 94,7 mm Lange, wie 
bei den meisten der fiir die Bestimmung von Harnzucker eingerichteten 
Apparate so ergiebt sich 

b) Rohrzucker. 

c = a oder c = 2 a. 

[aJ 20 = 66,5 
. D 

100a a 
c = 66,5 1 = 1,504 T 

Fiir 1 = 2 dm, ist dann 
c = 0,752 a. 
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Hat man 2 Gramme Rohrzucker zu 100 cern gelost, so ergiebt sich 
der Procentgehalt nach folgender Berechnung: 

p: c = 100: x, 
100 c 100.0,752 a 75,2 a 

x=~-= =--. 
p p P 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass bei den eigentlichen Sacchari
metern sich bei der Losung von 26,048 g (in Luft mit Messinggewichten 
abgewogen) zu 100 Mohr'schen cern aufgefullt, der Procentgehalt der Losung 
direkt aus der Ablesung 'ergiebt, indem bei Anwendung einer derartigen 
aus 100 Ofo igem Zucker hergestellten Losung der betreffende Werth der 
Drehung = 100 gesetzt ist. 

5. Verwendbarkeit der Methode. 
N ach H. Lan dol t 1) lasst sich die Methode der Bestimmung der 

optischen Aktivitat verwenden bei: 

a) Losungen, welche nur aus einem aktiven Korper und einer 
in akti ven FI ussigkei t bestehen. 

Hierbei unterscheidet man zweierlei Arten, je nachdem die specifische 
Drehung der Substanz von der Koncentration nur in geringem oder anderer
seits in starkem Grade abhangig ist. Zu den ersteren geharen R 0 h r
zucker, Milchzucker, Maltose, Raffinose, Dextrose, Laevu
lose, Invertzucker .und Galaktose. Zu den stark von der Kon
centration abhangigen Losungen gehort z. B. Nikotin in Alkohol gelost, 
Kampher ebenso. 

b) Losungen einer aktiven Substan z ill' zwei inaktiven 
F I ii s Big k e it e n. 

Hier konnen die verschiedensten Verhiiltnisse auftreten. Die Mischung 
kann eine hahere specifische Drehung erzeugen, als jede der Flussigkeiten 
fur sich allein, bei anderen wieder liegt der Drehungswinkel zwischen den 
fUr beide Fliissigkeiten beobachteten. 

Be is p i el e: a) N ark otin 2). 
Losung in Alkohol von 97 Vol. Ofo [a] D -

" "Chloroform " " "Mischung aus 1 Vol.-Thl. 
Alkohol und 2 Vol.· Thl. Chloroform 

b) C inc h 0 n i din 2) 

gelost in Alkohol von 97 Vol. % [aJn 
" "Chloroform " " "Alkohol-Chloroform (1: 2) " 

1) H. Landolt, Ber. 21, 191, 1888. 
2) Hesse, J.iebig's Ann. 176, 192, 219, 1877. 

185,0 
207,4 

191,5. 

106,9 
83,9 

108,9 
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Von Korpern, von denen bestimmt nachgewiesen ist, dass ihr Dreh
ungsvermogen durch gemischte Losungsmittel fast gar nicht verandert wird, 
Hi.sst sich bloss der Rohrzucker nennen. Toll ens giebt folgende Zahlen. 

Wenn fiir Wasser [a]D 66,667, 
so ist fiir Metbylalkohol und Wasser ,,66,827, 
" " " Aceton und Wasser " 67,396, 
" " " Metbylalkohol und Wasser ,,68,628. 

c) Bei Losungen zweier aktiver Substanzen in einer in
aktiven Fliissigkeit. 

Hierbei kann Einwirkung des Losungsmittels auf die specifische Ro
tation jeder der beiden aktiven Korper stattfinden, nnd dann konnen sich 
die letzteren auch unter einander beeinflussen. Eine quantitative Bestimmung 
ist nur dann moglich, wenn diese Einwirkungen so schwach sind, dass sie 
vernachliissigt werden konnen. Man unterscheidet 

a) solche Verhaltnisse, bei denen das Gesarnmtgewicht der 
beiden Korper bekannt ist. 

Alsdann lassen sich x und y, die Anzahl der Gramme der beiden 
Bestandtheile nach folgender Formel berechnen: 

[ah x + [a]y (100 - x) = 100 [a], woraus folgt: 

x = 100 -[~L=J~h_, 
[ah - [a]y 

y = 100 - x = 100 [a]x - [aJ . 
. [ah - [a]y 

[a] x und [a] y sind die entsprechenden specifischen Drebungen, [a] 
der beobachtete Drebungswinkel. 

Bei s pie 1 e: Gemischter Rohrzucker und Raffinose 1), Chininsulfat und 
Conchininsulfat 2). 

(1) Solche Verhaltnisse, bei denen das Gesammtgewicht der 
beiden aktiven Korper nicht bekannt ist. 

Unter diesen Umstiinden ist ausser der Kenntniss des Drehungs
winkels und der specifischen Drehung noch die Kenntniss einer anderen 
Beziehung erforderlich, urn den Gehalt an beiden Bestandtheilen berechnen 
zu konnen. Dieselbe ergiebt sich z .. B. bei Gemischen von Robr
zucker und Invertzucker aus der von Clerget 3) angegebenen In
versionsmethode. Hierbei bestimmt man den Drehungswinkel vorund 
nach der Invt:rsion mit Hilfe der Formel 

1) Creydt, Z. V. f. R. Z. I. 1887, 153. 
2) Hesse, Liebig's Ann. 182, 148, 1878. 
3) C 1 erg e t, Ann. chim. phys. 13, 26, 175, 1849. 
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100 S 
R= 142,4-1/2t 

unter Benutzung eines Sol eil- V e n t zk e'schen Apparates, wobei S gleich 
der Summe der WinkelabIesungen ist, wenn, wie es gewohnIich der Fall 
ist, die FIussigkeit vor der Inversion rechtsdrehend, nach derselben links
drehend ist. 

Die Zah1142,4 bezw. 144, wie zuerst angenommen wurde, ergiebt sich aUB 
der Beobachtung, dass das Normalgewicbt Robrzucker nacb der Inversion 
eine Linksdrehung von 42,4 bezw. 44 ergiebt, wabrend vorher' ja eine 
Rechtsdrehung von 100 vorhanden war (100 + 42,4 = 142,4). 

Schwieriger gestaltet sich die Sache, wenn bei del' chemischen 
Behandlung beide Korper in eine Verbindung iibergefiihrt 
werden. 

Ein soIcher Fall liegt z. B. vor bei Mischungen von Rohrzucker 
und Raffinose. Derselbe ist von Creydt 1) behandelt worden. Er 
gelangt unter Beniitzung des V e n t z k e'schen Saccharimeters zu den 
Formeln 

C-~~3A . A-Z 
Rohrzucker Z = ----- --- und Raffmose R = --------, 

0,827 1,57 
wenn A die Polarisation der ursprunglichen Losung und C die Summe 
der Polarisat.ionen vor und nach der Inversion in V e n tz k e'schen Theil
strichen hedeutet. 

d) Zur Analyse nicht aktiver Substanzen. 
Diese Verwendungsart beruht darauf, dass gewisse aktive Korper, 

wie Weinsaure, Aepfelsaure, Asparaginsaure, Invertzucker, die meisten 
Alkaloide, Santonin, Kampher etc. die Eigenschaft zeigen, dass sich ihr 
Rotationsvermogen in bedeutendem Grade andert, wenn zu dem LOSUllgS
mittel lloch eine andere inaktive Substanz zugesetzt wird. Man bestimmt 
also zunachst den Wirkungsgrad der zugesetzten Stoffe und kann mit 
Hilfe der sich hieraus ergebenden Tabellen oder Formeln die Menge del' 
eventuell in einer Losung eines aktiven Korpers vorhandenen inaktiven 
Substanzen bestimmen. 

Beispiele: Bestimmung der Borsaure mit Hilfe del' 'Yeinsiiure, 
desgleichen die der arsenigen, antimonigen Saure, der Molybdan- und 
W olframsaure 2), sowie von Formamid, Acetamid und Harnstoff. 

6. Einfluss verschiedener Substanzen auf die Polarisation. 
Bereits oben ist auf den Einfluss hingewiesen worden, den oft m 

hohem Maasse andere sonst indifferente Stoffe auf das Drehungsvermogen 

I) Creydt, Z. V. f. d. Riibenz. Ind. d. D. R. 1887, 164. 
2) Gernez, Compt. rend. 104, 783, 1887. 
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del' optisch aktiven Subs tan zen im allgemeinen ausiiben. Haufig werden 
fremde Stofi'e beigemischt, urn eine Beschleunigung beziiglich des Ein
tretens del' endgiltigen Drehung zu bewirken, in anderen Fallen wiederum 
verwendet man die Stoffe zur Kliirung del' betreffenden Losung. Hierbei 
ist jedoch immer Vorsicht geboten. 

N aeh den Untersuchungen von H. A. Web er und V. Mc. Ph ears on 1) 
sind grossere Mengen von Salzsiiure, N atriumkarbonat und Essigsaure 
nicht ohne Einfluss auf die Polarisation. Dieses Ergebniss bestiitigt die 
Angabe. von 0 s t, del' die Behauptung von J un g fl e i s c h und 
Grim bert, Essigsaure sei ohne Einfluss auf die Drehung einer Invert
zuckerlosung, widerlegte. 

Weitere derartige Untersuchungen sind ausgefiihrt worden von 
Gerney2), J. H. Longs), R. Pribram 4), A. Haller 5) K. Farn
s t e in e r 6), J. W. B I' erne I' 7). Als besonders bemerkenswerth sei auf 
die starke ErhOhung der Aktivitiit hingewiesen, welche Borsiiure auf Wein
saure ausiibt, eine Beobachtung, die bereits von Biot 1837 gemacht 
worden ist. Ebenso verhalten. sich Molybdate und Wolfram ate, sowie auch 
Uransalze. Aehnliches gilt auch von der Aepfelsiiure, doch liegt hier 
die Sache etwas komplicirter. 

Bei Rohrzucker bewirkt. Borax wie die anderen Alkalisalze eine 
Abnahme del' optischen Aktivitiit. Bei man chen Korpern wie z. B. in 
der Mannitreihe 8) wird erst durch Zufiigung von Borax: die optische 
Aktivitiit bemerkbar. Weitere Litteraturangaben hieriiber finden sich bei 
Lan dol t, das optische Drehungsvermogen, pag. 227. 

Das Drehu~gsvermogen wiisseriger Losungen von Wei n s ii u r e, das 
nach den Beobachtungen vonP rib ram durch Zusatz von Alkoholen oder 
Fettsiiuren vermindert wird, wird nach den von H. Pottevin 9) gemachten 
Mittheilungen durch Hinzufiigen von Formaldehyd betriichtlich vergrossert, 
wie folgende Tabelle zeigt: 

l} H. A. Weber und W. M.c. Pherson, Journ. Amercan chern. Soc. 17, 312 
und 320, 1895. 

2) D. Gernez, Compt. rend. 106, 1527, 108, 942, 100, 151, 110, 529, 111, 
792, 112, 226, 1888-1891. 

3} J. H. Long, Chem. Soc. 60, 249, 1890. 
4) R. Pribram, d. Zeitschr. analyt. Ch. 30, 313, 1891. 
5) A. Haller, Com pt. rend. 112, 144, 1891. 
6} K. Farnsteiner, Ber. 23, 3570, 1890. 
7) J. W. B r erne r, d. Beibl. Ann. d. Physik und Chemie 12, 203. 
8) E. Fischer, Ber. 23, 385, 1890. 
9) H. Pottevin, Journ. phys. (3) 8, 373, 1899; Chern. Ztg. Repert. 23, 

289, 1899. 
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Menge Forrnaldehyd 
in 100 ccrn Losungsrnittel. 

0,00 
0,55 
2,75 
5,50 

11,00 
22,00 

Weinsaure in 100 ccrn: 
7,78 g. 18,80 g. 37,10 g. 

14,01 
14,64 
16,83 
19,52 
25,18 
37,51 

Drehungsvel'rnogen. 
12,50 
13,00 
15,00 
17,70 
23,00 
35,10 

10,60 

13,30 

21,40 
34,60 
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Die beiden optischen Isomeren werden in gleicher Weise, aber ent
gegengesetzt beeinflusst, so dass das Racemat inaktiv bleibt. Bei einer 
Reihe Zuckerarten ist der Effekt bei weitem nicht so stark und wirkt 
stets im Sinne einer Rechtsdrehung, vermindert also z. B. das Drehungs
vermogen der Liivulose. Acetaldehyd wirkt ebenfalls auf das Drehungs
vermogen. 

7. Ktarmittel uud ihr Eiunuss auf die Zuckerbestimmung. 
Zur Kliirung der zu polarisirenden Losungen ist Kn 0 c hen kohl e 

nicht brauchbar, da sie nach den Untersuchungen von E. B a u er I) 
Zucker absorbirt, und zwar nimmt die procentuale Absorption des Zuckers, 
wie Wa 1 berg beobachtete, mit der Koncentration !lb. Wei s b er g 2) 
stellte fest, dass Bleiessig speciell in alkoholischen Zuckerlosungen das 
Drehungsvermogen betriichtlich vermindert, in wiisserigen dagegen nicht 
beeintriichtigt. H. Claassen 3) findet, dass bei Anwesenheit anderer 
organischer Stoffe die Ausfiillung des Zuckers aus alkoholischet· Losung 
durch Bleiessig ganz unbedeutend sei. Her 1 e s 4) empfiehlt Bleinitrat als 
Kliirmittel; auch S t if t 5) hat gute Erfahrungen damit gemacht, ohne 
jedDch eine allgemeine Einfuhrung vorerst beflirlVorten zu wollen. 

In der Zeitschr. f. analyt. Ch. 33, 234. 1894. geben W. Fres eni us 
und P. Do b r i n er weiterhin folgende Zusammenstellung: 

<Iou rto nn e empfiehlt zur Darstellung eines stets gleichmiissigen 
Bleiessigs 350 g lleutrales, krystallisirtes Bleiacetat in 825 g 'Wasser zu 
los en und mit 55 g Ammolliak von 22 0 Be. vereetzell. 

Poupe bestiitigte die Allgaben von Herles 6) uber die Anwend
barkeit des basischen Bleinitrats zur Klarung von Melassen etc., macht 
aber darauf aufmerksam, dass die Alkalillitiit des betreffenden Produktes 
genau beachtet werden muss, da sonst erhebliche Febler entstehen. 

1) E. B au e r, Zeitschr. f. angew. Ch. 1888, 384. 
2) Wei s be r g, Chern. Ztg. 12, Ref. f. 1888. 
3) H. Claasen, Zeitschr. angew. Ch. 1890, 467. 
4) Fr. Herles, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 88, 1891. 
5) Stift, Chern. Ztg. 15, R. 21, 1891. 
6) Fr. He rl e s, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 88, 1891, 31, 710, 1892, 33, 234, 

1893, 36, 720, 1897. 
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Wei s be r g weist darauf hin, dass die Drehung der Raffinoselosungen 
durch einen Bleiessigzusatz vermindert wird und zwar umso starker, je 
grosser der Bleiessigiiherschuss ist. Es muss dies bei Zuckerbestimmungen in 
Raffinose enthaltenden Riibensiiften beriicksichtigt werden, um FehIer zu 
vermeiden. 

Sa i II a r d zeigt, dass bei der KIiirung von Rohrzuckerfabrikprodukten 
mit Bleie8sig die Lavulose zum Theil ausgefallt und dadurch die Rechts
drehung zu hoch erhalten wird. 

G r a vie r berichtet iiber den Einfiuss der Nitrate auf die Drehung 
des Rohrzuckers.. In wasseriger Losung iiben 8elbst grossere Mengen 
(bis zu 50 % des Rohrzuckers) von Alkalinitraten keinen Einfiuss auf 
das Rotationsvermagen des Rohrzuckers aus, auch nicht bei Klarung mit 
Bleiessig. In alkoholischer Lasung bleibt die Drehung gleichfalls unver
andert, wenn man keinen BIeiessig zufiigt. Werden aber 1-2 ccm BIei
essig zugesetzt, so dass Ietzterer im Ueberschuss ist, dann tritt eine Ab
nahme der Drehung ein. 

Eine weitere ausfiihrliche Darstellung del' hierher gehOrigen Be
obachtullgen findet sich in der Arbeit von A. Borntrager!) "Ueber 
die Bestimmung des Zuckers und iiber die polarimetrischen Untersuchungen 
bei Siissweinen." 

Ueber den unmittelbaren Einfiuss der Bleiacetate auf die Resultate 
del' polarimetrischen Beobachtungen hat wohl zuerst Gill Angaben ge
macht. Er fand beispielsweise beim Verdiinnen von 15 ccm einer Invert
zuckerlasung auf 50 ccm mit Wasser, bezw. mit Wasser und 2 ccm konc. 
Bleiessig, bezw. nul' mit dem BIeiessig, unter Anwendung einer Beobachtungs
rohre von 20 cm Lange und bei 29 0 C. Ablenkungen von -28,25, bezw. 
- 24,7 und + 57 (bei 25 0 C.) Theilstriche Soleil. Del' Einfluss 
des B lei e s s i g s e r s t l' e c k t sic h n u r auf d a s D l' e hun g s v e 1'

magen der Lavulose, nicht abel' auf dasjenige del' Dex
trose, des anderenBestandtheiIes desInvertzuckers. Wenn 
man das Blei entfernt oder die Fliissigkeit mit EssigRaUre ansauert, so 
tritt wieder das urspriingliche Rotationsvermogen der Liivulose hervor. 
Die Veriinderung der Drehung hiingt nicht von del' blossen Alkalinitiit 
des Bleiessigs abo Wahrscheinlich bildet sich eine I6s1iche BIeiverbindung 
del' Liivulose mit rechtsseitigem Drehungsvermagen. N a ch E. von 
Ral1mer und E. Spaeth 2) findet durch Kochen von MiIch
z u eke rl a sun g mit B 1 e i e s s i g , w i e e s b e ide r Mil c h v 0 r
k 0 m m t, e i nee r h e b 1 i c h e Z e l' s tar u n g von Mil c h z u c k e r s tat t. 

Die gleichen Beobachtungen haben Bittmann und H. Winter 
gemacht sowie Reichardt und Bittmann. Nach Herzfeld ist in 

1) A. Borntr1iger, Zeitschr. analyt. Ch. 37,152, 189R. 
2) E. von Raumer und E. Spaeth, Zeitschr. angew. Ch. 1897, 70. 
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stark sauren Losungen der Einfluss des BJeies viel geringer, 
nach Herles sogar fUr gewohnlich ganz zu vernachlassigen, was 
auch von Borntrager, B. B. Rois und Crawley gefunden worden 
ist. Auch Svoboda und H. Pellet l ) haben ahnliche Erfahrungen 
gemacht. 

Man verwendet deshalb zur Klarung bezw. Fallung von 
anderen, den optisch aktiven Substanzen beigemischten 
Stoffen, wenn moglich am besten Bleizucker. Den Ueber
sch uss derselben kann man mit Dinatriumphosphat fallen, 
welcherKorper einmal eine vollstandigeFallung des Bleies 
erzielt und nicht auf die Drehungsvermogen der in Frage 
kommenden Zuckerarten einwirkt, wie die Untersuchungen 
von Borntrager ergeben haben. Fallt man mit Bleiessig, 
sod a rf die B est i m m u n g des Dr e hun g s v e r m 0 g ens n uri n e s s i g
saurer Losung vorgenommen werden. 

8. Polarisationsapparate. 

Die zur Messung des Drehungswinkels dienenden Pol a r i sat ion s-
a p par ate zerfallen in zwei Klassen: 

a) Pol a r i sat ion sap par ate mit g e k r e u z ten N i col s. 
b) Saccharimeter mit Quarzkeilen (Soleil). 

a) Von den Polarisationsapparaten mit gekreuzten Nicols ist der alteste 
der A p par a t von Mit s c h e rl i e h, der aus einem feststehenden polari
sirenden Nicol, dem Pol a r i sat 0 r, sowie dem auf einem Theilkreis dreh
baren Okular-Nieol, dem A n a I y sat 0 r, besteht. Zwischen die beiden 
Nicols bringt man eine leere oder mit Wasser gefullte Rohre und dreht 
unter Beniitzung des N atriumlichtes, das man durch einen Spalt auf den 
Polarisator fallen lasst, den Analysator so, dass die Mitte des Gesiehts
feldes dunkel erseheint. Alsdann schiebt man die mit Zuckerlosung ge
fiillte R6hre ein und dreht nun wieder so lange, bis das Gesiehtsfeld 
wiederum dunkel erseheint. Die Anzahl der Grade, welehe die Grosse 
der U mdrehung anzeigen, nennt man den Dr e hun g s win k e I a. Der 
A pparat von Mit s c he rl i e h durfte wohl in o('r Technik kaum noeh 
Vel'wendung finden. 

Das Pol a r is t rob 0 met e r von W ilo enthalt eine eingeschobene 
S a v art 'sehe Platte und giebt delllgemass Streifen im Gesiehtsfeld, die 
bei homogenem Lieht hell und dunkel, bei weissem Licht aber farbig sind. 
Man stellt ein auf das Versch winden der Streifung in der Mitte des Ge
sichtsfeldes. Eine Kreistheilung ermoglieht direkt den Gehalt an g Zucker 
III 1 1 der Losung abzulesen, wenn man eine 200 mm lange Rohre be-

1) H. Pellet, Ann. Chim. anal. appl. 4, 253 und 256, 1899. 
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niitzt. Das Polari~trobQmeter hat wenig Eingang in die Technik fIe
funden. 

Viel hiiufiger ist der Halbschatten apparat von Laurent in der 
einen oder anderen Modifikation in Gebrauch. Hierbei ist die eine Hiilfte 
des Gesichtsfeldes von einer aus Quarz oder Glimmer hergesteIIten Krystall
platte bedeckt, die durch Doppelbrechung die Polarisationsebene des Lichtes 
verschiebt, wodurch als Nullpunktsstellung diejenige sich ergiebt, bei der 
beide Hiilften gleich hell erscheinen. 

Eine modificirte Form des La u r e n t'schen A pparates ist die von 
Lippich angegebene. Dieser Apparat ist ein Halbschattenapparat mit 
dreitheiligem Polarisator. H. Lan d'o Itt) hat demselben eine veriinderte 
Form gegeben. Die Verbesserungen bestehen darin, dass die Bewegung 
des Analysators nicht mehr durch Mikrometerschraube, sondern mittels 
eiues einfachen Hebels geschieht. Auch ist die Lange des Apparates 
auf die Einschaltung aktiver Schichten von hochstens 2 dm Dicke ver
kiirzt. Dies konnte geschehen, weil der dreitheilige Li ppich 'sche Polari
sator eine wesentlich genauere Einstellung giebt als das friihere zweitheilige 
Feld, vorausgesetzt, dass derselbe gut konstruirt ist, d. h. die beiden seit
lichen Felder in ihrer Helligkeit vollig iibereinstimmen. 

Zur Beobachtung mit N atriumlicht beniitzt ma'n die P rib ram 'sche 
Lampe 2) oder einen von Lan dol t 3) angegebenen Brenner. U m die 
Drehung von Strahlen anderer Wellenlangen zu, bestimmen, dient das 
Auerlicht in Verbindung mit Farbenfiltern 4). 

Ein anderer Halbschattenapparat mit Diaphragma-Polari
sat 0 r ist von H. Lan dol t 5) konstruirt worden. Hierbei ist die Trenn

Fig. 61. 

ungslinie nicht quer durch das Gesichtsfeld 
gelegt, sondern dieselbe besitzt die Kreisform 
Fig. 61. Man stellt vorerst auf die kreisfor
mige Trennungslinie scharf ein und dreht 
mittels des seitlichen Hebels den Analysator 

so lange, bis eine gleichmassige Schattirung des Gesichtsfeldes eintritt. 
Dieses ist nun der Nullpunkt und Anfangs- und Endpunkt einer jeden 
Beobacbtung. Figur 62 giebt eine Form des Apparates wieder. (Zu be
ziehen von Dr. R. M u e n eke, Berlin.) 

Die Einstellung ist eine leichte und sichere; auch wird beim Ver
gleichen der Schatten das Auge lange nicht so angestrengt, wie bei solchen 
Apparaten, bei denen das Gesichtsfeld. gradlinig getheilt ist. Der in der 
Figur abgebildete Apparat hat einen Kreis von 115 mm Durchmesser, 

1) H. Landolt, Ber. 28, 3102, 1895. 
2) Pribram, Zeitschr. analyt. Ch, 34, 166, 1895, 
3) H. Landolt, Zeitschr. f. Instrumk. 1884, 390. 
4) H. Landol t, Ber. 27, 2872, 1894. 
5) H. Lan dolt, Zeitschr. f. Instrumk. 1896, 269. 
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dessen gegeniiber liegendeNonien 0,1 Grad ang~.ben. Bei einiger Uehung 
liisst sieh auf 0,05 0J0 genau einstellen. N aehitem der N ullpunkt abge
lesen, wird das mit der zu untersuehenden Fliissigkeit gefiillte Rohr in 
den Apparat gelegt, das Fernrohr aufs Neue eingestellt. und nun der 
Analysator so lange gedreht, entweder naeh reehts oder links, je naeh 
der N aiur der polarisirenden Fliissigkeit, bis die Gleiehsehattirung wieder 
eintritt. Der am Theilkreis abgelesene Werth entsprieht dann dem Ab
lenkungswinkel der zu untersuehenden Substanz. 

Der in Fig. 63 abgebildete, eben falls von H. Lan dol t konstruirte 
Polarisationsapparat ist von der bekannten Firma S c h mid t und H ae n sch 

.I ......=----_ .. 
Fig. 62. 

zu beziehen. Er besitzt den grossen Vorzug, dass nicht nur Beobachtungs
ri:ihren, sondern auch beliebig gestaltete Beobachtungsgefasse eingeschaltet 
werden ki:innen. N ach meinen Erfahrungen ist es ein ausgezeichneter Apparat. 

"Eine horizontale, starke eiserne Sehiene B tragt an einem Ende den 
dreitheiligen Lip pic h 'schen Polarisator P. An dem anderen Ende der 
Schiene ist die drehbare Analysatorvorrichtung befestigt, welche im wesent
lichen aus dem Theilkreise R und dem Fernrohre F besteht. Der ganze 
A pparat kann an der Raule eines starken Stativs versehoben und fest
geklemmt werden. Die Fiihrungshiilse ist am unteren Ende mit Gewinde 
und mit einer .schraubenmutter g versehen; letztere dient dazu, eine hori-

Va u bel, Quantitative Bestimmung I. 29 
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zontale Schiene, an welcher die beiden prismatischen Trager cc sitzen, zu 
heben und zu senken; zwei diinne Stahlstangen, welche durch den hinteren 
Theil der Hauptschiene B gehen, vermitteln die genaue Vertikalfiihrung. 
Auf die beiden Trager cc kann 1. die zum Einlegen von FIUssigkeits
rohrilll dienende Rinne D gesetzt und horizontal verschoben werden, bis 
die Rohre in der optischen Axe liegt; die nothige Vertikaleinstellung be
wirkt man mit der Schraube q. 2. lasst sich eine ebene, unten mit Fiihr
ungsleisten versehelle Messingplatte T auflegen, die als Unterlage fiir 
Glastroge dient. Urn auch Substanzen in sHirker erhitztem bezw. geschmol
zenen Zustande uutersuchen zu konnen, lasst sich 3. die Vorrichtung g 
einschaltell, ein mit Asbest bekleideter Kasten aus Messingblech, durch 
welchen eine inwendig vergoldete Messingrohre geht, deren herausragende 
Enden sich durch gliiserne Deckplatten verschliessen lassen. Ein an die 
Rohre angelothetes senkrechtes Rohrchen, welches durch den abnehmbaren 
Deckel des Kastens hindurchgeht, erlaubt die Ausdehnung oder Zusammen
ziehung der eingefiillten aktiven Substanz. Ausserdem besitzt der Deckel 
zwei Oeffnungen fiir Thermometer und Rohren. Fiillt man den Kasten 
mit eiller als Bad geeiglletell Fliissigkeit und erhitzt mittels untergestellter 
Lampe, so lasst sich das Drehungsvermogen der Substanz bis zu ziemlich 
hohen Temperaturen untersuchen. Werden behufs Beobachtung bei niedrigen 
Temperaturen Kaltemischungen in den Kasten gebracht, so mussen, urn 
den Wasserbeschlag auf der Aussenseite der' Deckglaser zu verhindern, 
Glascylinder angesteckt werden, welche am Ende mit Platten verschlossen 
und mit etwas Chlorcalcium gefiiUt sind." 

b) Von den nach der Angabe von Soleil konstruirten Sacchari
met ern mit Qua r z k e i len, bei denen beliebige Dicken von keilformigen 
Quarzstiicken zur Kompensation der Drehung des Zuckers eingeschaltet 
werden, und bei welchen aus der Dicke der eingeschalteten Schicht auf 
die Grosse der Drehung geschlossen wird, sind zwei in Gebrauch. Es 
sind dies der Apparat von Soleil-Dub9sq, der hauptsachlich in 
Fraukreich, Belgien u. s. w. benutzt wird und der Apparat yon Soleil
Ve n t z k e 1) -S c h e i b I e r , der in Deutschland verwendet wird. Beide 
Apparate dienen ausschliesslich der Zuckerbestimmung, und zwar verwendete 
man friiher nicht einfarbiges Licht, sondern beliebiges Licht (Gas o~er Petro
leumlampe), weil die Farbenzerstreuung im Quarz derjenigen in der Zucker
lOsung sehr nahe proportional jst. Ais Polarisator dient wiederum ein 
Nicol. Die Einstellung findet immer auf gleiche Farbung der beiden 
Quarzplatten statt, und zwar wird durch Stellung des Nicols ein Theil 
der Strahlen unwirksam gemacht, so dass die Quarzkeile eine blassblau
violette Farbung zeigen in der Nullstellung. Bei der geringsten Ver
anderung der Polarisationsebene findet ein Uebergang in BIau oder Roth statt. 

1) Ventzke, J. pro Ch. 25, 84, 1842,28,111, 1843. 
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Bei dem Apparat von Soleil-Ventzke-Scheib1er entspricht die 
Verschiebung urn einen Theilstrich eiDer Dl'ehung del' N atron1inie urn 
0,346°, bei dem Apparat von Soleil-Dubosq urn 0,217°. Zur Ver
wendung kommen 200 mm lange Rohren. Del' Theilstrich 100 zeigt die 
Drehung einer Losung von 26,05 bezw. 16,35 g Rohrzucker in 100 Mohr'
schen cern bei 17,5° an. 

Man lOst also bei Verwendung des Sol e i 1- V e n t z k e ' schen 
Apparates 26,05 g del' zu untersuchenden Substanz in 100 ccm Wasser, 

Fig. ca. 

bei Verwendung aef! Sol e i 1- Dub 0 s q' schen Apparates 16,35 g in 100 ccm 
und erhiilt a1sdann nach den Gleichungen (n = abgelesene Theilstriche): 

26,05. n 
a)100:26,05 = n:x;x = 100 

16,35. n 
b) 100: 16,3-5 = n: X', x -- - 100' 

direkt die Anzahl g Zucker in 100 ccm der Losung. 
Ausser diesen beiden A pparaten kommt noch ein H a I b s c hat t e n

apparat mit Keilkompensation und V e ntzke'scher Skala von 
F. Schmidt und Haensch hiiufiger in Verwendung. Ein iihnlicher 
Apparat mit Keilkompensation, linearel' Skala und Diaphragma-Polarisator 
wirn von Dr. R. M u e n c k e in den Handel gebracht_ 

29* 
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Ein aichungsfahigcr Polarisations -Apparat ist von 
G. B r u h n s 1) konstruirt worden. Das charakteristische Merkmal dieses 
Apparates besteht darin, dass die Skala auf dem Quarzkeil, der N onius 
auf dem kurzen Gegenkeil eingeatzt oder eingeritzt ist und somit die Skala 
aichungsfahig wird. Fig. 64a zeigt durch Ahnahme des vorderen Deckels 
von dem Apparat den Quarzkeil Qu in seiner Fassung und mit der An
deutung der Skala, welche mitten durch das Gesichtsfeld gehen darf, wei! 
bei der Ausfiihrung einer Polarisation das Fernrohr F des Apparates 
(Fig. 64 b) auf die Schnittlinie des Halbschattennicols eingestellt ist, welche 
ungefahr 30 cm von der Ebene der Skala entfernt liegt. Die Skala ist 
daher vorliiufig unsichtbar und stort die Einstellung nicht. 

Fig. 04 n. Fig. G4 b. 

Soil nun die Ablesung auf der Skala erfolgen, so schaltet man durch 
eine kurze Drehung der Revolvervorrichtung, welche die Figur b an der 
vorderen Seite des Apparates sichtbar macht, mittels des Handgriffes c 
anstatt des Fernrohres F die Lupe L ein, welche auf die Ebene der Skala 
einzustellen ist. Durch eine Vorrichtung an der Axe des Revolvers wird 
gleichzeitig mit der Lupe eine Aufhellungsquarzplatte automatisch zwischen 
Analysator und Quarzkeil eingeschaltet. Zur Ablesung der jeweilig herr
schenden Temperatur des Keiles dient das ThermometerTh(Fig. 64 b), welches 
sich moglichst dicht an dem langen Keil befindet. Ein Warmeschutzkasten 
umgiebt den ganzen Apparat. Um Polarisationsfehler durch fal schc oder 
veranderIiche Aufstellungder Polarisationslampe moglichst zu verhindern, 
ist die Lampe auf einer Dreiecksschiene verschiebbar. Ihre richtige Stell-

1) G. Bl'uhns, Zeitschr. ijffentl. Ch. 5, 208, 1899 ; Chern. Ztg. Repert. 23, 
209, 1899. 
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ung hnn bei der Aichung durch eine Marke auf der Schiene bezeichnet 
werden. 

An der von Bruhns gegebenen Anordnung iibt Martens!) Kritik, 
die aber von B r u h n s 2) als ungerechtfertigt zuriickgewiesen wird. 

Es sei hier noch darauf hingewiesen, dass die Versammlung der 
osterreichisch-nngatischen Zucker-Chemiker vom 31. Mai 1892 beschlossen 
hat, dass allgemein Halbschattenapparate anzuwenden und Farbenapparate, 
wenigstens fur Handelsanalysen auszuschliessen seien 3). Dagegen hat sich 
bei den Kommissionsberathungen 4) des Vereins fiir die Riibenzuckerindustrie 
des deutschen Reiches herausgestellt, dass die Mehrzahl der Handels
chemiker, namentlich die mit zahlreichen Untersuchungen beauftragten, 
den Farbenapparat nicht entbehren wollen. Die Firma S c h mid t und 
H a ens c h dagegen steIlt nur noch Halbschattenapparate her. 

Die Beo bachtungsrohren bedurfen einer sorgfaltigen Reinigung. 
Nach der Reinigung miiRsen aIle Theile voIlstandig getrocknet werden, falls 
man nicht geniigend Fliissigkeit von dem zu untersuchenden Material hat, 
um mehrmals mit demselben auszuspulen. Ganz besouders miissen die End
fiachen der ROhren gut behandelt werden, um einen volligen Verschluss 
und eine genaue Beobachtung zu garantiren. Die Deckglaser sind darauf 
zu priifen, dass sie nicht selbst eine Drehung der Polarisationsebene 
bewirken. 

Bezuglich der AusfUhrung der Polarisation weist J. Seiffart 5) darauf 
hin, dass nur dann ein ganz sicherer N ullpunkt fUr die Beobachtung vor
handen ist, wenn die in das Auge gelangenden Lichtstrahlen sammtlich 
genau parallel der Axe des Rohres verlaufen, da z. B. bei Halbschatten
apparaten, wenu man in der Mitte des Gesichtsfeldes gleiche Helligkeit 
der Felder beobachtet, eine schwache Beschattung der oberen oder unteren 
Halfte des Gesichtsfeldes wahrzunehmen ist, wenn man mit dem Auge 
nach links oder rechts riickt. In gleicher Weise tritt eine derartige Wirkung 
ein, wenn zwar die SteHung des Auges die richtige ist, dagegen die 
SteHung der Beleuchtungslampe nicht so ist, dass das Flammenmittel 
mit der Axe des Beobachtungsrohres iibereinstimmt. Aueh dureh mehr 
oder weniger grosse Helligkeit kann bei unveranderter Stellung der Lampe 
eine Verschiebung des N uHpunktes eintreten. Ebenso kann der Lampen
cylinder, wenn er sich wahrelld der Beobachtungszeit verschieden erwarmt, 
infolge auftretender Spannungen Fehler ahnlicher Art hervorbringen. Am 
besten verwendet man Thoncylinder mit offenem Seitenstutzen. 

1) Martens, Centrbl. Zucker-Ind. 7, 997, 1899. 
2) G. Bruhns, ibid. 8, 25, 1899. 
3) Chern. Ztg. 10, R. 25, 1892. 
4) Zeitschr. analyt. Cb. 29, 610, 1890. 
5) J. SeyHart, Zeitschr. angew •. Ch. 1888, 179 .. 
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Aehnliche Beobachtungi!ll hat Degener 1) gemacht. Herles 2) 

macht darauf aufmerksam, dass aucb, wenn sonstige bekannte Fehler, wie 
nicht parallele Deckgliischenfliicben u. s. w. nicbt vorliegen, doch beim 
Drehen des Polarisationsrohres urn seine Axe Ablesungsverschiedenbeiten 
eintreten, und empfiehlt uesbalb stets mebrere Ablesungen unter Drebung 
des Rohres vorzunehmen und den sicb ergebenden Mittelwerth anzunehmen. 

Zur Beleucbtung der Skala bei Polarisationsapparaten empfieblt 
H. Scb n e i d er 3), statt eine besondere Lichtquelle zu beniHzen, das Licbt 
VOll der zur Beleuchtung des eigentlicben Gesicbtsfeldes dienenden Leucht
flamme mittels eines total reflektirenden Glasstabes auf die Skala zu 
leiten, genau nacb dem Princip, welches der Mikroskopirlampe von Kochs 
und W 0 lz zu Grunde liegt. Das zu beniitzende Licht ist, wie schon 
erwiihnt wurde, meist monocbromatisch, und zwar verwendet man dann 
das Natriumlicht. Bei kleinen Drehungswinkeln zwischen 0 und 50 und 
bei einer Genauigkeit von nur 0,1 0 kann man die Lampe direkt vor den 
Polarisationsapparat steBen. Bei grosseren Drehungen und bei grosserel' 
Genauigkeit (0,01 0) muss das Natl'iumIicht gereinigt werden, d. b. von 
fremden Beimengungen befreit werden. Man kann die Reinigung erreichen 
durch Verwendung einer 3 em dicken Schicht einer gesattigten Kalium
bichromatlOsung oder durch Beniitzung eines Lippich'schen Natrium
lichtfilters 4), wobei neben KaliumdichromatlOsung noch Uranosulfatlosung 
(U 82 °8) dazwischen eingeschaltet wird. 

9. Umrechnung der Saccharimetergrade auf Kreisgrade. 

Zur Umrechnung von Saccharimeter.graden auf Kreisgrade 
kanll nicht der theoretisch aus der Rotation!lkonstante des Rohrzuckers 
abgeleitete W ertb di~men, es muss vielmehr der betreffende Faktor fiir 
jede Substanz experimenteB ermittelt werden wegen der Dispersionsdifferenz 
zwischen den Quarzkeilen des Saccharimeters einerseitl'! und der Polarisa
tiollsfliissigkeit anderseits. Derartige Messungen haben hisher nur Lan
dolt und Rathgen 5) durch Polarisation derselben Losung inverschiedenen 
Instrumenten vorgenommen. Es ist nicht moglich, zu beurtbeilen, welchen 
Einfiuss hierbei die unvermeidlichen Konstruktionsfebler der einzelnen 
A pparate auf die Resultate ausgeiiht baben. E. Rim b a c h 6) bat desbal b 
einschliigige Versucbe mit einem Instrument angestellt, das die Einricbtung 
eines Saccbarimeters mit der eilles Polaristrobometers vereilligte, indem 

1) Degener, Chern. Ztg. 12, R. 6, 1888. 
2) HerIes, Chern. Ztg. 14, R. 227, 1890. 
3) H. Schneider, Zeitschr. angew. Ch. 1890, 274, 
4) F .. Li P pic h, Zeitschr. f. Instrumk., 12, 333, 1892. 
5) H. Landolt, Ber. 21, 191, 1888; Landolt und Rathgen, ZeitBchr. d. 

Vereins f. Riibenz. Ind. d. deut&ch. R. 41, 512. 
6) E. Rimbach, Ber. 27, 2282, 1894. 
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es neben einer einfachen Quarzkeilkompent>ation mit Ventzke'scher 
Zuckerskala auch einen Lippich'schen Polarisator besass. Je nachdem 
man den Kreis oder die Quarzkeilkompensation auf den betreffenden Null
punkt einstellte und festklemmte, konnte man den Apparat als Polari
strobometer oder als Saccharimeter verwenden, und es ist ersichtlich, 
dass der Einfluss etwaiger Konstruktionsfehler der optischen Theile des 
Appfirates bei dieser Anordnung fast ganz in Wegfall kommt. Als Licht
quelle fur die Kreistheilung beniitzte Rim bach Natriumlicht, fiir die 
Saccharimetertheilung gewohnliche Gas- und Petroleum brenner, die iibrigens 
stets gleiches Resultat lieferten, und Au e r' Bches Gasgliihlicht, letzteres 
mit und ohne Zufiigung eines mit gesattigter Kaliumbichromatlosung ge
fiillten A bsorptionstroges von 1.5 em Lumen. Die Temperatur der Rohren 
wurde bis auf 0,1 0 C. konstant erhalten. Die Saccharimeterablesungen 
mit gewohnlichem Gaslicht und durch Chromatvorlage gereinigtem A uer
Licht weich en kaum von einander ab; unterliisst man jedoch die Reinigung 
mit Kaliumbichromat, so ergeben sich infolge Beimengung anderer Strahlen
gattungen Differenzen. Rimbach's Beobachtungen gaben folgende Werthe: 

Koncentration 1° Ventzke = Kreisgl'ade 
c (g in 100 cern). bei Natriumlicht. 

5 0,3423 
10 0,3438 

Rohrzucker in Wasser 15 0,3451 
20 0,3443 
25 0,3442 

Durchschnitt. 0,34394 

{
10 0,3474 
15 0,3437 
25 0,3421 

Glukose in Wasser 

Santonin in Chloroform 2,6 0,3458 
Kampher in Alkohol 30 0,3446 

Auch G. W. Rolfe und G. Defren 1) kamen zu einem iihnlichen 
Resultat wie Rim bach fiir Glukose; niimlich 0,344. 

A. Her z f e 1 d 2) giebt noch folgende Daten, die er beim Vergleiche 
von Invertzucker fiir 20 0 C. ermittelt hat. 

Volum % Entsprechend Saccharimeter-
Rohrzucker. Invertzucker. grade. Kreisgrade. (a)D 

10 10,53 -12,2 -- 4,22 20,04 
11 11,58 -13,5 - 4,65 20,08 
12 12,64 -14,7 - 5,08 20,11 
13 13,68 -16,0 - 5,52 20,15 
14 14,74 -17,2 - 5,95 20,19 
15 15,79 -18,5 - 6,39 20,23 
16 16,84 -19,8 - 6,83 20,27 
17 17,90 -21,2 - 7,27 20,30 
18 18,95 -22,4 - 7,71 20,34 

1) G. W. Rolfe und G. Dehen, Journ. Amerie. ch. Sod. 18, 869, 1896. 
2) A. Herzfeld, d. Chern. Ztg. 11, R. 278, 1887. 
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Volum 0/0 Entsprechend Saccharimeter-
Rohl'zucker Inverlzuckel'. grade. Kreisgrade. (a)o 

19 20,00 -23,6 - 8,15 20,38 
20 21,05 --24,9 - 8,60 20,42 
21 22,10 -26,2 - 9,04 20,46 
22 23,16 -27,5 - 9,49 20,49 
23 24,21 -28,8 - 9,94 20,53 
24 25,26 -30,1 -10,39 20,57 
25 26,32 -31,4 -10,85 ~O,61 

10. Ein:t1uss der Temperatur auf die Angaben der Saccharimeter. 

A. Herzfeld!) hat infolge del' von ihm und Wiechmann beob
achteten Pres~ungen del' ZUl' Kontrolle dienenden festgefassten Quarzplatten 
bei hoheren Temperaturen, sowie von unregelmassigen Fehlern, die VOll 

Wiley beziiglich del' Quarzkeile bemerkt wurden, umfassende Versuche 
angestellt und zwar sowohl mit den Quarzplatten als auch mit Zucker
lOsungen bei verschiedenen Temperaturen. Das Drehungsvermogen del' 
Quarzplatten hatte sich am meisten geandert beim Erwarmen von in 
einen Ring gekitteten Platten, weniger bei ganz auf eine Glasplatte auf
gekitteten. 

Die Versuche wurden mit. einem besonders konstruirten Heizapparat 
ausgefiihrt, in den das Polarisationsrohr eingelegt wurde. Diese Unter
suchungen fiihrten zu folgenden Schlussfolgerungen: 

a) Es ist nicht moglich, genaue Polarisationen mit Sacchari
metern in einem Raum auszufiihren, dessen Temperatur nicht 
seit mindestens 3 Stunden eine konstante war. 

b) Es ist nothwendig, in jedem Laboratorium bestimmte 
Normaltemperaturen innezuhalten, bei denen die Drehung del' 
Quarzplatten zu ermitteln ist, indem die Losung des Normal
gewichtes Zucker bei del' betreffenden Temperatur bereitet, 
deren Drehung bestimmt und danach del' Werth der Quarz
platten berechnet wird. 

Verfahrt man so und halt auch bei del' An alyse die N or
maltemperatur inne, so ist es moglich, mit Halbschatten
appara ten inner hal b sehr weiter Tern peraturin tel' valle rich
tige Resultate zu erzielen. Doch sind bei stark von der 
Justirungstemperatur des Apparates abweichenden Arbeits
temperaturen bei Rohrzuckerpolarisationen fiir jeden Grad 
Abweichung vom Hundertpunkt und fiir jeden Grad Tem
peraturabweichung die Resultate zur Korrektur del' Skalen-

I) A. Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zucker·Ind. 49, 516; Rep. 
Zeitschr. analyt. Ch.39, 366, 1898.VgI. z. B. auch War t z e, Chern. Ztg. 16, R. 1891, 
der schon damals'auf die Nothwendigkeit einer Temperaturkontrolle aufmerksam machte. 
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ablesung um 0,00036 zu berichtigen. Diese Korrektur wird 
haufig so gering ausfallen, dass man sie vernachliissigen 
kann. 

Bei Abweichungen von der einmal gewahlten Normal
arbeitstemperatur kann man nieht erwarten, dass die Polari
sationen richtig ausfallen. 

c) Die in der Praxis noch vielfach ilbliche Kontrolle der 
Apparate lediglich durch Nullpunktseinstellung gestattet 
zwar mit richtigen Instrumenten bei der Normaltemperatur, 
filr welche der Apparat justirt ist (17,5 0 oder 20°0.) richtige 
Polarisation en auszufilhren, gewahrleistet aber keines
wegs die Erreichung richtiger Resultate bei abweichenden 
Temperaturell, da mit den letzteren sich auch derWerth der 
Skala andert. 

Filr llahezu normale Losungen (c = etwa 26) hat O. Schonrock 1) 
die Abhangigkeit zwischen den Temperat.uren t = 10-320 festgestellt zu 

[a] ~ = [a] fo 0,000217 (t-20). 

Zu iihnIichen Resultaten ist auch Wiley 2) gekommen, der. folgende 

Regel aufstelIt: Die Ablesung ist filr t ~ 17,5 0, urn den Betrag ± 0,03 

(t-12,5) zu korrigiren; filr den Laurent'schen Apparat ist die Korrektur 
± 0,0215 (t-15). . 

11. Anleitung zur Ausfiihrung der Polarisation. 
(Anlage 0 zum Zuckersteuergesetz vom 9 .• Juli 1887.) 

Zur Ausfiihrung der Polarisation bedient man sich entweder eines 
Ve n t z k e - Sol e iI' schen Farbenapparates oder des Halbschattenapparates 
von S c h mid t und H a ens c h. Die Arbeitsweise fUr beide Instrumente 
ist nur in einzelnen Punkten verschieden. Es gilt deshalb das in nach
folgender Instruktion im allgemeinen Gesagte filr beide Apparate; unter 
a) ist demnachst das ausschliesslich auf den Farbenapparat, unter b) das 
auf den Halbschattenapparat Bezilgliche angegeben. 

Unhedingtes Erforderniss ist, dass man vor Ingebrauchnahme des 
Instrumentes sich von seiner Ricbtigkeit iiberzeuge. Es geschieht dies, 
indem man den Nullpunkt des Apparates einstellt und sich von der Rich
tigkeit der Skala des Apparates mittels sogen. Normalquarzplatten, deren 
Polarisation bekannt ist, oder einer Normalzuckerlosung, welche im Apparat 
100 0 zeigt, iiberzeugt. 

1) O. Schonrock, Zeitchr. Zucker-Ind. 50,413,1900;.51, 106 und 285, 1901; 
vgl. hierzu F. G. Wi e c h man n, ibid. 50, 902, 1900; iil, 283, 1901. 

2) H. Wi ley, Zeitschr. Zucker-Ind. 50, 823, 1900. VgI. auch Pe 11 a t, Chern. 
Ztg. 2!l, 710, 1900. 
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Bei der Bestimmung der Polarisation eines Zuckers ist folgender
massen zu verfahren. 

Man stellt auf der amtlich gelieferten Waage zuniichst die Tara eines 
zur Aufnahme des zu untersuchenden Zuckers zweckmiissig an den beiden 
Liingsseiten umgebogenen Kupferbleches fest und bringt darauf 26,048 g 
des zu untersuchenden Zuckers, d. i. diejenige Menge, welche als N ormal
gewicht zu bezeicbnen ist. Der Bequemlicbkeit balber beniitzt man dazu 
ein Gewicbtsstiick, welches auf die angegebene Anzahl Gramme justirt ist. 
Falls die Zuckerprobe; welcbe untersucht werden solI, nicht gleicbmiissig 
gemischt war, ist es notbwendig, dieselbe eventuell unter Zerdriicken der 
Klumpen mit einem Pistill oder mit der Hand vor dem Abwiigen gut 
dUl'chzuriibren. Die Wiigung muss mit einer gewissen Schnelligkeit ge
scheben, weil besonders in warm en Riiumen sonst wiihrend der Ausfiibrung 
derselben die Substanz Wasser abgeben kann, wodurch die Polarisation 
erhObt wird. Man schiittet den abgewogenen Zucker alsdann vom Kupfer
blecb auf einen Messingtrichter, bringt ihn mittels eines Gla!:'stabes in 
das 100 ccm·Kolbcben, spiilt anhiingende Zuckertbeilcben mit etwa 80 cern 
destilliptem Wasser von Zimmertemperatur, welcbes man einer Spritzflasche 
entnimmt, nacb und bewegt die Fliissigkeit im Kolhen unter leisem 
Schiitteln und Zerdriicken grosserer Kliimpcben mit einem Glasstah so 
lange, bis siimmtlicber Zucker sicb gelost hat. Etwaige unlOsliche Bestand
theile, wie Sand und· dergleichen, erkennt man daran, dass sie sicb mit 
dem Glasstab nicht zerdriicken lassen. Am Glasstab haftende Zucker
Msung wird beim Entfernen desselben mit destillirtem Wasser ins Kolhchen 
zuriickgespiilt. Schliesslich wird das Volumen der Fliissigkeit im Kolben 
mittels destillirten Wassers genau bis zu der 100 ccm zeigenden Marke 
aufgefiiUt. Zu dies em Zweck nimmt man den Kolben in die Hand, halt 
ihn in senkt-echter Stellung so vor sich, dass die Marke sich in der Hohe 
des Auges befindet, und setzt Wasser zu, bis die untere Kuppe der 
Fliissigkeit im Kolbenhalse in eine Lillie mit dem als Marke dienenden 
Aetzstrich im Glase rallt. 

Die bier beschriebene Art des Verfabrens gilt jedocb nur fur solche 
Zucker. welche bei nacbfolgender Filtration durcb Papier ganz klare 
Fliissigkeiten geben, bezw. nicbt so dunkel gefiirbt sind, dass die Losung 
im Polarisationsapparat nicht hinliinglicb durcbsichtig erscbeint. 

Wenn diese Voraussetzungen nicht zutrefi'en, so muss man die Zucker
losung kliiren bezw. entfiirben. 

a) Bei V erw en d un g des Fa rben a ppa rates beniitzt man als 
Kliirmittel, je nacbdem _Zucker ersten oder zweiten Produktes oder Nacb
produkte zur Untersucbung steben, und je nacbdem man eine Lampe von 
grosserer oder geringerer Lichtintensitiit besitzt (vergl. weiter unten), 2-3, 
3-10, bezw. 10-20 Tropfen oder nocb mebr Bleiessig, welcber der Zucker· 
losung aus einer Heberspritzflasche oder einer kleinen Pipette zugesetzt 
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wird. Gelingt die Klarung in dieser Weise nicht, so lasst man dem Blei
essigzusatz denjenigen von ebensoviel Alaunlosung folgen, oder man setzt 
zuerst einen bis mehrere ccm AlaunlOsung und darauf eine grossere Menge 
Bleiessig als zuvor hinzu, bis es gelingt, ein Filtrat von weisslicher oder 
gelbweisser Farbe zu erzielen. Werden die Losungen dennoch nicht kIar, 
so wird nur mit Bleiessig gekliirt und das Filtrat mit moglichst wenig 
(1, 2, auch 3 g) extrahirter Blutkohle oder bei 120 0 getrockneter Knochen
kohle versetzt. Bei Anwelldung derselben ist das Polarisationsergebniss 
urn den Betrag des Absorptionskoefficienten zu erhOhen, welcher fUr die 
dem Beamten gelieferte Kohle angegebell ist. 

N ach der Kliirung wird der innere Theil des Kolbchenhalses mit 
destiIlirtem Wasser, welches einer Heberspritz~asche oder einer gewohn
lichen Spritzflasche entnommen wird, abgespult und durch tropfenweises 
Zulaufenlassen die Flussigkeit auf genau 100 ccm aufgefiiIlt. Zu diesem 
Zweck bringt man in der vorgeschriebenell Weise das Kolbchen in senk
rechter Stellung vor das Auge und setzt Wasser hinzu, bis der Aetz
strich des Glases und die untere Kuppe der Flussigkeit in eine Linie 
fallen. Bierauf wird mit FIiesspapier etwa im Halse des Kolbchens noch 
anhaftende Flussigkeit abgetupft, die Oeffnung derselben durch Andrucken 
des Daumens oder des Zeigefingers geschlossen und der 1nhalt des Kolbens 
dUTCh wiederholtes Umkehren und Schutteln desselben gut durchgemischt. 

b) Bei Beniitzung von Halbschattenapparaten geniigt fiir 
Rohrzucker ersten Pl'oduktes in der Regel als Klarmittel der Zusatz eines 
dunnen Breies von Thonerdehydrat, welcher in Mengen von 3--'-5 ccm 
in das 100 cern Kolbchen vor dem Autfullen zur Marke mittels einer 
Pipette gegeben wird. Nur wenn die Zuckerlosung sehr dunkel gefarbt 
ist, muss als Klarungsmittel Bleiessig angewendet werden. Bezuglich des 
Zusatzes desselben wird hier eben so verfahren, wie unter a fur die Farben
apparate angegeben. Lasst sich mit Bleiessig allein genugende Klarung 
nicht erzielen, so wird AlaunlOsung in der ebenfalls unter a beschriebenen 
Weise zu Hilfe genommen. Bis zur Verwendung von Blut- oder Knochen
kohle wird man hier kaum zu gehen brauchen, da im Halbsehatten
apparat noeh ziemlich dunkle Zuckerlosungen polarisirt werden konnen. 

Schliesslich wird auch hier zur Marke aufgefullt. 
Bezuglich der K Iii ru n g gelten folgende allgemeine Bemerkungen 

fur beide A pparate: 
1. Die Flussigkeit kann um so dunkler gefarbt sein, je grosser die 

Lichtintensitat der Lampe ist, welche zur Beleuchtung des Polarisations
apparates dient. Besitzt man die patentirte Lampe mit Reflektor von 
Schmidt und Haensch, welehe sowohl fur Gas als Petroleum ein
gerichtet ist, so wird man auch bei Farbenapparaten Blut- oder Knochen
kohle zur Kliirung nieht bedurfeu, uberhaupt jm allgemeinen viel weniger 
von dem Kliirmittel gebrauchen, als wenn man eine minder vollkommelle 
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Lampe zur VerfUgung hat. Menge und Art des Kliirmittels sind also 
nicht nul' von del' Beschaffenheit del' zu untersuchenden Probe, sondern 
auch von del' Qualitiit del' Lampe abhiingig. 

2. Bei Anwendung von Bleiessig zur Kliirung darf nie ein 
Ueberschuss davon verwandt werden. Ein neuer Tropfen Bleiessig muss 
stets noch einen deutlichen Niederschlag in der Fliissigkeit hervorbringen. 
Bei einiger Uebung lernt man sehr bald den Punkt finden, wo mit dem 
Bleiessigzusatz aufgehort werden muss. 1st zuviel zugesetzt worden, so 
muss der Ueberschuss durch nachtraglichen Zusatz von Alaun in del' 
oben unter a) beschriebenen 'Weise ausgefallt werden. 

3. Es ist dringend nothig, nach dem Auffiillen zu 100 ccrn auf das 
Durchschiitteln der Fliissigkeit die grosste Sorgfalt zu verwenden, da andern
falls eine genaue Polarisation unmoglich ist. 

Man schreitet alsdann zur F i I t rat ion der Fliissigkeit, welche mittels 
eines in einem Glastrichter eingesetzten Papierfilter8 geschieht. Del' Trichter 
wird auf einen sogen. Filtrircylinder gestellt, welcher die Fliissigkeit auf
nimmt, und wird wiihrend der Operation, um Verdun stung zu verhiiten, 
mit einer Glasplatte odeI' mit einem Uhrglase bedeckt gehalten. Trichter 
und Cylinder miissen ganz trocken sein, urn nicht durch evenluellen 
Feuchtigkeitsgehalt derselben eine nachtragliche Verdiinnung der 100 ccm 
zu bewirken. 

Zweckmiissig wird das Filter gerade 80 gross genommen, dass man 
die 100 ccm Fliissigkeit auf einmal aufgeben kann, es empfieblt sich 
ferner, falls das Papier llicht sehr dick ist, ein doppeltes Filter anzu
wenden. Die ersten durchlaufenden Tropfen werden weggegossen, weil 
sie triibe sind und in ihrer Koncentration durch einen eventuellen Feuch
tigkeitsgehalt des Papiers beeinflusst sein konnen. Auch das nachfolgende 
Filtrat muss hiiufig wiederholt auf das Filter zuriickgegossen werden, ehe 
die Fliissigkeit klar durchliiuft. Es ist dringend nothwendig, diese Vor
sichtsmassregeln nicht zu verabsiiumen, dan ur mit g a n z k 1 ar e n 
Fliissigkeiten sich sichere polarimetrische Beobachtungen 
an s tell e n I ass e n. 

N achdem auf die beschriebene Weise eine klare Losung durch Fil
tration erzielt worden ist, wird ein Theil der Fliissigkeit aus dem Cylinder, 
welcher zum Auffangen derselben gedient hat, in die Rohre eingefiillt, 
welche zur polarimetrischen Beobachtung dienen soIl. 

Man bedient sich dazu in der Regel 200 mm langer, genau justirter 
Messing- oderGlasrohren, deren Verschluss an beiden Enden durch run de Glas
platten sogen. Deckglaschen bewirkt wird. Festgehalten werden die Deck
gliischen entweder durch eine aufzusetzende Bchraubenkapsel oder an 
R6hren neuer Konstruktion, die vorzuziehen sind, durch eine federnde 
Kapsel, welcbe einfach iiber das Robr geschoben und von der Feder 
festgehalten wird. Bei Auflosung von 26,048 g Zucker zu 100 cern (M 0 h r) 
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und Benutzung einer derartigen Rohre zeigt der Polarisationsapparat direkt 
den Procentgehalt an Zucker in der zu untersp.rhenden Probe an. Zu
weilen ist es jerloch vorzu7.iehen, statt des 200 mm langen Robres nur 
ein 100 mm Rohr zu beniitzen, in solcben Fallen namlich, wo trotz aller 
Klarversuche die Fliissigkeit zu dunkel geblieben ist, urn in einem 200 mm 
Rohr hinlanglich durchsichtig zu sein, wohl aber im 100 mm Rohr sich 
die Beobachtung im Apparat ausfiihren lasst. In diesen Fallen muss 
das abgelesene Resultat mit 2 multiplicirt werden, urn Procente zu geben. 

Vor dem Einfiillen der Fliissigkeit in die Rohren muss 
man sich zunachst uberzeugen, dass die Rohren auf das grundlichste ge
reinigt und getrocknet seien. Diese Reinigung geschieht zweckmassig durch 
wiederholtes Ausspiilen mit Wasser und N achstossen eines trockenen 
Pfropfens aus Filtrirpapier mittels eines Holzstabes. Desgleichen mussen 
die Deckgliiser blank geputzt sein und diirfen nicht fehlerhafte Stellen 
und Schrammen zeigen. Bei dem Fullen des Rohres ist unnutzes Er
warmen mit der Hand zu vermeiden. Man fasst deshalb das unten ge
schlossene Robr mit zwei Fingern am oberen Theil an und urnschliesst 
es nicht mit der ganzen Hand, giesst alsdann das Rohr so voll, dass 
die Fliissigkeit knapp die obere Oeffnung derselben iiberragt, wartet kurze 
Zeit, urn etwa hineingekommenen Luftblasen Zeit zum Aufsteigen zu lassen, 
und schiebt das Deckglaschen von der Seite in wagrechter Richtung uber 
die Oeffnung des Rohres. Letztere Operation muss so schnell und SOl'g
faltig ausgefuhrt werden, dass keine Luftblase unter das Deckglaschen 
gelangen kann, wie uberhaupt die Fliissigkeit im Rohr ganzlich frei von 
Bliischen sein muss. 1st das Ueberschieben des Deckglaschens das 
erste Mal nicht befriedigend ausgefallen, so muss es wiederholt werden: 
man putzt zu dern Zweck das Deckglaschen von neuern trocken und 
blank und stellt die Kuppe der Zuckerlosung im Rohr durch Hinzu
fiigen einiger neuen Tropfen der Flii8sigkeit wieder her. Nach dem Auf
schieben des Deckglaschens wird das Rohr mit del' Schraubenkapsel, ·bezw. 
federnden Schieberkapsel verschlossen. "\Venuet man Schraubenkapseln 
an, so ist mit peinlicher Sorgfalt darauf zu achten, dass diesel ben lose 
nul' soweit angezogen werden, dass das Deckgliischen eben nur in feste 
Lage gebracht wird; sind die Deckglaschen zu fest angezogen, so werden 
diesel ben optisch aktiv, und man erhiilt falsche Resultate bei der Polari
sation. 1st eine Schraube zu stark angezogen worden, so geniigt es 
haufig nicht, dieselbe zu lockel'll und dann sofort die Polarisation vorzu
nehmen, man muss vielmehr langere Zeit damit warten, da die Deckglas
chen ihr angenommenes Drehungsvermogen zuweiIen nur langsam wieder 
verlieren, und muss die Polarisation alsdann von 10 zu 10 Minuten 
wiederholen, bis die Resultate konstant sind. 

N achdem das Rohr gefiillt ist, wird der Polarisationsapparat bereit 
gemacht, indem man die Lampe anziindet. Dieselbe ist soweit als mog-
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Hch vor dem Apparat aufzustellen, und zwar bei Anwendung der, ReHektor
lampe VOll Schmidt uQd Haensch in einer Entfernung von 35 bis 
40 cm, bei Anwendung g~wohnlicher Lampen von schwiicherer Licht
intensitat in solcher vou mindestells 15 cm vom Apparat. Mit grosster 
Sorgfalt ist darauf zu achten, dass die Lampe gut im Stan de sei. Jede 
Veranderung in der Beschaffenheit der Flamme, sowie der Lage der Lampe 
zum Apparat, also Hoch- und Niederschrauben des Dochtes, bezw. der 
Flamme, Vorwiirtsschieben oder Drehen derselben veriindert auch das 
Resultat. Lage und Illtensitiit der Lichtquelle diirfen des
halb wahrend der Beobachtung keine Veranderung erfahren. 

1m Uebrigen tragt man Sorge, den Raum, in welchem der Polari
sationsapparat steht, nach Moglichkeit durch Verhangen der Fenster und 
dergleichen zu verdunkeln, da die Beobacbtungell sich urn so bessel' aus
fiihren lassen, je weniger das Ange durch seitliche Lichtstl'3hlen ge
stOrt wird. 

Durch Verschiebung des Apparates bezw. des Fernrohres, welches an 
dem vorderen Ende desselben sich befindet, sucht man alsdanll denjenigen 
Punkt der Einstellung, wo der Faden, welcber das Gesichtsfeld im 
Apparat in zwei Theile theilt, scharf zu erke01ien ist. Man driickt dabei 
das Auge nicht direkt an das Fernrobr an, sondern halt dassel be in einer 
Entfernung von vielleicht 1 bis 3 cm davor, sorgt dafiir, dass der Korper 
sich wahrend der Dauer der Beobachtung in angemessener bequemer 
Stellung befindet, da jede Verrenkung desselben auch zu unnothiger An
strengung des Auges fiihrt. Wenn der Apparat ricbtig eingestellt ist, 
so muss das Gesichtsfeld kreisrund und scharf begrenzt erscbeinen. Man 
beruhige sich niemals mit einer unvollkomrnenen Erfiillung diesel' Vor
bedingung der polarimetrischen Analysen, sondern andere Lage der Lampe, 
bezw. des Apparates, und Stellung des Fernrohres so lange, bis man das 
bezeichllete Ziel erreicht bat. 

Alsdann scbreitet man zur Einstellung des Nullpunktes. 
Anfanger thun gut dabei, ein mit Wasser gefiilltes Rohr in das Gesichts
feld zu legen, weil dadurch das Gesichtsfeld vergl'ossert und die Beob
achtung erleichtert wird. 

a) Bei den Farbenapparaten nach Ventzke-Soleil muss der 
Einstellung des Nullpunktes die der sogen. teinte de passage VOl'aus
gehen, welches mittels der l'echten seitlichen Schraube geschieht. Man 
dreht so lange, bis man eillen gewissen, bei einiger Uebung leicht zu 
findenden hellblauen bis blauvioletten Ton bei ungeflihrer Nullpunktsein
stellung gefunden hat. Die Scharfeinstellung des N ullpunktes geschieht, 
indern man die Schraube unterhalb des Fernrohrs in hin- und herspielende 
Bewegung setzt und endlich denjenigen Punkt fixirt, wo die heiden durch 
den Faden getrennten Half ten des Gesichtefeldes genau gleich ge£iil'bt 
erscheinen. 
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b) Bei dem Halbschattenapparat ist fiir die N ullpunktseinstellung 
keine Vorbereitung von nothen; sie geschieht ohne weiteres durch Spielen
lassen der unterhalb des Fernrohrs befindlichen Schraube und Fixiren des 
Punktes, wo beide Half ten des Gesichtsfeldes gleich beschattet erscheinen. 

Das Resultat der Nullpunktablesung wird bei den Apparaten in 
gleicher Weise festgestellt. Man liest an der mit einem Non iu~ ver
sehenen Skala des Apparates, welche man durch Verschiebung eines zur 
Beobachtung derselben dienenden Fernrohres und durch Beleuchtung mit 
einer Kerze scharf sichtbar machen kann, das Resultat der Einslellung 
abo Auf dem festliegenden N onius ist der Raum von 9 Theilen der 
Skala in 10 gleiche Theile getheilt. Der Nullpunkt des Nonius zeigt 
die ganzen Grade an, die Theilung des Nonius wird zur Ermittlung der 
zuzuzahlenden Zehntel beniitzt. Wenn der N ullpunkt des Apparates 
richtig steht, so muss die ibn bezeichnende Linie mit der des N ullpunktes 
des N onius zusammenfallen. 1st dies nicht der Fall, so muss die ge
fundene Abweichung notirt und nachher bei der Polarisation in Anrech
nung gebracht werden. 

Man begniigt sich nicht mit einer Ein~tellung des Null
pun k t e s, sondern macht eine grossere Anzahl, vielleicht 5 bis 0, und 
nimmt das Mittel aus den sich anschliessenden Ablesungen an der Skala. 
Geben eine oder mehrere der Ablesungen eine Abweichung von mehr als 
3/10 Theilstrichen gegeniiber dem grossen Durchschnitt, so werden diesel ben 
als unrichtig verworfen. Zwischen jeder einzelnen Beobachtung gonnt man 
dem Auge 20 bis 30 Sekunden Ruhe. 

N achdem die N ullpunktseinstellung stattgefunden hat, wird das Rohr 
mit der Zuckerlosung in den Apparat gelegt. Man wiederholt jetzt die 
Scharfeinstellung des Fernrohres, bis der Faden wieder deutlich sichtbar 
wird. Unter allen Umstanden muss, wie wiederholt hervorgehoben wird, 
ein scharfes, kreisrundes Bild erzielt werden, urn richtige Resultate erhalten 
zu konnen. Lasst sich das durch Veranderung in der Einstellung nicht 
erreichen, sondern erscheint das Gesichtsfeld getriibt, so ist es nothig, die 
ganze Untersuchung nochmals von vorn zu beginnen. Hat man dagegen 
ein klares Bild erzielt, so dreht man die Schraube so lange, bis wiederum 
a) im Farbenapparat Farbengleichheit, b) im Halbschattenapparat gleiche 
Beschattung eingetreten ist. Ist durch Spielenlassen der Schraube der 
Punkt moglichst genau festgestellt, so liest man die ganzen Procente Zucker 
an der Skala, als durch denjenigen PUl1kt bezeichnet, welcher zunachst 
clem Null punkt des N onius steht, die Zehntel mittels des letzteren abo 
Wiederum fiihrt man fiinf bis sechs Beobachtungen in Zwischenraumel1 
von 10 bis 40 Sekunden aus und nimmt als Endresultat der Polarisation 
den mittleren Durchschnittswerth an. Stand der N ullpunkt nicht genau 
ein, so muss man die Abweichung desselben hinzurechnen, wenn derselbe 
nach Jinks, dagegen abziehen, wenn er nach rechts verschoben war. 
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Hat man mehrere Analysen nehen einander auszufiihren, so ist es 
nicht nothig, von jeder einzelnen den N.ulIpunkt zu kontrolliren, sondern 
es geniigt, wenn dies nach Verlauf je einer Stun de geschieht. 

Von Zeit zu Zeit, besonders abel', wenn der Polarisationsapparat starken 
Erschiitterungen ausgesetzt gewesen ist, ist es nothwendig, sich von der 
Richtigkeit desselben zu uberzeugen; dies geschieht, wie eingangs erwiihnt, 
durch Einstellung des Nullpunkts, Kontrolle del' Skala durch eine Quarz
platte odeI' durch Prufung des Hundertpunkts, in oem 26,048 g chemisch 
reiner Zucker, del' zu diesem Zwecke vorriithig gehalten wird, in der be
schriebenen Weise gelost und untersucht wird. Wenn del' Nullpunktrichtig 
stand, ,muss die Zuckerlosung genau 100 polarisiren. 

a) Bei den Farbenapparaten wird demgemiiss die Ablenkung del' 
Quarzplatte, bezw. dill' Zuckerlosung, zur Kontrolle del' Skala in derselben 
Weise wie oben beschrieben bestimmt. 

b) Bei Halbschattenapparaten geschieht die Kontrolle der Skala gleich
falls in derllelben Weise, mit Quarzplatten odeI' chemisch reinem Zucker, 
doch muss hier zuweilen in den Apparat zuvor ein anderes Fernrohr ge
steckt werden. Del' Grund hierzu liegt darin, dass reine farblose Zucker 
Losungen geben, welche im Halbschattenapparat bei del' Untersuchung 
insofern Schwierigkeiten .bereiten, als sich vollige Gleichheit beider Gesichts
hiilften iiberhaupt durch Verstellen del' Schraube nicht mehr erzielen liisst. 
Dieselbe Erscheinung tritt ein bei Verwendung von hochpolarisirenden 
Quarzplatten. Es gelingt abel' bei einiger Uebung trotzdem, denjenigen 
Punkt zu tinden, welcher der richtigen Einstellung entspricht. Wenn dies 
nicht moglich ist, setzt man in den Apparat statt des gewohnlichen Fern
rohl's ein solches mit einer dunnen Platte von rothem, chromsauren Kali ein. 
Dieselbe beseitigt die Farbenungleichheit, und gelingt alsdann die Ein
stellung des richtigen Punktes auch solchen, die im Gebrauch des Appa
rates weniger geiibt sind. 

12. Inversion der Polysaccharide. 
Mit dem N amen Inversion bezeichnete man urspriinglich die ~rschein

ung, dass in bestimmter Weise veriinderter Rohrzucker seine Drehungs
richtung von rechts nach links veriindert; del' Rohrzucker ist alsdann in
vertirt worden. Wir wissen, dass Rohrzucker ein Disaccharid ist, das aus 
gleichen Theilen Glukose (Dextrose) und Fruktose (Liivulose) unter Wasser
austritt gebildet ist. Wird del' Rohrzucker mit Siiuren u. s. w. behandelt, 
so nimmt er wieder 'Vasser auf und zerfiillt in Glukose und L-Fruktose. 
Da die Drehung del' d.-Fruktose die der d.-Glukose iiberwiegt, ist die 
Drehullgsrichtung des erhaltenen Produkts links im Gegensatz zu dem des 
rechtsdrehenden Ausgangsmaterials. Del' Vorgallg ist folgender: 



Inversion der Polysacchadde. 

a) C12H22011 + H20 = 2 C6H120 6• 

/ ° '" b) CH2(CHOH)4CHCH20HC\CHOH)2CHCH20H + H20 = 

'" / '" / ° Rohrzucker. ° 
H H OH H H H OH 
I I I I I I I 
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CH20HC - C - C - C - CHO + CH20HC - C - C - COCH20H ° I I I I I I 
H OH H OH OH OR R 

d. Glukose (Dextrose). d. Fruktose (Laevulose). 

Nach den Untersuchungen von E. van Melckebeke 1) beruht die 
bei langem Aufbewahren des Rohrzuckers eintretende Inversion auf del' 
Einwirkung von Mikroorganismen, deren Lebensthatigkeit durch Feuchtig
keit und Luftzufuhr erhOht wird. Die Magazine mussen also trocken ge
halten werden; ausserdem muss auch entgegen der herrscnenden Ansicht 
jedes Liiften vermieden werden. Das Magazin soIl aus Abtheilungen be
stehen, die vollstandig getrennt beschickt und geleert werden konnen, und 
zwar soll jede Abtheilung mit Zuckersacken moglichst voll gepackt werden, 
urn moglichst wenig Luft dazwischen zu lassen. Die Qualitat des Zuckers 
hat weniger Einfluss, doch scheinen sich alkalische Zucker bessel' zu halten 
als solche mit saurer oder neutraler Reaktion. 

N ach del' V 0 I' S c h ri f t von ReI' z f e I d wi I'd die I n vel'S ion des 
R 0 hI' Z U c k e I' s in del' Weise vorgenommen, dass man das halbe Molekular· 
gewicht des Zuckers, also 171 g in 75 ccm Wasser 16st, auf dem Wasser
bade nach Zusatz von 5 ccm konc. Salzsaure (38 % = spec. Gew. 1,188) 
bei 67-700 C. 7 1/2 Minuten lang unter Umschwenken erwiirmt, wovon 
21/2 Minuten auf das Anwarmen kommen, sofort abkiihlt und auf 100 ccm 
auffiillt. Die betrefi'ende halbnormale Losung giebt dann bei reinem 
Losungsmittel eine Drehung von - 16,33 0, bei normalel' Losung von 
-32,66 o. Ein zu langes Erhitzen mit del' Salzsaure ist zu vermeiden, da 
sonst Laevulose zerstort wird. 

Unter Zugrundelegung folgender Beobachtungen: 

d. Glukose (Dextrose) [a]20n = + 52,50 + 0,0188 p + 0,000517 p2, 
(Toll ens) 

d. Fruktose (Laevulose [aJ2on = - 88,13 - 0,2583 P (Honig und Jesser) 
Invertzuckel' [aFtln = -- 19,447 - 0,06068 P + 0,000221 p2, 

(Gubbe) 

haben H 0 n i g und J e sse r 2) nachstehende orientirende Tabelle liber das 

1) E. van Melckebeke, Chern. Ztg. 24,579, 1900. 
2) Honig und Jesser, Zeitschr. Vel'. Riibenz .• Ind. 1888, 1037; H. 08t, Bel'. 

24, 1640, 1891. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung 1. 30 



466 Bestimmung der optischen Aktivit1tt. 

Verhiiltniss von Dextrose und Liivulose einerseits gegenuber Invertzucker 
anderseits gegeben. 

Arithmetisches 
p. Dextrose. Laevulose. Mittel. Invertzucker. Differenz. 
20 + 53,08 - 93,30 -20,11 - 20,57 +0,46 
25 + 53,29 - 94,59 - 20,65 - 20,83 + 0,18 
30 + 55,53 - 95,88 - 21,18 - 21,07 -0,11 
35 + 53,79 - 97,17 -21,69 - 21,30 -0,39 

Man erfiihrt die Drehung des Invertzuckers aus der des vorhandenen 
Rohrzuckers durch Multiplikation mit 0,33. 

In iihnlicher Weise wie der Rohrzucker wird auch der Milchzucker 
durch die Einwirkung verdiinnter Schwefelsiiure oder Salzsiiure invertirt, 
indem unter Wasseraufnahme Galaktose und Dextrose entstehen. 

Milch zucker. 

OH H 
R R I I 

CH20H . C - C - C - C - CRO + CH20H(CHOH)4CHO. 
I I I I 

OR OH R OR 
d. Glukose (Dextrose). d. Galaktose. 

Da Dextrose und d. -Galaktose beide nach rechts drehen und das 
G leiche beim Milchzucker selbst der Fall ist, so ergiebt sich als End
produkt der Inversion ein ebenfalls rechts drehendes Produkt; also findet 
entgegen der in dem Ausdrucke Inversion liegenden Bezeichnung keine 
U mwandlung der Drehung von rechts nach links statt. 

Die In version des Rohrzuckers bei Gemischen mit Milch
zucker, wie z. B. in kondensirter Milch kann vorgenommen werden 
nach dem Verfahren von A. W. S to k e s und R. Bod mer 1) mit Citronen
saure. Kocht man eine Losung von Milchzucker und Rohrzucker 7 bis 
10 Minuten mit 2 Ofo Citronensaure, so wird der Rohrzucker vollstiindig 
invertirt, del' Milchzucker bleibt unverandert. Selbst ein langeres Erwiirmen 
sowie Abweichungen des Gehaltes an Citronensaure bis zu 1 % bewirken 
noch eine richtige Inversion 2). 

Schon seit langerer Zeit ist auch die Anwendung von In vertin in 
Gebrauch zur Inversion bei der Analyse kondensirter Milch S). Wie 

1) R. W. Stokes und R. Bodmer, Analyst. 10, 62, 1885. 
2) E. W. T. Jones, Analyst.H, 81, 1889 und A. W. Blythe, 20, 121, 1895. 
3) Vgl. L. Griinhut und S. H. R. Riiber, Zeitschr. analyt. Ch. 39, 19,1900; 

A. H. All e n, Analyst. 10, 72, 1885; H. D. Richmond und L. K. B os ely, Analyst. 
18, 170, 1893; H. D. Richmond, Analyst. 20, 127, 1895. 
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W. D. Big e low und K. P. Me. E I roy 1) nachweisen, wird Milchzucker 
durch die Enzyme der Hefe den Erwartungen gemass nicht gespalten. 
N ach ihren Versuchen wird der Rohrzucker vollstandig invertirt, wenn 
man 25 g kondensirte Milch in einem 100 cern Kolbchen mit Wasser 
iibergiesst und im Wasserbad auf 55 0 C. erhitzt. Dann soll man "einen 
halben . Kuchen" Presshefe hinzufiigen und die Temperatur fiinf Stunden 
auf 55 0 C. erhalten, worauf die In version beendigt ist. 

Griinhut und Riiber haben das von KjeldahI2) empfohlene 
Verfahren der Inversion mit Invertin nachgepriift und damit gute Resultate 
erhalten. Kj e 1 d a h 1 verwendet einen mit alkoholischer Thymollosung 
versetzten Hefebrei. 

Hierbei bereitet es jedoch Schwierigkeiten, jederzeit einen Hefebrei 
von gleicher enzymatischer Wirkung herzustellen, und es ist somit unmog
lich, bequeme Vorschriflen iiber die Dosirung des Zusatzes zu geben, die 
unter allen Umstanden ausreichen. Man wird deshalb diese Methode besser 
nicht anwenden. Praktische Bedeutung wiirde sie ohnedies nur besitzen, 
wenn in der kondensirten Milch neben Milchzucker auch noch Invertzucker 
zugegen ware, dessen Zerstiirung bei einer Saureinversion befurchtet werden 
miisste. Invertzucker ist aber bisher noch nicht beobachtet worden, und 
es Iiegt daher kein Grund vor, die viel scharfer zu pracisirende Saure
inversion hier zu verlassen. 

N eben der I n v e r s ion mit Citronensaure kommt noch diejenige mit 
Sal z s a u rein Betracht. Milchzucker wird nach der in der sog. Z 011-
v 0 r s c h ri ft 3) gegebenen Methode nicht wesentlich verandert. Dieselbe 
ist nachstehend beschrioben. Auch das Kupferreduktionsvermogen der ge
sammten Milchtrockensubstanz bleibt unverandert; ebenso besitzt es bei 
polarimetrischen Bestimmungen vor der Citron en sauremethode den V orzug, 
dass der Einfluss der Salzsaure auf das specifische Drehungsvermogen des 
entstehenden Inverlzuckers bekannt ist und in der iiblichen Berechnungs
weise beriicksichtigt wird, wah rend ausreichende Erfahrungen iiber den 
Einfluss der Citronensiiure fehlen. 

Auch 0 x a I s a u r e4), die das specifische Drehungsvermogen des Invert
zuckers gar nicht oder nach G run hut und R i i be r doch etwas ver
andert, ist empfohlen worden bei derartigen Gemischen. Die Bundesraths
vorschrift spricht sich jedoch fur die Verwendung der Salzsaure nach der 
Zollvorschrift aus. 

Von anderen Polysacchariden seien noch erwahnt: 

1) W. D. Bigelow nnd K. P. Me. Elroy, Jonrn. Americ. Ch. Soc. 15, 
668, 1893. 

2) Kjeldahl, Zeitschr. analyt. Ch. 22, 588, 1883. 
3) V gl. Zeitschr. analyt. 32, 9, 1893. 
4) Herzfeld nnd Krone, Zeitschr. f. Znckerind.41, 689; Th. Omeis, Beibl. 

Ann. Phys. n. Ch. 14" 334. 
30* 
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a) die Mal tose (Malzzucker), welche bei der Inversion .mit ver
dunnter Schwefelsaure nahezu theoretisch in zwei Molekule Dextrose 
zerfallt. 

C12H22011 + H 20 = 2C6H 120 S' 

b) die Raffinose (Melitriose, Melitose) zerfiillt in je em Molekiil 
Dextrose, Liivulose und Galaktose. 

ClsH32016 + 2H20 = 3C6H 120 S' 

c) die Trehalose liefert nach Winterstein 1) ausser Dextrose 
noch einen anderen Zucker. 

Die Theorie del' Inversion der Polysaccharide ist von ver
schiedenen Seiten bearbeitet worden, ohne dass es jedoch geluugen ware, 
eine allseitig hefriedigende Erklarung zu finden, eine Thatsache, die ja 
auch fur die Gesammtheit der katalytischen Erscheinungen gilt. Eine 
Zus~mmenstellung und kritische Beleuchtung der einzelnen Hypothesen 
finde!' sich in der Arbeit von Ed m. 0. von Lip pm ann 2), "Zur Frage 
del' Inversion des Rohrzuckers." "Die auf einern ohnehin schon so 
schwierigen Gebiete arbeitenden Vorkampfer wiirden sich zweifellos ein 
Verdienst um viele ihrer mitstrebenden Fachgenossen erwerben, wollten 
sie in derartigen Fallen ihre Gedanken fassbarer klarlegen und ihre Hypo
thesen eingehender pracisiren." 

13. Anlage A zu den vom Bundesrathe erlassenen Ausfiihrungs
bestimmungen zu dem Gesebe, betreffend die Besteuerung des 

Zuckers vom 9. Juli 1887. 
Anleitung fur die Steuerstellen zur Bestimmung del' Quo

tienten der Syrupe oder Melassen. 

Die Bestimmung der Quotienten von Zuckerabliiufen (Syrup oder 
Melasse) kann vom Steuerbeamten nur ausgefiihrt werden, wenn weniger 
als 2 % Invertzucker in der betrefi'enden Probe enthalten sind. Zuviirderst 
ist daher 

1. festzustellen, ob der Gehalt an Invertzucker unter 2010 oder 
hOher ist. Zu diesem Zweck wird eine Porcellanschale auf einer Waage, 
wie sie bei del' Polarisation del' festen Zucker Verwendung findet, basirt 
und alsdann in derselben genau die Menge von 10 g des zuvor durch 
Allwarmen dUIlnflussig gemachten Syrups u. s. w. abgewogen. Darauf 
wird durch Zusatz von etwa 50 cern warmen Wassel's und durch Dm
riihren mit einem Glasstab dC!· Syrup u. s. w. zur Lasung gebracht. Einer 
Filtration der erhaltenen dunnen Fliissigkeit bedarf es in der Regel nicht, 
auch wenn dieselbe getriibt erscheinen sollte. 

1) Winterstein, Dingl. polyt. Journ. 301,209; Bel'. 26, 3094,1894. 
2) Edm. O. v. Lippmann, Ber. 33, 3560, 1900. Vgl. hierzu H. Euler, Ber. 

33, 3302, 1900; Zeitschr. physik. Ch. 36, 641, 1901; Ber. 34, 1568, 1901. 
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Man bringt die Losung des Syrups sodann in eine sogen. E r len -
meyer'sche Kocbflascbe von etwa 200 ccm Inbalt oder in eine ent
sprecbend grosse Porcellanschale und fiigt dazu 50 ecm Fe h 1 i n g' sehe 
Losung. In 2 Flaschen getrennt, bewabrt man im Laboratorium einer
seits eine Losung von Kupfervitriol, anderseits Seignettesalz-N atronlauge 
auf; gleiche Theile von beiden Flussigkeiten bilden die Fe h lin g' sche 
Losung. Wenll man gerade viele Analysen vorbat, kann man grossere 
Mengen beider Losungen mischen, also vielleicht von jeder derselben 
250 ccm verwenden, und der Mischung fUr die Analyse 50 ccm entnehmen; 
sind dagegen nur wenig Analy~en auszufiihren, so entnimmt man direkt 
der Seignettesalz-Natronlaugenflasche und der Kupfervitriolflasche je 25 cern 
mittels zweier Pipetten und bringt diesel ben in die E rl e n me y e r' sche 
Kochflasche. Gemischte Fehling'sche Losung darf nur drei Tage lang 
zum Gebrauche aufbewahrt werden, da sie bei langerem Stehen zur Ana
lyse untauglich wird. Man kocht alsdann die Fliissigkeit im Kochkolben 
iiber einem sogen. Bunsen-Brenner auf, indem man dieselbe auf ein 
dariiber befindliehes, durch einen Dreifuss getragenes Drahtnetz steUt, 
und erhiilt die Fliissigkeit mindestens zwei Minuten im Sieden. Die Zeit 
des Kochens darf nicht abgekiirzt, kann aber ohne Gefahr fiir den Ausfall 
der Analyse einige Minuten verlangert werden (?). 

Man nimmt alsdann die Flamme weg, wartet einige Minuten, bis ein 
in der Flasehe entstehender Niederschlag sich abgesetzt hat, halt dieselbe 
darauf gegen das Licht und beobachtet, ob die Fliissigkeit noch blau 
gefarbt ist. Deutlicher noch erkennt man die Farbung, wenn man ein 
Blatt weisses Schreibpapier hinter die Flasche halt und dieselbe im auf
fallen den Licht beobachtet. 

Nur in dem FaIle, dass die blaue Farbe noeh vorhanden ist, enthalt 
die Losung weniger als 2 % Invertzucker und kann der Beamte die weitere 
Untersuchung des Syrups vornehmen; andernfalls muss die Untersuchung 
durch einen Ohemiker ausgefiihrt werden. Haufig wird die Fliissigkeit 
nach dem Kochen, trotzdem dass noch unzersetzte blaue Kupferlosung 
in derselben vorhanden, nicht blau sondern gelbgriin erscheinen, wei I die 
blaue Farbe durch die gelbbraune Farbung des Syrups verdeckt wird. 

In solchen Fallen hat der Beamte folgendes Verfahren einzuschlagen: 
Er filtl'irt durch ein kleines Papierfilter aus gutem, dicken Filtrirpapier, 
welches in einen Glastrichter eingesetzt ist, wenige ccm, vielleicht 10, von 
der gekocbten FlUssigkeit abo Dabei wird die Vorsicht gebraucht, dass 
das Filter zuniichst mit etwas Wasser angefeuchtet und am Rande des 
Trichters gut festgedriickt wird. Das Filtrat fiingt man in einem sogen. 
Reagensglaschen auf, setzt dazu ungefabr die gleicbe Menge E8sigsiiure, 
wie sie in den Laboratorien gebriiucblich ist, und einen oder zwei Tropfen 
einer Losung von gelbem Blutlaugensalz hinzu, die man sich entweder 
durch Losen des Salzes in Wasser frisch bereiten oder auch vorriithig 



470 Bestimmung der optischen Aktivitiit. 

halten kann. Falls noch Kupfer in Losung war, entsteht sofort eine 
intensiv rothe Farbung. Nur wenn dieselbe beobachtet worden ist, 
kann der Beamte selbst den Syrup weiter untersuchen. 

2. Bestimmung des Gehaltes des Syrups nach Brix. In 
einem tarirten Becherglase werden etwa 200-300 g des zu untersuchenden 
Syrups abgewogen. Man fiigt alsdann dazu 100-200 ccm heisses destil
lirtes Wasser, riihrt mit einem Glasstab, welcher mit tarirt wurde, so lange 
vorsichtig (urn das Glas nicht zu zerstossen) urn, bis der Syrup sich darin 
vollstandig gelOst hat, und stellt alsdann das Becherglasso lange in kaItes 
Wasser, bis der Inhalt ungefahr Zimmertemperatur angenommen hat. 
Darauf stellt man das Becherglas wiederum auf die Waage und setzt 
vorsichtig aus einer Spritzflasche so viel Wasser zu, dass das Gewicht 
derselben gleich dem des angewandten Syrups ist; waren also beispiels
weise 251 g Syrup abgewogen worden, so sind in Summa 251 g Wasser 
zuzusetzen. N ach dem Zufiigen des Wassers riihrt man nochmals urn 
und giesst alsdann die Fliissigkeit in einen Glascylinder, welcher zur 
Vornahme der Spindelung dient. Die Weite des Cylinders muss derartig 
sein, dass die Spindel frei in demselben schwimmen kann, ohlle an der 
Wandung anzuhaften; auch muss derselbe zur Verhinderung eines solchen 
Anhaftens moglichst senkrecht stehen, also auf eine horizon tale Fliiche 
aufgestellt werden. Man senkt die Spindel vorsichtig und langsam in die 
Fliissigkeit ein und tragt Sorge, dass der ausserhalb verbleibende Theil 
derselben moglichst wenig benetzt wird. Nachdem das Instrument zur 
Rube gekommen iat, liest man den Gehalt an derjenigen Stelle der Spindel 
lib, weJche mit dem Niveau der Fliissigkeit im Cylinder sich in einer 
Linie befindet. Man erfahrt ferner die Temperatur der Fliissigkeit aus 
dem Stande eines Thermometers, welches an dem Bauch der Spindel an
gebracht ist, und korrigirt die abgelesenen Grade, falls die Fliissigkeit 
nicht zufallig die Normaltemperatur von 17,5 0 C. besass, mittels der fol
genden, von Stammer entworfenen Tabelle, fiir deren Anwendung cine 
besondere Erklarung nicht nothig ist. 

In der amtlichen Vorschrift ist die Tabelle insofern fehlerhaft als 
einige Reihen des unteren Abscbnittes in dem oberen Abschnitt einge
fiigt sind, so dass die Zollbeamten, welche nicht wisseuschaftlich vorge
bildet sind, leicht Irrthiimer begehen konnen 1). 

1) Vgl. z. B. Zeitschr. analyt. Ch. 36, 1887. 
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Berichtigung der Procente Brix nach der Temperatur 17,5 0 C. 

Procente Brix der Losung. 
Temperatur 

20 I 30 I 35 I 40 I 50 I 60 I 70 I 75 nach Celsius. I 
von der Araeometeranzeige abzuziehen. 

0° I 0,72 0,82 0,92 0,98 1,11 1,22 1,25 1,29 
5° 0,59 0,65 0,72 0,75 0,80 0,88 0,91 0,94 

10° 
I 

0,39 0,42 0,45 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 0,31 0,33 0,34 0,36 0,40 0,42 0,46 
13° 0,24 0,26 0,27 0,28 0,29 0,33 0,35 0,39 
14° 0,19 0,21 0,22 0,22 0,23 0,26 0.28 0,32 
15° 0,15 0,16 0,17 0,16 0,17 0,19 0,21 0,25 
16° 0,10 0,11 0,12 0,12 0,12 0,14 0,16 0,18 
17° 0,04 0,04 0,04 0,04 0,0'4 0,05 0,05 0,06 

zur Araeometeranzeige hinzuzufiigen. 

18° 0,03 0,03 0,03 0,03 

I 
0,03 0,03 

I 
0,03 0,02 

19° 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,08 0,06 
20° 0,18 0,18 0,18 0,19 0,19 0,18 0,15 0,11 
21° 0,25 0,25 0,25 0,26 0,26 0,25 0,22 0,18 
22° 0,32 0.32 0,32 0,33 0,34 0,32 0,19 0,25 
22° 0,39 0,39 0,39 0,40 0,42 0,39 0,36 0,33 
24° 0,46 0,46 0,47 0,47 0,50 0,46 0,43 0,40 
25° 0,53 0,54 0,55 0,55 0,58 0,54 0,51 0,48 
26° 0,60 0,61 0,62 0,62 0,66 0,62 0,58 0,55 
27° 0,68 0,68 0,69 0,70 0,74 0,70 0,65 0,62 
28° 0,76 0,76 0,78 0,78 0,82 0,78 0,72 0,70 
29° 0,84 0,84 0,86 0,86 0,90 0,86 0,80 .0,78 
30° 0,92 0,92 0,94 0,94 0,98 0,94 0,88 0,86 
35° 1,33 1,33 1,35 1,36 1,39 1,34 1,27 1,25 
40° 1,79 1,79 1,80 1,82 1,83 1,78 1,69 1,65 
50° 2,80 2,80 2,80 2.80 2,79 2,70 2,56 2,51 
60° 3,88 3,88 3,88 3,90 3,82 3,70 3,43 3,41 
70° 5.13 5,08 5,08 5,06 4,90 4,72 4,47 4,35 
80° 6,46 6,30 6,30 6,26 6,06 5,82 5,50 5,33 

N achdem die Korrektur angebracht ist, wird das erhaItene Resultat 
noch mit 2 multiplicirt, da ja der Syrup mit Wasser auf die Hiilfte ver
diinnt worden war. 

Be i s pie 1. 200 g Syrup seien mit 200 g Wasser verdiinnt worden. 
Die Ablesung an der Spindel betrage 40,3 0 bei einer Temperatur von 
20 0 C. Aus der Tabelle ergiebt. sieh, dass dieser Betrag urn 0,19 zu ver
grossern ist; wir runden diese Zahl auf 0,2 ab, da wir nur Zebntel, nicht 
Hundertstel bei der Spindelung beriicksicbtigen, finden demgemiiss den 
korrigirten Werth 40,3 + 0,2 = 40,5 und den Werth fUr den urspriing
licben Syrup zu 40,5 X 2 = 81,0 0 B ri x. Die Abrundung der gefun
denen Hundertstel der Grade B r i x auf Zehntel erfolgt stets nach oben. 
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3. Polarisation des Syrups. Zur Polarisation des Syrups wiegt 
man das hal be Normalgewieht des Syrups, also 13,024 g in einer eben
solehen Poreellansehale ab, wie dieselbe zur Wagung des festen Zuekers 
gebraueht wird; darauf bringt man in die Sehale etwa 40-50 cern 
destillirtes, am besten lauwarmes Wasser und riihrt mit einem Glasstab 
urn, bis sich der Syrup gelost hat. Die Fliissigkeit wird in derselben 
Weise wie bei der Polarisation der festen Zucker in den Kolben gespiilt, 
iiberhaupt die Polarisation bis auf geringe Abweiehungen genau in der· 
selben Weise wie bei U ntersuchung der letzteren ausgefqhrt. 

Die eine dieser Abweichungen besteht darin, dass man zur Klarung 
der dunkleren Fliissigkeit hier vielmehr Bleiessig anwenden muss. Man 
Iasst deshalb vor dem Auffiillen zur Marke mit destillirtem Wasser in 
den Kolben so lange Bleiessig einfiiessen, bis die Fliissigkeit geniigend 
geklo'rt erscheint. Man verfii.hrt so, dass man zuno'chst vielleicht 5 cern 
Bleiessig zulaufen und den entstehenden Niederschlag absetzen lo'sst. Dies 
geschieht zumeist in wenigen Minuten; ist die Fliissigkeit sehr dunkel 
gefii.rbt, so fii.hrt man fUr den Fall, dass Bleiessig iiberhaupt noch einen 
Niederschlag darin hervorruft,so lange mit Zusatz derselben fort, bis die 
geniigende Helligkeit erreicht ist. Man verbraucht oftmals bis 12 cern 
Bleiessig, ehe dieser Punkt erreicht ist. 

Keinesfalls darf aber iibersehiissiger Bleiessig hinzugesetzt werden; 
ein neuer Tropfen davon muss in der filtrirten Fliissigkeit immer noeh 
einen Niederschlag hervorbringen. 

Lasst sich trotzdem die Polarisation im 200 mm langen Rohr nieht 
ausfuhren, so versueht man, ob dieselbe mittels eines nur 100 mm langen 
Rohres, also in halb so langer Schieht moglieh ist. 1st dieselbe aueh in 
dieser Weise nicht ausfiihrbar, so wiederholt man die ganze Procedur der 
Analyse von Anfang an und giebt vor dem Bleiessigzusatz etwa 10 cern 
einer Losung von Alaun oder Gerbsii.ure hinzu; diese Fliissigkeiten geben 
mit Bleiessig starke Niederschlage, die klii.rend wirken, und gestatten weit 
mehr Bleiessig anzuwenden, als ohne Zusatz derselben gebraucht werden darf. 

Die zweite Abweichung gegeniiber dem Untersuchungsverfahren fur 
feste Zucker beruht darin, dass das Resultat der Polarisation, welches 
mittels des Apparates gefunden wird, hier mit 2 multiplicirt werden muss, 
da nur das halbe Normalgewicht an Syrup angewandt wurde, der Apparat 
aber nur fur das· ganze Normalgewicht Procente angiebt. Hat man statt 
des 200 mm-Rohres ein solehes von nur 100 mm Lange angewendet, so 
muss das abgelesene Resultat aus Ieieht ersiehtlichen Griinden sogar mit 4 
multiplieirt werden, wenn man die Procente Zucker im Syrup erhalten will. 

4. Berechnung des Quotienten aus den ermittelten 
lOO·P. 

Z a hIe n. Den Quotienten berechnet man nach der Formel A = ---.s-' 
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wo P die gefundene Polarisation bedeutet und B den GehaIt des Syrups, 
wie er mit der Brix-Spindel gefunden wurde. 

Be i s pie I: Die Polarisation sei zu 50,4 gefunden, der Gehalt naeh 
B r i x mittels der Spindel zu 70,1. 

Der Quotient ist alsdann: 

100' 50,4 = 719 
70,1 ' . 

Bei der Bereehnung des Quotienten werden'Hundertstel naeh un ten 
abgerundet, beiRpielsweise ist statt 69,99 nieht 70, sondern 69,9 zu setzen. 

14. Bestimmung der Polarisation bei Zuckerablii.ufen und 
Berechnung des Quotienten. 

Naeh der vom Bundesrath erlassenen Vorsehrift vom 31. Mai 1892 
verfiihrt man mit Zuekerabliiufen mit weniger als 2 % Invertzueker 
folgendermassen : 

Zur Untersuehung wird nur das halbe Normalgewieht - 13,024 g -
des Zuekerablaufes verwendet. Man wiegt diese Menge in einer Porcellan
sehale ab, fiigt 40 bis 50 ccm lauwarmes destillirtes Wasser hinzu und 
riihrt mit einem Glasstabe so lange urn, bis der Ablauf im Wasser sieh 
vollstiindig gelost hat. Hierauf wird die Fliissigkeit in den Kolben ge
spiilt und vor dem Auffiillen zur Marke gekliirt. 

Behufs der Kliirung liisst man zuniiehst also 5 cern in den Kolben 
einfiiessen. 1st die Fliissigkeit, naehdem der entsprechende Niedersehlag 
sieh abgesetzt hat, - was meist in wenigen Minuten gesehieht - noeh 
zu dunkel, so fiihrt man mit dem Zusatze von Bleiessig fort, bis die ge
niigende HeHigkeit erreieht ist. Oft sind bis zu 12 cern Bleiessig zur 
Kliirung erforderlieh. Dabei ist jedoeh zu beachten, dass Bleiessig zwar 
geniigend, aber nicht in zu grosser Menge zugesetzt werden darf; jeder 
neu hinzugesetzte Tropfen Bleiessig muss noeh einen Niedersehlag in der 
Fliissigkeit hervorbringen. 

Gelingt es nieht, die letztere dureh den Zusatz von Bleiessig so weit 
zu kliiren, dass die Polarisation im 200 mm Rohre aU8gefiihrt werden 
kann, so ist zu versuchen, ob dies im 100 mm Rohre moglich ist. Ge
lingt auch dies nicht, so muss eine neue Untersuehungsprobe hergestellt 
und diese vor dem Bleiessigzusatze mit etwa 10 ccm Alaun- oder Gerb
siiurelosung versetzt werden; di~se Losungen geben mit Bleiessig starke 
Niedersehliige, welche kliirend wirken, und gestatten die Anwendung grosser 
Mengen Bleiessig. 

Naehdem die Polarisation ausgefiihrt ist, sind die abgelesenen Polari
sationsgrade mit 2 zu multipliciren, weil riur das halbe Normalgewicht 
zur Untersuebung verwendet worden ist. Hat man statt eines 200 mm 
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Rohres nur ein 100 mm Rohr angewendet, so sind die abgelesenen Grade 
mit 4 zu multipliciren. 

Ais Quotient gilt derjenige Procentsatz des Zucker
gehaltes des betreffendenAblaufes, welcher sich auf Grund 
der Polarisation und des specifischen Gewichtes nach Brix 
berechnet. 

Bezeichnet man die ermittelten Grade Brix mit B und die ermittelten 
Polarisationsgrade mit P, so berechnet sich der Quotient Q nach der 

Formel Q = 10~' P . Bei der Angabe des Endergebnisses sind ge

ringere Bruchtheile als volle Zehntel fortzulassen. 

Rei s piele: 

a) mit weniger aIs 2 0/0 Invertzucker 
200 g eines Zuckerablaufes sind mit 200g W Rsser verdiinnt worden. 

B = 35,2· bei 21 0 C.; durch U mrechnung aus der bei der. Bestimmung 
des spec. Gewichtes gegebenen Tabelle erhiilt man 35,45 oder abgerundet 
35,5 und nach der Verdoppelung 71 0 B r i x. Die Polarisation des hal bell 
Normalgewichtes im 200 mm Rohr zeigt 25,2 0 an; daher betriigt die 
wirkliche Polarisation 25,2 X 2 = 50,4 0• Der Quotient berechnet sich 

hiernach auf 100.50,4 709 71 =, . 

b) mit mehr als 2 % Invertzucker 
B = 75,60 , P= 52,9°, 

Q 100.52,9 d b d = = 69,97 0 er a gerun et 69,9. 
75,6 

15. Bestimmung des Rohrzuckers im Riibensaft. 
Zur Analyse verwendet man eine grossere Anzahl von Riiben, zer

legt die von Erde etc. durch Waschen mit Wasser befreiten Riiben nach 
der Entfernung des Blattkopfes und der Blattscheibe in zwei Theile, 
wiegt die zur Untersuchung gelangenden Hiilften und presst den Saft 
aus den zerkleinerten Riiben aus. Hierauf wird der Saft durchgemischt, 
mittels Filtrirens durch ein Kolirtuch von etwa mit hindurchgegangenen 
Piilpetheilchen befreit uml mittels eines Saccharometers das specifische 
Gewicht des Saftes bestimmt. Die Saccbarometerangabe entspricht dem 
scheinbaren Zuckergehalt, da ausser dem Zucker auch noch andere Stofi'e 
in Losung sind. 

Alsdann versetzt man 100 cern Saft mit 1/10 des Volums Kliirmittel, 
das· aus 6 ccm Bleiessiglosung (spec. Gew. 1,235 -1,2(0) und 4 ccm 
Alaunlosung besteht. Man liisst 10 Minuten absitzen, filtrirt durch ein 
trockenes Filter und polarisirt. Die ermittelte Polarisationsangabe ent-
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spricht nicht genau dem vorhandenen Zuckergehalt, da im Riibensafte 
verschiedene Stoffe enthalten sind oder durch Krankheiten sich bilden 
konnen, welche ebenfalls optisch aktiv sind, wie Asparagin, Asparagin
saure, Aepfelsaure, Dextran u. s. w. Durch das Klarmittel werden die 
Substanzen nur theilweise gefallt. 

Zur Vermeidung dieses Fehlers kann man die Methode del' Alkohol
fiillung von Sick ell) beniitzen. Alkohol beeinflusst die optische Aktivitat 
des Rohrzuckers nicht, wirkt aber in dieser Hinsicht auf die anderen 
aktiven Substanzen, indem dieselben dadurch optisch inaktiv werden. 

Man versetzt hierbei 25 ccm Saft mit 1-2 ccm Bleiessiglosung und 
fiigt soviel Alkohol (95010) hinzu, bis in einem 50 ccm Kolbchen bis 
zur Marke aufgefiillt ist. Alsdann filtrirt man nach dem Durschschiitteln 
und polarisirt. Man kann auch nach Scheibler 2) direkt den Riiben
brei mit Alkohol extrahiren, klaren, filtriren und polarisiren. 

Verwendet man den Mits ch er lich 'sc,hen Apparat, so ist der Procent-
0,75D 

gehalt P des Saftes = , wobei D die Drehung und s das speci-
s 

fische Gewicht bedeutet. 
Bei Beniitzung des Sol e il' schen Apparates berechnet man nach der 

Formel 
D 

P=---,---
6,116s 

Wendet man also 16,35 g an und verdiinnt zu 100 ccm mit Wasser, 
dann giebt die Beobachtung direkt den Zuckergehalt in Procenten. 

Bei Verwendung eines Polarimeters von Ventzke-Scheibler gilt 
die Formel 

P = 0,26048 D . 
s 

Mim erhiilt also direkt den Procentgehalt an Zucker, wenn man 
26,048 g Saft auf 100 ccm verdiinnt. 

Beniitzt man das Wild 'sche Polaristrobometer, so giebt man 100 ccm 
des Saftes in ein bei 110 ccm geaichtes Kolbchen, versetzt mit lO'ccm Blei
essiglOsung, mischt, fiItrirt und beobachtet in der 220 mm Rohl'e. Die 
Berechnung geschieht nach der Formel 

P=-~-. 
s.10 

N ach der Methode von K r au s e wird das 4fache N ormalgewicht 
feinen Riibenbreies, namlich 104,2 g, in einen Kolben mit Marke bei 
402,8 ccm gebracht, worau£ man mit heissem Wasser nachspiilt, auf ca. 4/5 

des Vol urns mit Wasser fiillt, unter Ofterem Schwenkeri 5 Minuten in ein 

1) Sickel, siehe Post, Chern. techno Analyse 755. 
2) S c h e i hie r, siehe Po B t, Chern. techno Analyse S. 725. 
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90 (j heisses Wa'3serbad setzt, den Schaum mit Aether vertreibt und mit 
heissem Wasser etwas uber die Marke auffiillt. Dann digerirt man noch 
bei feinem Brei 5 Minuten auf dem Wasserbade, kuhlt ab, stellt mit 
kaltem 'Vasser bis zur Marke ein und filtrirt durch ein feines, unten ge
schlossenes, als Trichter gestaltetes Centrifugensieb abo Man bringt das 
klare Filtrat in einen 200-300 cern fassenden Cylinder und spindelt es 
mit K r au s e' s Spindel, welche mit Thermometer und Temperaturkorrek
tion versehen ist und auf ihrem Bachen Stengel zwei Skalen enthiilt. Die 
eine giebt die B r i x - G r a d e der verdunnten Losung an, die andere 
empirisch graduirte, aber reducirte Brix-Grade, die der lOslichen 
seheinbaren Troekensubstanz des ursprungliehen Rubenbreis auf das Normal
gewicht bezogen, elltspreehen. 

Man liest also direkt die Brix-Grade des ursprungliehen 
Ru bensaftes ab, und wenn man dann 100 cern des Safles wie ge
wohnlich polarisirt, kann man die Reinheit der Rube in wirklich zu
treff'ender Weise bereehnen. 

Die Versuehe von Fe I d ge s 1) und von S tift 2) bestatigen, dass 
Krause's Methode sehr brauchbar ist. Nur hat letzterer das Bedenken, 
dass bei abnormen Ruben, wie gefrorenen, kranken u. S. W. Sehwankungen 
von 0,67-0,90 % gegenuber der warmen alkoholischen Extraktion vor
kommen. Deshalb ist immerhin in diesem Fane etwas Vorsieht geboten. 

N aeh der von A. Her z f e I d 3) gegebenen Arbeitsvorsehrift des 
Vereinslaboratoriums wird die S c h e i b I e r'sche Extraktionsmethocle zur 
Bestimmung cler Polarisation cler Ruben in cler Weise ausgefiihrt, dass 
man 26,0 g Rubenbrei mit 3 cern Bleiessig und einigen ccm 90 Ofo igen 
Alkohol gut durch einander mischt, ohne Verlust in den Mull e r 'schen 
Ext r a k t ion sap par a t bringt und solange mit Alkohol extrahirt, bis 
eine dem Heberrohrchen entnommene Prohe dl:lr Auslaugeflussigkeit mit 
a Naphtol und Schwefelsiiure Zucker nicht mehr anzeigt. 

16. AnlageB. Anweisung zur Untersnchung solcher Syrupe, welche 
20/0 oder mehr Invertzucker enthalten, starkezuckerhaltiger und 

raffinosehaltiger Syrupe, sowie raffinosehaltiger fester Zucker. 

Bei der Untersuchung derjenigen Syrupe, welehe infolge des Invert
zuckergehalts von 20;0 und mehr dem Chemiker uberwiesen worden sind, 
kann die Bestimmung des specifisehen Gewichts, bezw. der Grade B r ix, 
in derselben 'Weise geschehen wie in Anlage A. Selbstverstandlich kann 
an Stelle dieser Methode auch die direkte Bestimmung des specifischen 
Gewichts mittels des Pyknometers genom men werden, keinesfalls aber ist 

1) Feldges, Zeitschr. Zuckerind. 50, 209, 1900. 
2) Stift, Oest. Zeitschr. Zuckerind. 28, 793, 1900. 
3) A. Herzfeld, Z. Vel'. Riibenzuck. Ind. 1901, 334. 
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es gestattet, die Trockensubstanzbestimmung an Stelle derselben treten zu 
lassen, da einerseits damit eine ungleiche Art der Feststellung des Quotienten 
seitens der Beamten und Chemiker einge£iihrt werden wiirde, anderseits 
die Bestimmung der Trockensubstanz in invertzuckerhaltigen Syrupen viel 
zu zeitraubend und schwierig fUr den Gebrauch in der Praxis ist. 

Bei der Berechnung des Quotienten ist nicht so zu verfahren wie im 
Fabrikbetriebe, dass namlich nur der Rohrzucker als Zucker gerechnet 
wird, sondern der vorhandene Invertzucker ist dadurch, dass 1/20 der ge
fundenen Menge abgezogen wird, in Rohrzucker umzurechnen, zu der direkt 
gefundenen Menge des letzteren zu addiren und die Summe des Gesammt
zuckers der Berechnung zu Grunde zu legen. 

Fiir die Bestimmung des Zuckergehalts sind verschiedene Methoden 
anzuwenden, je nachdem mehr oder weniger Invertzucker oder auch Starke
zucker oder auch Raffinose zugegen ist. Zur Erliiuterung seien folgende 
Bemerkungen vorausgeschickt. 

Der Invertzucker in den Syrupen pflegt zwar hiiufig inaktiv zu sein, 
kann aber doch auch die normale Linksdrehung, welche nach neueren 
Untersuchungen O,33mal, nach alteren O,34mal so gross ist als die Rechts
drehung deil Rohrzuckers, besitzen. Sobald sehr viel Rohrzucker zugegen 
ist, kann daher die Polarisation des vorhandenen Rohrzuckers entsprechend 
herabgedriickt werden. Bekanntlich ist deshalb von Me iss I fiir die Unter
suchung der festen Kolonialzucker vorgeschlagen worden, man solIe den 
gefundenen Invertzucker mit 0,34 muItipliciren und die erhaltene Zahl 
del' Polarisation zuzahlen, um auf diese Weise den l'ichtigen Zuckergehalt 
zu berechnen. Ein solches Verfahren bei del' Syrupanalyse anzuwenden, 
ware jedoch unstatthaft, weil, wie erwiihnt, in den Syrupen der Invert
zucker hiiufig nicht das normale Drehungsvermogen zeigt, sondern ein ge
ringeres bezw. optisch inaktiv wird. Bier wiirde eine derartige Korrektur, 
wie sie Me iss I anwendet, den Charakter der Willkiir tragen und in vielen 
Fallen dazu fiihren, dass der Zuckergehalt zu hoch gefunrlen wird. Immer
hin wird aber die Moglichkeit im Auge zu behaIten sein, dass infolge des 
Drehungsvermogens des Invertzuckers llach links die Menge des Rohr
zuckers viel zu niedrig gefunden wird. 1m Binblick auf diese VerhiiIt
nisse erscheint im allgemeinen die Berechnung des Gesammtzuckers aus 
der Polarisation und dem gefundenen Invertzucker nur in solchen Fallen 
statthaft. wo die Menge des Invertzuckers nicht liber ein gewisses Maass 
hinausgeht. Beispielsweise wiirde bei Anwesenheit von 60/0 Invertzucker 
die Polarisation des Riibenzuckers bereits urn 6 X 0,33 = 1,98°/0 zu niedrig 
ausf'allen konnen, demgemiiss so viel Zucker zu wenig gefunden werden 
kiinnen. Es empfiehlt sich daher, da die dem Chemiker zur Untersuchung 
iibergebenen Syrupe betriichtliche Mengen Invertzucker enthalten kiinnen, 
dessen Drehungsvermiigen wir nieht kennen, im allgemeinen von der opti
schen Methode der Zuckerbestimmung' ganzlich abzusehen und die ge-



478 Bestimmung der optischen Aktivitat. 

wichtsanalytische anzuwenden, fur welche weiter un ten unter a eine neue, 
rascb auszufuhrende Modifikation angegeben ist. 

Eine Ausnahme tritt ein bei Anwesenheit von Starkezucker oder Raf· 
finose. Da wir die Menge des vorhandenen Starkezuckers nicht genau 
bestimmen konnen, und da ferner das Reduktionsvermogen des Starke
zuckers, welches bei der Handelswaare entsprechend einem Gehalt von 
ungefahr 40 bis 60 Zucker schwankt, unter denjenigen Bedingungen, unter 
welchen die Inversion der Zuckergruppe bebufs Ausfuhrung der gewichts
analytischen Zuckerbestimmung vorgenommen wird, fast unverandert bleibt, 
so ist in Fallen, wo solcher vorhanden ist, die gewicbtsanalytische Methode 
zur Feststellung des gesammten Gehalts an Riibenzucker, bezw. des Quo
tienten nicht mehr anwendbar. Sie wiirde im Gegentheil zu grossen Irr
thiimern fiibren, und es wiirden Syrupe von iiber 70 Quotient, nach dieser 
Methode untersucht, nacb Zusatz einer gewissen Menge Starkezucker als 
solche von unter 70 Quotient erscheinen. In solcben Fallen, wo Starke
zucker zugegen ist, wird dann aber der deprimirende Einfluss der Links
drehung des Invertzuckers auf die Polarisation des Zuckers gar nicht mebr 
in Betracbt kommen konnen, weil der Starkezucker ein ungleich hOheres 
Rechtsdrehungsvermogen besitzt als die anderen vorhandenen Zuckerarten. 

Um Tauschungen zu verhiiten, welche sonst durch Vermiscben von 
Syrup en iiber 70 Quotient mit Starkezucker leicht moglich sein wurden, 
ist deshalb in allen Fallen, wo Starkezucker zugegen ist, der Gesammt
zuckergehalt ausderPolarisation und dem direkt zu bestimmen
d en In ver tz u ck er zuber e chn en. Naher beschrieben ist die Methode 
unter b. Fur den Fall endlich, dass Raffinose zugegen ist, muss wieder 
anders verfahren werden; die nahere Beschreibung der Methode findet sich 
unter c angegeben. 

a) Es braucht auf die Anwesenheit von Starkezucker iiber
h au p t k e i n e Rue k sic h t g e nom men z u we r den. 

Untersuchungen von Syrupen, welche notorisch frei von Starkezucker
syrup sind, werden vielfach vorkommen, da die meisten Fabriken nicht 
l!Ielbst Stiirkezuckersyrup zumischen, sondern diese Mischung erst von 
zweiter oder dritter Hand vorgenommen zu werden pflegt. 

Die Gesammtzuckerbestimmung kann hier in einer einzigen Operation 
ausgefiihrt werden. 

Man wagt das balbe Normalgewicht (13,024 g) Syrup ab, lost in 
einem Hundertkolbchen in 75 cern Wasser, setzt 5 cern Salzsaure (von 
38,8 0/0) hinzu und erwarmt auf 67 bis 70 0 im Wasserbade. Sobald der 
Inhalt des Kolbens diesen Grad erreicht hat, wird die Temperatur noch 
fiinf Minuten auf 67 bis 70 0 unter haufigem Umschiitteln gehalten. Da 
das Anwiirmen 21/2 bis 5 Minuten in Anspruch nehmen kann, so wird 
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die Ausfuhrung dieser Operation im ganzen 71/2 bis 10 Minuten in An
spruch nehmen. Man fliIlt zur Marke auf, verdiinnt darauf 50 ccm von 
den 100 ccm zum Liter, nimmt davon 25 ccm (entsprechend 0,1628 g 
Substanz) in eine Kochflasche und setzt dazu, 11m die vorhandene freie 
Saure zu neutralisiren, 25 cern einer Lasung von kohlensaurem Natron, 
welche durch Lasen von 1,7 g wasserfreien SaIzes zum Liter bereitet und 
vorrathig gehalten wird. Darauf vel:setzt man mit 50 ccm der allgemein 
gebrauchlichen Sox hIe t 'schen Lasung, erhitzt in derselben Weise wie bei 
der Invertzuckerbestimmung zum Sieden und halt die Flussigkeit drei 
Minuten im Kochen. Da hier sammtlicher Zucker invertirt ist, Rohrzucker 
somit das Resultat der Reduktion bei langerem Erhitzen nicht beeinflussen 
kann, so braucht man beziiglich des Innehaltens der Zeit des Erwiirmens 
nicht so iingstlich zu sein als bei der Invertzuckerbestimmung. Zwei auch 
drei Minuten langeres Erwiirmen beeinflusst das Resultat, wie aus Soxhlet's 
Versuchen hervorgeht, nicht merklich. N ach beendetem Erhitzen verdiinnt 
man die Flussigkeit in der Kochflasche mit dem gleichen Vol. luftfreien 
Wassers und verfiihrt im iibrigen genau wie bei der Invertzuckerbestimm
ung. Zur Berechnung des Resultats kannen selbstverstiindlich die in der 
Litteratur vorhandenen Tabellen nicht dienen, weil diesel ben nicht fur 
Invertzucker, sondern nur fiir Glukose oder auch Gemenge von Invert
zucker mit Saccharose gelten. Es ist deshalb die folgende Tabelle fur 
Invertzucker bei drei Minuten Kochdauer aufgestellt worden, welche ge
stattet, aus der gefundenen Kupfermenge sogleich die entsprecbende Menge 
an Saccharose zu berechnen. Der Umrechnung des Invertzuckers in Rohr
zucker ist man demnach bei Beniitzung derselben iiberhoben. 

Tabelle zur Berechnung des dem vorhandenen Invertzucker 
entsprechenden Rohrzuckergehalts aus der gefundenen 

Kupfermenge bei drei Minuten Kochdauer. 

I 
Rohr- I Rohr- Rohr- Rohr-
zucker Kupfer zucker KU::~ I 

zucker Kupfer zucker Kupfer 

mg. mg. mg. mg. mg. mg. mg. mg. 
.-

40 I 79,0 I 51 I 101,3 62 I 123,5 73 145,2 
41 

I 

81,0 52 103.3 63 
I 

125,4 74 147,1 
42 83,0 53 

I 

105,3 64 127,4 75 149,1 
43 85,2 54 107,3 65 129,4 76 151,0 
44 87,2 55 109,4 66 131,4 77 153,0 
45 89,2 56 114,4 67 133.4 78 155,0 
46 91,2 57 113,4 68 135,3 79 156,9 
47 93,3 58 115,4 69 137,3 80 158,9 
48 95,3 59 117,4 70 139,3 81 160,8 
49 97,3 60 119,5 71 

I 
141,3 82 162.8 

50 99,3 61 121,5 72 143,2 83 164,7 
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Rohr- Kupfer Robr- Kupfer Rohr- Kupfer Rohr- Kupfer zucker zucker zucker zucker 
, 

mg. mg. mg. mg. mg. mg. mg. mg. 

84 
I 

166,6 106 208,6 I 128 2493 150 288,8 
8;; 168,6 107 210,5 129 251,2 151 290,5 
86 170,5 108 212,3 130 252,9 152 292,3 
87 172,4 109 214,2 131 254,7 153 2940 
88 174,3 110 216,1 132 256,5 1M 295,7 
89 176,3 111 217,9 133 258,3 155 297,5 
90 178,2 112 219,8 134 260,1 156 299,2 
91 1tlO,1 113 221.6 135 261,9 157 300,9 
92 182,0 114 22f1,5 136 263,7 158 302,6 
93 183,9 115 225,3 137 265,5 1.'>9 304.4 
94 185,8 116 

I 
227,2 138 267,3 160 306,1 

95 187,8 117 I 229,0 139 269,1 161 307,8 
96 189,7 118 230,9 140 270,9 I 162 309,5 
97 191,6 119 232,8 141 272,7 163 BIl,S 
98 193,5 120 234,6 142 274,5 164 313,0 
99 195,4 121 236,4 143 276,3 165 314,7 

100 197,3 122 238,3 144 278,1 166 316.4 
101 199,2 123 240,2 145 279,9 167 318:1 
102 201.1 124 242,0 146 2tl1,6 168 319,9 
103 i 202,9 125 243,9 147 283,4 169 321,6 
104 

I 

204,8 126 245,7 148 285,2 170 323,3 
105 206,7 127 247,5 149 286,9 

Beispiel: 25 cern der wie oben beschrieben bereiteten Losung des 
invertirten Syrups = 0,1628 g Substanz geben bei der Reduktion 
0,1628 g Kupfer, diese entsprechen 0,082 g Zucker, demnach vorhanden 
im Syrup 50,4 % Zucker. 

Angenommen, derselbe Syrup habe einen Gehalt von 80 ° B r i x 
gezeigt, so ist demnach sein Quotient 63,0. Der Quotient wird nur bis 
auf Zehntel, nicht auf Hundertstel berechnet, die Abrundung der sich 
durch Rechnung ergebenden Hundertstel auf Zehntel erfolgt beziiglich der 
Grade Br i x nach oben, des Quotienten naeh unten, so dass also bei 
einem Befunde der Grade Brix von 82,85, 82,9, des Quotienten von 
69,99 dagegen nicht 70,0 sondern 69,9 angegeben ist. 

b) Der zu untersuchende Syrup kann Stiirkesyrup ent
halten. 

In diesem Falle fiihrt man zuniichst eine Polarisation des Syrups 
direkt in bekannter Weise aus. Ergiebt die Quotientenberechnung aus 
dieser und den Graden B ri x bereits ein hiiheres Resultat als 70, so ist 
eine weitere U ntersuchung nicht VOll nothen, da diesel be doch nur dazu 
fiihren konnte, den Quotienten zu erhOhen, niemals aber ihn erniedrigell 
konnte. 
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Ergiebt dagegen diese Berechnung einen niedrigeren Werth als 70, 
so ist die Anwesenheit von Stiirkezucker immer noch nicht ausgeschlossen. 
Urn festzustellen, ob solcher vorhanden ist oder nicht, wird daher das 
halbe Normalgewicht in der unter a bereits beschriebenen Weise im Hundert· 
kolben in 75 ccm Wasser gelOst und mit 5 ccm Salzsiiure von 38,8 % 

bei 67-70° invertirt. Darauf wird zu 100 aufgefullt und mit 1/2-1, 
bei dunklen Syrupen auch mit 2-3 g mit Salzsiiure ausgewaschener 
Knochenkohle oder mit Blutkohle, die man in trockenem Zustande direkt 
in den Hundertkolben bringt, entfiirbt. Wendet man Blutkohle an, so 
ist der Absorptionsfak(or fUr Invertzucker fiir das betreffende Priiparat 
zu bestimmen und je nach der angewandten Menge eine Korrektur der 
am Polarimeter abgelesenen Zahlen anzubringen, falls die Linksdrehung 
genau festgestellt wird. 1m vorliegenden Faile geniigt es, bei anniihernder 
Temperatur von 20 0 dieselbe festzustellen. Unverfiilschte Syrupe nehmen 
zwar erfahrungsgemiiss hiiufig nicht ganz die normale Linksdrehung an, 
welche 0,33 mal so gross als .die ursprungliche Rechtsdrehung ist; doch 
betriigt diesel be immer mindestens den fiinften Theil der urspriinglichen 
Rechtsdrehung. Es muss also ein Syrup von 55 Polarisation beispiels
weise mindestens nach der Inversion eine Linksdrehung von -11, auf 
das ganze Normalgewicht berechnet, zeigen. Wiirde dieser Syrup statt 
dessen alsdann nur eine Drehung von -10 oder weniger oder gar Rechts
drehung annehmen, so ist derselbe als mit Stiirkesyrup versetzt zu be
trachten. 

1st in der vorbeschriebenen Weise die Abwesenheit von Stiirkezucker, 
nachgewiesen, so wird die unter a beschriebene gewichtsanalytische Methode 
zur Bestimmung des Gesammtzuckers angewendet und in der dort ange
gebenen Weise das Resultat berechnet. 

1st dagegen die Anwesenheit von Starkezucker erwiesen, so mUflS zur 
Feststellung des Gesammtzuckergehaltes der Weg eingeschlagen werden, 
dass zu der Polarisation der bereits vorhandene Invertzucker, welcher 
Ilich aus dem direkten Reduktionsvermogen des Syrups gegen Fehling
sche Losung berechnet, hinzugerechnet wird. 

Man verfiihrt dabei genau so, wie jetzt im Handel ublich, indem man 
die bekannte Fehling'sche Losung nach Soxhlet beniitzt. Man muss 
jedoch, da fUr 10 g Substanz, welche gewohnlich zur Invertzuckerbestimmung 
angewendet werden, hier die Fe hI i n g' sche Losung nicht ausreichen wiirde, 
erst ausprobiren, welche Substanzmenge genommen werden darf. Es ge-
8chieht dies am bequemsten, indem man 109 Syrup zu 100 ccm lost, in 
mebrere Reagensgliiser je 5 ccm Fe h lin g' sche Losung bringt . und suc
cessive je 8, 6, 4, 2 ccm der SyruplOsung in die einzelnen Reagensgliiser 
mit Fe h Ii n g' scher Losung aus einer graduirten Pipette laufen liisst und 
aufkocht, bis schliesslich derjenige Punkt erreicht ist, wo die Fehling'
ache Losung nicht mehr entfiirbt wird. 1st dies beispielsweise bei 6 ccm 

V.a u bel, Quantitative Bestillllllung I. 31 
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der Fall, so wiegt man 6 g Substanz zur Analyse ab, bei 4 cern 4 g 
Substanz, los~ in 50 cern Wasser und versetzt ohne vorherige Kliirung 
mit Bleiessig mit 50 cern Fehling'scher Losung, kocht 2 Minuten und 
verfiihrt weiter in der Weise, wie fur die Untersuchung der festen Zucker 
auf Invertzucker ublich ist. Die Berechnung des Invcrtzuckers geschieht 
nach der Tabelle von Me iss 1. Folgende Angaben uber die Art der 
Benutzung dieser Tabelle sind des sen Originalarbeit, Zeitschrift des Vereins 
fur die Rubenzuckerindustri~ des Deutschen Reiches 1883 S. 768, ent
nom men : Es sei 

I. ~u. anniihernde absolute Menge Invertzucker = Z; 

II.Z X 100 = anniihernde procentische Menge Invertzucker 
p 

III 100 Pol = R Verhiiltnisszahl fur den Rohrzucker, 
. Pol+y , 
100 - R = J, Verhiiltnisszahl fur den Invertzucker, 
R: J Verhiiltniss von Rohrzucker: Invertzucker; 

IV. Cu X F = richtige Procente Invertzucker. 
p 

y; 

Cu bedeutet in dieser Formel die Menge des gewogenen Kupfers, 
p bedeutet darin die Menge der angewandten Substanz, 
Pol bedeutet dat'in die Polarisation, 
Z dient zur Orientirung fur die v·e r t i k a Ie Spalte nachstehender 

Tabelle, 
R: Z dient zur Orientirung fur die horizontale SpaIte nachstehender 

Tabelle. 
Man benutzt jene Spalten, die dem gefundenen Werthe von Z und 

R : Z am niichsten kommen; dort, wo die vertikale und horizon tale 
Spalte zusammentrefi'en, findet sich in der folgenden Tabelle der gesuchte 
Faktor F. 

Rohl'zucker Milligramme Invertzucket = Z. 
zu Invertzucker 

245 I 225 I 200 I 175 I 
I 1 100 I I 50 1 

=R:Z 150 125 75 

90: 10 56,2 I 
55,1 54,1 53,6 53,1 52,6 52,1 51,6 51,2 

91:· 9 56,2 55,1 M,l 53,6 52,6 52,1 51,6 51,2 50,7 
~ 92: 8 56,2 54,6 53,6 53,1 52,1 51,6 51,2 50,7 50,3 

93: 7 55,7 54,1 53,6 53,1 52,1 51,2 50,7 50,3 49,8 

" 94: 6 55,7 M,1 53,1 52,6 51,6 50,7 50,3 49,8 48,9 ~ 

'" 95: 5 55,7 53,6 52,6 52,1 51,2 50,3 49,4 48,9 48,5 ... 
0 

96: 4 - - 521 51,2 50,7 49,8 48,9 47,7 46,9 -+" 

"'" 97: 3 - - 50,7 50,3 49,8 48,9 47,7 46,2 45,1 oe 

'" 98: 2 - - 49,9 48,9 48,5 47,3 45,8 43,3 40.0 
99: 1 - - 47,7 47,3 46,5 45,1 43,3 41,2 38,1 
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Beispiel: Die Polarisation eines Zuckers sei mit 86.4, und es seien 
fiir 3,256 g Substanz = p, 0,290 g Kupfer = Ou gefunden, so ist: 

Ou 0,290 
I. 2 = -2- = 0,145 = Z; 

100 • 100 • 
II. Z X - = 0140 X ----- = 440 = Y· p , 3,256 ' , 

100 X Pol 8640 
III. Pol + y = 86,4 + 4,45 = l}5,1 = R; 

100 - R = 100 - 95,1 = Z; R:Z = 95,1: 4,9. 
Um nun den Faktor F zu finden, miissen wir die richtige Vertikal

und Horizontalspalte aufsuchen. Dem Werthe von Z = 145 kommt die 
mit 150 iiberl!'chriebene SpaIte am niichsten; dem Verhiiltnisrs R: Z = 
95,1: 4,9 kommt in den Horizontalspalten das Verhiiltniss von 95: 5 am 
lliichstell; am Kreuzungspunkte dieser 2 Spalten fiudet sich der Faktor 
51,2, mit Hilfe. des sen -die letzte Rechnung ausgefiihrt wird. 

I Ou " 0,290 01 I k V. P X F = 3,256 X 51,2 = 4,56 0 nvertzuc er. 

Wir rechnen den Invertzucker in Saccharose um, indem wir 1/20 

der gefundenen Menge abziehen, demnach ihm entsprechend 4,56 - 0,23 
= 4,33 Saccharose, addiren diese Zahl zur Polarisation und berechnen 
aus den Graden B r i x und der Summe in -bekannter Weise den Quo
tienten. 

c) Es ist auf die Anwesenheit von Raffinose Riicksicht zu 
nehmen 1). 

Falls dem Ohemiker aufgegeben ist, die Anwesenheit der Raffinose 
zu berucksichtigell, wird in folgender Weise verfahren: 

a) es wird in bekannter 'Veise die Polarisation des Zuckers bestimrnt, 
b). es wird die Polarisation nach der Inversion bei genau 20°0. 

bestimmt. 
Die Ausfiihrung der Inversion geschieht unter Beachtung der bekanntell 

Vorsichtsmassregeln nach der oben unter a und b bereits beschritlbenen 
Methode. Das halbe Normalgewicht wird irn 100 ccm Kolben in 25 ccrn 
Wasser gelost und mit 5 ccrn Salzsiiure von 38,8% Gehalt HOI 7,5 
bis 10 Minuten auf 60-70 0 O. erwiirmt. N ach dem A uffiillen und 
Kliirel1 mit durch Salzsiiure ausgewaschener Knochenkohle oder Blutkohle 
wird rlie Beohachtung bei 20 00. ausgefiihrt. 

Zur Berecbnung des Resultates dienen folgende beide Formeln: 
0,5188·P-Z P-Z 

Z (Zucker) = ------- und R (Raffinose) = --, 
0,845 1,85 

1) Vgl. hierzu J. W. Gunning, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 45, 1889. 
31* 
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wo P die direkte Polarisation und Z diejenige nach der Inversion fur das 
ganze N ormalgewicht mit U mkehrung des Yorzeichens bedeutet. 

Beziiglich des Invertzuckers wird ebenso verfahren wie bei den ge
wohnlichen Syrupen. Hat die Probe, welche in der Anlage A beschrieben 
ist, ergeben, dass so wenig davon vorhanden ist, dass seine Menge bei 
der Quotientenberechnung vernachliissigt werden kann (unter 2 0/0), so wird 
derselbe weiter nicht beriicksichtigt. Sind 20/0 oder mehr davon vor
handen, so muss die Menge desselben quantitativ nach der Methode von 
Meissl, wie unter b beschrieben, bestimmt und als Saccharose be
rechnet werden. Beziiglich der Beniitzung der Me iss I 'schen Tabelle ist 
hier zu beach ten, dass die Raffinose bei Aufsuchung des Berechnungs
faktors der Saccharose gleich zu achten ist, demnach fiir den Meissl'
schen Werth Pol. iiberall die Summe von Zucker und Raffinose einzu
setzen ist. 

Die Berechnung des Quotienten erfolgt aus -den Graden B r i x und 
die Sum me des Gehaltes an Zucker und Invertzucker, auf Zucker um
gerechnet, ohne Beriicksichtigimg der Raffinose. 

Be is pie I : Bei der U ntersuchung eiues Syrups seien gefunden: 

85,6 0 B r ix, 76,6 direkte Pol., - 3 Pol nach der Inversion: 

Daraus . berechnet sich mittels obiger Formel 50,5 Zucker und 14,0 
Raffinose. Ausserdem _ seien 2,1 0, 0 Zucker als Invertzucker gefunden, 
demnach betriigt die Summe des Zuckers 52,6 und der Quotient 61,4. 

Es ware denkbar, dass grobe Tauschungen dadurch versucht wiirden, 
dass sehr reine Zuckersyrupe mit wenig Starkesyrup versetzt wurden und 
die Untersuchung der Syrupe unter Beriicksichtigung des Raftinosegehalts 
beantragt wiirde. In derartigen Fallen wiirden durch Anwendung der 
hier beschriebenen Methode Irrthiimer in der Richtung begangen werden, 
dass viel zu wenig Zucker und ein bedeutender Gehalt an Raffinose je 
nach der Menge des zugesetzten Starkezuckers sich berechnen wiirden, 
demnach fiir hochwerthige Zuckersyrupe ein Quotient unter 70 gefunden 
werden konnte. 
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Die An wendung der vorbeschriehenen U ntersuchungsmethode der Syrupe 
unter Berucksichtigung des Raffinosegebalts ist desbalb nur stattba£t, wenn 
kein Stiirkezucker zugegen ist. Is t sol c her v 0 r han den, sot r itt 
die unter b bescbriebene, im allgemeinen fur Stiirkezucker
syrupe geltende Untersuchungsmethode in Kraft. 

Die Prufung auf Stiirkezucker kann hier nicbt in der Weise gefuhrt 
werden, wie unter b fiir die Syrupe im allgemeinen vorgescbrieben, da 
raffinosehaltige Syrupe eine viel schwiicbere Linksdrebung nach der In
version anzunehmen pflegen, als dem funften Theil der Rechtsdrebung 
entspricht. Es liegt aber die Recbtsdrehung bezw. die Linksdrehung nacb 
der Inversion bei solcben Syrupen stets innerhalb ganz bestimmter Grenzen, 
welche die einfach und be quem zu beniitzende Tabelle auf den vorber
gebenden Seiten erkennen liisst. 

Liegt daber ein angeblicb raffinosebaltiges Produkt vor, so wird die 
Untersuchung desselben in jedem Fall nach der oben bescbriebenen Methode 
ausgefiibrt und der Gebalt an Zucker und Raffinose berechnet. Man ver
gleicbt darauf die beobachteten Polarisationen mit den aus dem gefundenen 
Zucker- und Raffinosegehalt mittels der Tabelle berechneten. Die beob
achtete Rechtsdrebung darf nicbt mebr als hOcbstens 50 Mber sein, die 
Linksdrehung nicht mehr als 50 weiter nach der positiven Seite zu liegen, 
als sie sich aus der Tabelle berechnet, andel'llfalls ist Starkezucker sicher 
zugegen, die Raffilloseformel demnach nicbt mehr anwendbar und die Unter-
6uchung des Syrups nach dem unter b fiir starkezuckerbaltige Syrupe 
vorgeschriebenen Verfahren auszufiihren. 

d) Untersucbung fester Zucker auf Raffinose. 
Die Untersuchungsmethode fUr raffinosehaltige Syrupeist ohne weiteres 

auch fiir feste Zucker an wend bar. Man bestimmt bei denselben die direkte 
Polarisation in iiblicher Weise, diejenige nach der Inversion mittels des 
halben Normalgewichts genau wie die Syrupe unter IIIb angegeben und 
herechnet den Zucker und Raffinosegehalt mit Hilfe der heiden unter III 
angegebenen Formeln. Zahlreiche Versuche haben ergeben, dass diese 
Methode zuverliissige Resultate giebt. So wurden in einem Gemenge von 
Zucker und Raffinose mittels der Methode gefunden. 

Gewicht. Wiedergefunden mittel!! der Methode. 
Zucker. Raffinose. Zucker. Raffinose. 

0/0 0/0 0/0 0/0 
97,00 3,00 97,02 2,98 
91,00 9,00 90,99 8,95 
85,00 15,00 85,06 14,97 

Wenn demnach nicht zu zweifeln ist, dass die Methode als eine scharfe 
bezeicbnet werden kann, so wird doch angesichts der Neuheit derselben 
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die Grenze fiir Vetsuchsfehler zuniichst ziemlich weit gezogen werden 
miissen. Diese Grenze wird desbalb auf 0,6 Abweicbung des Zucker· 
gebalts, wie er sich nach der Raffinoseformel berecbnet, gegeniiber dem 
direkt mittels Polarisation gefundenen festgesetzt. Betriigt also z. B. die 
Polarisation eines Zuckers 92,6 und berechnet sicb nach der Raffinose· 
formel 92,0 % Zucker, so wird nocb anzunehmen sein, dass die Abweich· 
ung des Ergebnisses auf Versucbsfehler zuriickzufiibren ist; es ist des· 
balb in einem derartigen FaIle anzugeben, dass Raffinose nicht vorbanden 
sei, und der Zuckergehalt gleich der direkten Polarisation zu setzen. 

1st dagegen mittels der Raffinoseformel ein Gehalt 'von nur 91,9 % 

Zucker gefunden, gegeniiber 92,6 Polarisation, so ist an dem Vorhanden· 
sein von Raffinose zwar kaum zu zweifeln; urn indes auch 1rrtbiirner zu 
verhiiten, welcbe aus noch grosseren Versuchsfeblern hervorgehen konnten 
als 0,6, ist bei einem Minderbefunde bis 1 % Zucker gegeniiber der Polari· 
sation nach einem sogleich zu bescbreibenden Verfabren eine Konttoll· 
bestimmung auszufiibren, von deren Ausfall abbangig gemacbt wird, ob 
das Vorbandensein von Raffinose anzunebmen ist oder nicbt. 

Da der Raffinosegebalt der bocbprocentigen Zucker, soweit ein solcher 
bis jetzt iiberbaupt beobachtet ist, mebr betragen bat als der obigen Grenze 
von 0,6 % entspricbt, so wird die Anwendbarkeit der Methode auf der· 
artige Zucker dadurch, dass die Feblergrenze so weit hat gezogen werden 
miissen, nicbt beeintriichtigt werden. Mengen von Raffinose, welche einer 
Abweichung des Zuckergehalts nach der Raffinoseformel von weniger als 
0,6 gegeniiber der Polarisation entsprecben, lassen sich auch nach einer 
anderen bekannten Metbode nicbt bestimmen, so dass sie zur Zeit iiber
baupt nicht beriicksichtigt werden konnen. Die von S c b e i b I e range· 
gebene Metbode, unter Gletcbsetzung des Ascbe· und organiscben Nicht· 
zuckergehalts den Minimalgehalt an Raffinose zu berechnen, wird so 
geringe Mengen Raffinose mit Zuverlassigkeit gleicbfalls nicbt mehr er· 
kennen lassen, weil letztere durch den unbekannten Ueberscbuss der organi. 
scben Substanz gegeniiber dem Aschegebalt verdeckt werden wird. Diese 
rechnerische Methode ist aber sehr geeignet, in vielen Fallen, wo mittels 
der Raffinoseformel nach der 1nversionsmethode verhiiltnissmassig geringe 
A bweichungen von der Polarisation gefunden werden, also vielleicht weniger 
als 1 % Zucker entsprechend, eine Kontrolle dafiir zu liefern, dass wirk· 
lich Raffinose vorbanden ist und nicht doch nocb Versucbsfebler vorliegen. 

Zu diesem Behuf wird Polarisation, Wasser, Asche (SaIze) des Zuckers 
bestimmt, der organische Nicbtzucker wird gleich den Salzen gesetzt und 
die Summe von Polarisation, Wasser, Asche und dem auf diese Weise 
berechneten Nichtzucker genommen. Diese Summe betrii.gt in allen den· 
jenigen Fallen, wo Raffinose in bestimmteren Mengen zugegen ist, iiber 100. 
Betriigt sie unter 100, so ist anzunehmen, dass der Zucker frei von Raf· 
finose ist. 
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1st sie grosser als 100, so wird der Zuckergehalt an Raffinose wle 
folgt berechnet. . 

Der Procentgehalt an Wasser plus der doppelten Asche wird von 100 
abgezogen. Die Differenz entspricht dem Gehalt an Zucker plus wasser
freier Raffinose. Setzen wir die dafur erhaltene Zahl = a, bezeichnen 
mit p die gefundene Polarisation, mit x den vorhandenen Zucker, mit y 
die vorhandene Raffinose, so ist 

x+1,85y= p, 
x+y= a, 

x (Zuckergehalt 
1,85a-p 
-0,85-' 

y (Raffinosegehalt) 
a-1,85a-p 

0,85 
Die Grenze fur Versuchsfehler ist hier auf 0,3 festzusetzen, d. h. die 

Summe von Polarisation, doppeIter Asche und Wasser muss mehr als 
100,3 betragen, wenn die Methode angewendet werden solI; andernfalls 
ist in Anbetracht dessen, dass bei der Polarisation Beobachtungsfehler bis 
zu 0,2 sehr wohl vorkommen konnen, das Resultat fUr den praktischen 
Gebrauch zu unsicher. 

Folgendes Beispiel ist absichtlich so gewahlt, dass daran gezeigt werden 
kann, dass sich Abweichungen mit 0,6 % Zucker von der Polarisation bei 
obiger Fehlergrenze mit der Methode nicht mehr bestimmen lassen. 

Ein Zucker giibe 99,7 Polarisation, 0,4 Wasser und 0,1 Asche, dann 
ist die Summe sammtlicher Bestandtheile: 

- 99,7 
+ 0,4 

2 X 0,1 = 0,2 (org. Nichtzucker + Asche) 
100,3, 

a ist =100,0 
0,4 p= 99,7 
0,2 

a = 99,4, 
folglich x (Zucker) = 99,05, welche Zahl zu 99,1 abgerundet wird, y (Raf
finose) = 0,3. 

Man sieht, dass 0,3 0 Ueberpolarisation, welche sich nach der Bestimm
ungsmethode ergeben, und welche hier als Fehlergrenze festgesetzt werden 
mussten, gerade derselben Abweichung von Polarisation und wahrem Zucker
gehalt entsprechen, welche fur die 1nversionsmethode mit RaffinosefQrmel 
als Fehlergrenze festgesetzt worden ist. 

1st mittels letzterer Methode ein Mindergehalt an Zucker von 1 0/0 

oder mehr gegeniiber der Polarisation gefunden, so tritt die Kontrollunter
suchung nach der Bestimmungsmethode iiberhaupt nicht ein, bezw. wird 
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auch bei negativem Befund der letzteren das Resultat der Raffinoseformel 
als endgiltig angegeben. 

Hat man zur Kontrolle die Rechnungsmethode bei einem Zucker mit 
geringlJren Abweichungen als 1 Ufo Zucker von der Polarisation mit nega
tivem Erfolg angewendet, so ist anzugeben, dass Raffinose nicht nachweis
bar seL Lasst bei einem sol chen Zucker die Rechnungsmethode die An
wesenheit von Raffinose dagegen zweifelhaft erscheinen, indem die wie oben 
berechnete Summe aller Bestandtheile zwischen 100,0 und 100,3 liegt, 
oder hat sie mit Sicherheit die Anwesenheit von Raffinose ergeben, so ist 
nicht das Resultat del' Rechnungsmethode, welches nur einen Annaher
ungswerth giebt, sondern in allen Fallen dasjenige del' Inversionsmethode 
mit Beniitzung del' Raffinoseformel in das Attest aufzunehmen, sofern die 
Abweichung des mit letzterer gefundenen Zuckers von del' Polarisation 
mehr als 0,6 ° /0 betragt. Betragt diese Abweichung 0,6 Ofo odeI' weniger, 
so ist anzugeben, dass Raffinose nicht nachweisbar sei. Beziiglich del' 
Berechnung gilt die Regel, dass Hundertstel Zucker nach oben abzurunden 
sind; statt 97,01 Zucker ist also 97,1 in das Attest einzusetzen. 

N ach trag. 

Der Bundesrath hat in seiner Sitzung vom 24. Januar 1889 - § 50 
del' Protokolle - beschlossen, dass 

1. Syrupe mit einem Gehalt von 2 % Invertzucker und daruber zur 
Untersuchung auf Raffinosegehalt nach der Vorschrift un tel' Abschnitt III 
der Vorlage B del' Ausfiihrungsbestimmungen zum Zuckersteuergesetz vom 
9. Juli 1887 nicht mehr zuzulassen sind, und 

2. die im Abschnitt d a. a. O. fiir die U ntersuchung fester Zucker 
auf Raffinosegehalt angegebene sog. Rechnungsmethode nicht fur sich allein, 
sondern nur zur Kontrolle der ebendaselbst vorgeschriebenen Inversions
methode angewendet werden darf, und zwilr nur in solchen Fallen, in 
denen Zucker von mindestens 96 % Polarisation zur Untersuchung vor
liegen und die Abweichung des mittels del' Inversionsmethode gefundenen 
Zuckergehalts von dem durch die Polarisationsmethode ermittelten nicht 
mehr als 1 Ufo betragt. 

17. Bestimmung des Invertzuckers neben Rohrzucker nach dem 
Clerget'schen System. 

Bei Gemischen von Rohrzucker und Invertzuckerlasst sich mit del' 
von 01 er get 1) angegebenen In"ersionsmethode der Gehalt an diesen beiden 
Substanzen berechnen. Man beniitzt hierbei die Formel 

100S 
R=---,-::----:-----.--,--

142,4-1/2 t 

1) Cle r get, A.nn. chim. phys. (3), 26, 175, 1849 j H. Landolt, Ber. 21, 191, 1888. 
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und bestimmt den Drehungswinkel vor und nach der Inversion unter Be
niitzung eines Soleil-Ventzke'schen Apparates. 8 ist gleich der 
8umme der Winkelablesungen, wenn, wie es gewohnlich d~l' Fall ist, 
die Fliissigkeit vor der Inversion rechtsdrehend und nach derselben links
drehend ist. 

Die Zahl 142,4 bezw. 144, wie zuerst angenommen wurde, ergiebt 
sich aus der Beobachtung, dass das Normalgewicht Rohrzucker nach der 
Inversion eine Linksdrehung von 42,4 bezw. 44 ergiebt, wahrend vorher 
ja eine Rechtsdrehung vorhanden war. 

N achstehe'nd seien noch einige Vorschlage und Erlauterungen illbctreff 
der C I erg e t'schen Formel gegeben. 

G a n ten ber g 1) macht auf diejenigen Punkte besonders aufmerksam, 
welche bei der Ausfiihrung der Clerget'schen Methode vorzugsweise zu 
beach ten sind. Dieselben sind jedoch nach G. Bur k h a r d 2) bereits in 
der urspriinglichen C I e r ge t'schen Abhandlung vorhanden. 

Nach R. Creydt 3) ist die urspriingliche Clerget'sche Formel 

R = 10081/ ' in welcher R die von clem Rohrzucker bewirkte Dreh-
144- 2t . 

ung, 8 die Summe der Drehungen vor und nach der Inversion bedeutet, 
nicht, wie vielfach angegeben, unbedingt und fUr aUe Verhaltnisse richtig. 
Wahrend dieser Formel namlich die Annahme zu Grunde liegt, dass die
jenige Rohrzuckermenge, welche direkt eine Rechtsdrehung gleich 100 
zeigt, nach der Inversion bei 0 0 C - 44 bezw. bei 20 0 C. - 34 drehe, 
zeigt sich, dass 1l1an bei Verwendung gleicher Zuckermenge, gleicher Mengen 
der SaIzsaure und gleicher Inversionsdauer doch zu verschiedenen Werten 
gelangt, je nachdem man die Inversion in einer verdiinnten oder koncen
trirten Losung vornimmt. Creydt schlagt daher vor, das halbe Normal. 
gewicht im 100 cern Kolbchen nicht in einer beliebigen Wassermenge, 
sondern stets in 50 cern zu lOsen, mit 5 ccm koncentrirter Salzsaure in 
bekannter Weise zu invertiren und auf 100 cern auf'zufiillen. Er fand 
unter diesen Umstanden, dass eine Rechtsdrehung von 100 nach der 
Inversion einer Linksdrehung = - 32,4 entspricht, was mit den Beob
achtungen von Lan dol t recht gut iibereinstimmt. 

Demzufolge wiirde die urspriingliche Clerget'sche Formel umzu
wandeln sein in 

100 S 
R = --c-:--=----:----:;:-:--

142,4-1/2 t . 
Herzfeld 4) weist darauf hin, dass bei Beniitzung der Creydt

schen Vorschrift ein Theil der Lavulose durch die Salzsaure zerstort 

1) W. Gantenberg, Chern. Ztg. 11, 953, 1887. 
2) G. Burkhard, Chern. Ztg. 11, 1042, 1887. 
8) R. Creydt, Chern. Centrbl. (3. F.) 19, 572. 
4) A. Herzfeld, Chern. Ztg. 12, R. 238, 1888. 
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wird und man deshalb zu niedrige Resultate erhiilt. N ach D a m
muller 1), der diese Verhiiltnisse aufVeranlassung von Herzfeld unter
suchte, verfiihrt man deshalb am besten in folgender Weise. Man lost 
das halbe Normalgewicht des Zuckers (171 g) in 75 cern Wasser, erwiirmt 
auf dem Wasserbade nach Zusatz von 5 cern kone. SaIzsiiure von 38 % 

(spec. Gewicht 1,188) bei 67-70 °0. 71/2 Minuten lang, wovon 21/2 Minuten 
auf das Anwiirmen kommen, unter Umsehwenken, kuhlt so fort ab, f'ullt 
auf 100 cern auf und polarisirt im 200 mm Rohr genau bei 20 0 O. Als
dann hat eine vollstiindige In version stattgefunden, und aller Invertzueker 
ist noeh unveriindert vorhanden. Bei reinen RohrzuckerIosungen ist der 
beobachtete Drehungswinkel -16,33°, bezw. -32,66 0 fur das ganze 
N ormalgewicht, und gilt alsdann die modificirte 0 I erg e t'sehe Formel 

. 100S 
R = 142,66-1/2 t 

Die genannten Vorsehriften mussen peinliehst eingehalten werden. 
Das Wasserbad habe eine Temperatur von 70-71 0 O. so dass der Inhalt 
des Kolbehens ungefiihr eine Temperatur von 69 ° besitzt. 

'V 0 h 12) fand, dass, wenn man genau nach diesen Angaben arbeitet, 
bei verschiedenen Koncentrationen der Zucker15sung, wobei jedoeh stets 
5 cem Salzsiiure zu del' schliesslich auf 100 cern aufzufiillenden 7 [, cern 
Losung gesetzt werden, flir die C I erg e t'sche Formel folgende Werthe 
erhalten werden: 

P 13,024 c 13,700 J = -16,34 C= 142,7 
10,000 10,526 -12,40 142,3 

6,512 - 6,855 -7,92 141,7 
5,000 5,263 -6,01 141,3 
3,256 3,427 -3,80 140,4 

Hierbei bedeutet p die abgewogene Zuckermenge, c = 20 d' p-- Ie 
19 

Kon-

centration der erhaltenen Invertzuekerlosungen, J die Drehung im 200 mm 
Rohr und C die Clerget'sche Konstante. 

Bei Mel ass e n kommt jedoeh in Betracht, dass dureh den Einfluss 
del' Nichtzuekerstoffe, des Sal peters, schwefelsauren und essigsauren Kalis 
u. s. w. die Drchung erhoht wird, so dass man aueh trotz des wesent
lich geringeren Zuckergehaltes derselben bei Anwendung des hal ben 
N ormalgewichtes doch den Faktor C = 142,7 beibehalten solI. Wird nur 
1/4 Normal-Gewicht abgewogen, so muss, wei],. del' Eillfluss del' Verdulln
ung schon zu sehr uberwiegt, del' Faktol' 142 in die C I erge t'~che 
Formel eingesetzt werden. 

1) Darnmiiller, Chern. Ztg. 12, R. 240, 1888. 
2) W ohl, Chern. Zig. 12, R. 240, 1888. 
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Wah 1 theilt sodann noch mit, dass die Inversionsmethode anf Grund 
zahlreicher Rohrzuckeranalysen bis zu 0,4 010 (im Mittel 0,26 °/o) 
niedrigere Werthe liefert als die direkte Polarisation und dass demnach 
0,4 % als unterste Grenze der Zuliissigkeit der Berechnung der Raffinose 
festzustellen sei. Bei Mel ass en sind die Differenzen erhebli(Jh grosser, 
so class in diesem FaIle erst dann auf die Gegenwart von R a ff i nos e 
geschlossen werden darf, wenn die nach Olerget erhaltenen Werthe 
gegeniiber der direkten Polarisation mehr als 1 0/0 zu niedrig erscheinen. 

F. Strohmer und J. Oech 1) finden die Angaben Herzfeld's be
stiitigt, ehenso He rl es 2). L. Li n d et S) empfiehlt die Inversion hei 
Gegen wart von Zinkstaub und allmiiligem Hinzufiigen der Salzsiiure 
vorzunehmen. Alsdann ist es nicht nothig, so vorsichtig zu arbeiten. 
00urtonne 4) bestiitigt die Angabell von Lindet. 

In ausfuhrlicher Weise bearbeitete R. Hammerschmidt 5) die 
Olerget'sche Methode in ihrer allgemeinsten Form, indem er mit Hilfe 
der Gesetze der chemischen Kinetik festzustellen suchte, in welcher 
Abhiingigkeit die bei einer vollstiindigen Inversion in Betracht kommenden 
vier Faktoren: 

1. Gehalt der Losung an Zucker, 
2. GehaIt der Losung an Siiure, 
3. Temperatur der Inversionsfliissigkeit, 
4. Zeitdauer der Reaktion, 

von einander stehen, derart, dass aus drei dieserFaktoren der vierte be
rechnet werden kann. 

18. A.nleitung zur Bestimmung des Gehaltes an Raffinose und 
Invertzucker in den Produkten der deutschen Riibenzucker

fabrikation. 

Auf Grund der Kommissionsberathungen des Vereins fiir die Ruben
zucker-Industrie des deutschen Reicbes sind die nachstehenden Anleitungen 
vereinbart und zur allgemeinen Benutzung empfohlen worden6). 

a) Polarisation. 

a) Erwarmung der Proben. Gegen das El'wiirmen der Proben 
sind wissenschaftliche Bedel1kel1 nicht zu erheben, es ist bei Einzelunter-

1) F. Strohrner und J. Cech, Chern. Centrbl. (4. F.) 1, 299. 
2) He rl e s, Chern. Ztg. 13, R. 283, 1889. 
3) L. Lindet, Cornpt.. rend. 100, 115, 1889. 
4) Courtonne, Chern. Ztg. 14, R. 137, 1890. 
5) R. H a rn m e rschrn i d t, Zeitschr. d. Vereines f. d. Riibenzuckerindustrie d. 

deutschen Reiches 40, 465, 1890. 
6) Zeitschr. analyt. Ch. 29, 613, 1890. 
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suchungen vielmehr vorzuziehen. Bei gleichzeitiger Inangriffnahme einer 
grosseren Zahl von Analysen wird die Rucksicht auf Zeitersparniss uber 
die Wahl zwischen der Arbeit mit kalten bezw. mit erwiirmten Proben 
entscheiden. 

(1) Anwendung von Bleiessig bei Erstprodukten ist, be
sonders bei Benutzung der V en t z k e -S 0 I eil- Sche i bIer 'schen Apparate 
n i ch t wohl zu entbehren. Der Bleiessig ist aber nach der Vorschrift 
der deutschen Pharmaopoc II. Ausgabe S. 700 zu bereiten; spec. Ge
wicht 1235 bis 1,240; ausser Bleiessig soIl uberdies in allen Fallen zur 
Klarung noch kolloidale Thonerde nach S ch e i bier's Vorschrift bereitet, 
zugesetzt werden. 

,,) Kliirung dunkler. Nachprodukte. Die Anwendung anderer 
Klarmittel als Bleiessig oder kolloidaler Thonerde ist moglichst zu ver
meiden. Von Kohlensorten darf nur extrahirte Kohle verwendet werden, 
welche nach Vivie n's Vorschrift aus guter Knochenkohle durch Aus
waschen mit Salzsaure und Wasser mit nachfolgendem Gluhen bereitet ist. 

0) Polarisation der Melasse. Das halbeNormaIgewicht Melasse 
gelost, wird mit thunlichst viel Bleiessig gekliirt und zu 100 aufgefullt, 
das Ergebniss der Analyse wird, ohne Korrektur fur das Volum des 
Niedel'schlages, berechnet durch Multiplikation der im 200 mm Rohr be
obachteten Ablenkung mit 2, bezw. der im 100 mm Rohr beobachteten Ab
lenkung mit 4. 

b) Bestimmung des Invertzuckers. 

a) Qualitativ. Behufs der qualitativen Invertzuckerbestimmullg 
wird bezuglich der Menge der Substanz und der Fe h lin g'schen Losung 
:;owie der Dauer des Kochens genau so verfahren, wie bei quantitativen 
Bestimmungen. Ergiebt sich dabei keine oder eine nicht wiigbare Aus
scheidung von KupferoxyduI, so ist die Untersuchung nicht weiter zu ver
folgen, andernfalls wird sie quantitativ zu Ende gefuhrt. 

(1) Quantitativ. Wird fur Rohrzucker oderMelasse die Bestimm
ung der reducirenden Substanz gefordert, so kann, falls die Beschaffenheit 
des Musters dazu nothigt, diesel be in einer vorher mit Bleiessig geklarten 
Losung vorgenommen werden. 

Melasse mit nicht mehr als 1 % Invertzucker ist wie fester Zucker 
zu untersuchen und das ErgebnisB nach der Herz feld 'schen Tabelle 
zu berechnell. 

Melasse mit mehr als 1 % Invertzucker wird zwar in gleicher 
Weise untersucht, jedoch unter Anwendung von weniger Substanz von 
der zur Analyse genommellen Melasse entsprechend dem steigenden Gehalt 
an Invertzucker, nach der in den Ausfiihrungsvorschriften zum 
Zuckersteuergesetze Anlage Bunter a gegebenen Anleitung. Bei 
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Berechnung des Ergebnisses sind die Tabellen von Meissl bezw. von 
Hiller zu beniitzen. 

c) Zuckerbestimmung in der Melasse nach Clerget. 

Eine Kliirung durch Bleiessig findet nicht statt. Das halbe Normal
gewicht an Melasse wird direkt im 100 ccm Kolben nach der Vorschrift 
in Anlage B der Ausfiihrungsbestimmungen zum Zuckersteuer
gesetze invertirt, nach AuffiilIen bis zur Marke wird, falls nothig mit 
ext r a hi r t e r K 0 hIe geklart. Das Ergebniss wird nach der Formel 

100 ~ fiir 200C berechnet, bei abweichender Temperatur erfolgt die 
132,66 . 

Korrektur entweder nach der Tuchschmidt'schen Formel 
1112,66 - 1/2 t 

100 S 

oder nach der Formel J 20 = J t + 0,0038 S (20 - t). 

d) Bestimmung der Raffi nose. 
a) Die Bestimmung der Raffinose erfolgt nur bei Produkten der 

Melasse .. Entzuckerung. Zu verfahren ist nach der obigen Inversionsvor
schrift bezw. nach Anlage B der Ausfiihrungs-Bestimmungen 
zum Zuckersteuergesetze. Das Ergebniss ist jedoch nicht nach der 
dort angegebenen Formel zu berechnen, sondern nach der Formel 

Z = 0,5124 P - J und R = p-z. 
0,8390 1,852 

(1) Bei Produkten mit ,mehr als 2 % Invertzucker ist von Bestimmung 
der Raffinose mittels der Inversionsmethode Abstand zu nehmen. 

19. Bestimmung von Rohrzucker, Invertzucker und Raffinose. 
Zur gleichzeitigen Bestimmung von Rohrzucker, Invertzucker und 

Raffinose giebtWortmann 1) ein Verfahren an, welches sich auffolgendes· 
Princip griindet. Bei 20 0 C. sind auf Saccharose S bezogen die DreLungs
faktoren 

fiir wasserfreie Raffinose (R) 
" invertirte wasserfreie Raffinose 1,85 X 0,5188 
" Invertzucker 

+ 1,85, + 0,9598, 
- 0,3103. 

Es seien P und pi die beobachteten Polarisationen vor und nach 
der Inversion und der annahernde procentische Invertzuckergehalt 

N = Cu 47. 
q 

I) W 0 r t man n, Chem. Ztg. 13, R. 283, 1889; vgI. auch Anm. in Zeitschr. 
analyt. Ch. 33, 261, 1894. 



496 Bestirnrnung der optischen Aktivitlit. 

q ist die Menge del' angewandten Substanz und 47 del' Durcbscbnitts
faktor del' Me iss l' scben Tabelle. Alsdann ist: 

I. P = S + 1,85 R - 0,3103 N und 
II. Pi = - 0,3266 S + 0,9598 R - 0,3103 N. 

Hieraus ergiebt sich: 

R _ P - S + 0,3103 N 
- 1,85 ' 

s 0,9598 P - 1,85 pi - 0,2762 N 
1,5640 

und R und S lasRen sich berecbnen. Da abel' P - 1,85 R die !lurch 
Rohrzucker und Invertzucker allein bervorgerufene Drehung ist, welcbe' 
in del' bekannten Weise zur Ermittlung des Invertzuckergebaltes unter 
Beniitzung del' Meissl-Hiller'scben Tabelle dienen kann, so lernt man 
bierdurch den wahren Invertzuckergehalt kennen. Setzt man den so er
haltenen Wertb fUr N in obige Gleichungen ein, so findet man den wabren 
Gebalt an Robrzucker und Raffinose. 

20. Bestimmung des Zuckers in Glycerinseifen. 

Als Glycerinseifen bezeicbnet man im Handel gewohnlich aIle durch
scheinenden Toilettenseifen, auch wenn dieselben kein Glycerin als Fiill
material enthalten. Neuerdings wird mit Vorliebe Rohrzucker statt Gly
cerin genommen, meist 10-15 %, da solche Seifen eine hOhere Temperatur 
gut vertragen, ohl1e Fliiseigkeit auszuschwitzen. Bei del' Analyse ist neb en 
Rohrz~cker auch auf Invertzucker, Dextrose und Dextrin zu achten. 
F. Freyer 1) lOst 16,28 g Seife, d. i. 1/4 Normalgewicht fUr 250 cern, 
in 50-100 ccm Wasser auf dem Wasserbade, giebt unter starkem Urn
riihren so viel 100/oige Chlorbaryumlosung zu, bis die Schaumbildung 
aufhort, und flillt auf 260 cern auf, wobei das Vol. des Baryumnieder
ilchlages mit 10 cern beriicksichtigt ist. Das Filtrat wird direkt polarisirt, 
dann auf redueirende Zucker gepriift, eventuell invertirt und wieder 
polarisirt, odeI' del' Zucker nach del' Inversion gewicbtsanalytiseb bestimmt. 

22. Bestimmung von Robrzucker uebeR Milcbzucker. 

L. G I' ii n but und S. H. R. R i i bel' 2) geben folgenden kritiscben 
Bericht iiber diese Bestimmung mit Hilfe des Polarisationsapparates. Sie 
beruht auf zwei polarimetrischen Bestimmungen. Aus del' Drehung del' 
Polarisationsebene des Lichtes VOl' und nacb der Inversion berechnet man 
mit Hilfe del' C 1 erg e t -Formel den Rohrzuckergehalt. Die erste Be
dingung, deren Erfiillung verlangt werden muss, wenn diese Formel 
richtige Resultate geben solI, ist, dass ausser Robrzucker keine andere 

1) F. Freyer, Oester. Chern. Ztg. 3, 25, 1900; Chern. Centrbl. 1900, I, 693. 
2) L. Griinhut und S. H. R. Riiber, Zeitschr. analyt. Ch. 39, 19, 1900. 
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Substanz in dem Untersuchungsobjekt zugegen ist, deren specifisches 
Drehungsvermogen durch die Inversion verandert wird. Dieser Bedingung 
wird geniigt, wenn man die Inversion nach der Zollvorschrift mit Salzsaure 
vornimmt, wodnrch auch die sonstigen Bestandtheile der normalen Kuh
milch, welche bei einer Bestimmung von Rohr- und Milchzucker in kon
densirter Milch in Frage kommen, nicht veriindert werden. N amentlich 
letzteres ist von Wichtigkeit, wei! die Kohlenhydrate, die nach einigen 
Autoren 1) neben Milchzucker zuweilen in der Milch sich finden sollen, 
wohl die direkte polarimetrische Bestimmung des Milchzuckers, nicht aber 
die des Rohrzuckers nach C Ie r get ungiinstig beeinflussen. 

Wenn somit principielle Bedenken gegen die Anwendung der Methode 
von C I erg e t nicht bestehen, so erfordert die Ausfiihrung dennoch die 
Beachtung einiger Vorsichtsmassregeln. Zuniichst muss die Herstellung 
der Polarisationsfliissigkeit in der Weise erfolgen, dass man die kondensirte 
Milch mit s i e den d e m Wasser iibergiesst und die erhaltene Losung er
kalten lasst. Auf diese Weise gelingt es, einen schiidlichen Einfluss der 
Multirotation des Milchzuckers vollstandig auszuschliessen. Andere Stor
ungen, welche durch den Milchzucker veranlasst wiirden, sind kaum zu 
befiirchten. Zwar gaben H. D. Richmond und L. K. Boseley2) an, 
dass das specifische Drehungsvermogen des Milchzuckers beim Erhitzen 
seiner Losung auf 100 0 erheblich geandert wiirde und zogen aus dieser 
Beobachtung den Schluss, dass eine polarimetrische Bestimmung in ge
kochter und also auch in sterilisirter und kondensirter Milch unzuHissig 
ist. Sie stehen jedoch mit dieser Beobachtung vollig isolirt. Aucb B i
gelo w und M c. E I roy S) sagen ausdriicklich, es sei ihnen bisher keine 
derartige Schwierigkeit erwachsen. 

Ein zweiter Punkt, der bei der polarimetrischen Bestimmung Beriick
sichtigung finden muss, ist die Temperatur. Invertzucker und Milchzucker 
besitzen ein mit der Temperatur wechselndes specifisches Drehungsver
mogen, und es muss deshalb die Polarisation vor der Inversion bei der
selben, genau zu messenden Temperatur (am besten -t 20 0 C.) vorgenommen 
werden, wie die Inversionspolarisation. 

Die dritte Forderung, welche erhoben werden muss, bezieht sich auf 
die Klarung der Losungen. Durch geeignete Zusatze muss das Kaseln 
und Fett in Form eines Niederschlages abgeschieden werden, von welchem 
sich das Serum vollstandig klar abfiltriren lasst, so dass bei der optischen 
Untersuchung keinerlei Schwierigkeiten erwachsen. Hierzu eignen sich 
besonders der Bleiessig, sowie anderseits das von H. Wiley 4) empfohlene 

1) Vgl. E. v. Raumer und E. Spaeth, Zeitschr. angew. Ch.1896, 72; Zeitschr. 
analyt. Ch. 38, 190, 1900. 

2) H. D. Richmond u. I,. K. Bose ley, Analyst 18,141 und 171, 1893. 
3) Bigelow u. Mc. Elroy, Journ. Americ. Ch. Soc. H), 668, 1893. 
4) H. Wiley, Zeitschr. analyt. Ch. 24, 479, 1885; 38, 188, 1899. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung I. 32 
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Merkurinitrat. Man verfahrt gewohnlich so, dass man die Milehlosung 
nach Zusatz des Fallungsmittels auf eiD bestimmtes Volum bringt und 
danll Dach der auch sonst eingebflrgerten Gewohnheit das Volum des 
entstandenen Niederschlages ausser Acht lasst. Wenn letzteres in vielen 
Fallen auch ganz unbedenklich ist, so giebt es doch bei der kondensirten 
Milch Veranlassung zu recht grossen Fehlern. 

Will man bei polarimetrisehen Versuehen genaue Resultate erlangen, 
so muss man ziemlich koneentrirte Losungen verwenden; dann ist aber 
auch das Volum des Niedersehlages viel grosser und giebt zu grosseren 
Fehlern Veranlassung als zum Beispiel bei den Kupferreduktionsmethoden, 
die ja nur diinne, hOchstens 1 % Zucker enthaltende Losungen erfordern. 
Am leichtesten gewinnt man ein Urtheil uber das Volumen des Nieder
schlages mit Hilfe der zuerst von C. S c h e i b 1 e r angegebenen und neuer
dings gleiehzeitig von mehreren. Seiten I) wieder in V orschlag gebrachten 
Methodeder doppelten Verdiinnung. Bringt man diesel be Sub
stanzmenge mit derselben Menge des Fallungsmittels, das eine Mal auf 
das Vol. V., das andere Mal auf das doppelte Vol. 2 V., so verhalten 
sieh die Polarisation en der beiden Filtrate Dieht wie 2: 1, sondern wie 
(2 V -x): (V -x), worin x das Vol. des Niedersehlages bezeichnet. Das
selbe kann nunmehr leicht berechnet werden. 

Weiterhin ist zu uDtersuchen, welche der Clerget-Formeln zur Berech-

b "t • D' . t "bl' h Z R-J . Z d' nung zu enu zen 1St. Ie mels u Ie e = 1,3266' worm Ie vom 

gesuehten Rohrzucker stammende direkte Polarisation, R die direkte Polari
sation bei 20 0 C. bedeutet, gilt, streng genommen, nur fUr den Fall der 
saccharimetrischen Normallosung bezw. Halbnormallosung. Fur aIle an
deren Koncentrationen ist dagegen die von A. Her z f e 1 d 2) aufgestellte 
Formel zu benutzen, welche fUr die Temperatur von 20 0 lautet: 

Z _ (P-J) 100 
- 131,84 - 0,05 J' 

Es fragt sich jetzt noch·, welches Fallungsmittel am besten zu ver
wenden ist. G r ii n hut und R ii b e r mochten das von Wi ley angegebene 
nur deshalb nieht empfehlen, weil iiber den Einfluss des im Ueberschuss 
zugegebenen Quecksilbernitrats auf den Verlauf der Zollinversion und auf 
das Drehungavermogen des Invertzuckers nichts Naheres bekannt iat, und 
ziehen deshalb die Beniitzung des Bleiessigs in den in der Zollvorschrift 
angegebenen Mengen vor. Freilich ist auch der Bleiessig Dicht ohne 
wei teres als unbedenklich zu bezeichnen. Grossere Mengen desselben 
als die angegebenen wurden wahrscheinlich nicht nur die Inversion selbst, 
sondern vor aHem die Inversions-Polarisation stark beeinflussen, wie 

1) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 38, 188, 1899. 
2) A. Herzfeld, Zcitschr. analyt. Ch. 86, 717, 1896. 
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namentlich aus Bittmann's Versuchen 1) hervorgeht. In den hier be
niitzten Koncentrationen ist er abel' sichel' unschadlich. 

Die doppelte Verdiinnung ist auch von Bigelow und Me. Elroy 
fiir ihr Inversionsverfahren mit Invertin herangezogen worden. Die 
Bundesrathsvorschrift dagegen beriicksichtigt den Volumfehler in anderer 
Weise, indem sie einen empiJ'isch gefundenen Faktor (0,962) in die Be
rechnung einfiihrt. Dieser Faktor, sowie die in derselben Vorschrift mit
getheilte Clerget-Formel entsprechen jedoch nur einer bestimmten chemi
schen Zusammensetzung. Bei Praparaten, welche von diesem Typ nicht 
allzu verschieden sind, wird man auch so brauchbare Resultate erhalten; 
ist die Zusammensetzung jedoch stark abweichend, so erhalt mnn minder 
gute Werthe. 

22. Untersuchung der kOlldensirten Milch auf Zuckergehalt. 
(Amtliche Verordnung yom 28. Oktober 1897.) 

Es werden 100 g del' kondensirten Milchprobe abgewogen, mit Wasser 
zu einer leichtfliissigen Masse verriihrt und in einen Messkolben von 
500 ccm Inhalt gespiilt. Die Fliissigkeit wird darauf mit etwa 20 cern 
Bleiessig versetzt, zu 500 ccm aufgefUllt, durchgeschiittelt und filtrirt. 

Vom Filtrat werden 75 ccm in einen Kolben von 100 cern Inhalt 
gebracht, mit etwas Thonerdebrei versetzt, zur Marke aufgefiillt, filtrirt 
und die direkte Polarisation ermittelt. 

Ferner werden 75 cern des obigen selben Filtrats mit 5 cern Salz
saure yom spec. Gew. 1,19 versetzt, nach VorRchrift der Anlage B der 
AusfiihrungsbeRtimmungen zum Zuckersteuergesetz invertirt, zn 100 ccm 
aufgefiillt, filtrirt und, wie· in Anlage B vorgeschrieben, die Inversions
polarisation fiir 20 0 C. bestimmt. 

Die yom Rohl'zucker stammende direkte Polarisation x berechnet sich 
nach der Gleichung 

1,016' P-J20 x= , 
1,3426 

worin P die beobachtete direkte, Jso die gefundene Inversionspolarisation 
bedeutet. 

Aus del' Polarisation der verdiinnten Losung findet man durch Multi
plikation mit 0,26048 den Procentgehalt der verdiinnten Losung an Rohr· 
zucker. Da die verdiinnte Losung 15 g der kondensirten Milch entbalt, 
so ist del' Zuckergehalt der letzteren 6,667 mal grosser. Die durch Multi
plikation des Procentgehalts der verdiinnten Losung mit 6,667 erhaltene 
Ziffer ist, da die vorgenommenen Untersuchungen dies als wiinschenswerth 

1) Vgl. E. O. v. Lippmann, Die Chemie d. Zuckerarten, II. Auti., Braun; 
schweig 1895, S. 512. 

32* 
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erscheinen lassen, mit dem Korrektionsfaktor 0,962 zu multipliciren und 
das Resultat als amtlich ermittelter Gehalt der kondensirten Milch an 
Zucker anzugeben. 

Be i s pie I: 100 g kondensirte Milch werden, wie oben angegeben, 
mit 20 ccm Bleiessig gekHirt, zu 500 cern aufgefilllt, durchgeschiittelt und 
filtrirt. Vom Filtrat werden 75 ccm nach Zusatz von etwas Thonerde zu 
100 ccm aufgefiilIt, Die direkte Polarisation des Filtrats P sei + 28,10. 
Ferner werden 75 ccm nach V orschrift invertirt und zu 100 ccm aufge
fiilIt. Die Inversionspolarisation dieser Losung J 20 wurde zu - 0,30 er
mittelt. Setzt man diese beiden Zahlenwerthe fiir P und J20 in die oben 
augegebene Formel, so erMlt man 

x = 1,016.28,10 + 0,30 = 2148 
1,3426 ' . 

Dm;:>h Multiplikation dieses filr x erhaltenen Werthes mit 0,26048 
nndet man 5,59 als den Procentgehalt der verdiinnten Losung an Rohr
ZUCI{er. Durch Multiplikation dieser Zahl mit 6,67 erMlt man den Pro
centgehalt der kondensirten Milch an Rohrzucker = 37,27 %. Dieses 
Resultat ist schliesslich noch mit dem Korrektionsfaktor 0,962 zu multi
pliciren und der so erhaltene Werth 35,85 Ofo als amtlich ermittelter Gehalt 
der kondensirten Milch an Rohrzucker tlnzugeben. 

23. Bestimmung des Zuckers im Blut. 
1m nortnalen Blut sind 0,12 bis 0,2 % Dextrose vorhanden, deren 

Menge bei Diabetes bis zu 0,9 % steigen kann. 
Zur Bestimmung ist es nothwendig, den Bleizucker zu entfernen. 

Dies geschieht am besten nach der Methode von C I a u d e - B ern a r d, 
wonach man eine abgewogene Menge des Blutes mit der gleichen Gewichts
menge krystallisirten schwefelsauren N atrons versetzt, aufkocht und im 
Filtrat den Zucker mit Fe hI i n g'scher LOfmng oder eventuell auch im 
Polarimeter von Lip pic h bestimmt. An Stelle von Giaubersalz kann 
man auch Ammoniumsulfat odeI' nach Abe I e s 1) auch eine Losung von 
essigsaurem Zink in Alkohol mit kohlensaurem N atron verwenden. Ebenso 
solI die Methode von S ch m id toM iih 1 hei m und See gen 2), wonach 
man mit Eisenchlorid und essigsaurem Natron falIt, gute Resultate liefern. 

F. S c hen c k 3) schlagt vor, das zu untersuchende BIut in einen 
Dialysator zu bringen und nach einiger Zeit, nachdem der Zuckergehalt 
aussen und innen gleich gross geworden ist, liisst sich in der iiusseren, 
von Eiweiss freien Fliissigkeit der Zucker bestimmen. 

1) Abe 1 e s, Zeitschr. physiol. Ch. 15, 495, 1891. 
2) J. Seegen, Centrbl. f. Physiol. 1892; Pickhardt, Zeitschr. physiol. Ch. 

17,217,1893. 
~) F. Schenck, Pfluger's Archiv 47, 621, 1890. 
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24. Bestimmung des Zuckers im Harn. 
Spuren von Zucker finden sich wohl in jedem normalen Harn, worauf 

zuerst v. B r ii c k e aufmerksam machte. Es existirt also eine physio
logische Glukosurie. Obschon ausser Traubenzucker auch andere Zucker
arten im Harn unter pathologischen VerhiiJtnissen vorkommen konnen, 
wie z. B. Milchzucker im Harn der Wochnerinnen, dann auch in selteneren 
Fiillen Liivulose, Maltose, sowie Pentosen sich finden, so iiberwiegt doch 
bei weitem das Vorkommen von Dextrose. Das Vorkommen der anderen 
Zuckerarten hat gegeniiber dem der Dextrose nur eine geringe diagnostische 
Bedeutung. 

Von Interesse diirfte folgende Beobachtung sein, die iiber die Hiiufig
keit des Auftretens von verschieden drehender Substanz Aufschluss giebt: 
L. PansinP) hat hei der Untersuchung yon 230 Urinproben, die von 
kranken Inrlividuen verschiedenen Alters, Standes und Geschlechts her
stammten, gefunden, dass davon 152 optisch inaktiv waren; 44 drehten 
die Ebene des polarisirten Lichts nach rechts, 34 nach links. Sieht man 
von den ausgesprochen zuckerhaltigen (11), eiweisshaltigen (18) und ikteri
schen Harnen (6) ab, so verbleiben 195 Harnproben, die, obgleich von 
mehr oder minder kranken Individuen herriihrend, sonst ein norm ales Ver
halten darboten. Von diesen waren 70 % optisch unwirksam, 19,3 % 

drehten rechts, 10,7 % links. Bei den rechts drehenden Harnen war die 
Drehung nicht dem Reduktionsvermogen proportional, auch zeigten einzelne 
kein Giihrungsvermogen. In den linksdrehenden Harnen betrug die Ab
lenkung meist nur 0,1-0,2 0 und ging anniihernd der Reduktionsprobe 
parallel. Vermuthlich handelte es sich urn gepaarte Glukuronsiiuren. Be
merkenswerth ist~ dass von den sechs untersuchten ikterischen Harnen vier 
eine deutliche Rechtsdrehung, in einem Faile bis zu 1 0, darboten. 

Wie schon erwiihnt, kann die Bestimmung des Traubenzuckers im 
Harn d~rch die Beobachtung der optischen Aktivitiit auch zu Fehlern 
fiihren, indem auch linksdrehende Korper, \Vie tJ-Oxybuttersiiure, Liivulose 
und Glukuronsiiure im diabetischen Harn sich finden konnen. Man ver
fiihrt deshalb am besten in der Weise, dass man den Harn vor und nach 
der Giihrung polarisirt. Die Differenz zwischen den beiden Bestimmungen 
giebt den Gehalt des Harns an Traubenzucker. 

Der zu bestimmende Harn muss frei von Eiweiss sein und durchaus 
klar. Das Eiweiss wird durch Zusatz von verdiinnter Essigsiiure und 
Kochen der Losung entfernt. Die Kliirung geschieht in der Weise, dass 
man 50 ccm Harn mit 10 ccm einer 25 % igen Losung von Bleiessig ver
setzt, gut durchschiittelt und filtrirt. Das Filtriren ist so oft zu wieder
holen,' bis vollstiindige Klarheit erreicht ist. Es kommen einzelne, sehr 
seltene Falle (bei Hundeharnen) vor, bei denen selbst wiederholtes Fil· 

1) L. Pansini, Berl. klin. Wochenschr. 31, 1106, 1894. 
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triren nicht hilft, in dem diesel ben so stark gefiirbt erscheinen, dass sie 
die Beobachtung unmoglich macben. 

Man beniitzt zurBeobachtung den Apparat von Lippich bezw. den 
von Lan dol t verbes~erten Lip pic h 'schen A pparat. 

Die Berechnung ist einfach. 100 g Traubenzucker in 100 ccm bringen 

D h + 5 0 h lOb' 100 . eIne re ung von aD = 2,8 ervor, a so 1 el -- g III 100 ccm. 
52,8 

Betrug die Drehung 1,8 0, so wiirde also der Zuckergehalt in diesem FaIle 
, 100X 1,8 

c = 0,947. 2 a = --2-- = 3,40 betragen 1). 
5 ,5 

Selbstverstiindlich ist alsdann noch die Verdiinnung mit der Blei· 
essiglosung zu berucksichtigen; in unserem Fall ist also bei einer Ver
dunnung von 50 cern Ham mit 10 ccm Bleiessiglosung mit 1,2 zu multi
pliciren. 

H. P e 11 e t 2) weist auf die Wirkung des Bleiessigs auf die Polari
sation des Hamzuckers hin; dieselbe wechselt mit der Reaktion des Hams 
und der Basicitiit des Bleiessigs. Bei neutraler oder alkaliscber Reaktion 
besteht die Gefahr, dass durch Bleiessig ein Theil des Zuckers mit nieder
gerissen und der gelost bleibende Theil in seiner Drehkraft veriindert wird. 
An Stelle von Bleiessig ist besser Quecksilbernitrat oderBIeizucker 
anzuwenden. Ebenso ist eine Entfiirbung mit Thierkoble unstatthaft, da 
sie Zucker absorbirt. 

G. Pat e in und E. D u f e a u~) machen nocb weitere Mittheilung hin
sichtlich del' Anwendung ihres Quecksilbernitratreagens bei del' 
Klal'Ung des Hams. Sie bereiten dasseibe durch Losen von 200 ccm 
saurem Quecksilbernitrat in 500 bis 600 cern destillirtem Wasser, Zusatz 
von N atroniauge bis zum Eintreten eines Ieichten gelben Niederschlags 
und Fullen zum Liter auf. 50 cern Harn werden mit dem Reagens ver
i!etzt, bis NeufiiIlung nicht mehr eintritt, dann tropfenweise linter be
stiindigem Schiittein Natronlauge bis zur ganz schwach aikalischen Reaktion 
zugegeben und zu 100 oder 150 ccm aufgefiillt. Das Filtrat kann ohne 
weiteres titrirt oder in Glasrohren poiarisirt werden. Bei Verwendung von 
Metallrohren muss der Rest des' gelOsten QuecksiIbers entfernt werden, 
am besten durch Natriumhypophosphit. Bei derartig gekIiirtem Harn 
stimmen poiarimetrische und titrimetrische Zuckerbestimmung vollig iiberein. 

Die Verfasser konnen die MittheiIung von P e II e t insofern bestatigen, 

1) Siehe vorher den Abschnitt liber "Abhiingigkeit des Drehungsvermogens und 
Berechnung" . 

~) H. P e 11 e t, Ann. chim. anal. appl. 4, 256, 1899; Chem. Centrbl. 1899, II, 
574: N. Schoorl, Chem. Centrbl. 1900, I, 318; siehe vorher den Abschnitt • Klii.r· 
mittel nnd ihr Einfluss auf die Zurkerbestimmnng". 

3) G. Patein nnd E. Dufeau, Jonrn. Pharm. Chim. 10,433, 1900; Chem. 
Centrbl. 1900, I, 69. 
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als bei Anwendung von Bleiessig zur Kliirung in manchen Fiillen weniger 
Zucker erbalten wird, als bei Anwendung von Bleizucker. Dagegen werden 
gewisse linksdrebende Eiweisskorper, namentlicb Peptone, durcb diese beiden 
Kliirungsmittel nicbt, wohl aber durcb Quecksilbernitrat, ausgescbieden. 
Anwesenheit solcber Eiweisskorper fUhrt bei Anwendung der Bleiacetate 
zur Kliirung zu vollig falscben Ergebnissen. Be b a I bat derartige Ei
weisskorper aus dem Harn isolirt. Sie waren dnrch Magnesiumsulfat nicht 
aussalzbar, sind durch Essigsiiure nicht fiillbar, zwar durcb Salpetersiiure, 
aber in einem Ueberscbuss davon leicbt loslicb, geben die Ferrocyankalium
FiUlung und werden durcb Kocben koagulirt. Weiter wird empfoblen, 
den Zucker im Harn stets gleicbzeitig durcb Polarisation und Titration 
zu bestimmen. Sobald die heiden Resultate nicht stimmen, ist mit Queck
silbernitrat zu kliiren. 

R. Pr i bra m 1) macht darauf aufmerksam, dass im Harne der Dia
betiker sicb aucb biiufig Ace ton findet, und dass dieses you Einfluss auf 
die Grosse des drebenden Winkels sein kann; mit steigendem Gehalt an 
Aceton vergrossert sich aucb das Drebungsvermogen des Traubenzuckers 
merkbar. Bezeicbnet x den Procentgehalt an Aceton, so entspricbt die 
Gleicbung 

aD = 16,587 + 0,026 x 
den Beobacbtungen. 

H a r n s to ff dagegen erniedrigt das Drebungsvermogen, wenn aucb 
nur in geringem Grade. Aehnlich verbiilt sich Ammoniumkarbonat. 

25. Bestimmung der Lavulose im Honig. 
Dieselbe bewirkt H. W. Wi 1 e y 2) auf polaristrobometriscbem Wege. 

Die Methode basirt auf dem Umstande, dass der Unterschied des specifi
schen Rotation8vermogens der Liivulose bei verscbiedenen Temperaturen 
ein sehr grosser ist, wiihrend er fur die anderen im Honig vorkommenden 
Substanzen kaum ins Gewicbt fiillt. Der Verfasser bat fUr die Bestimm
ung die Temperaturen 0 und 88° gewiiblt. Es werdep stets 26,048 g 
(das Normalgewicht fUr Zucker) Honig zu 100 ccm gelost, und dann wird 
die Polarisation bei den beitIen Temperaturen im 200 mm Rohr bestimmt. 
In Bezug auf die Abanderung des Polarisationsapparates fur den Zweck, 
die zu polarisirende Zuckerlosung konstant bei verschiedenen Temperaturell 
zu erbalten, muss auf die ,Originalarbeit verwiesen werden. 

Die Berecbnung des Procentgebaltes eines Honigs an Liivulose er
liiutert am besten folgendes Beispiel: 

Fur jeden Temperaturgrad betriigt die Abweicbung del' durcb 1 g 

1) R. Pribram, Monatsh. f. Ch. 9,395,1888. 
2) H. W. Wiley, Journ. Americ. Chern. Soc. 18, 81; Zeitschr. analyt. eh. 36, 

531, 1897. 
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Lavulose bewirkten Drehung in Winkelgraden 0,01256°, mithin fiir 88 ° 
= 1,10528°. Es betragt nun die beobachtete Abweicbung der Rotation 
zwiscben 0 und 88 ° U. = 10,404°. Das in der Losung vorhandene 

G . b L" I b t .. I d 10,404 9413 ewlC t an avu ose e ragt a s ann 1,10528 =, g. 

Da 26,048 g Honig angewandt worden sind, betragt der Procent· 
gehalt an Lavulose 

9,413 X 100 
26,048 

36,13%. 

Auf demselben Princip berubt die von H. All e n in seiner Com
mercial Organic Analysis Bd. I 291 angegebene Methode. 

26. Bestimmung des GIykogens. 
Die Bestimmung des Glykogens auf polarimetriscbem Wege, wie sie 

zuerst E. K ii I z 1) empfohlen bat, steht nltch von A. era mer 2) ausge· 
fiihrten zablreicben Versucben an Genauigkeit der Wagungsbestimmung 
nach B r ii c k e kaum nacb, obgleicb die Opalescenz der GlykogenlOsungen 
die Verwendung von Fliissigkeiten, die mehr als 0,6 % G1ykogen ent· 
baIten, kaum je gestattet. Bei den bohen Drehungskonstanten des Gly. 
kogens ist selbst weitgehende' Verdiinnung fiir die Genauigkeit der Be
stimmung unbedenklicb. Zu beachten ist jedoch, dass das G1ykogen je 
nacb der vorbergebenden Behandlung eine verschiedene specifiscbe Dreb· 
ung darbieten kann. Das von Cramer nacb Bebandlung mit Kali ere 
haltene zeigte eine specifiscbe Drebung von + 200,2°, Bobm und Hoff· 
mann fanden + 226,07°, Kiilz beobacbtete -+- 211 0. 

Die mit Zugrundelegung dieser von C ram e r beobacbteten Drebung 
berecbneten Zablen fiir den Glykogengebalt verschiedener Organausziige 
ergaben mit den durch Wagung ermittelten, zumeist docb etwas bOheren 
Wertbell befriedigende Uebereinstimmung. 

27. Gesetze der hydrolytischen Spaltung der Starke durch Sauren 
und ihre Allwendung auf die Analyse des Starkesyrups. 

G. W. Rolfe und G. Dehen 3) baben in 88 Einzelversucben bei 
verschiedenen Drucken (1 bis 4 Atm.), verschiedener Koncentration und 
verscbiedener Zeitdauer (15 bis 22 Min.) S t ii r k e sowohl mit Salzsaure 
als aucb mit Schwefelsiiure und Oxalsiiure verzuckert. 

1) E. K ii lz, vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 20, 598, 1881. 
2) A. Cram er, Zeitschr. I. BioI. 24, 67; vgl. a. Zeitschr. analyt. Ch. 25, 605, 

1886, 27, 259, 1888. 
3) G. W. Rolfe u. G. Defren, Journ. Americ. Ch. Soc. 18,869, 1896; Zeitschr. 

analyt. Ch. 37, 398, 189~. 
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AIle erbaltenen Reaktionsprodukte werden durch Scbiitteln mit 
Marmorstaub und Versetzen mit 2 Tropfen Nf10 Natronlauge neutralisirt 
und filtrirt. Von den Filtraten wurde das spec. Gewicbt bei 15,5 0 be

stimmt. 
d-I 

Bezeichnet man diesen Werth mit d, so entspricht ~~~ 
0,00386 

dem Gebalt von 100 ccm del' Losung an Trockensubstanz. Die so er
haltenen Werthe entsprechen ziemlich genau der B a I lin g 'scben Tabelle. 
Wenn notbig wurden die Nicht-Kohlenbydrate (Asche) bestimmt und von 
der in der beschriebenen Weise ermittelten Gesammt-Trockensubstanz ab
gezogen. 

Ferner wurde iiberall die Polarisationsdrehung bestimmt. Aus diesem 
Werthe und aus der Trockensubstanz berechneten die Verfasser das 
s pe cifis che D re hun gsver m iigell des Komplexes aller vorhandenen 
Koblenhydrate. Schliesslich priiften die Verfasser das Verhalten der 
Reaktionsprodukte gegen Fe h lin g 'sche Liisung. Die Menge des abge
schiedenen Kupferoxyduls berechneten sie auf Dextrose und dividirten 
diesen Werth durch die Gesammt-Trockensubstanz bezw. die Gesammt
Kohlenhydrate. Den erhaItenen Quotienten bezeichnen sie als "K u p f e r
red ukt i on s verm iigen." 

Die Verfasser tragen die bei sammtIicben Versuchen erbaltenen Werthe 
fUr das specifische Drehungsvermiigen als Abscissen und die zugehiirigen 
Werthe fiir das Kupferreduktionsvermiigen als Ordinaten in ein recht
winkliges Koordinatensystem ein. Die erbaItenen Punkte liegen auf einem 
£Iachen Kreisbogen, welchem die Gleichung 

x 2 + y2 + 468 x - 646 Y + 1580 = ° 
entspricht. Merkliche, abel' nicht sehr grosse Abweichungen del' Beob
achtungen von dieser Kurve ergeben sich nul' in einigen Fallen, in denen 
x sich' dem 'Vertbe fUr das Drehungsvermiigen der reinen Dextrose (53,5) 
nabert. Offen bar werden diese Ausnahmen durch die stiirende Einwirkung 
von Reversionsprodukten veranlasst, welche sicb bei so weit fortgeschrittener 
Inversion in erheblicherer Menge zu bilden beginnen. Abgesehen hiervon 
darf alsResultat der bisherigen Untersuehungen hingestellt werden, dass unter 
beliebigen Inversionsbedingungen eine bestimmte. gesetz
massige Beziehung zwischen dem specifischen Drehungs
vermiigen und dem Kupferreduktionsvermogen uer Starke
a b b a up rod u k t e be s t e h t. 

Man nimmt an, die Produkte del' Starkehydrolyse enthieIten nur 
Dextrin, Maltose und Glukose (Dextrose), wobei unter Dextrin aIle Kohlen
hydrate zusammengefasst werden, die F eh Ii ng'sche Losung nicht re
duciren und ein sl'ecifisches Drehungsvermogen 1()5 besitzen. Von der 
Gegenwart von Reversionsprodukten wird abgesehen. Bezeichnet, lIlan mit 
g, m und d den Gehalt yon 1 g der Trockensubstanz an Glukose, Maltose 
und Dextrin, Ferner mit K das Kupferreduktionsvermogen und mit a das 
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specifische Drehungsvermogen des Komplexes aller Kohlenhydrate im vor
her entwickelten Sinne, so ergeben sich folgende 3 Gleichungen, wobei 
zum Verstiindnis8 der zweiten derselben daran erinnert sei, dass das 
Kupferreduktiontlvermogen der Maltose CR 61 % von dem der Dextrose betriigt. 

g+m+d=l 
g+ 0,61 m=K 

195d+ 135,2m+53,3g=a. 
Dieses System dreier Gleichungen enthiilt neben drei Unbekannten 

g, m und d nur noch die Werthe K und a. Diese stehen aber, wie im 
ersten Theile der Al'beit gezeigt wurde, in einer gesetzmiissigen Beziehung 
zu einander, derart dass K aus a berechnet werden kann. E s sin d d a
her fur jedes beliebige Stiirkeinversionsprodukt g, m und d 
durch das specifische Dreh ungsvermo gen ades Komplexes der 
Kohlenhydrate eindeutig b.estimmt, falls nicht erhebliche 
Mengen von Reversionsprodukten zugegen sind. 

Die Verfasser berechneten entsprec11ende ausfuhrliche Tabellen und 
entwarfen auf Grund derselben folgende Kurventafel (Fig. 65): 

Fig. 65. 

Mit ihrer Hilfe liisst sich die technische Analyse des Stitrkesyrups 
und die Betriebskontrolle der Stiirkesyrupfabrikation auf das einfachste 
durchfuhren. Man bestimmt die Polarisationsdrehung und das specifische 
Gewicht; aus letzterem berechnet man die Trockensubstanz und mit deren 
Hilfe dss specifische Drehungsvermogen. Das letztere sei beispielsweise 125. 
Diesen Werth sucht man auf der Abscissenachse auf und geht die ent
sprechende Ordinate in die Hohe. Dieselbe schneidet die Dextrinkurve 
bei 24,8; die Glukosekurve bei 31,3 und die Maltosekurve bei 43,9. Die 
(aschefreie) Trockensubstanz des Ayrups enthiilt also 24,8 % Dextrin, 
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31,3 Ofo Glukose und 43,9 Maltose. Der Syrup ergab im gall zen 83,5 Ofo 
Troekensubstanz; er enthielt also annahernd: 

20,7 % Dextrin, 
26,1 % Glukose, (Dextrose), 
36,7 Ofo Maltose. 

28. Bestimmung der Starke. 
In der Kalte entsteht bei der Einwirkung von Sauren auf Starke 

hauptsaehlieh Amylodextrin. Behandelt man die Starke bei Koehhitze 
mit verdiinnten Mineralsauren, so entsteht zunaehst lOsliehe Starke (Amy. 
logen), dann Dextrin und sehliesslieh Traubenzueker. Starke organische 
Sauren und Aetzalkalien verhalten sieh ahnlieh. 

N aeh P. G ui chard 1) gelingt die Saeeharifikation am besten mit 
10 0J0 Salpetersiiure. Er kocht z. B. 4 g der feingemahlenen Cerealien 
mit 100 cern dieser Saure am Riiekllusskiihler und verwendet die Losung, 
eventuell nach dem Entfarben mit Thierkohle zur Polarisation. 

Effront 2) empfiehlt 5 g Starke mit 20 cern konc. Salzsaure in 
einer Reibschale anzuriihren, nach 5-8 Minuten auf 200 cern aufzu
fiillen und zu polarisiren. H. 0 at 3) fand, wenn die Einwirkung nieht 
kiirzer als 8-10 Minuten gewahlt wurde, konstante Werthe [a]o = + 196,3 
bis 196,7°; gleiehe Werthe erhielt er bei Behandlung der Starke im Druek
flasehehen wahrend 3-5 Stunden bei 2-3 Atmosphiiren. 

N aeh A. B a u dry 4) wird Starke dureh Salieylsaure in der Warme 
vollstiindig in Losung iibergefiihrt, und er beniitzt diese Eigensehaft zu 
einer polarimetrisehen Bestimmung des S tar keg e h a I t e s von K a r
toffeln. 8,65 g der zu ausserst feinem Brei geriebenen Kartoffeln werden 
mit etwa 80-90 cern Wasser in einem 200 cern Kolben gebracht, man 
fiigt 0,5 g Salicylsaure hinzu, setzt einen Stopfen mit Kiihlrohr auf und 
koeht 45-50 Minuten iiber freier Flamme.. Dann fiiIlt man, urn rin 
Ausseheiden von loslieher Starke zu vermeiden, mit Wasser nahezu zur 
Marke, kiihlt binnen 15 Minuten auf 15-18 0 ab, fiigt zur ZerstOrung 
etwaiger von Eisen herriihrender Violettfarbung 1 ccm Ammoniak hinzu 
und fiillt auf 200 cern auf. Hierauf filtrirt man und polarisirt im 400 mm 
Rohr; die Grade V en t z ke geben direkt die Starkeproeentean. Fiir 
Pektinstoffe sind 0,2 Ofo yom gefundenen Stiirkegehalt abzuziehen. Zur 
Besehleunigung der Aufsehliessung der ZeBen kann man 2 g Zinkchlorid 
hinzufiigen, muss jedoeh dann den Ammoniakzusatz weglassen und fiir 
Pektinstoffe 0,35 % abziehen. 

1) P. Guichard, Bull. soc. chim. (3), 7, 630. 
2) Effront, Monit. seientif. (4), 1, I, 538, 1887. 
3) H. Ost, Chern. Ztg. 19, 1502, 1895. 
4) A. Baudry, Zeitschr. Bnlllyt. eh. 35,616, 1896. 
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O. Saare l) weist darauf hin, da!!s Baudry den 0,4 bis 3,4 0/0 

betragenden Zuckergehalt der Kartoffel nicht beriicksichtigt. 

29. Bestimmung der Starke in Wurst. 
R. Well e r 2) beniitzt hierbei die Li:islichkeit der Starke in Zink

chiorid (vgl. hierzu Best. der Starke bei der Methode der gewichtsanalyt. 
Best. nach A. I.1eclerc) und die Drehung der Polarisationsebene des Lichtes, 
welche durch eine solche Li:isung veranlasst wird. 40 g der fein zer
hackten und in einem Porcellanmorser gleichmassig zerriebenen W urst
probe werden in' einem 200 ccm Kolben mit etwa 100 ccm Wasser, 
0,3 g Zinkchlorid und 0,5 g konc. SaIzsaure yom spec. Gewicht 1,19 
iibergossen und unter ofterem Umschiitteln in einem siedenden Wasserbad 
1/1 St. erhitzt; nach dem Erkalten wird bis zur Marke aufgefiillt, ordent
Iich durchgeschiittelt und die triibe Fliissigkeit von der Wurstmasse ab
kolirt. 50 ccm der Kolatur werden in ein 100 ccm KoIbchen gebracht, 
nochmals mit 0,3 g Zinkchlorid und 0,5 g konc. Salzsaure yom spec. Ge
wicht 1,19 versetzt und einmal aufgekocht. Nach dem Erkalten fallt 
man die pptisch aktiven Eiweisskorper aus, indem man mit kalt ge
sattigter Quecksilberchioridiosung zur Marke auffiillt, gut umschiittelt und 
das wasserklare Filtrat im 200 moo Rohr polarisirt. 

Die einzelnen Starkearten zeigen ein verschiedenes specifisches Drehungs
vermogen in Zinkchloridlosung. Es ist daher vor AusfUhrung der quanti
tativen Bestimmung mit Rilfe des Mikroskops festzustellen, welche Starke 
vorliegt. Nachdem dies geschehen, berechnet man das Ergebniss der 
Untersuchung mit Hilfe der folgenden Faktoren. Bei der erhaltenen Ver
diinnung entspricht 1 0 Ve n t z k e 0,37732 g trockenel' Kartoffelstiirke in 
der eingewogenen Substanzmenge, bezw. 0,40966 g trockener Weizenstiirke, 
bezw. 0,48284 g trockener Roggenstarke. Die angegebene. Methode gilt 
fUr alle aus Fleisch oder BIut hergestellten Wurstwaaren; sie ist dagegen 
nicht auf Leberwiirste anzuwenden, weil diese neben Eiweisskorpern auch 
Glykogen und andere optisch aktive Substanzen enthalten. 

30. Optische Aktivitat bei f1iissigen }'etten. 
Nach den Untersuchungen vonBishop3) und Peter') giebt es auch 

gewisse Oele, welche die Polarisationsebene des Lichtes zu drehen ver
mogen. Die meisten Pflanzenole sind schwach linksdrehend, so nament
lich Mandelol, RiibOl, Ranfol, Leinol und Mohnol. N ussul ist inaktiv, 

1) O. Saare, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 617, 1896. 
2) H. Well e r, Forschungsber. uber Lebensmittel etc. 3, 430; Zeitschr. analyt. 

Ch. 38, 375, 1899. 
8) Bishop, Journ. Pharm. Chim. 16, 300, 1887. 
4) Peter, Chern. Ztg. 1887, Rep. 267. 
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Arachisol meist linksdrehend, zuweilen schwach rechtsdrehend, eben so ist 
Sesamol rechtsdrehend. Mehr als 100 Proben Olivenol erwiesen sich als 
schwach rechtsdrehend. Ein besonders hohes Drehungsvermogen besitzen 
Kroton51 und Ricinusol. 

Die Prufung wird im Polarimeter von La u r e n t ausgefuhrt bei 13 
bis 15°. Trube Oele mussen vorher filtrirt und dunkle mit Thierkohle 
entfarbt werden. Folgende Tabelle giebt die beobachteten Werthe wieder: 

Saccharimeter- Saccharimeter-
grade. grade. 

Sussmandelol -0,7° Sesamol, kalt gepresst +3,1 0 

Erdnussol -0,4 
" 

warm gepresst +7,2 
Riibol, franz. -2,1 

" 
1878 +4,6 

,. japan. -1,6 
" 

1882 +3,9 
Leinol -0,3 

" 
1882 +9,0 

Nussol -0,3 
" 

indisches +7,7 
Mohnol 0,0 Krotonol +43 
Olivenol +0,6 Ricinus51 +40,7 

Ein Polarimeter zur Untersuchung atherischer Oele auf deren Po
larisationsvermogen beschreibt E. R. Bud den 1). 

31. Bestimmung des Kamphers im Celluloid. 
F. Foe r s t e r 2) hat ein Verfahren ausgearbeitet, nach welchem das 

Untersuchungsobjekt durch Behandlung mit N atronlauge zersetzt, alsdann 
der Kampher durch Destillation iibergetrieben und dem Destillat mit Hilfe 
gemessener Mengen Benzol entzogen wird. Aus dem Drehungsvermogen 
der so erhaltenen Benzollosung ergiebt sich der Kamphergehalt. 

Zur Ausfiihrung einer Bestimmung bringt man die abgewogene 
Substanz (10 g) in einen etwa 1 I fassenden Kolben, des sen Kork einen 
Tropftrichter und das Verbindungsrohr zum Kiihler tragt. Das letztere 
ist, um nach Moglichkeit das Mitreissen kleiner fester Theilchen zu ver
meiden, am unteren Ende schrag nach oben umgebogen. Der Kiihler 
miindet in eine Vorlage, welche gleichzeitig als Schiittelgefass dient. Die
selbe besteht zunachst aus einem etwa J 50 ccm fassenden Rundkolben, 
welcher nach oben in eine etwa 1 cm weite Spindel iibergeht, die als 
Messrohr dient und etwa 30 ccm Inhalt hat. Gleich iiber dem Rund
kolben befindet sich der Nullpunkt, iiber welchem das Rohr in halbe 
Kubikcentimeter getheilt ist. Das Messrohr geht oben in eine zweite, 
birnartige, zweifach tubulirte Erweiterung iiber. In den einen Tubulus 
miindet der Kiihler, dem andereD wird ein mit Benzol beschicktes U-

1) E. R. Budden, The Analyst 21, 41, 1896. 
2) F. Forster, Ber. 23, 2981, 1890. 
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robrchen angefiigt. Hat man sich davon iiberzeugt, dass der Apparat 
scbliesst, so liisst man aus dem Tropftricbter so viel 10 0/0 ige N atronlauge 
hinzufliessen, als zur Zersetzung der Substanz etwa nothig ist, und erhitzt 
auf dem Wasserbade bei etwa 80010. 1st die Verseifung ihrem Ende 
nahe, so liisst man noch etwas konc. N atronlauge nachfliessen, deren Menge 
so berechnet ist, dass die schliesslich im Kolben vorhandene Natrolllauge 
etwa 10 %ig ist. Die Zersetzung ist vollendet, wenn die Form der au
gewandten Substanz vollig zerstort ist. Alsdann bringt man den Kolhen 
auf ein Drahtnetz, lasst, falls sein Inhalt noch nicht 200- 250 ccm be
triigt, durch den Trichter die nothige Menge Wasser zufliessen und treibt 
den Kampher durch Destillation fiber. Betragt das Destillat 120-150 ccm, 
so unterbricht man die DestiJIation, fiiIlt bis zum Nullpunkt auf, spiilt 
den Kiihler wie das vorgelegte U-Rohrchen sorgfaItig mit Benzol aus und 
setzt eventuell noch Benzol hinzu, bis das Volumen desselben 25-30 cern 
betriigt. Durch vorsichtiges Neigen der Vorlage sorgt man dafiir, dass 
im'Vasser des unteren Kolbens kein Benzol mehr schwimmt, bringt dann 
das Ganze durch Einstellen ins Wasserbad auf 20 0 C., Hest das Volumen 
des Benzols ab, wobei man Zehntel ccm schiitzt, schiittelt kriiftig um, 
liisst die Schichten sich trenneD, bringt die ViSUDg mit Hilfe eiDer Pipette 
in die Polarisirungsrohre und bestimmt den Drehungswinkel. Die Menge 
der bei einer solchen BestimmuDg anzuwendendeD Substanz bemisst man 
zweckmiissig so, dass die Menge des iiberzudestillirenden Kamphers 2-3 g 
betriigt. 

Foerster hat nun das Drehungsvermogen des reinen, aus 50 % 

igem W dngeist umkrystallisirten Kamphers bestimmt. Die folgende Ta
belle enthiilt die fiir die verscbiedenen Koncentrationen (c) gefundenen 
Wertbe: 

c a [a]D d 

5 8,122° 40,630 0 

0,822 
10 16,574 41,452 

0,897 
15 25,406 42,348 

0,871 
20 34,551 43,209 

0,872 
30 53,927 44,961 

0,832 
40 74,588 46,638 

In dieser Uebersicbt bedeutet d die Differenz der specifischen Dreh
ungswinkel tur einen Unterscbied von 5 in der KoncentratioD. AU!3 den 
Wertben fiir [a] D ergiebt sich nach der Methode der kleinsten Quadrate 
folgende Gleichung: 
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1. (a)D = (39,755 + 0,17254 c)o. Unter Hinzuziehung der Formel 

c = -}~)~, in welcher I die Liinge des angewandten Rohres in Deci

metern bedeutet, kann man durch Niiherungsrechnung aus dem gefundenen 
'Verth a den "T erth von c berechnen. Statt diese auszufiihren, kann 
man sich auch der folgenden, von Foe r s t e r berechneten Formel be
dienen: 

2. c = 115,2052 (- 1 + -V 1 + -~0436683 T)' Oder man kann 

nach Lan dol t' s Vorgange aus der oben gegebenen Uebersicht naeh 
der Methode der kleinsten Quadrate direkt eine Beziehung von c zu a 
ausrechnen. Man erhiilt dabei nach Foerster 

3. c = 2,46826 T - 0,01747 (~) 2; dieser Formel wil'd man sich 

am zweckmiissigsten bedienen. Da die diesen Formeln zu Grunde liegenden 
Wiigungen sich auf den luftleeren Raum, die Koncentrationen auf wahre 
Kubikcentimeter beziehen, so muss man die durch Wagungen in Luft 
und mit Hilfe der M 0 h r' schen Messgefiisse erhaltenen Zahlen - wenig
stens fUr sehr genaue Arbeiten - mit einem Faktor multipliciren, dessen 
Grosse der Verfasser auf 0,9966 angiebt. In den meisten praktischen 
Fallen wird diese Korrektion vernachliissigt werden konnen. 

Das Verfahren eignet sich mit entsprechenden Abiinderungen 1) auch 
zur Bestimmung des Kamphers in einigen pharmaceutischen Priiparaten. 
So wird aus den Mischungen des Kamphers mit Oelen oder Fetten ersterer 
am besten wohl durch Destillation im Dampfstrom ohne Verseifung ab
getrieben. Es gelingt dies vollstiindig, wenn man etwa 300 ccm Wasser 
iiberdestillirt. Als Vorlage muss man in diesem FaIle einen grosseren 
Kolben verwenden, aus welch em dann in die oben beschriebene Vorlage 
hinein nochmals destillirt wird. 

In Celluloidspanen wurde auf diese Weise 22,53% und 22,43 0/0 
Kampher gefunden; ein fertiges Fabrikat, welches in geraspeltem Zustande 
angewandt wurde, enthielt 30,89 0/0. 

32. Bestimmung des Nikotins. 
M. Pop 0 vic i 2) hat ein speciell fUr die Untersuchung von Tabak 

bestimmtes Verfahren ausgearbeitet. Er extrahirt in der von Kissling 3) 
angegebenen Weise das Tabakspulver, nachdem es mit N atronlauge durch-

1) Vgl. hierzu A. Partheil u. A. v. JIaaren, Archiv d. Pharrn. 238,164,1900. 
2) M. Popovici, Zeitschr. physiol. Ch. 13, 445, 1889; Zeitschr. analyt. Ch. 29, 

210, 1890. 
3) R. Kissling, Zeitschr. analyt. Ch. 21,75,1882; Chern. Ztg.IS, 1030, 1889. 
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trankt ist, mit Aether im Sox hIe t' schen Appal'ate 3-4 Stunden lang. 
Del' iitherische Auszug wird nun mit 10 ccm einer ziemlich koncentrirten 
Losung von Phosphormolybdiinsiiure in Salpetersiiure geschiitteIt, wodurch 
das Nikotin, zusammen mit dem Ammoniak u. s. w. in Form eines sich 
leicht absetzenden Niederschlages gefallt wird. Man giesst den iiber
stehenden Aether ab, vcrsetzt den Schlamm mit Wasser, so dass man in 
dem Kolben im ganzen 50 CClll Fliissigkeit hat, und fiigt nun, um das 
Nikotin in Freiheit zu setzen, 8 g fein gepulvertes Barythydrat zu. 

Manlasst dieses einige Stun den, wahrend deren man Ofter umschiittelt, 
einwirken, wobei del' anfangs blaue Niederschlag griin und schliesslich 
gelb wird, und fiItl'irt abo Von dem klal'en, immer etwas gelblichen 
Filtl'at bestimmt man dann mittels eines Polal'isationsapparates das Dreh
ungsvermogen und berechnet daraus den Nikotingehalt. 

Durch Bestimmung des Nikotins in iitherischen Losungen von be
kanntem Gehalt an rein em Nikotin ermittelte Po p 0 vic i die in folgender 
Tabelle zusammengestellten Beziehungen zwischen der vorhandenen Nikotin
menge und dem beobachteten Drehungswinkel. Er verfuhr dabei mit del' 
atherischen Losung genau wie oben angegeben und macht speciell darauf 
aufmerksam, dass die Tabelle nur genau fUr die Verhiiltnisse gilt, welche 
bei den zu ihrer Aufstellung beniitzten Versuchen eingehalten wurden. 
Bei Abweichungen von denselben muss man demnach selbst eine solche 
Tabelle aufsteIIen. Die betreffenden Werthe wurden mit dem 200 mm 
Robr el'mittelt unter Vel'wendung von Natriumlicht. 

~~~-

50 ccrn Losung ent-I Differenz Drehungs- D'ff . I Einer Minute ent-
I erenz m N' . 

in g. winkel in M' t sprechen g lkotm hielten Nikotin in g'l Minuten. mu en. I fiir 50 cern Losung. 
-_._"._. __ .--

I I 
2,000 I 337 

I 

1.875 
[ 

0,125 318 19 0,00658 
1,750 298 20 0,00625 
1.625 278 
1.500 

I 
258 I 1,375 238 

" I " 1,250 217 21 

I 
0,00595 

1.125 196 
1,000 175 

I 
0,875 154 
0,750 133 

" . 
0,625 111 22 I 0,00569 
0,500 89 

I 

0,375 67 
0,250 45 

Bel vergleichenden Tabaksuntel'suchungen nach del' polaristrobometri
schen Methode und dem K iss lin g'schen Verfahren fand Pop 0 vic i 
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recht gute Uebereinstimmung. Die K iss 1 in g'sche Methode lieferte durch
gehends ein wenig niedrigere Werthe, was der Verfasser auf geringe Ver
luste bei der Destillation zuruckfuhrt. 

P. K iss 1 i n g weist diese Ansicht zuriick und fiihrt aus, dass eventuell 
die ausser Nikotin vorhandenen Tabaksbestandtheile einen gewissen Ein
fluss auf das Drehungsvermogen der Losung ausiiben konnen. 1m iibrigen 
erkliirt er, dass es sich Bur urn sehr kleine Differenzen zwischen den nach 
verschiedenen Methoden erhaltenen Werthen handel t. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung I. 33 



XIV. 

Methode del' Bestimmnng del' Verbrennungswarme. 

"Die Methode der Bestimmung der Verbrennungswarme hat gegen
wartig einen so hohen Grad von Vollkommenheit erreieht, dass sie jeder 
anderen ehemiseh·physikalisehen Methode an Sehiirfe gleiehkommt, sehr 
viele sogar ubertrifft.. Die Fehlergrenzen sind bei exakten Arbeiten nieht 
grosser, als dass Einzelbeobaehtungen mit hOehstens 2 pro Mille vom 
Mittel abweiehen 1)." 

Diese empfehlenden W orte S t 0 h man n 's sind hisher auf einen nieht 
gerade fruehtbaren Boden gefaIlen, da man ausser der Ermittlullg des 
Kalorienwerthes der Nahrungsmittel und der Bestimmung des Heizwerthes 
von Brennmaterialien von dieser Methode nieht alIzu reiehIieh Gebraueh 
gemacht hat. Die Grunde dafUr liegen wohl zum Theil darin, dass es 
fUr die meisten der betrefI'enden Korper genugelld andere Methoden gieht, 
die geeignet sind, auf raseherem Wege und ohne Anwendung einer immer
hin theuren A pparatur sieh uber die Reinheit einer Verbindung zu orientiren. 

Dagegen sind die thermoehemisehen Bestimmungen und speeiell aueh 
die Ermittlung der Verbrennungswarmen von der allergrosstell Wiehtigkeit 
fUr die Praxis sowie theoretisehe Betraehtungen, und ist hier dank der 
vortrefI'liehen Bestimmungell versehiedener Forseher noeh eine grosse FUlle 
von werthvollem Material fUr kUnftige Forsehungen, zuniiehst noeh allzu 
wenig beniitzt, vorhandeu. 

Es liegt folgende Eintheilung bei der Bearbeitung des StofI'es zu 
Grunde: 

1. Apparatur. 
Kalor i meter. 
Th erm 0 meter. 
Berthelot's Bombe. 
Ko m pres si on s vorri eh tun g. 

I) F. Stohmann, Zeitschl'. physik. Ch. 10.. 410, 1892. 



Eiutheilung des Stolfes. 

2. Be s tim m un g des Was s e rIVe r the s des A p par a t s. 
\Vasserwerth des H.iihrwerks, 

" "Kalorimeters, 

" 
der Born be. 

3. Ausfiihrung der Verbrennungen. 
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4. Verbrennungs- und Bildungswarmen der organischen 
Verbindungen. 

Elemente. 
Karper von fraglicher Konstitution. 
K 0 hIe n was s e r s t 0 H e d e r F e t t rei h e. 
Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe. 
Einsaurigc Alkohole. 
Mehrsaurige Alkohole und Zuckerarten. 

a) Pen tosen. 
b) Hexosen. 
c) Heptosen. 
d) Dis a c c h a rid e. 
e) Trisaccharide. 
f) Polysaccharide. 
g) Phenole. 

Kampher. 
Aether. 
Phenolather. 
Aldehyde. 
Einbasische Siiuren der Fettreihe. 
Me h r has i s c h e Sa u r end e r Fe t t rei he. 
Einbasische Sauren der aromatischen Reihe. 
M e h r bas i s c h e S ii u r end era rom a tis c hell Rei h e. 
S au rea n h y d rid e. 
La k ton e un d La k ton s ii u r e n. 
K eton e. 
Chin one. 
Methylester einbasischer Siiuren. 
Met h y I est e r z wei· u n d m e h r bas i s c her S ii u r e n. 
Aethylester einbasischer Siiuren. 
A e thy I est e r z IV e i - un d me h r bas is c her Sa u r e n. 
Est e r son s t i g ere ins a uri g erA I k 0 hoI e. 
Est e r me h r s ii uri g erA I k 0 hoI e. 
Phenolester. 
Nitrile. 
Amide und Amidosauren. 
Ammoniak und Amine. 
Azoverhi n dun gen. 

33* 
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N i trover bind un gen. 
Eiweissstoffe. 
Chloride. 
Bromide. 
J odide. 
Thioverbind un gen. 

5. Die Kalorienbewerthung der Nahrungsrnittel. 
6. Nachweis von Verfalschungen in Butter und Schweine

schmalz. 
7. Bestimmung des Saccharins. 
8. Bestimmung des Brennwerthes der Kohle. 

Apparat .von F. Fischer. 
Apparat von Hempel. 
Apparat von Mahler (Langbein). 
Apparat von Kroeker. 
Apparat von Junkers. 

1. Apparatur. 

Zunachst beniitzten Stohmann 1) und seine Schiiler bei ihren Unter
suchungen die Methode von Frankland, die Oxydation mit Hilfe von 
chlorsaurem Kali auszufiihl'en; spaterhin wende ten sie jedoch, nachdem sie 
die Vorziige der Berthelot'schen Bombe erkannt hatten, nur diesen 
Apparat an und oxydirten mit komprimirtem Sauerstoff. Von diesel' 
Methode geben sie eine ausfiihrliche Beschreibung 2), welcher ich im 
wesentlichen hier folge. 

Der Untersuchungsraum: Zur Ausfiihrung genauer thermo· 
chemischer Messungen ist ein Beobachtungsraum erforderlich, dessen Tem. 
pel'atur von den Schwankungen del' Aussenwal'me so wenig wie moglich 
beeinflusst wird, und dessen Wiirme wiihrend del' kalten J ahreszeit be
liebig geregelt und gleichmiissig gehalten werden kann. 

Das K a lor i met e r. Das Kalorimetergefass, dessen sich S to h
III ann und seine Schiiler bedienten, war ein Messingcylinder von 205 mm 
Hohe und 448 mm Weite. Dasselbe wog 566 g. Es wurde von drei 
Ebonitklotzchen, welche durch Glasstabe verbunden sind, mit einer Auf· 
lage von 2 mm getragen und steht 165 mm hoch iiber dem Innenboden 
eines doppelwandigen, mit 401 Wasser gefiiUten Behalters.B) 

Auf dem WasserbehaIter sind drei, oben untereinander verbundene 
Messingsiiulen befestigt, die einerseits als Stativ fiir die das Wasser- uud 

1) F. Stohmann, JOUIll. Pl'. Ch. (2), 19,115,1879. 
2) F. Stohmann, Cl. Kleber und H. Langbein, Journ. Pl'. Ch. (2), 39, 

503, 1889. 
3) Vgl. Journ. Pl'. Ch. (2), 33, 246, 1886. 
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das Lufthermometer haltenden Klammern und fiir die Lupentriiger dienen, 
sowie anderseits dazu bestimmt sind, den Bewegungsmechanismus fiir das 
im Innern des Kalorimetergefiisses befindliche Riihrwerk, durch welches 
das Wasser wiihrend der Dauer der Beobachtung in bestandiger Beweg
ung erhalten wird, zu tragen. 

Das "R ii h r w er k bestand aus drei in gleichmiissigen Abstiinden iiber 
einander angeordneten, gelochten, ringfiirmigenMessingblechen, welche in 
dem Wasser des Kalorimetergefasses in vertikaler Richtung auf- und abo 
warts bewegt werden. Bei der tiefsten Stellung des Riihrwerkes trifft die 
unterste Platte fast bis auf den Boden des Gefiisses, wiihrend die oberste 
bei der hiichsten Stellung des Riihrwerkes, bis dicht unter den Wasser
spiegel, ohne diesenaber jemals ganz zu erreichen, kommt. (( 

J)Der iiussere Durchmesser der ringfiirmigen Scheibe betriigt 145 mm, 
der innere 105 mm. Sie erfiillt den ganzen Raum zwischen der Innen
wand des Kalorimetergefiisses und der Aussenwand der Bombe. Zur 
Einfiihrung des Thermometers befindet sich an einer Stelle der beiden 
oberen Bleche ein entsprechender Ausschnitt. Die drei Blechplatten sind 
durch einen biigelfiirmig gebogenen Draht unbeweglich unter einander 
verbunden, und letzterer ist am hiichsten Punkte der Biegung durch eine 
leicht zu liisende Schraube an einem sich vertikal bewegenden Schlitten 
befestigt. Der das Riihrwerk tragende Schlitten biingt mittels eines in 
Stiften drehbaren Stabes excentrisch an einer runden Scheibe und nimmt 
daher bei der Drehung der Scheibe eine vertikale Bewegung an." 

Ais Bewegungsmechanismus kann man eine Dynamomaschine oder 
Turbine oder ein durch Fallgewicht betriebenes Uhrwerk verwenden. 

Das Thermometer: Zur Temperaturbestimmung bedienten sich 
S toh rna n n u. s. w. eines Thermometers (8a) mit willkiirlicher, in 0,5 mm 
getheilter Skala, deren \;Verth durch Vergleichung mit einem von Ton n e
lot in Paris gelieferten, von der internationalen Aichungskommission zu 
Sevres mit allen Korrektionstabellen versehenen Normalthermometer 
Nr. 4504 fiir jeden Zehntelgrad der letzteren, sowohl in aufsteigender, 
wie in absteigender Richtung, von neuem festgestellt worden ist. Da 
jeder der Theilstriche des Thermometers einem \Verthe von etwa 0,014 0 

entspricht, und da mittels der Lupe noch 0,1 Theilstrich zu ~chiitzell ist, 
so wurden die Temperaturen auf 0,001 bis 0,002 0 genau gemessen. 

Die Ablesungen wurden mit einer an dem vertikalen Stative gleiten
den, scharfen Lupe vorgenommen, nachdem jedes Mal das Thermometer 
durch einen leichten Schlag mittels eines mit Kautschuk iiberzogenen 
Glasstabes erschiittert worden ist, urn die Adhasion des Quecksilber
fadens an der feinen Kapillarwand aufzuheben. Bei einer Beleuchtung 
des Thermometers ist dasselbe, urn es vor der Einwirkung Qer durch eine 
Gliihlampe ausgestrahlten Wiirme zu schiitzen, in einem griisseren, mit 
Fliissigkeit gefiillten Metallgehiiuse, an dessen Vorderwand ein mit Glas 
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abgedichteter Schlitz von der Weite der Thermome~rskala sich befindet, 
eingeschlossen. 

"B e r the lot's B 0 m b e. Dieser Apparat besteht im wesentlichen aus 
einem hermetisch verschliessoaren Tiegel, in welchem die Substanz in auf 
24 Atmospharen Druck komprimirtem Sauerstoff verbrannt wird. Die 
Entziindung erfolgt, indem eine Spirale von feinstem Eisendraht, welche 
unmittelbar iiber der Substanz zwischen zwei Polen einer galvanischen 
Batterie liegt, durch· Schliessen des Stromes erhitzt wird, wobei das Eisen 
sofort verbrennt und als weissgliihendes Kiigelchell VOll geschmolzenem 
Eisenoxyduloxyd auf die Substanz falIt, die dadurch entflammt wird und 
voll stan dig zu Kohlendioxyd und Wasser ohne Bildung von Kohlenoxyd 
verbrennt. Letzteres ist aber nur zu erreichen, wenn der Sauerstoff in 
grossem Ueberschuss vorhanden ist, und es liisst sich als Regel aufstellen, 
dass das Verhaltniss von zu verbrennender Substanz ,zum Sauerstoffbedarf 
ungefahr 30 % des vorhandenen Sauerstoffs nicht iibersteigen sollte. Stoh
maIl ,n's Bombe hatte einen Innenraum von 294 ccm und nimmt daher 
bei 24 Atmospbiiren Druck 71 oder in runder Zahl 10 g Sauer~toff auf. 
Da hiernach 3 g Sauerstoff verfugbar sind, so wiirde man bei den Be
stimlllungell z. B. etwa 1 g Naphtalin oder eine diesem in ihrem Sauer
Rtoffbedarf iiquivalente Menge anderer Korper verwenden konnen. Die 
Menge det· zu verbrennenden Substanz kann jedoch bis zu 1,6 g Naph
talill gesteigert werden, wobei alsdann bei dem Durchleiten der Gase durch 
Palladiumlosung dieselbe ganzlich unverandert blieb, wahrend in einem 
Kontrollversuche die geringste Menge von Kohlenoxyd die Ausscheidung 
eines 8chwarzen Niederschlags hervorbrachte." 

"Das zur Entflammung dienellde Eisen bestand aus feinstem sog. 
Blumendraht, von welchem ein Meter 0,114 g wiegt. UIll weiteren Be
rechnungen und Wiigungen iiberhoben zu sein, wurden jedeslllal 50 mill 
dieses Drahtes illl Gewicht von 0,0057 g angewandt. Da 1 g Eisen beim 
Verbrennen zu Eisenoxyduloxyd nach Berthelot 1601 kal. frei werden 
lasst, so ist hierfiir jedesmal 9,1 kal. von der beobachtettn Verbrennungs
wiirme in Abzug zu bringen." 

Die Bombe ist in Figur 66 dargestellt. Darin ist 
A der grosse, aus einem Gussstahiblock gedrehte, mit elUem starken 

Plalinfutter ausgekleidete Tiegel, welcher auf einem riugformigen, aus ver
llickeItem Messingblech gefertigten Trager ruht. 

B der in seinem unteren und in.neren Theile ganz aus Piatin ge
fertigte Deckel, dessen obere Platte und iiusseren Ansatzst.iicke dagegen aus 
Stahl bestehen. Der konische Platinrand des Deckels ist auf das sorg
fiiItigste in die schwachkollische Erweiterung des Tiegels eingeschliffeu. 

C eine grosse Ueberwurfsschraube aus Stahl, durch welche der Deckel 
fest auf den Tiegel gedruckt wird. U m diese Schraube fester anziehen 
zu konnen, als es mit der blossen Hand moglich ist, sind in ihre· obere 
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Fliichen zwei Vertiefungen eingebohrt, in welcher sich zwei Bohen ellJer 
in die Zeichnung nicht aufgeliommenen Stahlklaue einsetzen. Letztere 

Fig. CG. 

wird, nachdem die mit der Substanz beschickte Bombe in einen aus zwei 
bewegliehen, mit weichem Blei gefutterten Hiilften bestehenden Stahlring 
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eingespannt ist, und von diesem unverriickbar gehalten wird, kraftig an
gezogen, und sichert damit den Verschluss des Tiegels. 

1m Mittelpunkt der oberen Flache des Deckels erheht sich ein Stahl
cylinder, in welchem die Schraube a ihre Fiihrung hat. Die mit 70 Gangen 
auf 35 mm Lange versehene Schraube bildet das Abschlussventil der 
Bombe und dient zu gleicher Zeit zum Einpumpen des Sauerstoffs, wie 
nach Beendigung des Versuchs zum Auslassen der riickstandigen Gase. 
Urn als Ahschlussventil wirken zu konnen, ist die Schraube an ihrem 
unteren Ende konisch abgedreht und setzt sich in eine genau entsprechende 
konische Erweiterung eines durch die ganze Dicke des Deckels gebohrten 
Kanales, welcher im lnnern der Born be in einem kurzen, seitwiirts ge
bogenen Platinrohrchen endet. 

Die Axe der Schraube a ist zu einer feinen Rohre ausgebohrt und 
letztere tritt unten, dicht iiber dem konischen Ende der Schraube, in eine 
iiber dem Konus eingeschnittene Rinne aus. Denkt man sich die Bombe 
unter hohem Druck mit Gasen gefiillt und die Schraube a bis zum tiefsten 
Punkt herabgedreht, so verschliesst der Konus die Bombe am unteren Ende 
hermetisch. SoIl die Bombe 'geoffnet werden, so wird die Schraube urn 
etwa eine halbe Drehung aufwarts gedreht, worauf die eingeschlossenen 
Gase ihren Weg durch das konische Ventil, durch die dicbt dariiber be
findliche Rinne nehmen, durch die seitliche Bohrung in die Rohre der 
Schraube treten und aus dieser ins Freie entweichen. 

Den umgekehrten Weg nimmt der Sauerstoff beim Fullen der Bombe. 
Bei geoffl!etem Konus wird das obere Ende der Schraube a mittels einer 
kleinen Ueberwurfsschraube mit der von der Kompressionspumpe kommen
den Rohre verbunden. Der Sauerstoff gehtdann durch die Bohrung der 
Schraube, durch die Rinne und durch das Ventil in die Bombe. Sob aId 
ein an, der KompressionsjlUmpe befindliches Manometer einen Druck von 
24 Atmosphiiren zeigt, wird das Ventil bei festgehaltener Schraube durch 
eine Drehung der Bombe geschlossen, worauf die Verbindung mit der 
Kompressionspumpe gelost werden kann. 

1m lnnern der Bombe befinden sich folgende Theile: Ein Platin
schalchen b zur Aufnahme der zu verbrennenden Substanz. Dasselbe 
wird von einem Platinringe, welcher mittels eines durchbohrten Platin
korpers an dem am Deckel befestigten starken Platindraht hOher oder tiefer 
gestellt und durch ein Platinschriiubchen in jeder SteHung festgehalten 
werden kann, getragen. Diese Verstellbarkeit des Ringtragers ist erforder
Hch, urn das Platinschalchen dicht nnter die Poldriihte cCl bringen zu 
konnen. Der eine c dieser Poldriihte ist an denselben Draht, welcher die 
Schale tragt, gelothet, und also in leitender Verbindung mit dem Korper 
der Bombe. 

Der zweite Poldraht cl muss selbstverstiindlich von dem iibrigen Theil 
der Bombe i~olirt sein. Urn dies 'zu erreichen, ist derselbe mit einem in 
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den Deckel luftdicht eingeschlossenen Platinkonus, der an seiner Flache 
nach Be l' the lot mit einer diinnen Schicht von Schellaekfirniss iiberzogen 
lVird, verbunden. Beim Austritt aus dem Deekel wird ein kleiner Elfen
heinring iiber den den Konus tragenden Platinstift gesehoben und der 
luftdiehte Versehluss dureh Anziehen eiller Sehraube herbeigefiihrt. 

Der Sehellaekiiberzug des Konus. siehert die Isolirung vollkommen, 
jedoeh ist derselbe recht verganglich und bedarf haufiger Erneuerung. 
U m hierdurch beim Arbeiten nicht gesti:irt zu werden, hat man immer 
mindestens einen gefirnissten Konus in Reserve zu halten und muss VOl' 
jedem Versuch das Un verletztsein der Isolirung priifen, indem man beide 
Poldrahte mittels eines feinen Eisendrahtes verbindet und sich iiberzeugt, 
ob derselbe beim Stromschluss sofort verbrennt. 

Diesen Uebelstand haben S t 0 h man n u. s. w. auf hi:ichst einfache 
Weise beseitigt, indem sie statt des Firnisses ein kleines Stiickchen einer 
ganz diinnwandigen Ri:ihre von sehwarzem Kautschuk iiber den Konus 
schieben. Beim Anziehen der oberen Schraube presst sich del' Kautschuk 
zu einer haardiinnen Membran zusammen, welche die Isolirung ebenso 
gut wie der Firniss belVirkt, aber fast unverganglich ist. Kleine Theil
chen des Firnisses oder des Kautschuks, welche beim Anziehen del' den 
Konus befestigenden Schraube ins Innere del' Bombe dringen ki:innen, 
mussen selbstverstandlich vor der Ausfiihrung del' ersten Verbrennung be
seitigt werden. Um einer Beriihrung der Flamme mit der Firniss- bezw. 
Kautschukschicht vorzubeugen, ist del' V orsicht balber, obgleich unni:ithiger
weise, noch ein durchbohrtes Glimmerblattchen zwischen den in die Bombe 
hineinragenden Stift des Konus und den Deckel gescboben. 

Die Kompressionsvorrichtung: Zur Verdichtung des Sauer
stoff's dient eine sorgfaltig gearbeitete Saug- und Druckpumpe, welche den 
von etwa vorhandenem freien Chlor durch Behandlung mit Kalihydrat 
befreiten Sauerstoff' aus einem gelVi:ihnlichen Gasbehalter schi:ipft. D er 
Sauerstoff wird vor dem Eindampfen in die Bombe nicht 
getrocknet, sondern stets in mit Wasserdampf gesiittigtem 
Z u s tan d vel' wen d e t. Rierd urch wird jede Korrektion fUr den bei der 
Verbrennung gebildeten Wasserdampf vermieden, da derselbe sich in der 
mit Feuchtigkeit gesattigten Atmosphare del' Bombe vollstandig verdiehten 
muss. 

Ebenso wenig ist es erforderlich, den Sauerstoff' von etwa vorhandener 
Kohlensaure zu befreien. Dagegen ist die gri:isste Sorgfalt darauf zu ver
wenden, dass mit dem Sauerstoff' nichts Verbrennliches in die Bomhe ein
gefiihrt werde. Auf eine hieraus hervorgehende F ehlerquelle haben S to h
man n u. s. w. schon friiher 1) aufmerksam gemacht, insofern aIs der durch 
Erhitzen von KaliumchIorat mit Braunstein gelVonnene Sauerstoff' tinter 

I) JOUI'Il. pro Ch. (2), 33, 249, 1886. 
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Umstiinden Kohlenoxyd enthalten kann. A usserdem werden aber leicht 
gewisse Mengen von Oel, mit welchem der Kolben der Pumpe schliipfrig 
zu erhalten ist, durch den Sauerstoff fortgerissen, und diese wiirden, wenn 
sie in die Bombe gelangten, das Resultat der Verbrennung erheblich zu 
hoch ausfallen lassen. 

Urn diesen Fehler zu beseitigen, hat Berthelot zwei Schutzvor
richtungen angebracht. Die erste besteht aus einem mecbanischen Oel
fanger, einer cylindrischen Metallkapsel, in welcher 30 feine Drahtnetze 
durch ringformig gebogene Drahte in Abstanden von je etwa 0,5 mm ge
halten, angebracht sind. Dieser Oelfanger befindet sicb unmittelbar hinter 
dem Druckventil del' Pumpe. Die Menge des darin zuriickgehaltenen 
Oeles ist durchaus nicht unbetriichtlich. Es ist derselbe bei regelmassigem 
Arbeiten wochentlich einmal abzuschrauben und durch Auswaschen mit 
Aether von dem darin angesammelten Oele zu reinigen. 

Die zweite Schutzvorrichtung besteht in einem 30 mm langen kupfel'l1en 
Robr von 25 mm iiusserem Durchmesser und [) mm innerer 'Yeite, welches 
zwischen dem Oelfiinger und der Bombe, in einem Verbrennungsofen liegend, 
eingeschaltet ist. Dasselbe wird vor dem Beginn der Fiillung zum Gliihen 
erhitzt. Indem der Sauersoff durch dieses gliihende Rohr streicht, werden 
auch die letzten Spuren von organischer Substanz, welche noch vorhandell 
sein kountelJ, sieher verbranllt. An das Gliihrohr schlicsst sich ein liingel'es, 
zu einer Spirale aufgerolltes, enges Kupferrohr, in welchem del' Sauerstoff 
erkaltet, ehe er in die Bombe gelangt. Man kann die Spirale in kaltes 
'Vasser legen, es ist jedoch eine solche kiinstliche Abkiihlung uioht e1'
forderlich. 

Bei der Arbeit mit der Kompressionspumpe ist eine Vorsicht geboten. 
Winl die Kurbel der PUlPpe rasch gedreht und geht der Kolben schwer, 
so kann del' Stiefel der Pnmpe sich soweit erbitzen, dass das Will Schmierell 
dieneude Oel ill Beriihrung mit dem stark verdichteten Sauerstoff explosions
al'tig verbrennt, wodurch eine ZerstOrung der Lederpackung des KollJells 
herbeigefiihl't wird. Zur Sicheruug gegen diesen Zufall kann mau den 
Stiefel der Pumpe mit einem Mantel umgeben, durch welchen \"iihr€lld 
der Dauer des Pumpens kaltes Wasser geleitet \Vird. 

Die Bombe sowie die Kompressionsvorrichtullgen, welche S t 0 h III a 1111 

beniitzte, waren von dem Mechaniker Go I a z in Pari~ kOllttruirt. Sic hahen 
sich ill jeder Beziehung vortrefflich bewiihrt. 

2. Bestimmung des Wasserwerthes des Apparates. 

Zur Erzielung genauer Resultate ist vor allem die genauc Kenntnisil 
des 'Yasserwerthes des Kalol'imeters mit siimmtlichen zugehorigen Theilen 
erforderlich, da die denselben aU'ldriickende Zahl bei allen mit dem Apparat 
auszufiihrenden Messungen zur Vel'wendung kommt um) also ein hier ge-
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maehter Fehler sieh dureh alIe Beobaehtungen zieht. Bei kleinen Kalori
llletern, die zu den gewohnliehen physikalisehen Bestimmungen dienen, 
und bei denen der 'Vassel'werth 1 f> bis 20 g kaum erreieht, ist eine Er
mittlung desselben naeh del' gewohnlichen Misehungsmethode leieht und 
mit hinreiehender Genauigkeit ausfiihrbar. Anders verhaIt es sich abel' 
bei grossen A pparaten von 4 Kilo MetaIIgewieht. 

Berthelot!) empfiehlt hierfiir, eine Verbrennung von Naphtalin vor
zunehmen, dessen Verbrennungswal'me 19 mal bestimmt ist und als Mittel
werth 9694 KaJ. pro Gramm und konstantem V olum ergab. Immerhin 
sind die Differenzen der Einzelwerthe noch gross genug, als dass es ange
braeht ware, diesen Mittel werth als Fundamental werth anzusehen. Das 
Verfahren dureh Zusammenbringen einer bestimmten Menge von kone. 
Sehwefelsaure mit einer bestimmten Menge "r asser eine genau bekannte 
'Viirmemenge zu erzeugen, ist aueh nieht immer verwendbar und zumal 
nieht fUr den vorher besehriebenen Apparat. 

In diesem FaIle muss man auf die eigentliehe Mischungsmethode 
zuriiekkommen. Zur Ausfiihrung derselben bringt Bert h e lot die Bombe 
ill das Wasser des Kalorimeters und fiigt eine bestimmte Menge von 
'Wasser, welches vorher auf etwa 60 0 erwarmt worden ist, hinzu. Dieses 
Verfahren erseheint ebenso einfaeh wie zuverliissig, da es leicht ist, die 
Menge und die Temperatur des heissen Wassers zu ermitteln. Trotzdem 
besitzt es einen principielIen, seiner Grosse nach nicht bestimmbaren Fehler. 
Giesst mun Wasser von 60 0 aus einem Gefass in das andere, so liisst 
sich wahrend dieses Umgiessens ein gewisser Warmeverlust, der dureh die 
beim U mgiessen eintretende Verdampfung herbeigefiihrt wird, nieht ver
meiden. Bringt man z. B. 150 g Wasser von 60 0 in das Kalorimeter, 
80 fiihrt man damit nicht 150.60 = 9000 kaI. zu, sondern nul' 9000-n 
664,7 kal., worin n die Menge des verdampften Wassers und 564,7 kal. 
die eigentliehe Verdampfungswarme des Was5ers bei '60 0 ist.. Es ist cr
siehtlieh, dass (ler 'Verth von n kcine erhebliche Grosse unzunehmen 
braucht, urn doeh schon einen nicht zu ulltersehiitzenden Fehler herbeizu
fiihren. 

Aueh t:in anderes Yerfahren durch Einbringen t:iner ge\\'ogcnen Menge 
Eis von 0 0 den \Vasserwerth des Kalorimeters zu bcstimmen, ergiebt keille 
guten Resultate. 

Stohmann ging deshalb dazu uber, den Wasserwerth del' cin
z e I n en Be s tan d t h fl i I e des Kalorimeters zu bestimmen. 

1. Del' Wasserwerth des Kalorimetergefasses wurde er
mittelt durch Zufiigen einer bestimmten Wassermenge zu dem durch Er
warmen auf eine bestimmte. infolge del' geringen speeifischen Wiirme des 
Messings (0,093) mogliehst bohe Temperatur gebrachten Kalorimetergefii~s. 

1) Berthelot, Ann. chim. (6), 10, 439, 442; (6), 13,301,322. 
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Die 1'emperaturbestimmung geschah in del' Art, dass man auf die Aussen
wand des Kalorimetergefiisses einen Kumarinkl'ystall brachte, del' als 1'em
peraturindikator diente. Kumarin erstarrt bei 65,7° mit einer Un
sicherheit von etwa 0,2°, wenn man das fliissige Kumarin mit einem Kumal'i,r
krystall beriihrt. Von diesem Punkt an wurde beobachtet. Wiihl'end del' 
eine Beobachter die Beschaffenheit des 1'ropfens im Auge behielt und 
beim Beginn des Erstarrens ein Zeicbp-n gab, goss del' andere das bereit 
gehaltene Wasser aus einem mit Handtiichern umwickelten Becherglas 
rasch in das Kalorimetergefiiss. 

1st tz die Endtemperatur, so ist del' Anfangszustand 
Wta+OT, 

worin 0 del' Wasserwerth des Gefiisses ist; del' Endzustand dagegen ist 
(W + O)tz, 

und es ist daher: 
Wta + 0 . l' = (W + C)tz 

oder 
Wtz - Wta = 0(1' - tz), 

woraus 

Die Beobachtungen ergaben folgende Resultate: 

W ta tz T tz-ta C 
1. 3533 g 15,780 16,504 65,7 0,724 51,9 
2. 3533 g 15,245 15,953 65,7 0,708 50,3 
3. 3533 g 15,218 15,990 65,7 0,772 54,9 
4. 3533 g 14,890 15,614 65,7 0,724 51,1 
5. 3533'g 15,069 15,834 65,7 0,765 54,1 

Als Mittel aus fUnf Versuchen ergeben sich 52,46 kal., wiihrend sich 
aus dem Gewicht 566 g und del' specifischen Wiirme des Messings 0,093 
als Wasserwerth 52,64 kal. berechnen. 

2. Wasserwerth des Riihrwerks. Die Bestimmung geschah 
bei S to h man n's Versuchen durch EinfUhl'en des Riihrwerks mit del' 
Temperatur del' umgebenden Luft in das mit Wasser gefiillte Kalorimetel'
gefiiss von 65,7° und Beobachtung del' Temperatur. Die Berechnung 
geschah in gleicher Weise wie vorher und ergab fUr die 225 g Messing, 
ans denen das Riihrwerk bestand, 15,90 kal., wiihrend sich, wenn das 
Riihrwerk ganz eintauchen wiirde. aus del' specifischen Wiirme und dem 
Gewichte 20,93 kal. berechnen wiirden, 

3. Wasser werth del' Bombe. Die El'mittlung geschah, nachdem 
die spec. Wiirme des zur Herstellung beniitzten Stahles festgestellt und 
zu 0,10968 gefunden worden war. 

Die Berechnung des Wasserwerths del' Bombe aus del' Zusammen
setzung erg-ab: 
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2717 g Stahl X 0,10968 = 298,00 kal. 
1233,3 g Platin X 0,0324 = 39,96 • 
129,5 g Messing X 0,093 = 12,04 " 

4079,8 g Metallgewicht = 350,00 kal. 

!i25 

Die Ausfiihrung der Bestimmung bot gewisse Schwierigkeiten, da es 
nicht ganz leicht ist, die voluminose Bombe auf eine genau bekannte Tem
peratur zu bringen. Die besten Resultate wurden erhalten durch Bestimm
ung de~ Wasserwerths der Bombe in dem Kalorimetergefass mit Hilfe der 
oben beschriebenen Methode. ER ergaben sich 349,1 kal., wahrend die 
oben durchgefiihrte Berechnung 050,00 kal. lieferte. 

Eine Reihe von anderen Beobachtungen, bei denen die Bombe auf 
eine bestimmte Temperatur gebracht wurde und alsdann rasch in das 
Kalorimetergefass, dessen Temperatur vorher festgestellt worden war, iiber
gefiihrt wurde, ergab im Mittel 350,3 kal. 

Als Gesammtwasserwerth des Apparates ergab sich: 

Kalorimetergefass 52,46 g 
Riihrwerk 15,90 g 
Thermometer 1,70 g 
Bombe 350,30 g 
Sauerstoff 2,18 g 

Sa. 422,54 g 

Der Wasserwerth des auf 24 Atmospharen Druck komprimirten Sauer
stoffs berechnet sich aus dem Volum der Bombe (294 cern), also 7,056 I 
Sauerstoff = 1 ° g zu dem obigen Werthe. 

Die geringe Menge von Wasser, welche mit dem feuchten Sauerstoff ein
gefiihrt wird, kann fiiglich aUSBer Rechnung bleiben, da sie nur 0,19 g betriigt. 

Urn mit einfachen Zahlen rechnen zu konnen, wiihlten Stohmann 
und seine Schiiler die Wasserfiillung im Kalorimeter so, dass der Wasser
werth genau 2500 g betragt. Hierzu sind, da man das Gewicht des 
Wassers auf luftleeren Raum bezieht, 2074,97 oder rund 2075 g erforder
lich. Diese Menge war ausreichend, urn die Bombe bis dicbt unter die 
Handhabe der Verschlussschraube in das Wasser eintauchen zu lassen. 
Wie Kontrollversuche ergaben, sind dadurch keine merklichen Fehler be
dingt, dass die Bombe nicht tiefer eintaucht, was wegen der Leitungsdrahte 
nicht gut moglich ist. 

3. Ausfiihrung der Verbrennnngen. 
Der Berthelot'sche Apparat eignet sich zur Bestimmung des Warme

werthes der Korper von jedem Aggregatzustand. Die Verbrennung in ver
dichtetem Sauerstoff erfolgt fast momentan, explosionsartig. Die Dauer des 
ganzen Versuchs beschrankt sich daher auf die Zeit, welche erforderlich ist; 
urn den Warmeausgleich zwischen den einzelnen Theilen des Apparates und 



526 Bestimmung dOer Verbrennungswarme. 

dem Wa!lser, mit dem das Kalorimetergefiiss gefiillt ist, sich vollziehen zu 
lassen. Trotz der grossen Masse der Bombe (ca. 4 Kilo) erfolgt der Tem
peraturausgleich doch ungemein rasch; es sind nnch vielen Beobachtungen 
nur 3-4 Minuten dazu erforderlich. Dabei wird der bei weitem grosste 
Theil der Wiirme bereits vor Ablauf der ersten Minute vom Beginn der 
Entziindung gerechnet an das Wasser abgegeben. Durch diese kurze Dauer 
wird die Grosse der erforderlichen Korrektionen aU3serordentlich gering. 

Bei der stiirmisch vel'laufenden Verbrennung konnen Theile der Sub. 
stanz fortgeschleudert werden und damit der Verbrennung entgehen. Um 
diesem vorzubeugen, formt man die Substanzen zu moglichst festen, zu
sammenhiingenden Pastillen. Es dient dazu eine Form, welche eine ge
naue Nachbildung des bekannten Diamantmorsers ist, der in der Analyse 
zum Zertriimmern harter Mineralien schon lange beniitzt wird, niimlich ein 
starker Stahlcylinder von 13 mm weiter Bohrung, mit beweglichem Boden
theil und einem im Innenraum gleitenden Stempel. Die zuniichst anniihernd 
gewogene Menge der Substanz, bei deren Quantitiitsbemessung auf das 
friiher Gesagte Riicksicht zu nehmen ist, wird in den Innenraum der Form 
geschiittet und nach dem Aufsetzen des Stem pels ein kriift+ger Druck auf 
diesel be ausgeiibt. Bei vielen Substanzen geniigt der blosse Druck der 
Hand. Erweist sich dieser als nicht ausreichend, urn den Pastillen ge
niigend Festigkeit zu geben, so nimmt man eine Presse irgend welcher 
Art zu Hilfe. N ach Entfernung des Bodenteils der Form liisst sich die 
fertige Pastille leicht mit dem Stempel aus der unteren Oeffnung hervor
driicken. 

Die Pastille wird bis unmittelbar vor der Verbrennung in einem 
Exsiccator aufbewahrt, und dann in dem vorher tarirten Platinschiilchen 
der Bombe genau gewogen. Rei unzersetzt schmelzbaren Substanzen 
kann die Formung der Pastillen unterbleiben. Solche Substanzen erwiirmt 
man vorsichtig in dem tarirten Platinschiilchen bis gerade :imm Schmelz
punkt, liisst im Exsiccator erkalten und wiigt. 

Inzwischeu ist die Bornbe herzurichten. Nach Losung der Ueber
wurfsschraube wil'd der Deckel abgenommen und mit abwiirts gerichteten 
Poldriihten mit seinem Rande auf den Ring eines Stativs gelegt. Der zur 
Ziindung dienende Eisendraht wird durch Aufwickeln auf eine nicht zu 
feine Stecknadel in eine Spirale verwandelt, deren Enden entweder un
mittel bar urn die beiden Poldriihte geschlungen oller mittels feiner Platin
driihte an denselben befestigt werden. An den Poldriihten haftet leicht 
ein diinner Ueberzug von dem bei der Verbrennung entstehenden Eisen
oxydul-Oxyd, wodurch deren Leitungsiahigkeit aufgehoben wird. Um 
diesen zu beseitigen, erhitzt man ihr un teres Ende von Zeit zu Zeit in 
geschmolzenem sauren Kaliumsulfat. 

1st die Eisenspirale an den Poldriihten befestigt, so wird der obere 
Rand des konischen Theiles des Tiegeldeckels mit einer Spur von Fett 
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bestrichen, das Schalchen mit der Substanz in den zu seiner Aufnahme 
bestimmten Ring gehangt und letzterer so weit gehoben, bis die Substanz 
gerade die Eisenspirale beriihrt. Urn dieses ausfiihren zu konnen, muss 
der das Schii.lchen tragende Ring verstellbar sein, da die Enden der Pol
drahte, welche der ganzen bei der Verbrenl!ung frei werdenden Warme 
ausgesetzt sind, zu kugelformigen, immer dicker werdenden Gebilden unter 
gleichzeitiger Verkiirzung ihrer Lange schmelzen. 

Bei den wei taus meisten Substanzen erfolgt die En t z ii n dun g leicht 
und sicher durch das verbrennende Eisen. Bei manchen dagegen gelingt 
sie nicht immer. In diesem FaIle kann man sich aber heHen, indem man 
auf eine Pastille von etwa 1 g 8ubstanz einen gewogenen Krystall von 
N aphtalin, etwa 2 bis hochstens 10 mg legt. Dieses entziindet sich und 
iibertriigt die Verbrennung auf die Substanz. Ganz vereinzelte Verbind
ungen widerstehen aber auch diesem Kunstgriffe. So hat es S t.o h man n 
nicht gelingen wollen, reine Mellithsiiure . und Oxalsiiure selbst bei An
wendung grosserer Mengen von Naphtalin zur Entflammung zu bringen. 
Das auf den Pastillen liegende N aphtalin brannte ab, das geschmolzene 
Kiigelchen von Eisenoxydul-Oxyd sank in die Masse ein, ohne aber die 
Verbrennung hervorrufen zu konnen. Ebenso verhielt sich krystallisirte 
Citronensiiure. Die Ester dieser Sauren lassen sich jedoch leicht ver
brennen. 

Wiihrend der Vorbereitung der Bombe werden die Brenner des Of ens, 
welcher das Kupferrohr erhitzt, entziindet. 1st dieses zum vollen Gliihen 
gekommen, so wird durch zwei Kolbenstosse der Druckpumpe die in der 
Pumpe und in dem Rohre befindliche Luft durch Sauerstoff verdriingt. 
und die Bombe bei geoffnetem Venti! mit der Kompressionsvorrichtung 
verbunden. N ach geniigender Verdichtung des Sauerstoffs, bei einem 
Manometerstande von 24 Atmosphiiren, wird das Ventil der Bombe ge
schlossen, letztere von dem Kompressionsapparat a bgenommen, in den 
ausschliesslich fUr die Temperaturmessungen bestimmten Raum gebracht 
und in das mit einer genau bekannten Menge von Wasser gefiillte Gefiiss 
des Kalorimeters versenkt. Die Bombe taucht im Wasser soweit ein, dass 
nur der oberste Theil der Verschlussschraube daraus hervorragt. Nachdem 
der eine Leitungsdraht einer aus drei Run sen 'schen Chromsiiureelementen 
bestehenden Tauchbatterie in ein in das oberste Ende des mit dem iso
lirten Pole verbundenen Stiftes gebohrtes Loch gesteckt und der andere 
Leitungsdraht mit der Ventilschraube in Verbindung gehracht ist, bleibt 
die Bombe in dem Wasser stehen, bis sich ihre Temperatur mit der des 
Wassers ausgeglichen hat, wozu bei gehendem Riihrwerk hOchstens fiinf 
Minuten erforderlich sind. 

Die Temperatur des Wassers im Kalorimetergefiiss nehmen wir 
zu Anfang des Versuches nicht der der umgebenden Luft gleich, sondern 
lassen das Wasser etwas kalter als die Luft sein. Betriigt die Temperatur 
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der Luft in dem Raume z. B. 170, und haben wir bei der Verbrennung 
eine Temperatursteigerung des Kalorimeterwassers von etwa 3 ° zu er
warten, so geben wir dem Wasser eine Anfangstemperatur von annahernd 
15,5 o. Durch dieses Verfahren wird die fur den Einfluss der umgebenden 
Luft anzubringende Korrektion an der Temperaturbestimmung auf eine 
minimale Grosse herabgedriickt. 'Sobald die Temperatur der Bombe sich 
mit der des Kalorimeterwa;;sers ausgeglichen hat, wird der Gang des im 
Kalorimeter befindlichen Thermometers von 60 zu 60 Sekunden abgelesen. 

Wir erhalten auf diese Weise eine Reihe von Beobachtungen des 
Vorversuches T1, T2, Ta, ... Tn!~ Nach Beendigung des Vorversuches, 
wahrend dessen die Differenzen der Wertbe TI, T2 U. S. w. keine wesent
lichen Verschiedenheiten zeigen diirfen, wird die Substanz in der Bom be 
durch kurzen Schluss des Stromes der Batterie entziindet. Die letzte 
Beobachtung des Vorversuches Tn! nehmen wir als Anfangstemperatur 
der Verbrennung und bezeichnen sie als .{il' Mit der sechzigsten Sekunde 
wird die zweite Ablesung.{i2 gemacht und so fort, bis die Differenzen der 
letzten Minuten gleich werden, wodurch wir die Beobachtungsreihe .{iI' .{i2' 

.{ia ... :tn erhalten. Meistens brauchen nicht mehr als fiinf Beobachtungen 
gemacht zu werden; Dur bei sehr ,starker Warmeentwicklung muss die 
sechste Minute noch zu der VerbrenDung gerechnet werden. 

Auf diese Periode folgt der N ach versuch, des sen Beginn mit der 
Beobachtung .{in zusammenfallt. Wir setzen deshalb die erste Beobachtung 
Til des N achversllches =.{in und beobachten den jetzt regelmassig fallenden 
Gang des Thermometers weiter fUr eine Anzahl von Minuten und erhalten 
so die Beobachtungsreihe Ti', T2/ Ta', T4' ..• Tn2'. 

Nennen wir nun: 

Tn!-Tl 
~---=. = v, 
nl -l 

Tn2-Tt' , 
----=v, 

n2 -1 

Tl +T2 +Ts X .. · Tn=T, 
nl 

TI' + T/ + Ta' + .... Tn2 ' =T', 
D2 

so ist Dach Regnault-Pfaundler die der Differenz .{in -.{il hinzu
zufiigende Korrektion fiir den Einfluss der Aussentemperatur: 

v - v' (n-1 .{i +.{i )' 
~dt=T/_T ~ .,<}r+ n 2 1 -nT -(n-l)v 

Bei der Ausfiihrung nach der vorbeschriebenen Methode findet der 
Ausgleich der Temperatur so rasch statt, dass die Maximaltemperatur 
bereits nach Ablauf einer Minute nach der Ziindung fast vollstandig er~ 
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reicht ist. U nter diesen U mstanden lassen sicb leicht die Bedingungen 
ableiten, unter denen der Werth ~ Lf t ein absolutes Minimum wird. 

Da naeh Ablauf der ersten Minute keine erhebliehen Temperatur
veranderungen mehr vorkommen, so kann man in roher Aunaherung 
setzen: 

S2 = S3 = S4 = ~n. 
Ebenso angenahert ist T = S1 und TI = Sn. Daher wird 

" v - Vi ( + + Sn + {}1) ) _ Lf t = ---- (n - 2) Sn {}1 ----nS1 - (n - 1 v 
Sn - {}1 2 

oder umgereebnet: 
v+v l 

~ Lft= (-n +3/2)V/-tv = (n - 2)V/- --. 
2 

Die Bedingung dafiir, dass :s dt ein absolutes Minimum wird, ist also: 
v+ Vi 

- (n- 2) Vi = -2 oder v = (- 2n + 3) Vi. 

Da im allgemeinen die bei der Verbrennung entwiekelte Warme sieb 
naeb fiinfMinuten vollig ausgegliehen hat, so wiirde die Minimalkorrektion 
erreieht werden, wenn v = - 7 Vi ware. Dies ist bei konstanter Um
gebungstemperatur leieht zu erreiehen, da sich die muthmassliehe Grosse 
der Temperatursteigerung und damit die Grosse des Einfiusses der Um
gebungstemperatur mit fUr diese Zweeke geniigender Genauigkeit unter 
Anwenduug des Welter'scben Gesetzes im voraus berechnen las st. 

Beim Arbeiten mit Korpern von sehr bober Verbrennungswarme ist 
es jedoeh nieht zweekmassig, die Erreiehung der Minidmlkorrektion an
zustreben. Es ist dann v - Vi sehr gross, und es miisste, urn jener 
Bedingung zu geniigen, v sehr gross, d. h. in den V orversuehen stark 
steigende Temperatur genommen, oder es miisste die Temperatur des 
Kalorimeterwassers zu Anfang des Versuches bedeutend unter die der 
umgebenden Luft gelegt werden. Dies fiihrt jedoch der Thaubildung 
wegen 1) leicht zu fehlerbaften Resultaten. Dazu kommt noeh, dass die 
Sicberbeit der genauen Temperaturbest.immung beim Momente der Ent
flam mung der Substanz sehr beeintraebtigt wird, wenn im Vorversueh 
eine erhebliehe Bewegung des Queeksilberfadens des Thermometers statt
findet. Es ist daher be&ser, sieh in solehen Fallen mit einer etwas 
grosseren, dafUr aber urn so genauer bestimmbaren Korrektion zu be
gniigen, indem man die Anfangstemperatur so wahlt, dass nur ein geringes 
Steigen in den Vorversuchen erfolgt. Betont muss aber werden, dass die 
Korrektion selbst unter diesen ungiinstigen Umstiinden nur eine geringe 
Grosse erreicht. 

Die Geschwindigkeit des Temperaturausgleiches zwischen der Bombe 
und dem Kalorimeterwasser hiingt hauptsiiehlich von der Grosse der Be-

1) F. Stohmann, Journ. Pl'. CU. (2),35,22,1887. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung 1. R4 
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wegung, welcbe dem Kalorimeterwasser ertbeilt wird, ah. Riihrt man das 
Wasser nur intermittirend mit dem Thermometer um, wie es an fangs im Ber
tbelot'scben Laboratorium gescbab, so wird das wirklicbe Maximum erst 
nach etwa 7 Minuten erreicbt. Hierauf ist es zuriickzufiibren, dass hei 
derartig ausgefiibrtell Versucben nocb nach Ahlauf der zweiten und dritten 
Minute eine nicht nnbedeutende Temperatursteigerung beobachtet wird, 
wiihrend hei ununterhrochen und kriiftig hewegtem Wasser in der zweiten 
Minute nur noch verhiiltnissmiissig wenig Wiirme abgegeben wird. 

Folgende Zahlen geben Auskunft tiber den Stand des Thermomet,ers 
in Theilstrichen, von denen jeder sehr anniihernd 0,014 0 entsprechend ist. 

}t~rste Minute 0 Sekunden 
Ii 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 

.Zweit.e Minute 0 
5 

10. 
15 
20 
25 
RO 
35 
40 
45 
50 
55 

Dritte Minute 0 
5 

10 
15 
20 
25 

Vierte Minute 
Flinfte Minute -
Sechste Minute -

103,7 pp. Zlindung 
104 9 
113 30 
143 37 
180 
212 32 
238 26 
258 20 
271 13 
283 12 
290 7 
297 7 
302 5 
305 3 
307 ~ 
309 1 
310 1 
311 1 
312 1 
313 0 
313 1 
314 0 
314 
314,5 0,5 
314,5 0 
314,7 0,2 
314,8 0,1 
314,8 0,0 
314,8 0,0 
314,8 0,0 
314,9 0,1 
314,7 0,2 
314,4 0,3 

Die Gescbwindigkeit der Temperaturzunahme des Wassers wird daber 
schon zwischen der 10. und 15. Sekunde sehr erheblicb, sie erreicht 
zwischen der 15. und 20. Sekunde ihr Maximum, um bis zur 70. Sekunde 
zuerst langsam, dann aber immer rascher sich zu verringern. Die Zahlen 
werden noch verstiindlicher, wenn man die fiir die vollen Minuten beob· 
achteten Wertho in wirkliche Grade umrecbnet und die Difl'erenzen der 
einzelnen Minuten nimmt. 
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Differenzen. 
o Minute 13,862 0 

2,702 0 

1 16,564 0 

0,169 0 

2 Ifl,733° 
0,006 0 

3 16,739 0 

0,003 0 

4 16,736 0 

0,004 0 

5 16,732 0 

Hieraus ergiebt sich, dass wahrend del' eraten Minute rund 94 % 

und nach Ablauf der zw~iten Minute 99,8 °/0 der Warme VOIl der Bombe 
an das Kalorimeter abgegeben sind. Da aber wegen des nicht gleich
formigen Temperaturverlaufes die mittlere Temperatur der era ten Minute 
Mher liegt als das arithmetische Mittel der Temperatul'en zu Anfang und 

n-l 

zu Ende derselben, 80 ist das ~3-r der Regnault-PIaundler'schen 
1 

Gleichung um eine gewisse Grosse zu vermehren, die durch einige Ver
suche zu nahezu 1/9 del' Differenz :f2 - 3-1 gefunden wurde_ Die hier
durch herbeigefiihrte Korrektionsanderung ist jedoch sehr gering, sie er
reicht selten den 'Verth von 0,002°_ 

1st an dem Werthe :tn - 8-1 die Korrektion ~ d t angebracht und 
der sich ergebende Werth mit dem Wasser werth des Kalorimeters multi
plicirt, so sind noch zwei weitere Korrektionen zu machen_ 

1. Es ist die Warmemenge in Abzug zu bringen, welche durch die 
Verbrennung des zum Entflammen der Substanz dienenden Eisendrahtes 
frei wird. Da man immer eine gleiche Menge desselben (50 mm von 5,7 mg 
geben 9,1 kal.) verwendet, so ist hier auch immer die Korrektion konstant. 

2. Vor dem Beginn des Einpumpens des Sauerstoffes ist die Bombe 
mit atmospharischer Luft gefiillt, deren Stickstoff sich bei der Verbrennung 
zum Theil in Sal pet e r s a u r e verwandelt. Letztere lost sich in dem 
bei der Verbrennung gebildeten und aus dem feuchten Sauerstoff ver
dichteten Wasser. Bei der Bildung von in Wasser gel oster Salpetersaure 
werden nach Berthelot 14,3 Kal. pro G.-Mol. (63) frei. Die Menge der 
entstandenen Salpetersaure ist nach jedem Versuch festzustellen und da
nach die hierfiir anzubringende Korrektion zu ermitteln. 

Unmittelbar naeh beendigt.er Verbrennung wird der Innenraum del' 
Bombe mit Wasser ausgespiilt und die darin vorhandene Saure mit einer 
Losung von Natriumkarbonat unter Zusatz von Aethyl-Orange, auf welche 
Kohlensaure nicht wirkt, titrirt. Verwendet man dabei eine Losung, welehe 
im Liter genau 3,706 g Natriumkarbonat enthalt und also 63/14,3 = 4,406 g 
HN03 aquivalent ist, so entsprieht je 1 cem der zum Neutralisiren der 
Salpetersaure erforderlichen Losung auch 1 kal; und man hat daher ein-

34* 
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iach die Zahl der Kubikcentimeter der Losung als kleine Kalorien in 
Abzug zu bringen. 

Um die Berechnung der Resultate der Versuche zu zeigen, sei hier 
ein Ve r sue h S to h man n's in seinen Einzelheiten mitgetheilt: 

/OOHg 

Substanz: 1,0700 g Anissaure, C6H4" , Mol. gew. 152. 
"COOH 

Wasserwerth des Kalorimeters; 2500 g. 

V orversuch. Verbrennung. Nachversuch. 

T1 26,8 
Ta 27,2 
Tg 27,7 

28,1 
28,5 

Tn 28,9 

Hieroach wird: 
V - 0,42 
VI _ -0,18 
T 27,9 
T' 2113,1 
n 5 

:11 
.:fa 
&3 
&4 
&n 

28,9 T I 
1 214,0 

202 Ta' 213,8 
203 T' 3 213,6 
214,2 ~ 213,5 
214 213,3 

213,1 
212,9 
212,7 
212,6 
212,4 
212,2 

n-1 :1 - & 7" :1r =9"1 + &2 +:13 + &4 + ~_1 = 677. 

Fiigen wir diese Werthe in die Gleichung ein, so ergiebt sich: 

"dt= [0,42 - (- 0,18)(677 + 214 + 29 _ 5 279) _ 4.042] 
- 213,1 --:- 27,9 2·" 

Also Endtemperatur &n 214,0 + 0,45 = 214,45 = 
Anfangstemperatur &1 28,9 -

2,5293 X 2500 
Davon geht ab fur verbranntes Eisen 9,1 kal, 

fUr Salpetersaurebildung 8,2 kal. 

Folglich hat 1,070 g Anissaure geliefert 
oder 1 g 
oder 1 G.-Mol. 

= +0,45 
15,3699 0 

12,8406 0 

2,5293 0 

6323,3 kal. 

17,3 kal. 

6306,0 kal. 
5893,5 " 

895,8 Kal. 
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Die ge£undenen Werthe beziehen sich auf konstantes Volum der 
Verbrennungsprodukte, wiihrend die nach anderen Methoden ermittelten 
\Verthe sich auf konstanten Druck beziehen. Es ist daher zweck
miissig, die nach dieser Methode gefundenen Zahlen, welche mit [QJ be
zeichnet werden mogen, auf die 'Verthe bei konstantem Druck Q umzu
rechnen. Dies geschieht am einfachsten nach folgender Gleichung: 

Q=lQJ+( ~ -0 )0,291, 

worin H die Zahl der Wasserstoffatome, 0 die ZahI der Sauerstoffatome 
im Molekiil der verhrannten Verbindung und 0,291 eine fiir die Tem
peratur von 18 ~ giltige Konstante ist. Hinsichtlich der Begriindung der 
GIeichung, welche in dieser For~l jedoch nur fUr feste und fliissige Rorper 
Geltung hat, sei auf die betreffenden Lehrhiicher 1) verwiesen. 

Hieraus ergeben sich nach Stohmann folgende allgemeine Regeln: 

1. Bei allen Korpern, welche im Molekiil auf je zwei Was
serstoffatome je ein Sauerstoffatom enthalten, ist die Verbrenn
ungswarme bei konstantem Volum und bei konstantem Druck 
gleich. 

2. Bei allen Korpern, welche im Molekiil mehr Wasserstoff
atome enthalten als der im MolekiiI vorhandene Sauerstoff zu 
oxydiren vermag, ist die Verbrellnungswarme bei konstantem 
Druck grosser als bei konstantem Volum. 

3. Bei allen Korpern, welche im Molekiil mehr Sauerstoff
atome enthalten, ais dem zu verbrennenden Wasserstoff ent
spricht, ist die Verbl'ennungswarme bei konstantem Druck ge
ringer ais bei konstantem Volum. 

Bei der Bestimmung der Verbrennungswiirme sehr Ieicht 
fl ii c h t i g e r F Iii s s i g k e i ten wenden Be r the lot und Del e pin e 2) 
eine nicht zu diinne Glaskugel an, welche mit der Fliissigkeit gefUllt, 
zugescbmolzen und gewogen wird. Dann wird die Glaskugel, welche ca. 
I g Substanz enthalt, in die kalorimetrische Bombe gebracht, ca. 0,03 
bis 0,04 g Kampber (genau gewogen) und ein Ziinder von ca. 0,025 g 
Schiessbaumwolle, deren kalorimetriscber Werth genau bestimmt ist, da
neben gelegt. Der Ziinder steht mit einem Platindraht in Verbindung. 
Die Bombe wird dann geschlossen, mit komprimirtem Sauerstoff gefiillt 
und in das Kalorimeter gebracht. Durch den elektrischen Strom wird 
der Ziinder zur Explosion gebracht und dadurch die Glaskugel zertriimmert. 
Dann geht die Verbrennung wie gewohnlich VOllstatten. Vorher hat man 

1) Berthelot, Essai de Mechanique chimique 1, 115; Ostwald, Allgem. 
Chemie 2, 292. 

2) Berthelot und Dclepinc, Compt. rend. 330,1015,1900. 
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sich durch einen blinden Versuch iiberzeugt, dass die geschlossene Glas
kugel den Druck von 25 Atmosphiiren aushiilt. 

3. Verbrennungs- und Bildungswarmen der organischen 
Verbindungen. 

Das reiche Material der Ve r b r e n nun g s "IV ii r men organischer Ver
bindungen ist in dankenswerther Weise von F. S to h man n 1) iibersichtlich 
zut'ammengestellt worden, so dass jetzt das. Ganze systematisch geordnet 
vorliegt. Dabei wurde von den Arbeiten von F a v r e und S i I b e r rn ann 
\'om Jahre 1852' ausgegangen, und es sind aUe von jener Zeit publicirten, 
direkt durch Verbrennung ermittelten Wiirmewerthe aufgenommen. Aus
geschlossen sind absichtlich die von FrMlkland 1866, Ramsay 187H, 
von Rechenberg 1880 und Danilewski 1881 ausgefiihrten Unter
suchungen, weil hier nachweislich rnangelhafte Methoden oder als falsch 
erkannte Konstanten bei den Berechnungen beniitzt worden sind. 

Fiir die Berechnung der B i I dun g s w ii r rn en sind die Werthe 

C + O2 = CO2 + H4 Kal. 

H2 + ° = H20 + 69 " 
S + 02 ....:. 802 + 6H,3 " 

angenommen. Mit Ausnahrne dieser Urnrechnungen sind iiberall die 
Originalzahlen der Reobachter, soweit nicht leicht erkennbare Druck· oder 
Rechenfehler vorliegen, mit Kiirzung der Ietzten, ganz bedeutungslosen 
Decimale gegeben. Jeder Zahl ist der Name des Beobachters und der 
Litteraturnach\veis beigefiigt. Die Zusammenstellungen von 8 t 0 h man II 
~ind, soweit dies rnoglich war und vertrauenswiirdige Daten vorlagen, in 
den nachstehend angegebenen Beobachtungen ergiinzt worden. 

A. And re 
B. Berthelot 
F. Favre 
Fo. Fogh 
H. Herzberg 
K. Kleber 
L. Lou g u i n i n e 
La. Lan g b e i n 
M. Matignon 
0. Ossipoff 

A b k iirz ungen. 

Og. Ogier 
P. Petit 
R. Recoura 
Ro. Rodatz 
Ru. Rubner 
S. Silbermann 
St. Stohmann 
Th. Thomsen 
V. Vi eille 
W. Wil sing. 

I) F. Stohmann, Zeitschr. physik. eh. 6, 334, 1890; 10, 410, 1892. 
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Bei den 

A.Ch. 
A.Phys. 
BioI. 
Bull.Par. 

Litteraturnachweisen sind folgende Abkurzungen 

- Annales de Chimie et de Physique. 

gehraucht: 

C.r. 
J.pr. 
Phys.Chem. 
Unto 

Annalen der Physik und Chemie N.F. 
_ Zeitschrift fUr Biologie. 
- Bulletin de la Eociete de Paris. 
- Comptes rend us de l' Academie. 
- Journal fur praktische Chemie N.F. 

Zeitschrift. fur physikalische Chemie. 
Thomsen, thermo-chemische Untersuchungen. 
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568 'Bestimmung der Verbrennungswarme. 

5. Die Kalorienbewerthung der Nahrungsmittel 1). 

Die Nahrungsmittel wie Fett und Kohlenhydrate werden im 
thierischen Korper zu Kohlendioxyd und Wasser verbrannt, wiihrend die 
E i wei s s k 0 r per ausserdem noch Harnstoff als haupt~iichliches End
produkt liefern. Diese 8toffe geben bei ihrer Oxydation, welche man als 
eine langsame Verbrennung anzusehen hat, je nach ihrer Zusammen
setzung eine gewisse Wiirmemenge abo 80 liefert 

1 g E i wei s s beim U ebergang in Wasser, 
Kohlensiiure und Harnstoff 4, t kal. in Wiirme od. Arbeit 

1 g Kohlenhydrat beim Uebergang in 
Wasser und Kohlensiiure 

1 g Fe t t beim Uebergang in Wasser und 
Kohlensiiure 

4,1 

9,3 

" 

" 

" I' " " 

" " " " 
Die einzelnen N ahrungsmittel konnen sich gemiiss des in ihnen vor

handenen Energievorrathes vertreten, so dass nicht nur die gleiche Wiirme
entwicklung, sondern auch die gleiche iiussere Arbeit geliefert wird, wenn 
z. B. 410 kalorien entwickelt werden aus 100 g Eiweiss oder 100 g 
Kohlenhydrat oder 44 g Fett. 

Durch die Arbeiten zahlreicher Forscher I wie Be r the lot, 8 t 0 h -
man n, Rub ens u. S. W. ist fUr die einzelnen N ahrungsmittel der Ka
lorien werth festgestellt worden. 

Folgende Tabelle giebt die fUr die menschliche Nahrung wichtigsten 
Daten wieder: 

100 g __ J Trocken- N. Fett. Koblen- Kalorien. Substanz. hydrat. 

g. g. g. g. g. 

Mageres Ochseofleisch 24 3,4 0,9 - 95 
Gute Milch . 12 0,5 3,0 4,5 59 
Butter 88 0'1 87,0 0,5 814 
Speck . - - 95,6 - 889 
Weissbrod 72 1,3-1,5 1,0 60,0 291 
Schwarzbrod . 63 1,0 - 52,5 242 
Cakes 90 1,2 4,6 73,3 374 
Reis (enthiilst) 87 1,1 0,9 77,5 354 
Kakao (v. Houten). 95 3,1 I 31,6 40,0 537 
Zucker - - I -- 100,0 410 
Lachsschinken 36 4,2 I 3,6 - 141 

I 
Ei oboe Sehale . 26 2,19 10,9 - 157 
Liebig's Fleischexhakt 81 8,9 - - -
Diinne Suppen . . . 9 0,Q7 1,5 5,0 34 

1) Vgl. J. Konig, Chem, d. menschl. Nahrungs- ,n. Genussmittel, Spring(:r, 
Berlin; C. v. Noorden, Stoffwechsel-Untersuchungen, A. Hirschwald, Berlin 1892. 
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6. Nachweis von VerfiUschungen in Butter und Schweineschmalz. 
E. A. Schweinitz und J. A. Emeryl) haben sich durch eine Reihe 

von Versuchen davon uberzeugt, dass die Bestimmung der Verbrennungs
warme von sehr grossem ;Verthe fur die Untersuchung von Butter und 
Oleomargarin ist. Die Anzahl der Kaloriell bei der Verbrennung des 
Oleomargarins ist viel grosser als die bei der Verbrennung der Butter 
erzeugte, und im FaIle eines Gemisches steigt die Anzahl der Kalorien 
in demselben Verhaltniss, wie die Quantitat des Oleomargarins zunimmt. 
Beim Schweinefett ist die Anzahl der bei der Verbrennung entwickelten 
Kalorien nicht so bestimmend, aber doch von grosser Bedeutung im 
Vereine mit anderen analytischen Daten. 

7. Bestimmung des Saccharins. 
H. Langbein 2) hat die Untersuchung des Handelssaccharins mit 

Hilfe der kalorischen Bombe vorgenommen. Fur chemisch reines Saccharin 
fand er 4753,1 kal. als Verbrennungswarme, fUr chemisch reine Para
sulfaminbenzoesaure 4307,3 kal. Die Untersuchung aines Han del spra
parates ergab folgendes Resultat: 

Der Fauchtigkeitsgehalt betrug 0,26 % , der Aschengehalt 0,06 %, 

die Verbl'ennungswarme war 4751,2 kal., also etwas niedrjger wie bei 
chemisch rein em Saccharin. Somit konnte Parasaure vorhanden sein. 
Zum Nachweis derselben wurden 38,39 g des Praparates in Aceton gelost 
und die Losung mit Petrol ather fraktionirt gefiillt. Die erste Fraktion 
betrug 8,1014 g. Wegen der Loslichkeitsverhaltnisse der Parasiiure musste 
dieselbe vollstandig in dieser Fraktion vorhanden sein; sie war aschefrei 
und hatte eine Verbrennungswarme von 4743,3 kal. Die Differenz gegen 
reines Saccharin ·betragt 4753,1 - 4745,3 = 7,8 kal. Dieselbe entspricht 
einem Gehalt von 1,75 % Parasaure. Die 8,1014 g enthielten demnach 
0,1418 g Parasaure; da dieselbe aus 38,39 g stammte, enthielt das Pra
parat 0,37 % Parasaure. Aus der direkt beobacbteten Verbrennungswiirme 
berechnen sich 0,43 % Parasaure. 

8. Bestimmung des Brennwerthes der Kohle. 
Die Bestimmung des Brennwerthes der Kohle kann erfolgen: 
1. Durch direkte Venlampfungsversuche, wobei gro8sere Koblen

mengen verbraucht werden. 
2. Durch Bestimmung der Bestandtheile der Kohle und zwar 

besonders des Kohlenstoffes, Wasserstoffes und Sauerstoffes. Die Berec~nung 

1) E. A. Schweinitz nnd J. A. Emery, Ref. Chern. Ztg. 20, 83: 1896. 
2) H. La n g be in, Zeitschr. angew. Ch. 1896, 486. 
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geschieht dann durch· Anwendung der Dulong'scben RegeP), n!1ch 
welcher bei sauerstofffreien organischen Verbindungen die Verbrennungs
warme gleich der Summe der Verbrennungswarmen der einzelnen ·Elemente 
sein soil; bei den sauerstoffhaltigen Verbindungen dagegen, zu denen die 
Brennstoffe gehOren, und· bei welchen der Sauerstoff bereits mit einem 
Theile des Wasserstoffes zu Wasser verbunden ist, geschieht die Berechnung 
nach Abzug des fUr den entsprechend dem Sauerstoffgehalt als vorhandenes 
Wasser einzusetzenden Wasserstoff. Man zieht also diejenige Menge Wasser
stoff von der gefundenen ab, welche sich aus dem vorhandenen Sauerstoff 
ergiebt, nach dem Verhaltniss 9: 1. 

1m allgemeinen liefert die Anwendung der Dulong'schen Regel 
ziemlich richtige Resultate ll). Doch wurden auch Abweichungen bis zu 
140 kal. von Langbein beobachtet. Gegenwartig wird zur Berechnung 
die sog. V er b an dsfo r m el 

Heizwerth = 81 C + 290 (H + l/S 0)+ 25 S + 6 W 
zu Grunde gelegt, die den bisher allgemein gemachten Erfahrungen ent· 
spricht. In derselben bedeutet C, H, 0 und S den gefundenen Prozent
gehalt des Heizmaterials an Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und 
Schwefel sowie W den an hygroskopischem Wasser. 

3. Durcb Verwendung des Kalorimeters. 
Mit He i z w e r t b bezeichnet man die auf Wasserdampf beziiglicbe 

direkt verwendbare Zahl, da ja in der Technik die Heizgase mit erhOhter 
Temperatur abzieben und W'asserdampf enthalten. Die Verbrennungs
warm e dagegen bezieht sich auf fiu.ssiges Wasser als Endprodukt. 

Zur Bestimmung des Brennwerthes der Kohle hat F. Fi
schers) folgendes Kalorimeter angegeben. (Fig. 67.) 

Man erzielt dadurch eine gute Verbrennung, dass die in dem sicht
baren Verbrennungsgefasse A entwickelten Gase nach un~n durch Rohr i 
in den fiachen Raum c gehen, hier, wie der Querschriitt zeigt, durch einen 
Einsntz gezwungen werden, zunacbst bis an die aussere Wandung zu gehen, 
urn schliesslich durch das fiache Rohr e zu entweichen. Die Verbrenn
ungskammer wird durch drei Fiisee f am Boden des kupfernen, stark ver
silberten Kiihlgefiisses B durch entsprecbende Vorspriinge festgehalten. 
Mit diesem silbernen Apparate sind. in der Wasserlinie durch kurze Gummi
schlauche die Glasaufsatze a und b. verbunden. Das Zufiihrungsrohr a 
fiir den vorher getrockneten Sauerswff ist durch ein aus diinnem Platill
blech gebogenes Robr verliingert, welches oben einige kleine seitliche Oeff
nungen besitzt. Der Platintiegel z ist mit einem Platindrahtnetz u bedeckt. 

1) V gl. A. N a u III ann, Technisch-thermoch. Berechnungen zur Heizung, Braull
schweig 1893. 

2) H. Bunte, Schilling's Journ. f. Gasbeleuchtung 84, 21,41, 108, 1891; 
P. Mahler, ibid. 1892, 150. 

3) F. Fischer, Zeitbchr. ang. Ch. 1888, 351. 



Heizwerth der Kohle. 571 

Die bei der Verbrennung der Kohlenprobe entwickelten Gase steigen somit 
durch das Platinsieb auf, warm en den durch Rohr a zugefiihrten Sauer
stoff vor, mischen sich mit dem durch die Oeffnungen im Platinrohre ein
tretenden Sauerstofl' und werden durch das ringf6rmige Blech v gezwungen, 
wieder durch das iiberragende heisse Drahtnetz u an der Tiegelwand vorbei 
nach unten durch Oeffnung i zu entweichen. Die Abkiihlung im Boden c 

o 

Fig. 67. 
Fig. OS. 

und Rohr e ist so vollstandig, dass die Gase mit kaum 0,1 0 iiber der 
Temperatur des Kiihlwassers durch Rohr b abgeheu. 

Die Gase geh~n dann zur Bestimmung von Wasser- und Kohlensiiure 
durch zwei Chlorcalciumrohren, durch drei Kaliapparate ,dann zur Be
stimmung der nicht v61lig verbrannten Stoffe durch ein Rohr mit gliihendem 
Kupferoxyd und nochmals durch Chlorcalcium und Natronkalk. Der Ubrig 
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gebliebene Sauerstoff wird durch ein Glokengasometer angesaugt und kann 
nochmals verwendet werden. Der Raum C zwischen dem versilberten 
Kupfergefass B und dem Holzbehalter D ist mit Eiderdunen gefiillt. Der 
versilberte Deckel n besteht aus zwei Half ten, daren eine zwei halbkreis
formige Ausschnitte fiir die Rohren a uud b, eine Oefi'uuug fiir das Thermo: 
meter t und zwei fUr die silberne Riihrvorrichtung m hat. Das Thermo
meter ist in 1/ 20 Grade getheilt, so dass man mittels Fernrohres noch 0,01 0 

genau ablesen kann. Urn die Warmeiibertragung von dem Riihrer auf 
die Umgebung moglichst zu vermindern, sind die beiden letzteren Oefi'
nungen im Deckel mit kleinen Elfenbeinfiihrungen ausgesetzt, ausserdem 
sind die beiden Drahte, welche die Scheibe r tragen, oben in ein Elfen
beingestell eingeschraubt. Zur Bewegung des Riihrers geht eine Seiden
schnur 0 iiber eine von einem Messingbiigel getragene Rolle, so dass man 
wahrend des Versuches aus kurzer Entfernung mitteis eines Fernrohres 
die Thermometer beobachten unddabei den Riihrer bewegen kann. 

Weitere ausfiihrliche Mittheilungen finden sich in F. F i s c her' B 
Chemische Technologie der Brennstofi'e, Braunschweig, Bowie Taschenbuch 
fiir Feuerungstechnik von demselben Verfasser. 

Andere fIaufig beniitzte Apparate sind die von Mahler bezw. auch 
von Hem pel, welche der Be r the lot 'schen Bombe nachgebildet sind. 
Dieselben sind neuerdings in einer Arbeit von H. Lan g b e i n 1), in 
welcher derselbe aIle gebrauchlichen Methoden bespricht, beschrieben 
worden. 

Die Hem pel' sche Bombe ist von kleineren Dimensionell als sonst 
ublich und wird die Substanz nur bei einem Druck von 12-15 Atmo
spharen verbrannt. Die Bombe besteht aus Flusseisen und einem auf
schraubbaren Kopfstiick; als Dichtung dient Blei- oder Vulkaufiber; sie 
war anfangs nicht geschiitzt gegen den korrodirenden Einfluss der bei 
der Verbrennung gebildeten Sauren. J etzt wird sie auch emaillirt geliefert. 

Die Mahler'sche Bombe, welche in Fig. 68 abgebildet ist, hat als 
Ersatz des bei der Be r the lot' schen Bombe vorhandenen theueren Platin
futters (im ganzen 1300 g Platin) einen Ueberzug von Emaille, der von 
den Sauren llicht angegriffen wird. Die Ueberwurfsschraube ist mit dem 
Deckel verbunden. Die Dichtung erfolgt durch· einen Bleiring, der in dem 
oberen Rand des Tiegels eingelassen iat. 

Eine besondere Konstruktion der M a hie r 'schen Bombe mit PlatiD
blecheinlage ist von H. Lan g b e i n gegeben worden. Die Bel'echnung 
des 'Vasserwerthes der Bombe aus der specifischen Warme der angewandten 
Metalle ist nur sicher, wenn man die specifische Warme des angewandten 
Stahles bezw. Flusseisens genau keunt. 

I) H. Langbein, Zeitschr. ange,!". C·h. 1900, 1227 u. 1259,1001, 517. 
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B 

A 
c 

- --.. -
Fig. 6U n. Fig. e~ h. 

Nach dell Untersuchungen von K. Kroeker 1) ist neben der Be
stimmung der Verhrennungswarme der Kohle auch unbedingt eine Er-

1) K. Kroeker, Zeitsrhr. nngew. eh. 1901, 111 und 444; Zeitschr. d. Ver. 
Riibenzucker indo 46, 177. 
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mittlung des hygroskopischen. sowie des aus der Verbrennung resultirenden 
Wassers nothwendig, wenn man ein den wirklichen Verhiiltnissen ent
sprechendes Urtheil gewinnen will. Er hat zu diesem Zwecke eine Bombe 
konstruirt, die es gestattet, gleichzeitig die Menge des gebildeten Wassers 
zu ermitteIn, von welcher in vorstehender Figur 69 a und b eine Modifi
kation der zuerst gegebenen Konstruktion abgebildet ist. Fig. 69 a stellt 
das KaIorimetergefass vor. 

Die in Fig. 69 b abgebildete Konstruktion gewahrt die Moglichkeit, nach 
Beendigung der Verbrellnung getrocknete Luft durch das Platinrohr R 
zu saugen und dieselbe alsdann durch einen anderen verschliessbaren KanaI 
in Chlorcalciumrohren einzuIeiten. Die Bombe (Fig. 69 a), welche rund 
300 cern Inhalt hat, ist durch einen Deckel mit Ueberwurfsschraube ver
schIiessbar. Derselbe ist, urn eine iiberfliissige Anhaufung von Masse zu 
vermeiden, in einer Dicke von 10 mm gearbeitet. Ueber denselben hin
weg (aus der Figur nicht ersichtlich) flihrt eine Leiste von 20 X 20 mm 
Querschnitt. Diese Leiste giebt dem Deckel die erforderliche Widerstallds
iiihigkeit gegen Verbiegen und bietetden Raum fiir die Unterbringung 
der beiden Gaskaniile. Die Bombe ist im Innern emaillirt und zwar ist 
eine Emaille verwendet worden, die eine grossere Anzahl von Verbrenn
ungen in der Bombe ohne N achtheil fur die Emaille gestattet. Eine 
Neu-EmaiIlirungdesGefassesistjederZeitausfiihrbfJ.r.Fiir wissenschaft
Hche Zwecke wird die Bombe auch mit Platinfutter hergestellt. Die 
Spitzen der GasabschlussventiIe sind aus Platiniridium angefertigt. Die 
zu verbrennende Substanz wird durch einen Platintiegel T getragen, welchel' 
durch einen Platinhalter an einem Platinstifte S befestigt ist. Dieser 
Platinstift ist zugIeich ein Pol einer gal vanischen Batterie. Der zweite 
Pol wird durch das Platinrohrchen R gebiIdet. 

Die Born be hat am Boden drei Fiisschen, welche in einen auf den 
Tisch fest aufschraubbaren eisernen Untersatz fassen, wodurch das Ein
spannen in eine Klaue, wie bei der Mahler'schen Bombe iiberfliissig 
geworden ist. 

Als Kalorimetergefass (Fig. 69b) dient ein diinnwandiger ver
nickelter Messingcy linder, der in einem doppel wandigell, mit Wasser ge
fiillten Kupfergefiiss auf einem Hartgummiuntersatz aufgestellt wird. Der 
Riihrer C, bestehend aus drei ringformigen, durch Spangen mit einander 
verbundenen, vielfach durchlOcherten Messingfliigeln, kalln durch einell 
mechanischen Antrieb in Bewegung gesetzt werden. Das Thermometer B, 
ein in Hundertstel·Grade getheiltes EinschIussthermometer, gestattet. bei 
Ablesullg mit der Lupe A noch eine Abschiitzung von Tausendstel·Graden. 
Fiir die Lupe ist ein besonderer verschiebbarer Halter vorgesehen. In 
dieser Ausfiihrung sollen Kalorimeter und Bombe die genauesten Bestimm
ungen ermoglichen. 

In Fig. 70 iet dann noch die Abbildung einer Pastillenpresse 
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(H. La n g b ei n I. c.) gegeben, wie sie zurn Zusamrnenpressen der Kohle in 
Briquettform dient,um hierdurch ein besseres Verbrennen zu ermoglichen. 
Vielfach wird auch von einem vorherigen Pressen abgesehen und direkt 
die pulverformige Kohle verwendet. 

Bei Brennkohlen geniigt der leiseste Druck zurn Zusammenhalten der 
Kohlen. \Vasserverlust tritt dabei nicht ein, wenn man lufttrockene Kohle 
verwendet. 

Verwendet man eine Ziindung, so sind an dem erhaltenen \Verthe 
folgende Korrekturen anzubringen: 

Fig. 70. 

a) Korrektur fUr das verwendete Ziindmaterial, 
b) Korrektur fiir gebildete Salpetersiiure, 
c) Korrektur fUr gebildete Schwefelsiiure, 
d) die Verdampfungswiirme des gebildeten und in der Bombe fliissig 

niedergeschlagenen W asser~. 
Die in a und b angefiihrten Korrekturen sind schon vorher bei der 

von S to h man n angegebenen Arbeitsweise besprochen worden. Sie be 
tragen fUr 10 em Eisendraht = 0,01059 g ruml 17 kal. und fiir die 
gebildete Salpetel'siiure 14,3 kal. pro Gr.-Mol. (63 g). 

An Stelle del' in del" Bombe vorhandenen Schwefelsaure erhalt man 
in del' Praxis beim VCl'brennen des Schwefels in del' Kohle schweflige 
Saure und muss demgemass folgende Reduktion eintreten las~en (H. 
Langbein). 
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Die Bildungswarme der Schwefelsaure betragt: 
S02 + 0+ H 20 = H 2S04 + 54,4Kal. 

Fur 1 g herechnen sich daher 555,1 kal. 
Die bei der Verdiinnung der Schwefelsaure mit Wasser frei werden de 

"\Varmemenge bereehnet sich nnch folgender Formel 
17860 b 

W= b ; 
98- + 32,37 

a 

darin bedeutet b die Menge des Wassers, a die Menge der Schwefelsaure 
in Grammen. Wenn man jedesmal 10 ccm Wasser in die Bombe bringt, 
kann man mit voller Genauigkeit fUr je 1 % Schwefel 22,5 kal. in Abzug 
bringen, um die verdunnte Schwefelsaure auf gasfiirmige S02 zu reduciren. 

"Die Korrektur fur "\Vasserdampf berechnet sieb aus dem Gebal t der 
Kohle an Wasserstoff H und hygroskopiscbem Wasser W und ist gleieh 

(9H + W) X 600." 
Langbein giebt folgendes Beispiel einer Verbrennung einer erdigen 

Braunkohle: 

1 
2 
3 
4 
5 

6 

Gewicht der Substanz 1,0104 g. 
Vorversuch. Verbrennung. Nachversuch. 

Min. 

" 
" 
" 

" 

14,859 7 Min. 16,100 10 Min. 
14,861 8 

" 
16,180 11 

" 14,863 9 " 
16,188 12 

" 14,865 13 
" 14,868 14 
" 14,870 15 
" 

v =-0,0022 
Vi = + 0,0004 
n=3 

~ £1t = 0,0003 

Endtemperatur korrigirt 
Anfangstemperatur 

Ternperaturerhiihung 

16,1883 0 

14,870 0 
------

16,188 
16,188 
16,187 
16,187 
16,186 
16,186 

Der Wasserwerth des Apparates betrug 2710 kal. Es ist also 
die beobachtete Warrnhmtwicklung 1,3183X271O = 3572,6 kal. Titrirt 
waren 37,0 cern Baryt und 8,2 Soda verbraucht. Die verbrauchte Menge 
Baryt giebt Schwefelsaure und Salpetersaure, die Soda, welche nach der 
Fallung mit Baryt zugegeben wurde, und deren Ueberschuss durch Titra
tion des Filtrates mit Methylorange bestirnmt wurde, entspricht der Menge 
Salpetersaure. Die Sodaliisung ist so gestellt, dass 1 cern 1 kal. ent
sprieht. 

Die Korrektur fur Eisendraht betrug 17,0 kal. Ziehen wir zunachst 
ab von 
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3572,6 kal. 
Korrektur fUr Ziindung 17,0} 2 2 

" "Salpetersaure 8,2 5, " 

so bleiben 3547,4 kal. oder pro Gramm 3511 kal. 

Die Kohle enthielt 2,84 % H. und 36,96% Wasser. 1 g Kohle 
giebt also 0,6252 g Wasser, die Verdampfungswarme betragt 375 kal. 
Die Kohle enthielt 4,96 % S, es ist somit die Korrektur 4,96 X 22,5 
= 112 kal. Es wird also der Heizwerth 3511 - 487 = 3024 kal. 
fUr 1 g. 

Lan g b e i n giebt weiterhin noch ein ausserordentlich umfangreiches 
Material iiber die von ibm ausgefiibrten Verbrennungen, von denen icb 
nur eine kleine Zusammenstellung zur besseren Orientirung geben will. 

100 Theile Rohkohle enthalten: 
Heizwerth Bezeichnung. 

I I N·I I I Wasser I Asche 
in kal. 

C. H. S. O. 

Cellulose . 44,45 6,17 - - 49,38 - - 3852 
(auf dampffiir-
miges Wasser 

HoIz (8agemehl-Bri-
bez.) 

ketts) 39,24 4,74 - - 34,15 21,12 0,75 3395 
Torf. ...... 47,97 4,21 1,15 0,25 25,57 19,58 1,27 4229 
Braunkohle, siichsische 27,55 2,14 0,2$ 0,84 13,03 52,48 3,68 2167 

" 
bohmische 56,42 4,21 1,01 0,27 16,82 18,00 3,27 5249 

Steinkohle, schlesische 74,61 4,44 1,15 0,53 11,03 6,00 2,24 7062 

" 
sachsische 67,52 4,58 1,35 1,67 10,27 3,09 11,52 6529 

" 
Saargebiet 77,48 4,80 1,31 0,66 9,87 2,50 3,38 7424 

" 
Westfalen 81.99 4,94 1,67 0,66 6,07 2,02 2,65 7893 

" 
englische . 76,68 4,89 1,49 1,11 5,69 1,51 8,63 7404 

Anthracit, Westfalen. 84,22 3,50 1,30 0,99 3,12 1,20 5,67 7684 

" 
Siid-Ungarn 75,31 3,48 0,90 3,48 0,44 0,88 15,51 7024 

" England 87,07 3,09 1,11 1,43 2,62 2,31 2,31 7902 
Koks (Braunkohlen, 

l,i2 10,17 sachs.) 42,88 1,38 - 6,30 38,15 [ 3511 
Koks (Steinkohlen, 

sachs.) 68,86 0,45 - 1,14 1,27 12,72 15,56 5575 
Koks (Steinkohlen, 

westfal.) 85,45 0,41 - 1,44 1,69 0,63 10,38 6919 
Heiz- Verbrennungs-
werth warme: 
pro k. 

Paraffinol (spec. Gew. 
15° = 0,915) 85,42 11,33 - - 3,25 - 9790 10440 

(fiir fiiissiges 

do. (0,890) 85,58 11,49 - - 2,93 - 9836 
Wasser) 
10454 

Solarol (0,825) 85,48 12,31 - - 2,21 - 9988 10653 
Petroleum (0,796) 84,76 14,09 - - 1,15 - 10305 11066 
do. (0,789) 85,24 14,34 - - 0,42 - 10335 11109 
Benzin (0,7l6) 85,2 14,8 - - - - 10359 11157 

Va u bel, Quantitative Bestimmung I. 37 
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Bei den verschiedenen Kohlensorten theilt Lan g b e in auch noch 
eine grosse Reihe · von fur die Verkokung wichtigen Zahlen mit, die wohl bei 
dieser Stelle unberucksichtigt bleiben kiinnen, die aber ein werthvolles 
Material fUr jeden bilden, der sich mit dies en Fragen naher zu beschiif
tigen hat. 

Fig. 71. 

Rinsichtlich del" Bestimmung der Asche und des Wassergehaltes der 
Kohlen verweise ich auf Band II. 

Fur die Bestimmung des Rei z wer th e s vo n Gas en ist von .J un
k e r s I) das in Fig. 71 abgebildete Kalorimeter konstruirt worden. Das 
Kalorimeter ist ein Flammenrohrkessel mit stehenden Siederiihren. Der 

1) J u n k e r s, Chem. Ztg. Repert. 19, 173, 1895. 
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Wassereintritt erfolgt bei e, der Austritt der Feuergase durch die Drossel
klappe v. Das zu priifende Gas wird im Gasmesser gemessen und durch 
den Druckregler R in den Brenner geleitet und in demselben verbrannt. 
Das zur Messung dienende ·Wasser stromt bei a in einen Ueberfall b und 
von hier durch e in den Apparat, den es dUl'ch c verliisst. 

Vor der Vornahme einer Messung wil'd der Abzug del' Verbrennungs
gase so geregeIt, dass sie bei v die Temperatur des durch das Thermo
meter im Gasmesser gemessenen Gases zeigen. 1st das erreicht, so wird 
wiihrend einer bestimmt.en Zeit del' Gasverbraucb abgelesen, ferner durch 
Thermometer T und t die TemperaturerhOhung des durchfliessenden Wassers. 
Letzteres wird wiihrend der Ablesung in das rechtsstehende M,essgefiiss 
geleitet. 

1st nun G der Gasverbrauch, T die Temperaturdifferenz des Wassers, 
W die Menge des abfliessenden W· assers, w die Menge des bei d auf
gefangenen, aus den Verbrennungsprodukten niedergeschlagenen Tropf

WJ 
wassers, so ist der Heizwerth H = G- - 600 w. 

Wurde die Messung bei to C. und q mm Barometerstand vorge-
1 

nommen, war G= - cbm, so ist del' wirkliche Heizwerth, auf OOC. 
x 

und 760 mm reducirt, fiir 1 cbm verbranntes Gas 

H = x h 273 + t 760. 
1 ll73 + 0 q 

Wie wenig Anhalt fiir den Heizwerth eines Leuchtgases in dessen 
Leuchtkraft gegeben ist, erhellt aus folgender Angabe von B u e b, welcher 
die betreffenden Werthe zU3ammenstellte: 

Leuchtkraft. Heizwerth. 
1. Bremer Gas 21,9 Einheiten 5434 kal. 
2. Gas aus Cannelkohle 26,0 

" 
5963 

" 3. Dessauer Gas 14,0 
" 

4400 
" 

Dernzufolge betrug die ErhOhung der Leuchtkraft bei 2 gegen 1 
18,7 0jo, die ErhOhung des Heizwerthes 9,7 °10, bei 1 gegen 3 stell ten sich 
diesel ben Zahlen 56,4 0}o und 23,5 %. 



xv. 

Methode der Bestimmung der Reaktionswarme. 

Diese Methode der Gehaltsbestimmung organischer Verbindungen, 
welche sich eng an die vorige anschliesst und eigentlich alle Reaktionen 
umfasst, bei denen sich Wiirme entwickelt, diirfte eine grossere Verwen
dung beanspruchen, als dies bisher der Pall war. Es ist deshalb sehr 
wohl angebracht, die Aufmerksamkeit der Pachgenossen auf die Brauch
barkeit dieser Methode zu lenken. Die Ausfiihrung ist eine verhiiltniss
miissig einfache, indem man immer den Versuch in der gleichen Weise 
anstellt und nur die Temperaturdifferenz beobachtet. Selbstverstiindlich 
ist es nothwendig, die Pehlerquellen der Strahlung und Leitung der Wiirme 
moglichst zu verringern, was durch Isolation und Anwendung grosserer 
Mengen der reagirenden Substanzen zu erreichen ist. Urn einen richtigen 
Vergleich durchfiihren zu konnen, ist es dann auch nothwendig, immer 
moglichst dieselbe Apparatur zu beniitzen, bezw. die Wiirmekapacitiit der 
zu beniitzenden zu bestimmen. Bei sehr exakten Beobachtungen wird 
man sich selbstverstiindlich am besten odes Kalorimeters bedienen. 

Die Eintheilung des vorerst nicht allzu reichhaltig vorliegenden Stoffes 
ist folgende: 

1. Thermische Bestimmung der Pette nach Maumene mit 
kon cen tri rter Sch wefelsii ure. 

2. Thermische Bestimmung der Fette nach Hehner mit 
Brom. 

3. Bestimmung des. Anilins und Monoalkylanilins in Di
alkylanilin( n. 
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1. Thermische Bestimmung der Fette nach Maumene mit kOll

celltrirter Schw~felsaure. 
Nacb den Untersuchungen von Maumene 1) zeigen die Reaktions

wii,rmen der trocknenden Oele mit kO'lcentrirter Scbwefelsiiure grossere 
Unterscbiede gegeniiber den nicbt trocknenden Oelen, indem sicb die 
trocknenden Oele weit Htarker erbitzen. Zu den gleicben Resultaten sind 
aucb Febling, Casselmann 2), Allen 3) und Arcbbutt 4), Bisbop5), 
Jean 6) etc. gelangt. Man fiibrt die Untersuchung in der Weise aus, dass 
man 50 g Oel mit 10 ccm Schwefelsaure von 96 -99 0/0, deren Gebalt 
titermassig bestimmt ist, mischt, und zwar Hisst man die Schwefelsaure 
in ca. einer Minute zufliessen. Man riihrt mit 
einem Thermometer urn und liest die Temperatur-
erhiibung abo Selbstverstandlicb ist das Reak-
tionsgefass gut zu isoliren, was durch Einstellen 
in ein mit Baumwolle gefiilltes Gefiiss geschieht. 
Ebenso muss immer eine Vergleichsprobe mit einem 
reinen Oel angestellt werden zur Feststellung des 
Wirkungsgrades der betreffenden Schwefelsaure. 
Bei Oelen, die hohe Erbitzungsgrade zeigen, mischt 
man mit Olivenol oder Mineralol. 

"F. Jean bat zur Bestimmung des Erhitz
ungagrades nach M a u men e einen besonderen 
Apparat (Fig. 72) konstruirt, den er "Thermelaeo
meter" nennt. Das kleine Gefiiss A von 4 cm 
Durchmesser und 6 cm Hohe tragt einen Theilstrich 
fUr 15 cm und dient zur Aufnahme des zu unter-

Fig. 72. 

suchenden Oeles. B ist der Siiurebehiilter, der durch einen eillgeschliffenen 
Hohlstopfen mit seitlich gebogenem Rohrchen geschlossen wird. R ist 
ein Kautschukschlauch. Der Hals des Saurebehalters ist mit einer Metall
armatur verbunden, welche ibrerseits ein Thermometer tragt. Man giebt 
in den Siiurebehiilter 5 ccm Schwefelsaure von 65 0 Be. und in das Ge
fass A 15 ccm des zu priifenden Oe1e8, das man auf 40-50 0 erwarmt. 
Sodann stellt man den Saurebehiilter B in das Gefass A und lasst unter 
zeitweiligem Riihren erkalten, bis das Thermometer genau 30 0 zeigt, woraut' 
A, behufs Vermeidung weiterer Abkiihlung, in den mit Filz ausgefiitterten 

1) Maumene, Compt. rend. 92,721,1881; vgl. auch R. Benedikt, Analyse 
del' Fette und Wachsarten. 

2) Cas s elm ann, Zeitschr. f. analyt. Ch. 6, 484, 1867. 
3) H. All en, ~Ionit. scient. 14, 725, 1879. 
4) Al'chbutt, J. Soc. Chern. Ind. 16, 309, 1897. 
5) V. Bish op, Journ. Pharm. Chem. 20, 302, 1889. 
6) F. J e an, Chem. Ztg. 1889, Rep. 306; Journ. Pharm. Chim. 1889, 5. Sel'. 

20, 337. 
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Meesingbehiilter E gestellt wird. Man treibt nun durch Einblasen von 
Luft durch R die Siiure durch das in B befiudliche kleine Rohrchen in 
das Oel, mischt, indem man B als Riihrer beniitzt und notirt das Maxi
mum der Temperaturanzeige. Jedes Oel zeigt beim Arbeiten mit diesem 
A pparate unter EinhaItung der gegebenen Vorschrift einen konstanten 
Erhitzungsgrad. " 

Ein fiir den gleichen Zweck konstruirter Apparat ist der thermische 
Oelprober, welcher von der Glasinstrumentenfabrik von F. Fischer 
& Roewer in Stutzerbach (Thiiringen) hergestellt wird. Derselbe besteht 
aus einem graduirten Cylinder mit aufgesetztem Kautsehukpfropfen mit 
zweifacher Durchbohrung. Dur~h die eine Durchbohrung wird ein Uni
versalthermometer, wie es fiir die Gefrier- und Sehmelzpunktsbestimmungs
methoden verwendet wird, eingefiihrt, dureh die andere ein offenes Rohr
chen, das zum Entweiehen der Gase dient. Wiihrend des sekundenlangen 
Schiittelns nach der Zugabe der 5 cem Schwefelsiiure zu 25 ccm Oel wird 
das Rohrchen mit dem Finger geschlossen, -- alsdann muss sofort ge
offnet werden. Wie schon erwiihnt, wirken trocknende Oele sehr heftig 
unter Entwicklung von schweBiger Siiure. Es ist deshalb nothwendig, bei 
diesen Oelen mit OJivenOl oder Mineralol zu verdiinnen. Alsdann hat 
natiirlieh eine entsprechemle Umrechnullg stattzufinden. 

Die bisher beobachteten Reaktionswiirmen sind folgende, wobei 
das Verhiiltniss von Oel zu Schwefelsiiure wie 25: 5 oder 50: 10 war: 

Oel. 

Bucheekernol 
Kottonol, roh 

" 
raff. 

Erdnussol 
Ranfol 
Harzo}, roh 

" ger. 
Leberthran (Dorsch) 
Leinol 
Mandelol 
Mineralol 
Mohnol 
Nussol 
Olivenol 
Oelsiiure 

Temperaturerhohung 
Schwankungen 1) : nach S chit dIe r 2). 

65 65 
61--84 71 
75-77 76 
60~67 67 
98--125 125 

43 
28 

102-116 103 
103--133 133 

52--54 53 
22 

74--88 71 
101 102 

39--43 42--43' 
37,5--38,5 

1) VgI. R. Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten, Springer, Berlin. 
2) VgL C_ Schadler, Untersuchungen der Fette, Oele, Wachsart etc., Baum

gilrtner, Leipzig. 
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Oel. 

Pferdeklauenol 
Pfirsichkernol 
Ricinusol 
Robbenthran 
Riibole 
Sesamol 
Speckol 
Talgol 

TemperaturerhOhung 
Sch wankungen: nach S c had 1 e r. 

51 
58 

46-47 48 
92 102,5 

91-92 58-59 
65-68 68,5 

41 
41-44 

58B 

Die durch Vermischen mit der konc. Schwefelsaure auftretende Re
aktionswarme der Oele beruht wohl in der Hauptsache auf einer Ab8attigung 
der Doppelbinduugen, dann aber auch auf einer oxydirenden Wirkung 
bei den leicht Sauerstoff aufnehmenden trocknenden Oelen. 

2. Thermische Bestimmung der Fette nach Hehner mit Brom. 

Tenille, de Negri, Fabris u. a. erkannten bereits gewisse Be
ziehungen zwischen dem Erhitzungsgrad der Fette nach M a u men e, die 
auf der Reaktion mit konc. Schwefelsaure beruhen, und der H ii b I' schen 
Jodzahl, ohne dass es jedoch gelang, diese Beziehungen in einen scharfen 
zahlenmassigen Ansdruck zu bringen. Kaum mehr erreicht.e Fa w sit t, 
der die Schwefelsiiure bei dem Verfahren von Maumene durch S2C12 
ersetzte. O. He h n e r und E. A. Mit s c h e lJ 1) fanden, dass die Ein
wirkung von Brom auf die Fette augenblicklich verlauft und mit grosser 
Warmeentwicklung verbunden ist. Dm die Reaktion zu massigen, liessen 
dieselben Brom auf eine Losung der Fette in Chloroform oder Eisessig 
einwirken. Die Ausfiihrung geschah in der Weise, das~ in ein gewohn
liches Probirrohr, das in einern mit Baumwollwatte ausgefiiIlten Becherglas 
stand, 1 g Fett in 10 ccm Chloroform gelost eingefiihrt wurde und hierzu 
genau 1 ccrn Brom zugegeben wurde. Multiplicirt man die Temperatur
erhohungen mit 5,5, so erhiilt man in den meisten Fallen Werthe, die den 
H ii b I' schen J odzahlen sehr nahe kommen. Grossere Differenzen zeigten 
sich nur bei RiiMl und Leinol. 

H. W. Wil ey 2) beniitzt eine Losung von 2 Vol. Brorn in 4 Vol. 
Tetrachlorkohlenstoff. Ebenso wird auch das Fett oder Oel in geloster 
Form verwendet und zwar 109 auf 50 ccm Chloroform. Alsdann werden 
je 5 ccrn Bromlosul1g und FettIosung mit einander gemischt. Wi ley 
hat auch mit BromchloroformlOsung Bromirungsversuche angestellt, die 

1) o. Hehner und E. A. Mitchell, The Analyst 20, 146, 1895; vgl. a. Aug. 
H. Gill u. Israel Hatch jr., Journ. Americ. Chem. Soc. 21,27,29, 1898. 

~) H. W. Wiley, J. Amer. Chern. Soc. 18, 378, 1896; vgl. a. J. H. B. J enki ns, 
J. Soc. Chim. Ind. 16, 193-195, 1897. 
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jedoch weniger giinstig ausfielen als mit einer Losung von Brom in Tetra
ehlorkohlenstoff. Er beobaehtete folgende Resultate. 

Oel. Losungsmittel. Temperaturerhiihung. 
Olivellol OHOla 19,5 0 

" 0014 18,2 0 

Oalyeanthussamenol OHOla 28,7 0 

" 0014 27,7 0 

SalatOl (Oottonol?) OHOls 25,8 0 

" " 0014, 24,9 0 

Sonnen blumenol OHOla 28,4° 

" 0014, 27,6 0 

W. Bromwell und J. L .. Meyer 1) verdiinnen Oel und Brom mit 
Ohloroform, ersteres im Verhiiltniss SO: 6, letzteres von 4: 1 ccm. Beim 
Mischen von je 5 ccm del' beiden, auf die Temperatur eingestellten Los
ungen wurden folgende Tempel'aturerhohungen beobaehtet: 

Mandelol 20,25 0 Kakaool 
Leinol 30-33 0 Butter 
Olivenol 20-23 0 Walrat 
Sesamol 23-23,9 0 

8,75 0 

9,5 0 

22,1 0 

L. Arehbutt 2) zeigte dann, dass man fUr jedes Oel und den an
gewandten Oylinder den Faktor beso'nders feststellen muss, dureh welehen 
die Temperaturerhohung auf die Jodzahl redueirt wird. Die betreffenden 
Faktoren waren folgende: fiir Talg 6,2, fur Olivenol 5,7, fiir RubOl 5,92 
und fiir rohes Leinol 6,0. Oele von verschiedener Herkunft gaben bei 
Anwendung diesel' Faktoren sehi- genaue Uebereinstimmung del' bereehneten 
mit der gefundenen Jodzahl. 

3. Bestimmung des Anilins und Monoalkylanilins in Dialkyl. 
anilinen. 

Bekanntlieh priift man die Dialkylaniline auf ihre Reinheit dureh 
Bestimmung del' Abkiihlung bezw. Erwarmung, welehe sie mit Essigsiiure
anhydrid gehen. Etwa auftretende Erwiirmung zeigt uns die Anwesenheit 
von Anilin oder Monoalkylanilin an. Wie schon Revel'din und de la 
Harpe 3) anfUhren, steigt die Hohe del' Erwiirmung nieht gleiehmiissig mit 
dem Gehalte an Monoalkylanilin (Methylanilin) bezw. Anilin. Dureh Aus
fuhrung einer grossen Zahl von Erwarmungs.Bestimmungen bei weehselndem 
Gehalte an Monoalkylanilin einerseits und Anilin anderseits fand ieh 4), dass 

1) W. Bromwell u. J. L. Meyer, Amer. J. Pharm. 189'1, 145. 
2) L. A rchbutt, J. Soc. Chern. Ind. 16, 309, 1897. 
3) F. Reverdin u. de la Harpe, Cbem. Ztg. 13, 387, 1889. 
4) W. Vaubel, Cbem. Ztg. 1'1,27, 1893. 
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dieselbe bis zu einem gewissen Procentsatze steigt und dann wieder fallt, 
wenn auch die Differenz bei den von mir ausgefiihrten und in besonderer 
Weise abgeiinderten Versuchen keine bedeutende war. Da bei Verwendung 
von reinem Anilin bezw. Monoiithylanilin das im Ueberschus3e zugefiigte 
Essigsiiureanhydrid ins Sieden geriith, wUl·de Xylol als Verdiinnungsmittel 
verwendet und sind folgende Versuchsreihen ausgefiihrt worden: 

1. 
Zusamrnengernischt: Zugefiigt: 

Differenz f. 
Xylol. Monoathyl- Diiithyl- Essigsaure- Erwiirmung. D'ff je 4 Pro •. 

aniliu. anilin. .anhydrid. 1 erenz. Monoathyl-
anilin. 

50 cern 25 cern o cern 25 cern 68,30 C. 
50 24 

" 
1 

" 
25 65,20 " 3,1 3,1 

50 
" 

23 2 25 
" 62,70 " 2,5 2,5 

1>0 22 3 25 59,60 ,. 3,1 3,1 
50 21 4 25 56,70 " 2,9 2,9 
50 

" 
20 5 

" 
25 54,20 " 2,5 2,5 

50 19 ., 6 25 51,50 " 2,7 2,7 
50 18 ,. 7 25 48,80 " 2,7 2,7 
50 

" 
15 

" 
10 ., 25 41,30 " 7,5 2,5 

50 10 15 25 26,90 " 14,4 2,9 
50 5 

" 
20 

" 
25 12,40 " 14,5 2,9 

50 
" 

4 
" 

21 25 9,40 " 3,0 3,0 
50 3 22 25 6,30 " 3,1 3,1 
50 2 23 25 3,30 " 3,0 3,0 
50 1 24 25 Steigt lang- 3,1 3,1 sam auf +0,3 " 
50 

" 
0 

" 
25 

" 
25 

" -2,IJ<l " 3,2 3,2 

II. 
Zusarnrnengernischt: Zugefiigt: 

Diiithyl- Essigsaure- Differen. f. 
Xylol. Anilin .. Erwiirmung. Differenz. je 4 Pro •. anilin. anhydrid. Anilin. 

50 cern 25 cern o cern 25 cern 98,50 C. 
50 24 1 

" 
25 

" 94,80 " 3,7 3,7 
50 

" 
20 5 25 86,50 " 8,3 2,1 

50 ,. 15 10 
" 

25 67,00 " 19,5 3,9 
50 

" 
10 15 25 ". 44,60 " 22,4 4,5 

50 ., 5 20 25 21,80 " 22,8 4,6 
50 4 21 

" 
25 

" 17,00 " 4,8 4,8 
50 

" 
S 22 

" 
25 

" 12,50 " 4,5 4,5 
50 

" 
2 " 

23 
" 

25 7,50 " 5,0 5,0 
50 1 ,. 24 

" 
25 

" 2,40 " 5,1 5,1 
50 

" 
0 

" 
25 

" 
25 

" _2,90 " 5,3 5,3 

Zur Verwendung kamen fast vollig reines Monoiithylanilin, sowie 
reines Anilin und Diiithylanilin. Letzteres gab mit Essigsiiureanhydrid 
(50: 5) eine Abkiihlung von --1,5 0 0., wahrend 25 cern desselben mit 
50 cern Xylol vermischt und mit 25 cern Anhydrid versetzt eine Ab
kiihlung von - 2,9 0 O. gaben. Das Monoiithylanilin enthielt ganz geringe 
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Spuren von Anilin, siedete innerhalb eines Grades und loste sibh in Salz
saure vollkommen klar. Das Essigsaureanhydrid, welches zur Verwendung 
kam, enthielt 99,7 0/0. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dass das betreff'ende 
Monoat.hylanilin bezw. Anilin mit dem Diiithylanilin und 50 ccm Xylol ge
mischt wurde. Die Menge des'Monoiithylanilins und Diiithylanilins bezw. 
Anilins und Diiithylanilins betrug bei allen Versuchen 25 ccm. Alsdann 
wurde dieses Gemisch mit dem Essigsiiureanhydrid auf gleiche Temperatur 
gebracht, wobei zwei in 1/5 0 eingetheilte Thermometer zur Verwendung 
kamen, und darauf 25 ccm des Anhydrids unter Anwendung jegHcher 
Vorsichtsmassregeln herauspipettirt und zu dem Gemische gefiigt. Das 
in dem Gemische stehende Thermometer zeigte die Temperatur-Erhohung 
an. Als Fliissigkeitsbehiilter dienten kleine Erlenmeyer'sche Kolbchen 
von ungefiihr gleichen Dimensionen. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmungen wird nun folgendermassen ver
fahren. N a ch Erm i ttel u n g des An iIi n gehaltes nach dem nicht 
fehlerfreien Verfahren der Kombinirung der DiazolOsung mit R-Salz, 
das im Band II besprochen wird, werden 25 cem des zu untersuchenden 
Oeles mit 50 ccm Xylol gemischt und mit 25 ccm Essigsiiureanhydrid 
von gleicher Temperatur versetzt. Bei dem Zusammenbringen des Anilin
oles mit dem Xylol fin deL eine Temperaturerniedrigung statt, die natiirlich 
erst ausgeglichen sein muss, ehe der Zusatz des Anhydrids erfolgen kann. 
Von der genau beobachteten TemperaturerhOhung wird diejenige abgezogen, 
welche uns ein Gemisch von :J?iiithylanilin und Anilin (zusammen 25 cern) 
liefern wiirde, das so viel Anilin enthiilt, als wir in dem betreff'enden Oele 
gefunden haben, z. B. bei 8°jo Anilin die TemperaturerhOhung, welche 
wir fiir 8/4 =:! Anilin und 92/4 = 23 Diiithylanilin beobachtet haben, in 
diesem FaIle 7,5 0 0. Der verbleibende Rest der Temperatul'erhOhung wird 
durch das Monoathylanilin hervorgerufen, und wir konnen durch Inter
polirell aus der Tabelle leicht den Monoiithylanilingehalt bestimmen. Dabei 
wird die durch Versuche bewiesene Voraussetzung gemacht, dass die spec. 
Warme des Acetanilids gleich der des Diiithylanilins gesetzt werden kann, 
ohne einen erheblichen Fehler zu begehen. Da die Versuche immer in 
der Weise ausgefiihrt wurden, dass die Anilinole abgemessen und nicht 
abgewogen wurden, Mnnte daraus 'ein Vorwurf abgeleitet werden. Jedoch 
unterscheiden sich die spec. Gewichte dieser Oele so wenig von 1, dass 
dieser Umstand zu Gunsten der rascheren Ausfiihrbarkeit der Analyse 
vernachliissigt werden kann. Ausserdem ist es wohl nicht besonders zu 
empfehlen, den einen Theil einer Gehaltsbestimmung moglichst genau zu 
machen, wiihrend doch der andere, welcher das ResuItat des ersteren sehr 
stark beeinflusst, durchaus llicht fehlerfrei ist. 1m iibrigen lassen sich die 
ResuItate leicht auf Gewichtsprocente umrechnen. - Dass die Methode 
brauchbare ResuItate liefert, mogen folgende Bestimmungen zeigen: 
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a) Ein Oelgemiseh von 20 cern Anilin, 20 cern Diathylanilin, 60 cern 
Monoathylanilin ergab auf diese Weise analysirt 59,52 Vol.-Proe. Mono
iithylanilin, indem fur 5 Anilin und 20 Diathylanilin eine Erwarmung 
von 21,8 0 0. abzuziehen war von der beobachteten' TemperaturerhOhung 
von 62,8 0 0. 

b) Ein Oelgemisch von 8 cern Anilin, 12 cern Diathylanilin und 
80 cern Monoathylanilin ergab 79,2 Vol.-Proc. MonoathylaniIin. 



XVI. 

~Iethode del' Bestimmung del' Entflammnngs- bezw. 
Entziindungstemperatur. 

Fur eine gewisse Reihe von Korpern ist es fur die Kontrolle wichtig, 
bestimmte Normen fur die Entflammungs- bezw. Entzundungstemperatur 
festzustellen. Dabei versteht man unter Entflammungspunkt die
jenige Temperatur, bei welcher der betreffende Korper entflammbare Dampfe 
abgiebt, die mit Luft gemischt explodiren, ohne jedoch dabei den Stoff 
selbst zu entziinden. Demgemass ist der Entzundungspunkt diejenige 
Temperatur, bei welcher die Flussigkeit durch Beriihrung mit einem bren
nenden Korper selbst entzundet wird. 

Die Eintheilung ist folgende: 
1. En tfl am m u n g·s- und En tz un d un gs tem per a tu r vers ch i e

dener organischer Verbindungen. 
2. Bestimmung des Entflammungspunktes der Mineralole. 
3. Bestimmung dl'f Entflammungstemperatur hochsie

dender Mineralole. 

1. Entftammungs- und Entziindungstemperatur verschiedener 
organischer Verbindungen. 

Die Kenntniss der niedrigsten Temperatur, bei welcher eine organische 
Substanz entflammbare Dampfe aussendet, ist nicht ohne Interesse, sowohl 
von theoretischer wie VOll praktischer Seite. Die Entflammbarkeit organi
scher Verbindungen ist abbangig von der Siedetemperatur, Dampfspannung 
u. 8. w., kurz von dem ganzen chemischen Aufbau der Verbindung. Der 
Entflammungspunkt kann sogar, wie die Versuche von P. N. Raikow 1) 

ergeben haben, unter den Schmelzpunkt herabsinken, wie z. B. beim 

1) P. N. Raikow, Chern. Ztg. 23, 145, 1899. 
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Benzol, dessen Schmelzpunkt bei + 4,5 0 und des sen Entflammungspunkt 
bei - 8 0 C. liegt. 

Die Kenntniss des Entflammungspunktes ist also viel£ach nicht 
weniger wichtig wie die des Schmelz- oder Siedepunktes, da der Ent
flammungspunkt unter denselben Umstanden stets bei derselben Tem
peratur liegt. 

Durch Beimengung anderer Stoffe kann der Entflammungspunkt 
erhOht oder erniedrigt werden. So liegt z. B., wie R a i k 0 w beobachtet 
hat, der Entflammungspunkt des absoluten Alkohols bei 12 0, wahrend 
der Entflammungspunkt eines Gemisches von 99,5 0jo Alkohol und 0,5 0/0 

Aethylather bei !:! 0 liegt, und das Gemisch von 98 010 Alkohol und 20/0 

Aether sich bei 2,5 0 entflammt. Setzt man aber dem Alkohol Wasser zu, 
so erhOht sich der Entflammungspunkt des Alkohols mehr oder weniger 
je nach der Menge des zugesetzten Wassers, wie folgende Tabelle zeigt. 

Entflammungstemperaturen des wasserigen Aethylalkohols 
bei 710-713 mm Barometerstand. 

Entfiammungs- Differenz Entfiammungs- Differenz 
Volum "10. fiir je 5 % Volum %. fiir je 5 % punkt 00 O. Alkohol. punkt 0° O. Alkohol. 

100 
12 } 

35 27,75 1,75 98 13,25 2,5 30 29,5 3,75 96 14 25 33,25 3,5 94 15 I 20 36,75 
92 15,75 f 2 15 41,75 5 

90 16,5 1,25 14 43 
85 17,75 1,25 13 44,25 
80 19 0,75 12 45,75 7,25 
75 19,75 1,25 11 47 
70 21 0,25 10 49 
65 21,25 1 9 50,25 
60 22,25 0,75 8 52,51 55 23 } 7 55 
01,9 23,75 1 6 58,25 13 
50 24 5 62 
45 24,75 0,75 4 6::l 
40 26,25 1,5 

Die Grenze der Entflammbarkeit des wasserigen Aethylalkohols liegt 
bei 30/0 Alkohol. 

Mit Hilfe der Bestimmung des Entflammungspunktes kann man mit
unter quantitative Bestimmungell ausfiihren. So lasst sich z. B. die An
wesenheit von 0,1 % Aether in Aethylalkohol ganz genau erkennen und 
quantitativ bestimmen. Ein Zusatz von 1 Ofo Benzol zu Monochlorbenzol 
erniedrigt den Entflammungspunkt von 27,5 auf 24 o. Man kann also 
durch Bestimmung des Entflammungspunktes des Chlorbenzols dessen Ge· 
halt an fl'eiem Benzol bis auf 0,1010 genau bestimmen, was auf andere 
Weise und auf so einfachem Wege wohl kaum so leicht moglich ist. 
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Raikow hat zu seinen Versuchen den Apparat von Abel, Fig.73a 
und b, beniitzt, der nachstehend beschrieben ist. Mit dem gleichen 
Apparat hat auch F. G ant t e r I) die Entziindungsternperaturell ver
schiedener organischer Fliissigkeiten beobachtet speciell, urn dieselben nach 

Fig. 73a. 

ihrer Gefiihrlichkeit eintheilen zu konnen. Setzt man den Entflarnmungs
punkt des Aethyliithers, der bei - 20 0 C. liegt = 100 und die Differenz 
von dieser Ternperatur von je 50 C. = 1 Grad "Gefiihrlichkeit", so er
geben sich folgende Werthe. 

1) F. Gantter, Chern. Ztg. Rep. 11,65, 1887. 
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Aethylather 100 
(Handelswaare) 

Sch wef el koh len stoff 100 
Petrolather 100 

(spec. Gew. 0,70) 
Benzol (90 % ) 99 
Benzol (50 % ) 97 
Methylalkohol 96 
Toluol (rein) 94,5 
Aethy lal kohol (95 %) 93,4 
Aethylalkohol (60 % ) 92,8 
A eth y 1 al koh 01 (45 %) 92 
Petroleum (Test) 91 
Xylol 90 
T erpen tiuiil 89 
Kumol (roh) 88,2 
Eisessig 87,2 
Amylalkohol 86,8 
Solariil 84 
Theeriil (Mittelfraktion) 83,4 
All i lin (rein) 80,8 
Di methylanilin 80,8 
Anilin fiir Roth 79,0 
Toluidin (kauflich) 79 
Nitrobenzol 78 
Xylidin (technisch) 76,6 
Paraffiniil 74,6 ~·ig . 73b. 

Mineraliil (Naphta) 56 

Es ergiebt sich hieraus, dass mit dem Fallen des Siedepunktes nicht 
immer die Gefiihrlichkeit steigt. Petrolatber siedet z. B. bei 90~ 100 ° 
und hat den Entflammungspunkt bei - 20°, Aethylalkohol dagegen siedet 
bei 80 0 und entflammt bei + 14 0. 

2. Besthnmung des Entflammungspunktes der MineralOle. 

Einer der gebrauchlicbsten A pparate bierfiir ist der Abe 1 ' scbe Pe
troleumprober, der in Fig. 73 a und b abgebildet ist. 

Derselbe bestebt aus einem Wasserbade W zur langsamen und gleich
massigen Erwarmung, aus einem Gefasse zur Aufnahme des Petroleums, 
in welches das Thermometer t1 hineintaucht, wahrend tz zur Bestimmung 
der Temperatur des Wassers dient. Durcb das Triebwerk T wird ein 
Scbieber S, der ebenso wie der Deckel durcbbrocben ist, bewegt, wodurch 
einem kleinen Flammchen, dessen Dochthiilse d ist, die Miiglichkeit ge-
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geben ist, in den mit Petroleumdampfen erfiillten oberen Theil des Petro· 
leumgefasses gemass dem bei dem Triebwerk eingeschlagenen Tempo 
hereinzuschlagen. 

Der Abel'sche Petroleumprober wird bei Temperaturen unter 85° 
gebraucht, fiir hOher entfl.ammbare Petroleumsorten bezw. Schmierole ver· 
wendet man den Pensky.Martens'schen Prober. Der Mindestwerth 
fUr Petroleum war in Deutschland 21°, doch soIl derselbe erhOht werden. 

Auch die Entziindungstemperatur des Petroleums lasst sich im A bel
schen Prober ermitteln, indem man einfach mit ofl'enem Petroleumbehalter 

c 

rl 

s 

Fig. 74. 

die Priifung vornimmt und die Flamme auf die Oberfl.ache des Petroleums 
schlagen lasst. 

Eine genaue Beschreibung wird jedem Abe I 'schen Petroleum prober 
beigegeben. 

3. Bestimmung der Enttlammungstemperatur hochsiedender 
MineralOle. 

Fiir diesel ben kann man sich einmal des in' L u n g e - B 0 e c k man n 's 
Werk "Chemisch·technische Untersuchungsmethoden" (Bd. III, 45) naher 
beschriebenen Pensky·Marten'schen Apparates bedienen oder des in 
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Fig. 74 abgebildeten, der bei der Ermittlung des Entflammungspunktes 
bei den preussisehen Eisen bahnen vorgesehrieben ist. 

Dabei bedeutet 
a) einen eylindrisehen, glasirten Poreellantiegel von 4 em Hohe und 

4 em liehtem Durehmesser zur Aufnahme des zu untersuehenden 
Oeles. 

b) eine mit feinem Sande gefiillte, balb kugelformige Bleehsehale von 
18 em Durehmesser, 1,5 em Hohe, 

c) ein Thermometer, eine Skala von 100-200 0 umfassend und g ein 
Ziindrohr mit Gummisehlaueh. 

Die Queeksilberkugel des Thermometers muss vollstandig in das Oel 
eintauehen. Von 100 0 an erhitzt man langsam. 1st die Temperatur 
bis zu der Hohe gestiegen, bei welcher die Priifung vorgenommen werden 
soIl, so fiihrt man die auf 10 mm Lange eingestellte Flamme des Rohres g 
langsam und gleichmassig in wagereehter Riehtung iiber den Tiegel a in 
der Hohe seines Randes einmal hin und her, so dass die }<'lamme jedes 
Mal 4 Sekunden sieh iiber dem Tiegel befindet und von den etwa sieh 
entwiekelnden Dampfen bestriehen wird, ohne dass die Flamme das zu 
priifende Oel oder den Rand des Tiegels beriihrt. Es wird mit dieser 
Priifung angefangen, sobald das Oel sieh bis auf 120 0 C. erwarmt hat 
und bis zur Erwarmung auf 145 0 von 5 zu 50 von 145 0 aufwarts von 
Grad zu Grad sieh wiederholt. Die Erwarmung soIl so lange fortgesetzt 
werden, bis bei Annaherung des Fliimmehens ein voriibergehendes Auf
flammen iiber der Oeloberflaehe oder eine dureh sehwaehen Schall wahr
nehmbare Verpuffung eintritt. 

Der Apparat zeigt aIle Mangel, die bei Beniitzung einer offenen 
Sehale auftreten konnen. 

Va u bel, Quantitative Bestimmung 1. 38 
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