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Vorbemerkung zur ersten Auflage.
In dem „Practicum für Pharmaceuten" habe ich

im Anschlüssean meine ,Einleitung in die chemische Analyse"
(Heft I — III) zunächsteine Eeihe analytischer Uebungen
zusammengestellt,die speziell für die Pharmaceuten von Inte¬
resse sind. Es sind aufgenommen: Toxicologisch-chemische
Untersuchungen;Wertbestimmungvon Droguen, Extrakten etc.;
Prüfung von Verbandstoffen;Untersuchungdes Harnes; Unter¬
suchung von Wasser und Luft; Nahrungs- und Genussmittel,
verwandte Gegenstände. Dann folgen eine Eeihe von anorga¬
nischen und organischenPräparaten. Soweit erforderlich,
sind überall die Anforderungendes Arzneibuches berücksichtigt,
ebenso die Anforderungendes Ergänzungsbucheshiezu, heraus¬
gegeben vom deutschen Apothekerverein(„Arzneimittel,welche
in dem Arzneibuche für das deutsche Eeich nicht enthalten sind").

Herrn Hofrat Hilger, der mich mit Eatschlägen bezüglich
der Auswahl des Stoffes vielfach unterstützt und der mir auch
eine reiche Auswahl von Präparaten, zusammengestelltfür das
Münchener pharmaceutischeLaboratorium,freundlichstzur Ver¬
fügung gestellt, auch an dieser Stelle besten Dank!

Würzburg, 20. Juli 1899.

Ludwig Medicus.
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Vorbemerkung zur zweiten Auflage.
In dieser zweiten Auflage sind die Vorschriften des

Arzneibuches zur Prüfung von fetten und ätherischen
Oelen, zur Bestimmungder Alkaloide etc. in Droguen und
Arzneimittelnberücksichtigtworden. Es ist dadurch die Brauch¬
barkeit für pharmaceutische Kreise bedeutend erhöht.
Der knappere Druck und die Verwendung stärkeren Papiers
tragen hiezu gleichfalls bei.

Würzburg, 25. März 1903.

Ludwig Medicus.
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Toxicologisch-chemische Untersuchungen.
EINLEITUNG.

In dieser kurzen Anleitung zur Einführung in das weite
Gebiet der toxicologisck-chemischen Analyse sollen nicht etwa
ausführlich sämtliche hier in Frage kommenden Methoden,
auch nicht sämtliche für den Ernstfall zu berücksichtigenden
Umstände besprochen werden; dafür besitzen wir ausgezeichnete
Werke, besonders Otto, Anleitung zur Ausmittelung der
Gifte und Dragendorff ', Die gerichtlich-chemische Er¬
mittelung von Giften, deren Studium nur ernstlich em¬
pfohlen werden kann für Jeden, der sich im Ernstfalle mit
dem Nachweis von Giften zu beschäftigen hat. Hier sollen
nur die Grundsätze gegeben werden zur ersten Einführung in
dieses Gebiet, wie solche etwa in einem kurzen Practicum ge¬
schehen kann. Es sollen von Giften berücksichtigt werden:
Phosphor und Blausäure, dann die wichtigsten Metall¬
gifte, von den Alkaloiden und sonstigen organischen
Giften nur die wichtigsten und leicht nachweisbaren, ferner,
weil von speziellem Interesse für den Pharmaceuten, Alkohol,
Chloroform und Carbolsäure. Es dürfte diese Auswahl
zur Einleitung, zur Ausführung von Uebungsanalysen ge¬
nügen.

Ehe wir zur Besprechung der Methoden übergehen, noch
ein paar Worte bezüglich der selbstverständlich zu verlangen¬
den Eeinheit, bezw. Prüfung der verwendeten Keagentien.

1. Als Wasser ist selbstverständlich nur völlig reines
destilliertes Wasser zu verwenden; ebenso ist reiner Alkohol
und reiner Aether zunehmen, ebenso reines Chloroform.
Amylalkohol soll den Siedep. 130—132° zeigen; er darf
beim Verdunsten keinen Kückstand hinterlassen. (Eventuell
durch Rektifikation zu reinigen und frisch zu verwenden!)

2. Die konz. Schwefelsäure entspreche im Allgemeinen
den Anforderungen des Arzneibuches an Acidum sulfnricum,
nur muss sie auf Arsen (unter Verwendung nicht zu geringer
Mengen) mittelst des üfars/t'schen Apparates geprüft sein. An
die verdünnte Schwefelsäure sind die gleichen Anforde¬
rungen zu stellen.

3. Dasselbe gilt von der Salzsäure. Da sie im Handel
M e d i c u s , Practicum. 2. Auflage. 1
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meist nicht rein zu haben ist, stelle man sie ans roher (nicht
aus reiner) Säure des Handels nach dem in der Kahlbaum'-
schen Fabrik üblichen, von Otto folgendermassen beschriebenen
Verfahren her: „Man behandelt die rohe Säure, erforderlichen
Falls nach vorangegangener Verdünnung auf das spez. Gew.
1,12, zweckmässig unter häutigem Bewegen, mit gewaschenem
Schwefelwasserstoff, bis sie eben danach riecht, lässt dann in
geschlossenem Gefäss 24 Stunden bei 30—40° stehen, leitet
nochmals das Gas ein u. s. w., bis die Säure dauernd danach
riecht. Dann lässt man sie durch ruhiges Stehen möglichst
klären, decantiert, beseitigt die letzten Beste der suspendierten
Stoffe sorgfältigst durch Filtration und destilliert endlich die
nun bereits arsenfreie, noch schwach nach Schwefelwasserstoff
riechende Säure zur Beseitigung der andern Verunreinigungen.
Die ersten Anteile des Destillates, welche die Spuren des
Schwefelwasserstoffgases enthalten, werden vorweggenommen.
Was dann übergeht, bis ungefähr nur noch 1jio der ursprüng¬
lichen Säuremenge in der Ketorte sich befindet, ist ein völlig
reines Präparat; Eisen kann darin nicht enthalten sein, da
dasselbe nach der Behandlung mit Schwefelwasserstoff nur im
Zustande von nicht flüchtigem Chlorür zugegen ist."

4. Bezüglich der Salpetersäure genügen die bezüglich
der Keinheit gegebenen Bestimmungen des Arzneibuches; die
beim Arsennachweis verwendete Säure muss selbstverständ¬
lich arsenfrei sein. Zur Prüfung mengt man die Salpetersäure
mit einigen Tropfen konz. Schwefelsäure und neutralisiert mit
Ammoniak; die Flüssigkeit wird erwärmt, bis Wasser und
Ammoniumnitrat verflüchtigt sind, der Eückstand von Ammon-
sulfat dann im Ifars/i'schen Apparat geprüft.

5. Zur Prüfung der Keinheit der Essigsäure genügen
die Vorschriften des Arzneibuches; Weinsäure ist besonders
auf Blei zu prüfen.

6. Schwefelwasserstoff wird man für diese Uebungs-
analysen aus Schwefeleisen nach der gewöhnlichen Methode
entwickeln können; für eigentliche gerichtliche Zwecke ist die
Entwicklung aus Calcium- oder Baryumsulfid zu empfehlen.

7. Schwefelammonium wird am besten frisch aus reinem
Ammoniak durch Einleiten von Schwefelwasserstoff dar¬
gestellt.

8. Für Ammoniak genügen zur Prüfung die Vorschriften
des Arzneibuches; bez. der Prüfung auf Arsen s. oben 4!

9. Bezüglich Kali und Natron sei auf eventuellen Arsen¬
gehalt aufmerksam gemacht.

10. Zink ist nach Marsh auf Arsen zu prüfen; soll auch
phosphorfrei sein (vgl. pag. 5).

I. Vorprüfung.
Die auf Gifte zu prüfenden Objekte, sei es zu üebungs-
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analysen mit Giften versetztes Bier, seien es konsistentere
Massen, unterzieht man zunächst einer sorgfältigen Prüfung
auf Geruch und Geschmack. Man wird am Gerüche leicht
die Gegenwart von Phosphor, Blausäure, Chloroform
u. s. w. erkennen, ebenso wird z. B. der bittere Geschmack
von Strychnin u. s. f. nicht zu verkennen sein. (Dass man
bei der Geschmacksprobe vorsichtig sein muss, nicht grössere
Mengen verschlucken darf, ist wohl selbstverständlich.) — Lie¬
gen breiartige Massen vor, so kann auch sorgfältige Durch¬
musterung, unter Umständen mit Seh lamm versuchen ver¬
bunden, von Vorteil sein. Es sei in dieser Hinsicht z. B. er¬
wähnt, dass man gegebenen Falls porzellanartige Stückchen
von Arsenik, schwarze Flitterchen von metallischem Arsen
(Fliegenstein) leicht in dieser Weise aus dem Brei isolieren
kann. Auch auffallende Färbungen, z. B. durch Bleichro¬
ma t, wären zu berücksichtigen und passend für den weitern
Gang der Untersuchung zu verwerten. Phosphor giebt sich
meist durch Leuchten beim Erwärmen im Dunkeln zu erkennen.

Speziell sind hier Vorprüfungen auf Phosphor mit Sil¬
bernitratpapier und auf Blausäure mit Guajakharz-
kupferpapier anzustellen.

Giebt man zur Vorprüfung auf Phosphor die zu prü¬
fende Masse in einen Kolben, befestigt in einem auf den Kol¬
ben passenden Kork einen mit Silbernitratlösung befeuch¬
teten Streifen Filtrierpapier und erwärmt gelinde, so wird,
falls Phosphor vorhanden, der Papierstreifen geschwärzt
werden. Es wird durch den Phosphordampf das Silbernitrat
zu Phosphorsilber (und Silber) reduziert unter gleichzeitiger
Bildung von Phosphorsäure. — Da die Schwärzung auch auf
Bildung von Schwefelsilber (Gegenwart von Schwefel¬
wasserstoff in fauligen Massen z. B.) beruhen könnte, kann
man neben dem Silbernitratpapier noch einen mit alkalischer
Bleinitratlösung getränkten Papierstreifen einhängen. Dieser
wird von Phosphordämpfen nicht gebräunt, dagegen durch
Schwefelwasserstoff unter Bildung von Bleisulfid. — Da auch
reduzierende Gase das Silberpapier bräunen, ist der Nachweis
des Phosphors nicht durch diese Eeaktion allein zu erbringen;
die Bräunung zeigt nur, dass, wie weiter zu besprechen, auf
Phosphor zu prüfen ist.

Zur Vorprüfung auf Blausäure benutzt man in analoger
Weise Papierstreifen, die Guajakharz und Kupfersulfat
enthalten. Man tränkt die Streifen mit frisch bereiteter Guajak-
tinktur, lässt den Alkohol verdunsten und benetzt dann mit
der verdünnten wässerigen Kupfersulfatlösung (1:2000). —
Ist Blausäure im Objekt vorhanden, so tritt äusserst rasch
Blaufärbung ein. Die Masse ist mit Weinsäure schwach
anzusäuren und ganz gelinde zu erwärmen. — Tritt keine
Blaufärbung ein, so ist Blausäure abwesend; doch beweist nicht
etwa umgekehrt die Färbung positiv die Gegenwart von Blau-
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säure. Auch Ammoniak, Salzsäure und andre flüchtige Stoffe
können Blaufärbung hervorrufen. Es ist sonach die Blau¬
säure dann noch weiter nachzuweisen, wie besprochen wer¬
den soll.

(Dass die weiter zu prüfenden Objekte hier nicht mit
Silbernitrat, bez. Kupfersulfat verunreinigt werden dürfen,
braucht wohl nicht eigens erwähnt zu werden.)

II. Prüfung auf flüchtige Gifte.
(Nachweis von Phosphor, Blausäure, Alkohol,

Chloroform und Carbolsäure.)
a. Nachweis von Phosphor. Phosphor wird am besten

dadurch nachgewiesen, dass man ihn im Mitscherüch' sehen
Apparate in Dampfform überführt und das charakteristische
Leuchten (Phosphor escieren) der Dämpfe bei Oxvdation be¬
obachtet. Die zu untersuchende, gegebenen Falls mit Wasser
genügend verdünnte Masse, mit etwas Weinsäure angesäuert,
giebt man in den -EWewmef/er'schenKolben des im Dunkel-
zimmer aufgestellten und vor jedem Lichtzutritt geschützten
Mitscherüch' sehen Apparates. (In den Kolben ist mittelst
Korkes eine schräg abgeschliffene zweimal rechtwinklig ge¬
bogene Grasableitungsröhre eingesetzt; diese ist am andern
Ende mit einem Liebig'schen Kühler passend verbunden. Unter
dem Kühler steht ein Kölbchen mit Wasser zum Auffangen
des Destillates.) Erwärmt man nun den auf einem Drahtnetz
oder einer Asbestplatte stehenden Kolben, so wird man, wenn
allmählich die Destillation beginnt, zuerst an der Oberfläche
der Flüssigkeit einzelne leuchtende Punkte beobachten, dann
wird sich meist plötzlich der ganze Kolben mit leuchtendem
Dampfe erfüllen; ist hier rasch der Sauerstoff verbraucht, so
steigen die Phosphordämpfe in das Gasableitungsrohr, und dort
wird man nun erst im aufsteigenden Schenkel, später besonders
auf der wagerechten Kohrstrecke ein charakteristisch leuchten¬
des Wölkchen sich hin und her bewegen sehen. Schliesslich
setzt sich die Erscheinung noch eine Zeit lang im Kühler fort.

In dem Kölbchen werden sich, wenn etwas grössere Phos¬
phormengen in Frage kommen, kleine Phosphorkügelchen
kondensieren, jedenfalls aber wird, wenn überhaupt Phosphor
im ilntersuchungsobjekt vorhanden war, das Wasser phos¬
phorige Säure enthalten. Zum Nachweise oxydiert man sie
mit Salpetersäure oder Chlorwasser zu Phosphorsäure
und weist diese in bekannter Weise mit Molybdänsäure
oder als Magnesiumammoniumphosphat nach.

Untersucht man in dieser Weise alkoholhaltige Massen,
so wird das Leuchten erst eintreten, wenn der Alkohol der
Hauptmasse nach verdunstet ist. Will man den Phosphor in
Zündholzköpfchen nachweisen, so giebt man, da diese oxy¬
dierende Stoffe (Mennige, Braunstein u. s. w.) enthalten



können, der zu erhitzenden Flüssigkeit einen reduzierenden
Körper (Eisenvitriol) zu.

Man kann auch nach Scheerer die auf Phosphor zu prü¬
fenden Objekte einer Destillation im Koblensäurestrome un¬
terwerfen; es geht der Phosphor, nichtleuchtend über.
Leitet man die Dämpfe in Silbernitratlösung, so scheidet
sich ein Gemenge von Phosphorsilber und Silber aus, wäh¬
rend Phosphor säure in Lösung geht. Diese Methode kann
in folgender Weise zur annähernden quantitativen Be¬
stimmung benutzt werden. Man giebt das Objekt (mit Wasser
verdünnt und angesäuert) in einen passenden Kolben mit Gas-
zuführungs- und Abführungsrohr und eingesetztem Trichter¬
rohr ; die Zuführung verbindet man mit einem Kohlensäureent-
wickler, aus dem gewaschene Kohlensäure zugeführt werden
kann; an das Gasableitungsrohr schliesst ein schräg abwärts¬
gehender Lieb ig 7scher Kühler an: an diesen sind 2—3 Absorp-
tionsfläschchen mit verdünnter Silbernitratlösung angefügt. Man
leitet zunächst, ohne den Destillationskolben zu erwärmen, Koh¬
lensäure durch den Apparat, um die Luft zu verdrängen, dann
erwärmt man den Kolben und destilliert (unter zeitweiligem
Nachfliessenlassen von Wasser durch das Trichterrohr) mehrere
Stunden lang. In den beiden vorderen Absorptionsfläschchen
wird sich ein schwarzer Niederschlag bilden; der Inhalt des
dritten Fläschchens soll nicht getrübt werden, d. h. die beiden
ersten genügend Silberlösung zur Absorption enthalten. Man
vereinigt schliesslich den Inhalt der Absorptionsfläschchen, spült
die Verbindungsstücke mit Salpetersäure aus und oxydiert nun
das Ganze mit etwas Salpetersäure bis zur Lösung. Aus der
Lösung fällt man das Silber mit Salzsäure, engt das Piltrat
ein und bestimmt schliesslich die Phosphorsäure in üblicher
Weise als Magnesiumammoniumphosphat, bzw. als Ma¬
gnesium pyropko sp hat.

Den Niederschlag von Phosphorsilber kann man auch
nach der Dusart-Blonälofschm Methode als solchen erkennen;
es könnten ja auch andere schwarze Niederschläge, z. B. Schwe¬
felsilber hier entstanden sein. Diese Methode beruht darauf,
dass Phosphorsilber durch nascierenden Wasserstoff in
Phosphorwasserstoff übergeführt wird, der angezündet mit
grüner Flamme verbrennt. Man entwickelt zu diesem Behufe
in einer Gasentwicklungsflasche aus reinem phosphorfreiem
Zink mittelst verdünnter Schwefelsäure WTasserstoffgas; dies
Gas leitet man durch ein Bohr, das mit Kali stücken beschickt
ist, und lässt es schliesslich zur Verbrennung durch ein mit
Platinspitze versehenes Böhrchen austreten, das durch Um¬
wickeln mit feuchtem Papier gekühlt werden kann. Hat man
— nach Verdrängen der Luft — den ausströmenden Wasser¬
stoff entzündet, brennt dieser mit farbloser (nicht grüner) Flam¬
me, und spült man nun durch das Trichterrohr des Entwick¬
lungsapparates das zu prüfende vermutliche Phosphor silber
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in den Apparat, so zeigt die Wasserstoffflamme "bald im Innern
einen grünen Kegel, wenn wirklich Phosphorsilber vorlag.

(Diese Busart-Blondlot' sehe Methode lässt sich auch be¬
nutzen, um Phosphor selbst dann noch nachzuweisen, wenn
er durch Oxydation bereits in phosphorige Säure überge¬
gangen ist. Man extrahiert die zu prüfende Masse mit Wasser,
um die phosphorige Säure in Lösung zu bringen, reduziert diese
mit Zink- und Schwefelsäure zu Phosphorwasserstoff, führt
diesen, wie oben, in Phosphorsilber über und prüft letzteres
dann in der angegebenen Weise.)

b. Nachweis von Blausäure. Die Blausäure lässt sich
aus den Objekten durch Destillation abscheiden; aus Al-
kalicyaniden lässt sie sich hiebei durch Weinsäure in
Freiheit setzen. (Auch Quecksilbercyanid giebt hiebei we¬
nigstens z. T. seine Blausäure ab.) Hat man deshalb durch
die Vorprüfung die wahrscheinliche Anwesenheit der Blau¬
säure erkannt, so unterwirft man die zu prüfende Flüssigkeit
(oder die genügend mit Wasser verdünnte Masse) nach An¬
säuern mit Weinsäure in einem Kölbchen mit vorgelegtem
Liebig'sehen Kühler der Destillation. Die Blausäure rindet
sich bereits in den ersten Anteilen des übergehenden Destilla¬
tes, das in einem Kölbchen mit etwas Wasser aufgefangen
wird. — Ist neben Blausäure Bittermandelöl vorhanden, wie
bei Vergiftungen mit Bittermandelwasser, so wird — später
besonders — Bittermandelöl übergehen und die Flüssigkeit in
der Vorlage wird sich trüben. Man wechsele dann, wenn
bei gelindem Erwärmen ein Teil übergegangen, die Vorlage
und erhitze nun das Destillationskölbchen stärker, um im zwei¬
ten Teile des Destillates das Bittermandelöl nachzuweisen.

Zum Nachweise nun der Blausäure im Destillate, das
meist den charakteristischen Bittermandel geruch der Säure
zeigen wird, dienen die Berlinerblau- und die Rhodan-
reaktion.

1. Berlinerblaureaktion. Man giebt zu einem Teile
der Lösung je einige Tropfen Natronlauge, Ferrosulfat-
und Eisenchloridlösung und lässt unter öfterem Umschüt¬
teln einige Zeit lang stehen.- Nun giebt man Salzsäure zu;
der Niederschlag von Eisenhydroxyduloxyd verschwindet
und es bildet sich sofort oder allmählich ein Niederschlag von
Berlinerblau. (Vgl. qualit. Analyse, pag. 70!)

2. Rhodanreaktion. Zu einem weiteren Teil des Destil¬
lates giebt man einige Tropfen Natronlauge, sowie etwas
schwach gelbes, nicht zu altes Schwefelammonium und ver¬
dampft auf dem Wasserbade bis zur Trockne. Nimmt man
den Rückstand in Wasser auf, giebt verdünnte Salzsäure
bis zur deutlich sauren Reaktion zu und dann einige Tropfen
Eisenchloridlösung, so tritt unter Bildung von Eisenrho-
danid blutrote Färbung ein. (Vgl. qualit. Analyse, pag. 71!)

(Will man in den später bei stärkerem Erhitzen überge-



1

gangenen Teilen des Destillates Bittermandelöl nachweisen,
so überzeuge man sich zunächst, ob der Bitte rmandelölge-
ruch, der auch von Blausäure allein herrühren könnte, nicht
durch Zusatz von Silbernitratlösung verschwindet. Ver¬
schwindet er nicht, so schüttle man die trübe Lösung mit Ae-
ther aus; die ätherische Lösung hinterlässt dann bei vorsich¬
tigem Verdunsten das Bittermandelöl, das am charakteristi¬
schen Gerüche zu erkennen ist, auch durch Oxydation mit
Schwefelsäure und Kaliumdichromat in Benzoesäure
— Fp. 120 — übergeführt werden kann. Diese kann aus dem
wässerigen Gemisch mit Aether extrahiert werden. — Nitro-
benzol zeigt ähnlichen Geruch wie Bittermandelöl; der
Geruch verschwindet jedoch, wenn man mit Zinn und Salz¬
säure reduziert. Es wird das Nitrobenzol hiebei in salzs.
Anilin übergeführt; versetzt man jetzt mit Kalilauge im
Ueberschuss, so tritt, besonders bei gelindem Erwärmen, dei¬
ch arakteristische Geruch des Anilins auf.)

Zur quantitativen Bestimmung der Blausäure destilliert
man sie in besprochener Weise aus dem Objekte ab und fällt
sie aus der erhaltenen wässerigen Lösung durch Zusatz von Sil¬
bernitrat als Cyansilber. Dies sammelt man auf einem bei
100° getrockneten und gewogenen Filter, wäscht aus, trocknet
bei 100° und wägt. (Fürchtet man, dass aus dem Untersuch¬
ungsobjekt bei der Destillation Salzsäure in die Vorlage über¬
gegangen sein könnte, so rektifiziert man zuvor die B1 a u-
säure, nachdem man etwas Borax zugefügt hat; Salzsäure
bleibt zurück, Blausäure geht über.)

c. Nachweis von Alkohol. Zum Nachweise von Alko¬
hol in Gemengen, Tinkturen etc. destilliert man — am besten
nach Abstumpfung durch Natriumcarbonat resp. nach Zu¬
satz von verdünnter Schwefelsäure bis zu schwach sau¬
rer Keaktion — im Wasserbade bei vorgelegtem Kühler ab;
der Alkohol wird sich in den ersten Anteilen des Destillates
finden und sich wohl ohne Weiteres am Geruch erkennen
lassen. (Der Alkoholgehalt ergiebt sich aus dem spezifi¬
schen Gewichte des gemessenen Destillates. Ist der Alkohol
sehr verdünnt, so rektifiziere man ihn — selbstversändlich unter
geeigneter Kühlung — nach Zusatz von trockenem Kalium-
carbonat.) — Man konstatiere zunächst die Entzündlich¬
keit. Dann gebe man zu einem andern Teile etwas Schwe¬
felsäure und Kaliumdichromat und erwärme; es wird der
Geruch nach Aldehyd auftreten. Erwärmt man eine weitere
Probe mit konz. Schwefelsäure und Natriumacetat, so
giebt sich der Geruch nach Essigäther zu erkennen. Giebt
man endlich zu einem Teile des Destillates etwas Jod, entfärbt
mit konz. Kalilauge und erwärmt gelinde, so entsteht ein
citronengelb er, krystallinischer Niederschlag von Jodoform.

d. Nachweis von Chloroform (Chloralhydrat). Chloro¬
form wird seine Gegenwart in zu prüfenden Objekten durch
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seinen charakteristischen süsslichen Geruch verraten. Isoliert
wird es durch Destillation, wobei es leicht mit den Wasser¬
dämpfen übergeht. Im Destillate scheidet es sich entweder in
öligen Tropfen aus oder erteilt wenigstens, wenn es seiner ge¬
ringen Menge wegen gelöst bleiben sollte, dem übergegangenen
Wasser den nicht zu verkennenden Chloroformgeruch. Man
lässt die Tropfen absitzen, löst in Alkohol und prüft nach Hof¬
mann in folgender Weise: Man giebt zu alkoholischer Ka¬
lilösung einen Tropfen Anilin, dann die zu prüfende alko¬
holische Lösung und erwärmt schwach: es wird sehr rasch der
unangenehme Geruch nach Isonitril (Phenylcarbylamin)
auftreten:

CHCP + C 6H 5NH 2 + 3KOH = C 6H 5 . NC + 3KC1 + 3FPO.
Analog kann man durch Erwärmen einer alkoholischen

Chloroformlösung mit einer alkoholischen Lösung von Am¬
moniak undAetzkali zu Cyankalium gelangen und damit
die Blausäurereaktionen anstellen:

CHCP + NU 3 + 4K0H = CNK + 3C1K + 4H 20.
Auch Chloralhydrat kann mit den Wasserdämpfen über¬

getrieben werden; man nimmt es aus dem Destillate in Aether
auf, der es beim Verdunsten krystallinisch hinterlässt. Zu er¬
kennen am charakteristischen Geruch. Wird beim Erwärmen
mit Kalilauge nach

CCPCH(OH)2 + KOH = HC0 2K + CHCP + 3FPO
unter gleichzeitiger Bildung von ameisens. Kalium in Chlo¬
roform übergeführt.

Zur quantitativen Bestimmung des Chloroforms kann
man die ätherische Ausschüttelung des wässerigen Destillates
am Bückflusskühler mit alkoholischer Kalilauge erwärmen.
Es entsteht nach

CHCP + 4K0H = 3KC1 + HC0 2K + 2H sO
neben ameisens. Kalium Chlorkalium. Man verjagt dann
Alkohol und Aether und bestimmt im Bückstande nach dem
Uebersättigen mit Salpetersäure das Chlorkalium als
Chlorsilber.

Zur Bestimmung des Chloralhydrats titriert man das¬
selbe mit Normalkali, mit dem es sich (vgl. oben!) unter
Verbrauch 1 Mol. KOH umsetzt. Vgl. Massanalyse pag. 51!

e. Nachweis von Carbolsäure (Phenol nnd Kresol).
Der Nachweis von Carbolsäure gelingt leicht, wenn man sie
aus dem zu untersuchenden Objekte durch Wasserdampf aus¬
treibt und mit den Wasserdämpfen kondensiert. Man giebt die
zu prüfende Masse in den Destillationskolben, der einerseits
mit einem Dampfentwickler, andrerseits mit dem Kühler in
Verbindung steht, und leitet nun Dampf durch, um die Carbol¬
säure auszutreiben. Die Masse ist vorher mit verdünnter Schwe¬
felsäure anzusäuern.

Hat man nun im Objekte Phenol („reine Carbolsäure"),
so wird sich diese im Destillate sehr bald am charakteristischen



Gerüche erkennen lassen, bei grösserer Menge sich in demselben
auch in Gestalt öliger Tropfen abscheiden. Man entzieht sie
dem trüben Destillate durch Ausschütteln mit Aether und
erhält sie beim Verdunsten des Aethers in der Kälte als bren¬
nend schmeckende dickliche Flüssigkeit, die man zur weiteren
Identiüzierung in Wasser löst und mit deren wässriger, gege¬
benen Falls von Ungelöstem (hauptsächlich Kohlenwasserstoffen
aus unreinen Präparaten) abfiltrierter Lösung man folgende
Reaktionen anstellt.

Ein Teilchen der Lösung prüft man mit einer geringen
Menge verdünnter Eisenchloridlösung: es tritt die bekannte
Blaufärbung ein. — Mit einem zweiten Teile stellt man die
Plugge'sche Probe an: man versetzt die Lösung mit einer Lö¬
sung von Mercuronitrat, der wenig salpetrige, Säure beige¬
mengt ist (oder mit einer Lösung von Quecksilber in rauchen¬
der Salpetersäure, die mit 2 Vol. Wasser verdünnt ist) und
erwärmt; es tritt Eosafärbung ein. — Eine andre Probe
versetzt man nach Lex mit l/ 4 Vol. Ammoniakflüssigkeit und
wenigen Tropfen Chlorkalklösung (1 : 20): nach gelindem
Erwärmen tritt königsblaue Färbung ein. — Sodann versetze
man einen Teil der wässrigen Lösung mit Bromwasser: es
scheidet sich ein weisser bis gelblichweisser Niederschlag von
Tribromphenol (C°H 2Br 3 . OH) aus, der sich unter dem Mi¬
kroskop deutlich krystallinisch erweist. — Man kann auch einen
Teil des Rückstandes der Aetherausschüttelung mit etwas stär¬
kerer Salpetersäure vorsichtig erwärmen: es entsteht Pikrin¬
säure (Trinitrophenol, C 6PP(N0 8) 3OH). Man verdünnt
die gelbe Lösung mit Wasser und schüttelt mit Aether: beim
Verdunsten des Aethers hinterbleibt die Pikrinsäure krystal¬
linisch. Löst man sie nun in Wasser und legt in einen Teil
der bitter schmeckenden, gelben Lösung Seide- oder Woll¬
fäden, so färben diese sich gelb. Einen anderen Teil versetze
man mit Cyankaliumlösung und erwärme: es entsteht dann
unter Rotfärbung isopurpurs. Kalium.

Zur quantitativen Bestimmung des Phenols destil¬
liert man ans saurer Lösung im Dampfstrom, bis die letzt über¬
gehenden Teile keinen Phenolgeruch mehr zeigen, und fällt das
Destillat — gegebenen Falls nach Zusatz von Wasser bis zur
Lösung — mit Bromwasser, bis zur bleibenden Gelbfärbung
zuzusetzen. Man sammelt das Tribromphenol auf einem
getrockneten, gewogenen Filter, wäscht aus bis zum Verschwin¬
den der sauren Reaktion, trocknet bei 80° und wägt. (Bez.
der Titration von Phenol und der Bestimmung in Verband¬
stoffen vgl. später!)

Aehnlich wie Phenol verhalten sich die Kresole, die
den Hauptbestandteil der rohen Carbolsäure bilden und
die wirksamen Bestandteile von Kreolin, Lysol, Liquor
Kresoli saponatus etc. sind. Auch sie lassen sich mit
Wasserdämpfen übertreiben, sind am Geruch zu erkennen,

I
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zeigen (in filtrierter wässeriger Lösung) blauviolette Färbung
mit Eisenchlo rid, geben mit Mercuro'nitrat (s. o.Plug-
#e'sche Eeaktion) schon in der Kälte violette Färbung und
werden durch Bromwasser gefällt.

III. Trennung der organischen und anorganischen
Gifte.

Hat die Vorprüfung die Abwesenheit von Phosphor,
Blausäure, Chloroform, Phenol etc. ergeben, so geht
man zur Prüfung auf nicht flüchtige (und schwer flüch¬
tige) Gifte über. Hier handelt es sich zunächst darum, die
organischen Gifte — es sollen hier nur die hauptsäch¬
lichsten Alkaloide, sowie Pikrotoxin und Digitalin
in den Gang einbezogen werden — von den anorganischen
(M et all-)Giften zu trennen, wenn wenigstens gleichzeitig
auf beide Gruppen geprüft werden soll.

Die Trennung beruht darauf, dass die weinsauren Salze
der Alkaloide, sowie das Pikrotoxin und das Digitalin
in Alkohol sich lösen, während die hier in Betracht kommen¬
den Met all Verbindungen von starkem Alkohol nicht ge¬
löst werden.

Es ergiebt sich hieraus folgende Trennung:
I. Ist die giftige Substanz alsüebungsobjekt in Bier

gegeben, so setze man zunächst — falls dies noch nicht ge¬
schehen — etwas Weinsäure bis zur entschieden sauren
Reaktion (aber nicht mehr) zu und verdampfe auf dem Wasser¬
bade bis zur Konsistenz eines dünnen Syrups. Man lässt nun
erkalten und lässt unter fortwährendem Durcharbeiten mit dem
Glasspatel aus einem Hahntrichter Alkohol zufliessen, damit
das Dextrin — und mit ihm die eventuell vorhandenen Me¬
tall Verbindungen— sich abscheiden. (Man giebt den Alkohol
tropfenweise zu, damit das Dextrin sich flockig und nicht
in Klumpen abscheide, d. h. nicht zu viel der Lösung ein-
schliesse.) Nachdem die überstehende alkoholische Lösung klar
geworden, giesst man sie durch ein Filter ab in eine Schale
und engt sie auf dem Wasserbade zum Syrup ein. Diesen fällt
man nochmals mit starkem Alkohol und filtriert wieder.

Die Dextrin fällungen, denen die Metallgifte beige¬
mengt sind, prüft man — wie später zu besprechen — auf
deren Gegenwart; die alkoholische Lösung, welche Alkaloide,
sowie Pikrotoxin und Digitalin (auch Quecksilber¬
chlorid und -Cyanid) enthalten kann, erwärmt man auf
dem Wasserbade bis zur Verjagung des Alkohols und prüft
dann die wässerige Lösung auf die organischen Gifte. (Analog
wäre bei Untersuchung von Tinkturen zu verfahren.)

IL Ist die Substanz in Speisen, Contentis (auch in
Droguenpulvern) u. s. w. aufzusuchen, so vermischt man
dieselben, eventuell nach passender Zerkleinerung, mit dem



11

doppelten Gewichte möglichst starken, fuselfreien Alkohols,
setzt Weinsäure bis zur entschieden sauren Reaktion zu
(nicht mehr) und digeriert am Rückflusskühler in einem Kolben
bei gelinder Wärme. Nach dem Erkalten wird der Auszug
filtriert und das Filtrat in gelinder Wärme (auf dem Wasser¬
bad) eingedampft.

Beim Verdunsten scheiden sich fast immer Fett und har¬
zige Stoffe aus; von diesen filtriert man die wässrige Flüssig¬
keit durch ein mit Wasser benetztes Filter ab. Den bei der
ersten Filtration, sowie jetzt hier auf dem Filter ver¬
bleibenden Rückstand, der Metallgifte enthalten kann,
reserviert man zur Prüfung auf diese. Das Filtrat und das
Waschwasser verdampft man auf dem Wasserbade bis zur
Extraktkonsistenz.

Dieser Rückstand wird nun nach und nach mit absolutem
Alkohol verdünnt und dann giebt man (nach und nach) so¬
viel Alkohol zu, als zur Ausscheidung des dadurch Fällbaren
erforderlich ist. Der alkoholische Auszug wird — nach mehr¬
stündigem Stehen — durch ein mit Alkohol benetztes Filter
abgegossen. Die Fällung wird — mit dem Uebrigen, vgl.
oben! — auf Metallgifte untersucht, der alkoholische Aus¬
zug dagegen wird verdunstet, der verbleibende Rückstand in
Wasser gelöst und auf Alkaloide, Pikrotoxin und Digi-
talin (sowie Quecksilberchlorid, respektive -Cyanid) ge¬
prüft.

IV. Nachweis der organischen Gifte.
Hat man die Trennung der organischen und anor¬

ganischen Gifte durchgeführt, so geht man zunächst zum
Nachweise der organischen Gifte über. Wir folgen hier
dem von J. und B. Otto modifizierten Sfas'schen Gange, der
die wichtigsten organischen und anorganischen Gifte zu trennen
und erkennen gestattet. (Der Dragendorft' 'sehe Gang, bei dem
eine viel grössere Anzahl giftiger Stoffe berücksichtigt ist,
soll hier nicht in Betracht gezogen werden.)

(Dass es sich empfiehlt, vor Beginn der eigentlichen Ana¬
lysen die Reaktionen der Alkaloide, sowie des Pikro-
toxins und Digitalins, wie sie später zusammengestellt sind,
durchzuprüfen, ist wohl selbstverständlich.)

Beim Stas-Otto'sehen Gange wird die auf Alkaloide, so¬
wie Pikrotoxin und Digitalin zu prüfende Lösung, wenn
sie sehr sauer sein sollte, mit verdünnter Natronlauge ab¬
gestumpft, muss aber sauer bleiben. (Freie Weinsäure
würde in den Aether übergehen; saures weins. Natrium
thut dies nicht.) Nun wird im Scheidetrichter mit nicht zu
wenig Aether geschüttelt. Man lässt zum Absitzen stehen
und trennt die Aetherschicht von der wässerigen Lösung.
(Sollte beim Schütteln Emulgierung eintreten, d. h. sollte
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sich die ätherische und wässerige Schicht beim Stehen nicht
trennen, so füge man wenige Tropfen Alkohol zu und schüt¬
tele nochmals gelinde.) Man giebt zur wässerigen Lösung im
Scheidetrichter neuen Aether, schüttelt wieder u. s. w., bis
schliesslich der Aether beim Schütteln nicht mehr gefärbt
wird. In den Aether gehen über: färbende und harzige
Substanzen, sowie Reste von Fett, dann:

Colchicin
Digitalin
Pikrotoxin,

ferner Spuren von Atropin und Veratrin. (Atropin und
Veratrin, sowie besonders Colchicin sind sehr schwache Basen:
Colchicin geht deshalb, wenn nicht sehr viel freie Säure vor¬
handen, völlig aus saurer Lösung in Aether über, ebenso thun
dies, aber nur in Spuren, Atropin und Veratrin. Letztere wird
man deshalb der Hauptmasse nach nur aus alkalischer Lösung
in Aether überführen können.) Dieser saure Aetherauszug
wird zur weiteren Untersuchung zurückgestellt.

Die durch Behandeln mit Aether von obigen Verbindungen
befreite und gleichzeitig gereinigte Alkaloidsalzlösung wird
durch gelindes Erwärmen vom Aether befreit und dann mit
Natronlauge so alkalisch gemacht, dass sie Curcumapapier
lebhaft bräunt und die Finger eben schlüpfrig macht, um die
Alkaloide aus den Salzen in Freiheit zu setzen und ferner
etwa vorhandenes Morphin im Ueberschusse der Lauge zu
lösen. Man schüttelt nun wieder mit Aether; in diesen alka¬
lischen Aetherauszug gehen über:

Nicotin Brucin
Coniin Strychnin
Veratrin Aconitin
Narcotin Atropin
Code/in Chinin
Cocain

d. h. alle hier in Betracht gezogenen Alkaloide mit Aus¬
nahme von Morphin und Narcein. (Hier können sich ferner,
wenn nicht völlig in saure Lösung übergegangen, noch finden
Colchicin und auch Digitalin.)

Eine Probe dieses ätherischen Auszuges filtriert man durch
ein trocknes Filter auf ein Uhrglas oder in eine kleine Glas¬
schale und verdunstet nun bei nicht zu hoher Temperatur, um
zu erkennen, ob der Aether überhaupt etwas aufgenommen
hat. (Die ätherische Lösung ist immer etwas wasserhaltig,
würde also beim Verdunsten schliesslich Wasser hinterlassen,
wodurch die Krystallisation der Alkaloide beeinträchtigt wird.
— Verdunstet man den Aether bei gewöhnlicher Temperatur,
so entzieht er die zum Uebergange aus flüssigem in dampf¬
förmigen Zustand nötige Wärme der Luft, d. h. es wird sich
aus der Luft nun Wasser auf die Schale niederschlagen. Ver¬
dunstet man den Aether bei zu hoher Temperatur, etwa bei
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beginnendem Sieden desselben, so kriecht die Lösung an den
Rändern des Uhrglases über. Man verdunste deshalb nicht
bei zu niedriger und nicht bei zu hoher Temperatur, am
besten auf einem angewärmten, aber nicht über 30° warmen
Ziegelstein.)

Zeigt sich, dass der Aether aus alkalischer Lösung etwas
aufgenommen hat, so entzieht man durch wiederholtes Aus¬
schütteln mit Aether der Lösung alles Alkaloid, bis eben der
zuletzt verwendete Aether nichts mehr aufnimmt.

Die rückbleibende wässerige Lösung kann von Alka-
loiden noch Morphin und Narcei'n enthalten und wird zur
Prüfung auf diese beiseite gestellt, während man zweckmässig
zuerst zur Prüfung des alkalischen Aetherauszuges
übergeht.

1. Prüfung des alkalischen Aetherauszuges auf
Alkaloide.

Es sei zunächst daran erinnert, dass Coniin und Nico¬
tin flüssige Verbindungen sind und beim Verdunsten der äthe¬
rischen Lösung als ölige Tropfen hinterbleiben; die übrigen
Alkaloide hinterbleiben als feste Massen. (Bemerkt man,
dass beim Verdunsten des Aethers sich ölige Tropfen bilden,
so verdunste man, da Coniin und Nicotin flüchtig sind,
vorsichtig und nicht bei zu hoher Temperatur. Man gebe über¬
haupt nur in die Mitte des Uhrglases die zu verdunstende
Aetherlösung; es bildet sich beim Verdunsten am Eande des
Aethers ein Wall von festem Kückstand; giebt man dann all¬
mählich den Pest der Lösung ins Innere dieses Einges, so
wird der Wall sich verstärken und zuletzt werden im Innern
des Einges sich reinere Abscheidungen, gegebenen Falls deut¬
liche Krystalle bilden. Letztere verwende man für die feineren
entscheidenden Eeaktionen. Sollten die Alkaloide zu unrein
hinterblieben sein — hat man nicht sorgfältig genug in saurer
Lösung ausgeschüttelt — so löst man sie nochmals in Wasser
unter Zusatz einer Spur Weinsäure, entfernt durch Ausschüt¬
teln dieser Lösung mit Aether die Verunreinigungen, macht
die gereinigte Lösung mit Natronlauge alkalisch und gewinnt
dann durch Ausschütteln mit Aether reines Alkaloid.)

Zunächst ist nun immer zu konstatieren, ob das, was
vorliegt, auch wirklich ein Alkaloid ist, und dazu dienen die
sogenannten Gruppenreageutien. Man löse eine Probe des
Eückstandes in Wasser und einer Spur verdünnter Salz¬
säure und verdampfe nun auf dem Uhrglase bei Wasserbad¬
wärme bis zur Trockne und bis der Geruch nach Salzsäure
verschwunden. Man löse den Eückstand in einigen Tropfen
Wasser, verteile mittelst eines Glasstäbchens auf verschiedene
Uhrgläser und setze nun — ebenfalls mit Glasstab — zu den
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einzelnen Proben einen Tropfen des Reagens. Sind Alkaloide
vorhanden, so werden Niederschläge eintreten:

Jodjodkalium (Lösung von Jod in Jodkalium) bewirkt
flockige, kermesfarbige bis braune Niederschläge; ein Teil von
ihnen wird allmählich krystallinisch. (Es fallen Superjodide
der Alkaloide, beim Strychnin z. B. C 21H 22N 20 2. HJ. J 2.)

Kaliumzinkjodid, Kaliumcadmiumjodid, Kalium-
quecksilberjodid geben amorphe weisse Niederschläge, die
allmählich gelblich und krystallinisch werden. Kaliumwis-
muthj odid fällt orangerot, meist amorph. (Es fallen Doppel¬
salze der Jodwasserstoffs. Alkaloide mit Zinkjodid etc.,
z. B. C 21H 22N 20 2 .HJ.HgJ 2.)

Phosphormolybdänsäure giebt amorphe, meist gelb¬
liche Niederschläge, die z. T. allmählich durch Reduktion der
Molybdänsäure blau oder grün werden. (Zur Darstellung der
Reagenslösung wird Ammonmolybdat in Salpeters. Lösung
zu einer mit Salpetersäure angesäuerten Lösung von Natrium¬
phosphat gebracht, der nach 24 Stunden entstandene Nieder¬
schlag gesammelt, ausgewaschen und in Sodalösung gelöst.
Diese Lösung wird verdunstet, der Rückstand erhitzt, solange
Ammoniak entweicht, dann in Wasser gelöst und mit soviel
Salpetersäure versetzt, dass der ursprünglich entstandene
Niederschlag wieder verschwindet.) — Durch Phosphormo¬
lybdänsäure entstellen Niederschläge, die dem Ammonium-
molybdophosphat P0 4H 3 . (NH 3) 3 .12Mo0 3 ähnlich zusam¬
mengesetzt sind, aber an Stelle von Ammoniak das Alkaloid ent¬
halten. — Aehnlich wie Phosphormolybdänsäure verhalten sich
Phosphorwolframsäure und Phosphorantimonsäure.

Gerbsäure (Lösung von Tannin) bringt weissliche oder
gelbliche amorphe Niederschläge hervor. (Es fallen die gerbs.
Salze der Alkaloide; Morphin wird kaum gefällt.)

Pikrinsäurelösung giebt gelbe z. T. krystallinische
Niederschläge. (Es werden gefällt die Pikrate.)

Platinchloridlösung giebt gelbliche bis gelbe, häufig
krystallinische Niederschläge. (Es entstehen die dem Pla¬
tinsalmiak entsprechenden Doppelsalze, z.B. (C 21H 22N 20 2 .
HCl) 2 . PtCP.) — Goldchlorid liefert analoge, meist etwas
hellere Niederschläge des Golddoppelsalzes, z. B.
C 21H 22N 20 2 . HCl. AuCl 3.

Man überzeuge sich also, ob das angebliche Alkaloid Re¬
aktionen mit Jodj odkalium, Phosphormolybdänsäure
und Gerbsäure giebt, ob wirklich ein Alkaloid vorliegt.

a. Liegen nun die flüssigen Alkaloide, Co nun und
Nicotin vor, so werden diese zunächst am Geruch zu unter¬
scheiden sein; dann ist folgendes zu beachten:

Nicotin ist leichter in Wasser löslich als Co nun; die
wässerige Lösung trübt sich nicht beim Erwärmen. Das salz¬
saure Salz ist amorph und wird beim Verdunsten der Lö¬
sung als Firniss erhalten. (Vgl. auch das Verhalten zu Jod-
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lösung.)
C o n i i 11 ist in Wasser weniger leicht löslich; die wässerige

Lösung trübt sich beim Erwärmen. Das salzsaure Salz
ist krystallinisch und doppelbrechend.

b. Liegen starre Alkaloide vor, so könnte es sich han¬
deln um: Aconitin, Atropin, Brucin, Chinin, Cocain,
Codein, Narcotin, Strychnin, Veratrin; ferner könnten
sich noch finden Eeste von Colchicin und Digitalin. Man
orientiere sich zunächst in folgender Weise:

1. Man löse auf einem Uhrgiase eine Kleinigkeit des Alka-
loids in konz. Schwefelsäure und lasse stehen:

Aconitin: löst sich gelb; die Farbe geht allmählich durch
Gelbrot in Violett über.

Narcotin: die Farbe der Lösung geht in Gelb, Eötlich
und (nach einigen Tagen) in Himbeerfarben über.

Veratrin: löst sich gelb, die Farbe geht allmählich durch
Orange in Kirschrot über.

(Digitalin löst sich mit rötlichbrauner Farbe, die all¬
mählich in Kirschrot übergeht. — Colchicin löst sich gelb.)

2. Eine andere Probe löse man in konz. Schwefelsäure
und erwärme:

Veratrin färbt sich kirschrot.
Narcotin färbt sich violettrot.
Code'in färbt sich blau.
Cocain löst sich farblos; die Lösung giebt (im Eeagens-

gläschen erwärmt) ein Sublimat von Benzoesäure und es
tritt ein charakteristischer Geruch auf (nach Methylbenzoat?).

Atropin giebt Geruch nach Orangenblüten (oder nach
Blüten von Prunus Padus? oder Spiraea Ulmaria?).

3. Man löst in konz. Schwefelsäure und giebt etwas
Salpetersäure zu:

Brucin giebt blutrote Färbung, die bald in Gelb übergeht.
Narcotin giebt zuerst fast braune, dann tief rote Fär¬

bung.
(Colchicin giebt grün, blau, violett und endlich gelb ge¬

färbte Mischung.)
4. Man löse eine Probe in konz. Schwefelsäure und

gebe ein Körnchen Kaliumdichromat zu:
Strychnin giebt die charakteristischen violetten bis

blauen Streifen.
5. Zu einer Probe giebt man etwas Salpetersäure:
Brucin bewirkt Kotfärbung.
Man wird so im Allgemeinen orientiert sein, welches der

hier besprochenen Alkaloide vorliegt, und geht nun zu den in
der später folgenden Zusammenstellung besprochenen S p ez i alr e-
aktionen über. Da einige der hier oben erwähnten Reaktionen
weniger scharf sind, einzelne Alkaloide sich auch nach obiger
Zusammenstellung nicht finden lassen, prüfe man gegebenen
Falls noch auf:

M
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Aconitin mit Phosphorsäure;
Atropin mit rauchender Salpetersäure und alkoholischer

Kalilauge;
Cocain mit Chlorwasser und Palladiumchlorür;
Chinin mit Chlorwasser und Ammoniak.

(Sollten Colchicin und Digitalin sich hieher verirrt haben,
so überzeuge man sich, dass sie aus saurer Lösung in Ae-
ther überführbar sind.)

2. Prüfung der rückbleibenden wässerigen Lösung
auf Morphin und Narce'in.

In der nach Ausschüttelung mit Aether aus alkalischer
Lösung hinterbleibenden Flüssigkeit können noch enthalten
sein Morphin und Narce'in, die aus alkalischer Lösung nicht
in Aether übergehen.

a. Man prüfe zunächst auf Morphin mittelst der Jod¬
säure reaktion. Nach dem Verjagen des von der Ausschüttelung
her noch vorhandenen Aethers, gebe man eine Probe der
Flüssigkeit in ein Keagensglas, säure mit verdünnter Schwefel¬
säure an und füge etwas Chloroform und dann ein Körnchen
Jodsäure oder etwas konz. Jodsäurelösung zu. Morphin redu¬
ziert diese zu Jod; schüttelt man nun durch und lässt die
Chloroformschicht sich absetzen, so wird diese durch Jod rot¬
gefärbt erscheinen. Da auch andere Körper Jodsäure redu¬
zieren — es sei nur an die zuweilen hieher verschleppte ar¬
senige Säure erinnert — ist die Gegenwart von Morphin
noch nicht sicher erwiesen und es ist deshalb das Morphin
zu isolieren.

Man macht zu diesem Behufe die Lösung durch Zusatz
von nicht zu wenig Salmiak ammoniakalisch and schüttelt
sofort mit reinem Amylalkohol aus, der das Morphin auf¬
nimmt. Besser macht man die alkalische Lösung zunächst
durch Zusatz von Salzsäure sauer, giebt Amylalkohol zu,
erwärmt auf dem Wasserbade auf ca. 70°, macht nun erst
durch Ammoniak ammoniakalisch und schüttelt sofort aus.

Es geht so das Morphin leicht in den Amylalkohol über,
hinterbleibt aber beim Verdunsten des Amylalkohols (auf dem
Wasserbade) meist stark verunreinigt. Zur Peinigung nimmt
man nochmals in Amylalkohol auf und schüttelt diesen mit
angesäuertem Wasser aus; die Verunreinigungen bleiben gröss¬
tenteils im Amylalkohol, Morphin geht als Salz ins Wasser
über. Man bringt so durch öfteres Ausschütteln alles Morphin
ins Wasser und entzieht es diesem wieder nach Zusatz von
Ammoniak wie oben durch reinen Amylalkohol. — Statt mit
Amylalkohol auszuschütteln, kann man geeigneter aus ammo-
niakalischer Lösung mit Chloroform ausschütteln, dem man
10°/o Alkohol zugesetzt hat (Kippenierger): man umgeht so
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das lästige Arbeiten mit Amylalkohol und erhält reinere Aus¬
schüttelungen.

Von dem nun nach Verdunsten des Lösungsmittels hinter¬
bleibenden Bückstande löst man eine Kleinigkeit in Wasser,
das mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert ist, und
wiederholt die Prüfung mit Jodsäure: tritt wieder Reaktion
ein, so ist Morphin vorhanden, das man durch die weiteren
Reaktionen (mit Schwefelsäure und Salpetersäure, Eisenchlorid
etc.), besonders aber durch die im Ernstfalle entscheidende
Pellagri'sche Reaktion identifiziert. Eine sehr gute Vorprü¬
fung (nicht definitiven Nachweis) giebt auch das von Marquis
zum Nachweise von Morphin empfohlene Reagens, eine Mischung
von 2 Tropfen Formaldehydlösung und 3 cckonz. Schwe¬
felsäure: Giebt man zu einer Spur Morphin, d. h. zu dem
Eindampfungsrückstand der ammoniakalischen Chloroformaus-
schüttelung einige Tropfen des Reagens, so tritt bei Gegen¬
wart von Morphin schöne Violettfärbung ein. Die Reaktion
gelingt noch mit Bruchteilen von 1/io mg des Alkaloids, ist
daher weit empfindlicher als die Reaktion mit Jodsäure.
Auch hier sind selbstverständlich die weiteren Morphinreaktionen
erforderlich!

b. Zur Prüfung auf Narcei'n entzieht man dasselbe der
Lösung, wie oben, durch Amylalkohol oder alkoholhaltiges
Chloroform. Den eventuell gereinigten Verdunstungsrück¬
stand prüft man mit Jodwasser: tritt Blaufärbung ein, so
ist Narcei'n vorhanden und durch die weiteren Reaktionen
zu bestätigen. — Da Narcei'n hiebei nur teilweise in Lösung
geht, verdunste man die ausgeschüttelte Lösung unter Zugabe
von Sand oder Glaspulver zur Trockne und digeriere den Rück¬
stand mit absolutem Alkohol. In die so erhaltene Lösung leite
man trockne Kohlensäure, filtriere vom Carbonatniederschlag
ab und verdampfe die Lösung. Diesen Rückstand nehme man
(zur Beseitigung von Fett etc.) in warmem Wasser auf, dampfe
wieder ein und löse nochmals in Alkohol. Den nun beim Ver¬
dunsten hinterbleibenden Rückstand prüfe man gleichfalls auf
Narcei'n.

H

3. Prüfung des sauren Aetherauszuges auf Pikrotoxin,
Col chicin und Digitalin.

Der durch Ausschütteln mit Aether aus saurer Lösung
erhaltene Auszug kann enthalten Pikrotoxin, Colchicin,
Digitalin, daneben aber fettige, harzige und färbende Sub¬
stanzen, die der Aether aufgenommen hat. Man behandelt den
Abdampfungsrückstand desselben unter gelindem Erwärmen
mit Wasser, lässt, um Fett, Harz etc. möglichst zu trennen,
wieder erkalten und filtriert ab. Die Lösung kann nun eines
dieser Gifte — mehr oder weniger rein — enthalten, vielleicht

Medicus, Practicum. 2. Auflage. 2
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auch etwas Atropin oder Veratrin. (Sollte die Lösung
stark sauer reagieren, z. B. durch mitausgeschüttelte Wein¬
säure, so versetzt man sie mit gefälltem Calciumcarbonat,
filtriert und schüttelt wieder mit Aether aus.)

Die wässerige Lösung wird stark bitter schmecken,
wenn sie Pikrotoxin enthält, wird gelb sein bei Gegen¬
wart von Colchicin, schäumen bei Anwesenheit des Digi-
talins.

Man prüfe zunächst Tropfen der Lösung mit Jodjod¬
kalium, Phosphormolybdänsäure und Gerbsäure:

Colchicin giebt mit allen diesen Gruppenreagentien Nie¬
derschläge (ebenso Veratrin und Atropin);

Digitalin wird (und zwar in nicht zu verdünnter Lösung)
nur durch Gerbsäure,

Pikrotoxin überhaupt nicht gefällt.
(Mit Jodjodkalium könnten hier scharlachrote Nie¬

derschläge entstehen bei Anwesenheit von Quecksilberchlo¬
rid, bezw. Quecksilbercyanid. Zum Nachweise des Queck¬
silbers fälle man dies aus der wässerigen Lösung durch
Schwefelammonium als Sulfid und erkenne letzteres, wie
später zu besprechen, nach dem Lösen in Königswasser an
seiner Fällbarkeit durch Zinnchlorür; die Blausäure des
Cyanides würde sich im Filtrate des Schwefelamnioniumnieder-
schlages als Ammoniumrhodanid finden. Vgl. oben bei
Blausäure!)

a. Scheint nach dieser Vorprüfung Colchicin vorzuliegen,
so prüfe man einen Teil des Verdampfungsrückstandes der
wässerigen Lösung auf dasselbe mit Salpetersäure, ob Vio¬
lettfärbung eintritt, sowie nachher diese mehr oder minder
deutlich violett gefärbte Masse mit Alkali auf die zu erwar¬
tende orangerote Färbung.

(Ist das Colchicin zu stark verunreinigt, so nimmt man
es in Wasser auf, fällt aus der filtrierten Lösung das Alkaloid
durch Gerbsäure als Tannat, zersetzt den abfiltrierten
Niederschlag durch feuchtes Bleihydroxyd — aus Acetat durch
Ammoniak zu fällen — und entzieht der Masse mit Aether
oder Chloroform das reine Alkaloid.)

b. Auf Digitalin prüft man mit Schwefelsäure und
Bromwasser: ist es vorhanden, so tritt Botfärbung ein.

(Unreines Digitalin nimmt man in Wasser auf, giebt zur
Lösung Bleiacetat, so lange Fällung erfolgt, filtriert ab,
entbleit das Filtrat durch Schwefelwasserstoff und schüttelt
es mit Aether aus, der dann das reine Digitalin aufnimmt.)

c. Ist Pikrotoxin wahrscheinlich vorhanden, so suche
man es stets krystallinisch zu erhalten durch Aufnehmen
in Weingeist und freiwilliges Verdunsten. (Unreines Pikro¬
toxin ist hiezu wie Digitalin durch Fällen mit Bleiacetat etc.
zu reinigen.) Es bildet dann farblose, biegsame, meist büschel¬
förmig gruppierte seidenglänzende Nadeln. Löst man hievon
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etwas ins Wasser und erwärmt gelinde nach Zusatz von Feh-
Mng'acher Lösung, so tritt Fällung von Kupferoxydul ein.

Dass man stets auch bei genügendem Material die sonstigen
Reaktionen zu erhalten sucht, ist wohl selbstverständlich.

Y. Quantitative Bestimmung der Alkaloide, sowie des
Digitalins und Pikrotoxins.

In ähnlicher Weise, wie der qualitative Nachweis, lässt
sich — wenigstens bei den nichtflüchtigen, starren Al-
kaloiden, sowie bei Digitalin und Pikrotoxin — meist
auch die quantitative Bestimmung mit genügender Ge¬
nauigkeit durchführen. Es sei hier der Gang dieser Bestimmung
für in Bier als Uebungsanalyse (in Mengen von 30 bis 100 mg
etwa) gegebene Gifte kurz besprochen.

a. Am einfachsten gestaltet sich die Durchführung für die
aus alkalischer Lösung in Aether übergehenden starren
Alkaloide: Man entfernt (nach pag. 10) durch zweimalige
Fällung mit Alkohol aus der angesäuerten und konzentrierten
Lösung Dextrin und sonst Fällbares; da bei der Fällung des
Dextrins Alkaloid in Spuren mit niedergerissen wird, löst man
schliesslich die beiden Dextrinfällungen in wenig Wasser und
fällt nochmals mit Alkohol, um auch diese Spuren in den Al¬
kohol überzuführen. Die alkoholischen Lösungen vereinigt man,
verjagt den Alkohol und schüttelt dann die genügend saure
wässrige Lösung mehrmals mit Aether aus, um fettige, harzige
und färbende Stoffe durch den Aether zu entfernen. Zu der
so gereinigten wässerigen Lösung giebt man nach Verjagen
des Aethers Alkali bis zur stark alkalischen Keaktion und
schüttelt nun wiederholt mit Aether aus, bis dieser kein Alka¬
loid mehr aufnimmt. Die ätherischen Auszüge verdunstet man
vorsichtig in einer gewogenen Glasschale, trocknet bei 100°
und wägt. (Ist das Alkaloid nicht genügend rein erhalten
worden, so löst man es in weinsäurehaltigem Wasser und
wiederholt die Ausschüttelungen aus saurer und alkalischer
Lösung.) — Bei Veratrin undAtropin ist zu beachten, dass
sie aus saurer Lösung in Aether übergehen können; man
schüttele deshalb zuerst in stark saurer Lösung mit Aether
aus und zwar mit nicht zu grossen Aethermengen.

b. Morphin lässt sich in ähnlicher Weise bestimmen.
Hat man, wie oben, von Dextrin etc. getrennt, so schüttelt
man zunächst in saurer Lösung mit Aether aus, giebt alko¬
holhaltiges Chloroform (s. o.) zur Lösung, dann Ammo¬
niak und schüttelt nun aus. Die Ausschüttelung ist auch hier
mehrmals zu wiederholen.

Auch durch Ausschütteln mit reinem Amylalkohol lässt
sich die Bestimmung annähernd durchführen, wenn man in
folgender Weise arbeitet: Man giebt zuerst den Amylalkohol

2*
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zu und erwärmt, wie früher angegeben; dann erst fügt man
Ammoniak zu und schüttelt mehrmals aus. Der Amylalkohol-
lösung entzieht man zur Eeinigung das Morphin durch ange¬
säuertes Wasser und nimmt es aus diesem schliesslich wieder
in obiger Weise in reinem Amylalkohol auf.

c. Die Bestimmung von Colchicin, Digitalin undPikro-
toxin bietet, da diese aus saurer Lösung auszuschütteln sind
und deshalb die vorgängige Eeinigung der Lösung unterbleibt,
Schwierigkeiten, doch gelingt z. B. die Pikrotoxinbestimmung
ganz gut, wenn man das beim Verdunsten des sauren Aether-
auszuges hinterbleibende E-ohpikrotoxin in der pag. 19 be¬
sprochenen Weise (Aufnehmen in Wasser, Behandeln der wäss-
rigen Lösung mit Bleiacetat etc.) reinigt. Analog wäre Di¬
gitalin zu reinigen; Colchicin wäre in das Tannat über¬
zuführen und dieses, wie angegeben, mit Bleihydroxyd zu zer¬
setzen. Digitalin geht nur schwer völlig in den Aether über;
deshalb öfter ausschütteln! Colchicin schüttele man aus
nicht zu verdünnter und nur schwach saurer oder aus alka¬
lischer Lösung aus.

YT. Zusammenstellung der Reaktionen der wichtigsten
Alkaloide, sowie des Digitalins und Pikrotoxins.

Aconitin.

1. Das „deutsche" Aconitin aus den Knollen des Sturm¬
hutes (Aconitum Napellus), ein Gemenge des die giftige Wir¬
kung wesentlich bedingenden Aconitins C 34H 47NO u mitPseu-
doaconitin C 36H 49N0 12, Pikroaconitin C 31H 43NO n (?) und
Zersetzungsprodukten dieser Basen, ist ein weisses bis gelb¬
liches amorphes Pulver von bitterm, hinterher kratzendem Ge¬
schmack. Geht aus saurer Lösung nicht in Aether über, aber
leicht aus alkalischer Lösung.

2. Giebt mit Jodjodkalium, Phosphor molybdänsäure
Gerbsäure Fällungen.
3. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe,
allmählich beim Stehen durch Gelbrot, Rotbraun in

Violettrot übergeht (Dragendorff).
4. Löst man deutsches Aconitin in 1—2 cc. offic. Phos¬

phorsäure und verdampft auf dem Wasserbad, so tritt vio¬
lette Färbung ein (Herbst).

5. Giebt man zu dem in einem Tropfen essigsäurehaltigen
Wassers gelösten Aconit in ein Körnchen Jodkalium und
lässt stehen, so krystallisiert das Jodwasserstoffs. Salz in
rhombischen (?) tafelförmigen Krystallen aus, die an den spitzen
Kanten abgestumpft und zuweilen schief kreuzförmig durch¬
wachsen sind. (Jürgens. Diese Keaktion kommt dem reinen
Aconitin zu, das die anderen Reaktionen nicht zeigt.)

und

die
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A tropin.
1. Das Atropin, C 17H 23N0 3, eines der Solaneenalka-

loide, bildet Säulen- oder nadeiförmige Krystalle von bitterem
Geschmack, Fp. 115°. Geht aus saurer Lösung spurenweise
in Aether über; aus seinen Salzen durch Alkalien in Freiheit
gesetzt, lässt es sich leicht in Aether aufnehmen.

2. Jodj odk alium, Phosphormolybdänsäure und
Gerbsäure fällen aus den Salzlösungen.

3. Erwärmt man nach Guglielmo Atropin mit konz.
Schwefelsäure, so tritt Geruch nach Orangenbliiten auf.
(Dragendorff vergleicht den Geruch mit dem der Blüten von
Prunus Padus, Otto mit dem der Spiraea Ulmaria.)
Schärfer tritt der Geruch hervor (Dragendorff), wenn man
das Alkaloid in ein auf 150° erhitztes Gemisch von konz.
Schwefelsäure und Kaliumdichromat einträgt und darauf
einige Tropfen Wasser einspritzt.- Brunner empfiehlt Atropin
mit einigen Krystallen Chromsäure so lange zu erwärmen,
bis die Chromsäure zu grünem Chromoxyd reduziert ist.

4. Löst man nach Vitali Atropin in einem Schälchen
in einigen Tropfen rauchender Salpetersäure, dampft im
Wasserbade ab und giebt zu dem erkalteten farblosen Rück¬
stand einige Tropfen einer zehnprozentigen Lösung von Aetz-
kali in abs. Alkohol, so tritt prachtvoll violette Färbung
ein, die bald in kirschrot übergeht.

Brucin.

1. Das Brucin, C 23H 26N 20*. 4H 20, eines der beiden
Strychnosalkaloide, bildet monokline Tafeln oder glänzende
federartige Krystalle oder ein krystallinisches Pulver von
bitterem Geschmack. In Wasser schwer löslich, in Weingeist,
selbst in absolutem Alkohol löslich. Bildet bitter schmeckende
Salze, aus denen es durch Alkalien gefällt und dann in
Aether übergeführt werden kann.

2. Durch Jodjodkalium, Phosphormolybdänsäure
und Gerbsäure wird das Brucin aus seinen Lösungen
gefällt.

3. Konz. Salpetersäure färbt Brucin rot bis blut¬
rot, die Farbe geht durch Orange in Gelb über. Giebt man
zur gelben Lösung Zinnchlorür, so tritt prachtvoll rot¬
violette Färbung ein.

4. Brucin löst sich in konz. Schwefelsäure farblos;
giebt man eine Spur Salpetersäure zu, so tritt blutrote
Färbung ein, die bald in Gelb übergeht.

Chinin.

1. Das Chinin, C 20H 24N'2O 2, die wichtigste der China¬
basen, bildet feine, seideglänzende, oft büschelförmig ver-
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einigte Nadeln: wird beim Verdunsten seiner Aetherlösung als
amorphe weisse Masse erhalten. Ist in Wasser schwer, in
Alkohol leicht löslich; geht aus seinen Salzen, durch Alkalien
in Freiheit gesetzt, in Aether über. Schmeckt bitter; die
wässerigen Lösungen sind linksdrehend und zeigen bei Gegen¬
wart von Schwefelsäure schön blaue Fluorescenz.

2. Durch Jodjodkalium, Phosphormolybdänsäure
und Gerbsäure werden die Lösungen gefällt.

3. Konz. Schwefelsäure löst farblos.
4. Giebtman zur Lösung eines Chininsalzes 1—2 cc nicht

zu starkes Chlorwasser, so tritt zunächst keine Färbung ein;
fügt man dann aber Ammoniak zu, so erfolgt intensiv sma¬
ragdgrüne Färbung (Thalleiochinreaktion). — Giebt man
nach dem Zusatz des Chlorwassers 1 Tropfen Ferro cyanka-
liumlösung, dann einige Tropfen Ammoniak (nicht zu viel!)
zu, so färbt sich die Flüssigkeit dunkelrot.

Cocain.
1. Das Cocain, C 17H 21N0 4, das Alkaloid der Coca-

blätter (von Erythroxylon Coca), bildet farblose monokline
Prismen von bitterlichem Geschmack, die Zungennerven be¬
täubend; ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht löslich.
Bildet mit Säuren Salze, aus denen es durch Alkalien gefällt
und in Aether übergeführt werden kann.

2. Mit Jodjodkalium, Phosphormolybdänsäure und
Gerbsäure giebt das Cocain Fällungen.

3. Konz. Schwefelsäure löst das Cocain farblos; löst
man in einem Beagiergläschen und erwärmt, so erhält man
ein Sublimat von Benzoesäure und es tritt ein charakteri¬
stischer Geruch auf (nach Methylbenzoat?).

4. Giebt man zu einigen Tropfen einer nicht zu verdünnten
Cocai'nlösung einige cc Chlorwasser, dann Palladiumchlo-
rürlösung, so entsteht ein zinnoberroter Niederschlag, in
Alkohol und Aether unlöslich, in Natriumthiosulfat-
lösung löslich (Geithner).

Codein.

1. Das Codein, C 18H 21N0 3, eines der wichtigeren Opium-
alkaloide, krystallisiert aus Aether in kleinen Nadeln, aus
Wasser in grossen Octaedern, besitzt bitteren Geschmack und
löst sich in Wasser ziemlich leicht zu einer stark alkalisch
reagierenden Flüssigkeit. Geht aus alkalischer Lösung in
Aether über. Bildet krystalliniscbe, bitter schmeckende Salze.

2. Wird durch Jodjodkalium, Phosphormolybdän¬
säure und Gerbsäure gefällt.

3. Codein löst sich in konz. Schwefelsäure in der
Kälte farblos. Lässt man die Lösung tagelang stehen, so
färbt sie sich bläulich; ebenso, aber rasch beim Erwärmen.
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Erwärmt man die Lösung des Codeins in Schwefelsäure auf
ca. 150° und fügt nach dem Erkalten etwas Salpetersäure
zu, so färbt sie sich blutrot.

4. Fröhde's Eeagens (vgl. p. 27) löst in der Kälte grün¬
lich; die Lösung wird allmählich indigblau (Dragenäorff).

5. Giebt man zur Lösung in konz. Schwefelsäure
einige Tropfen konz. Rohrzuckerlösung, so färbt sie sich
purpurrot (Schneider).

Colchicin.

1. Colchicin, C"H 25N0 6, das giftige Alkaloid der
Herbstzeitlose (Colchicum autumnale), ist ein weisses bis
gelbes amorphes Pulver von bitterem Geschmack, Fp. 145°.
Löst sich leicht in Wasser mit gelber Farbe und hinterbleibt
beim Verdunsten als gelber amorpher Bückstand. Leicht lös¬
lich in Weingeist; geht aus saurer wässeriger Lösung in Aether
oder Chloroform über. (Wird durch verdünnte Säuren in
Colchicei'n, C 21H 23N0 6, übergeführt. Krystallinisches Alkaloid,
das die gleichen charakteristischen Reaktionen zeigt, wie das
Colchicin.)

2. Wird durch Jodjodkalium, Phosphormolybdän¬
säure und Gerbsäure auch aus verdünnter Lösung ge¬
fällt.

3. Giebt man zu Colchicin im Porzellanschälchen einige
Tropfen konz. Salpetersäure (1,4 spez. G.), so tritt vio¬
lette Färbung auf, die bald in braunrot übergeht. (Ver-
dünntere Salpetersäure löst nur gelb; lässt man aber vor¬
sichtig etwas konz. Schwefelsäure zufliessen, so kommt
an der Einflussstelle um den Schwefelsäuretropfen die violette
Färbung vorübergehend zum Vorschein.) Verdünnt man mit
Wasser und giebt nun zu der gelben Flüssigkeit Kali- oder
Natronlauge, so tritt orange- bis ziegelrote Färbung
ein (Kübel).

4. Colchicin löst sich in konz. Schwefelsäure mit
gelber Farbe; giebt man einen Tropfen Salpetersäure zu,
so erhält man eine grün, blau, violett und endlich gelb gefärbte
Mischung. Ist Gelbfärbung eingetreten, so macht Zusatz von
Kalilauge ziegelrot.

Coniin.

1. Las Coniin, C 8H 17N, das giftige Alkaloid des Schier¬
lings (Conium maculatum), ist eine ölige, farblose, an der
Luft sich färbende und verharzende Flüssigkeit von unange¬
nehmem, angeblich an Mäuseharn erinnerndem Geruch. Löst
sich in kaltem Wasser schwieriger als Nicotin; die wässerige,
alkalisch reagierende Lösung trübt sich beim Erwärmen.
Ist für sich und mit den Wasserdämpfen flüchtig. Bildet mit
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Säuren Salze, aus denen es durch Alkalien in Freiheit gesetzt
und in Aether tibergeführt werden kann.

2. Durch Jodjodkalium, Phosphormolybdänsäure
und Gerbsäure wird Coniin aus etwas konzentrierterenLös¬
ungen gefällt.

3. Löst man Coniin in verdünnter Salzsäure und ver¬
dampft auf dem Wasserbade, so hinterbleibt das salzsaure
Salz krystallinisch. Betrachtet man sofort das Salz unter
dem Mikroskop, so beobachtet man nadel- oder säulenförmige
Krystalle, die zu Drusen sternförmig zusammengelagertoder
balkengerüstartig in einander gewachsen, mitunter auch den¬
dritisch, moos- oder schilfartig sind (Bragendorff. Zalewsky).
(Die Krystalle zeigen bei Betrachtung in polarisiertem Licht
schönesFarbenspiel und sind dadurch am sichersten von Sal-
miakkrystallen zu unterscheiden. — Salzs. Coniin ist in
Alkohol löslich, Salmiak dagegen unlöslich).

4. Uebergiesstman Coniin mit Wasser und fügt Chlor¬
wasser zu, so entsteht ein weisser, in Salzsäure leichtlös¬
licher Niederschlag.

Digitalin.
1. Das käufliche „Digitalin", aus den Blättern des roten

Fingerhutes (Digitalis purpurea) nach verschiedenen Vor¬
schriften dargestellt, ist ein je nach der Bereitungsweisewech¬
selndes Gemenge verschiedenerGlucoside (nach Schmiedeberg
Digitalin, Digitalein, Digitoxin, Digitonin und Spal¬
tungsprodukte). Diese „Digitaline" lösen sich in Wasser
zu einer farblosen schäumenden Flüssigkeit und zeigen gegen
Keagentien folgendes Verhalten. Digitalin geht aus saurer
Lösung in Aether über.

2. Löst man Digitalin in konz. Schwefelsäure, so
löst es sich mit rötlichbrauner Farbe, die allmählich in
kirschrot übergeht. Giebt man in die Lösung des Digitalins
in der Säure dagegen wenig Bromwasser, so tritt violett¬
rötliche Färbung ein, etwa der Färbung der Blütenblätter der
Digitalis purpurea entsprechend. (Man nehme nicht zu viel
Bromwasser! G-randeau'sche Beaktion.)

3. Löst man Digitalin und etwas gereinigte Galle
(Fei tauri dep.) in Wasser oder verd. Weingeist und fügt
konz. Schwefelsäure zu, so tritt rote Färbung ein. (Tritt
diese ürunner'sche Beaktion nicht infolge der Erwärmungbeim
Zumischender Säure freiwillig ein, so erwärme man gelinde
auf 60—80°.)

4. Erwärmt man Digitalin mit verdünnter Schwefel¬
säure, so tritt der eigentümliche,süsslicheGeruch des Digi¬
talisaufgussesauf.

5. Zur Unterscheidungder verschiedenenDigitalis Stoffe
benutzt Küiani eisenoxydhaltige Schwefelsäure (100 cc
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reine konz. Schwefelsäure,1 cc einer Lösung von Ferrisulfat,
5 gr auf 100 cc Wasser). Man übergiesst einige Stäubchender
zu prüfenden Substanz mit 4—5 cc der Mischung und bringt
mit Hilfe eines Glasstäbchenszur Auflösung.Digitalin (Dig.
verum) färbt sich im ersten Moment intensiv goldgelb und
löst sich dann mit roter Farbe ; diese geht rasch in ein pracht¬
volles, beständigesEotviolett über. (Digitaligenin liefert
gleiche, aber intensivere Keaktion.) Digitoxin färbt zuerst
ganz dunkel, dann entsteht schmutzig braunrote Lösung.
(Digitoxigenin färbt die Säure langsam eigenartig rot und
entwickeltstarke Fluorescenz.)Digitonin (und Digitogenin)
verursachen keine Färbung, höchstens schwachgelblichen Farben¬
ton. — Kombiniertman diese Methode mit einer von Keller
gegebenenEeaktion, d. h. löst Digitoxin in 3—4cc. einer
Mischung von 100 cc Eisessig und 1 cc der Ferrisulfat-
lösung und schichtet darunter das gleiche Volum eisenhal¬
tiger Schwefelsäure, so entstellt sofort an der Grenze
beider Schichten eine tief dunkle Zone; nach 2 Min. zeigt
sich über dieser ein blauer Streifen und nach 30 Min. ist der
ganze Eisessig indigblau gefärbt, während die Schwefelsäure
sich so gut wie nicht färbt. (Digitoxigenin giebt die Ee¬
aktion nicht.) Digitalin (und Digitaligenin) färben nur
die Schwefelsäure,wie oben angegeben. Das Gemenge beider
Glucoside färbt die Schwefelsäure rotviolett und gleich¬
zeitig den Eisessig indigblau. Digitonin und Digito¬
genin rufen auch hier keinerlei Eeaktion hervor.

Morphin.

1. Das Morphin. C 17H I9N0 3, das wächtigste der Opium-
alkaloide, bildet glänzende Nadeln oder rhombische Prismen,
in Wasser schwer löslich, leichter löslich in Weingeist; wird
von Aether in krystallisiertem Zustande nicht aufgenommen,
dagegen von Amylalkohol und Chloroform(besonders bei Gegen¬
wart von Alkohol). Löst sich in Aetzalkalien und wird aus
diesen Lösungen durch Chlorammonium abgeschieden. Besitzt
bittern Geschmack.

2. Morphin wird durch Jodjodkalium und Phosphor¬
molybdänsäure gefällt; Gerbsäure bewirkt höchstens schwa¬
che Trübung.

3. Aus einer Lösung von Jodsäure setzt MorphinJod
in Freiheit. Giebt man deshalb zu einer Morphinlösung
etwas Jodsäure (oder eine mit verdünnter Schwefelsäurever¬
setzte Lösung von Kaliumjodat), dann (farblosen)Schwefel¬
kohlenstoff oder Chloroform und schüttelt gelinde, so
färben sich diese durch Aufnahmedes Jodes rot.

4. Giebt man zu einer Spur Morphin einige Tropfen
Formalin-Schwefelsäure (Mischung von 2 TropfenForm-
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aldekydlösung und 3 cc. konz. Schwefelsäure), so tritt
schöne Violettfärbung ein.

5. Morphin löst sich in konz. Salpetersäure mit blut¬
roter Färbung, die allmählich in Gelb übergeht und dann
durch Zinnchlorür nicht violett gefärbt wird.

6. Morphin löst sich in konz. Schwefelsäure farblos;
erwärmt man die Lösung 1/2 St. lang auf dem Wasserbad, so
geht unter Auftreten eines Stiches ins Höfliche das Morphin
in Apomorphin über. Giebt man nun nach dem Erkalten
eine Spur Salpetersäure zu, so tritt violette Färbung ein,
die in dunkles Blutrot übergeht (Huseniann).

7. Löst man nach Pellagri Morphin in 1—1,5 cc rau¬
chender Salzsäure, fügt einige Tropfen konz. Schwefel¬
säure zu und dunstet im Wasserbade ein, so tritt unter
Apomorphinbildung purpurrote Färbung ein. Giebt man
nun wieder eine Kleinigkeit Salzsäure zu und versetzt mit
Natriumbicarbonat bis zur Neutralität oder schwachen
Alkalescenz, dann etwas alkoholische Jodlösung, so tritt
smaragdgrüne Färbung ein. Schüttelt man jetzt mit Aethe r
und lässt absitzen, so zeigt sich die Aetherschicht purpurrot
gefärbt.

8. Löst man Morphin in einer Spur verdünnter Salz¬
säure, verdunstet auf dem Wasserbade und giebt zum so er¬
haltenen neutralen salzs. Salz etwas Eisenchloridlösung,
so tritt Blaufärbung ein. Es ist frisch bereitete, möglichst
neutrale und genügend verdünnte Eisenchloridlösung langsam
in kleinen Mengen zuzusetzen.

Narcei'n.

1. Das Narcei'n, C 23H'"N0 8, eines der Opiumalkaloide,
bildet lange, seideglänzende Nadeln oder rhombische Prismen,
in kaltem Wasser und WTeingeist wenig, leichter beim Erwärmen
löslich. In Kalilauge löslich; unlöslich in Aether. In Amyl¬
alkohol und Chloroform löslich, lässt es sich doch seinen Lös¬
ungen nur zum Teil durch Ausschütteln entziehen.

2. Narcei'n giebt mit Jodjodkalium und Phosphor¬
molybdänsäure, auch mit Gerbsäure Fällungen.

3. Konz. Schwefelsäure löst Narcei'n graubraun;
die Lösung färbt sich beim Erhitzen blutrot (langsam auch
bei gewöhnlicher Temperatur).

4. Durch Jodwasser wird Narcein (ähnlich wie Stärke)
intensiv blau gefärbt (Dragendorff).

5. Fällt man eine Narceinlösung mit einer Lösung von
Kaliumzinkjodid, so erhält man lange weisse Nadeln, die
sich bald unter Zersetzung und Jodabspaltung blau färben.
Enthält die Losung des Eeagens schon von vornherein freies
Jod, so fällt der Niederschlag direkt blau aus (Dragen¬
dorff', Stein).
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Narcotin.

1. Das Narcotin, C 22H 23N0 7, ist nächst dem Morphin
das wichtigste der im Opium enthaltenen Alkaloide; kry-
stallisiert in Prismen oder Nadeln ohne charakteristischen Ge¬
schmack. In kaltem Wasser fast unlöslich, auch in heissem
Wasser sehr schwer löslich; die Lösung reagiert neutral. Löst
sich in verdünnten Säuren (ausser Essigsäure); aus den wenig
beständigen Salzen wird es durch Alkalien gefällt vmd geht
dann in Aether über.

2. Durch Jodjodkalium, Phosphormolybdänsäure
und Gerbsäure wird das Narcotin gefällt.

3. Gegen Schwefelsäure verhält sich Narcotin folgen¬
dennassen (Husemann, Dragendorff] Couerbe): Löst man in
der Kälte in konz. Schwefelsäure und lässt die Lösung
stehen, so wird sie gelb, dann rötlich und zuletzt (nach
Tagen) blau rosa (himbeerfarben). Giebt man nach 1__2
Stunden wenig Salpetersäure zu, so tritt Eotfärbung ein.
Löst man Narcotin in verdünnter Schwefelsäure (1 : 5)
und verdunstet langsam, so erhält man einen roten Rück¬
stand, der durch eine Spur Salpetersäure deutlich violett
wird. Erwärmt man stärker (ca. 200°), so färbt sich auch
ohne Salpetersäure die Flüssigkeit tief violettrot.

4. Frühde's Keagens (konz. Schwefelsäure, die pro ccm 1 cg
Natriummolybdat enthält) löst grün. Nimmt man pro ccm
S0 4H 2 5 cg Molybdat, so geht die grüne Färbung bald in
prachtvolles Kirschrot üher (Dragendorff').

Nicotin.

1. Das Nicotin, C 10H MN 2, das giftige Alkaloid der
Tabaksblätter (von Nicotiana Tabacum etc.), ist eine ölige
farblose, an der Luft gelb werdende und verharzende Flüssig¬
keit von ätherischem, an Tabak erinnerndem Geruch, in Wasser
leicht löslich. Die wässerige Lösung färbt Curcumapapier
braun: sie trübt sich nicht beim Erwärmen. Ist für sich
und mit den Wasserdämpfen flüchtig. Bildet mit Säuren
Salze; setzt man aus diesen das Alkaloid durch Natronlauge
in Freiheit, so geht es beim Schütteln der Flüssigkeit mit
Aether in diesen über.

2. Durch Jodjodkalium, Phosphormolybdänsäure
und Gerbsäure wird Nicotin auch aus verdünnten Lösungen
gefällt.

3. Löst man Nicotin in verdünnter Salzsäure und ver¬
dampft auf dem Wasserbade zur Trockne, so hinterbleibt das
salzsaure Salz als firnissartige, amorphe Masse (Dra¬
gendorff und Zaleivshy)-

4. Giebt man zu einer ätherischen Nicotinlösung eine
ätherische Jodlösimg, so scheiden sich rubinrote, dunkelblau
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schillernde Nadeln aus, die sog. Roussiri sehen Krystalle. (Diese
Reaktion tritt nach Dragendorff in Lösungen 1 : 500 ein,
wenn auch erst im Verlaufe von vier Stunden.)

Pikrotoxin.

1. Pikrotoxin, C 30H 34O 13 (?) (Verhindung von Pikro-
toxinin C 15H 160° und Pikrotin C 15H 180 7 oder ein Gemenge
heider), der giftige Bitterstoff der Kokkelskörner (der Früchte
von Menispermum oder Anamirta Cocculus), bildet stark bitter
schmeckende Krystalle und scheidet sich aus seiner Lösung in
Wasser oder Alkohol in farblosen, biegsamen, seideglänzenden
Nadeln ab, die meist büschelförmig gruppiert sind. Geht aus
saurer Lösung in Aether und Chloroform über.

2. Wird durch Jodjodkalium, Phosphor molyb¬
dänsäure, Gerbsäure aus seinen Lösungen nicht ge¬
fällt.

3. Giebt man zu Pikrotoxin einige Tropfen Natron¬
lauge, worin es sich leichter löst als in Wasser, dann etwas
Fehling'sche Lösung und erwärmt gelinde, so scheidet sich
gelbes bis rotes Kupferoxydul aus.

4. Konzentrierte Schwefelsäure färbt zunächst
orangerot und löst dann gelb. Giebt man etwas Kalium-
dichromat zu, so tritt bräunliche Färbung ein, die schliess¬
lich in Grün übergeht.

5. Mischt man nach Langley mit der dreifachen Menge
Salpeter, durchfeuchtet dann mit Schwefelsäure und
fügt schliesslich überschüssige konz. Kali- oder Natron¬
lauge zu, so tritt rötlichgelbe bis ziegelrote Fär¬
bung ein.

Strychnin.

1. Das Strychnin, C 21H 22N 20 2, eines der beiden Strych-
nosalkaloide, äusserst giftig, von intensiv bitterem Ge¬
schmack, bildet glänzende rhombische Säulen oder ein körnig
krystallinisches Pulver. In Wasser fast unlöslich, in Wein¬
geist löslich, in absolutem Alkohol fast unlöslich. Bildet Salze
von äusserst bitterem Geschmack, aus denen es durch Alkalien
gefällt und dann in Aether aufgenommen werden kann.

2. Durch Jodjodkalium, Phosphormolybdänsäure,
Gerbsäure wird das Strychnin gefällt.

3. Salpetersäure wird durch Strychnin nur gelb
gefärbt.

4. Strychnin löst sich in konz. Schwefelsäure farb¬
los; trägt man einige Körnchen Kaliumdichromat in die
Lösung ein, so bilden sich von den Krystallen ausgehend vio-
lette bis blaue Streifen in der Flüssigkeit (/. Otto). — Man
kann auch aus der Lösung eines Strychninsalzes durch
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Kaliumdichromatlösung das Strychnin als Chromat
fällen und dieses Salz dann noch feucht in konz. Schwefel¬
säure eintragen. (Ebenso verhält sich die durch Ferri-
cy ankalium gefällte Ferricyanverbindung des Strychnins.)

Veratrin.

1. Das Veratrin, C 3aH 49N0 9, ist der alkaloidische,
giftige Bestandteil der Sabadillsamen (von Schoenocaulon
officinale); es besteht aus zwei isomeren, schwer trennbaren
Alkaloiden,dem krystallisierbaren in Wasser unlöslichenCe-
vadin und dem amorphenin Wasserlöslichen Veratridin.
Besitzt brennend scharfen Geschmack; ist fast unlöslich in
Wasser, löslich in Aether. Bildet mit Säuren Salze, aus denen
es durch Alkalien in Freiheit gesetzt und dann in Aether
aufgenommenwerden kann. Greift die Schleimhäutean und
reizt zum Niesen.

2. Veratrin wird durch Jodjodkalium, Phosphor-
molybdänsäure und Gerbsäure aus seinen Lösungengefällt.

3. Veratrin löst sich in konz. Schwefelsäure gelb,
die Farbe geht allmählich durch Orange in Kirschrot über.
Giebt man zur gelben Lösung etwas Bromwasser, so tritt
sofort die Kotfärbung ein. — Erwärmt man die Lösung in
Schwefelsäure, so färbt sie sich rasch kirschrot.

4. Löst man Veratrin in kochenderkonz. Salzsäure,
so entsteht eine prachtvoll rote Lösung, deren Färbung sich
lange erhält (Trapp).

5. Mischt man Veratrin nach Wappen mit der 2—4-
fachen Menge Zucker und durchfeuchtet mit einigen Tropfen
konz. Schwefelsäure, so färbt sich das Gemisch zuerst
gelb, dann grün, schliesslichblau.

6. Nach Vitali bleibt beim Verdunsten der Lösung in
Salpetersäure ein gelber Eückstand, der mit alkoh. Kali¬
lauge sich rotviolett bis orangerosa färbt.

VII. Nachweis der anorganischen Gifte.
Will man in den nach pag. 10 und 11 erhaltenen Dex¬

trinfällungen und Filterrückständen, resp. überhaupt in
Speiseresten, Contentis etc. die Metallgifte nach¬
weisen so sind sie zunächst zur Zerstörung der organischen
Substanz mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium zu
oxydieren. _ ■

Man versetze die eventuell genügend zerkleinerteSubstanz
— nachdem man gegebenen Falles durch gelindesErwärmen
auf dem Wasserbade den anhaftenden Alkohol verjagt hat —
mit reiner Salzsäure, so dass diese etwa der vorhandenen
(trocken gedachten) Substanz an Gewicht gleichkommt. Sollte
die Flüssigkeit hiedurch nicht dünnflüssig werden, so ist
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destilliertes Wasser zuzufügen. Das Gemisch wird in einen
Kolben gebracht, der kalten Flüssigkeit (nach Dtagendorff)
auf je ca. 360 g 6—8 g Kaliumchlorat zugefügt und nun
auf dem Wasserbade erwärmt; bei dem so allmählich erfolgen¬
den Warm werden der Mischung wirkt das Chlor ganz be¬
sonders energisch zerstörend. Später — sobald ein Dunkel¬
werden der Flüssigkeit anzeigt, dass alles Salz verbraucht und
noch weiterer Zusatz erforderlich ist — füge man je etwa 2 g
zu. Das verdunstende Wasser ist von Zeit zu Zeit zu
ersetzen. Ist die Oxydation vollendet, d. h. bleibt die
Flüssigkeit weingelb, so erwärmt man, ebenfalls unter
Ersatz des verdunstenden Wassers, bis zur Verjagung
des Chlors, filtriert heiss ab und wäscht mit heissem
Wasser nach.

Man hat nun im Allgemeinen die Metalle als Chloride
in der Lösung, Arsen als Arsensäure; Chlorblei ist in
heissem Wasser löslich, kann aber, wenn in grösseren Mengen
vorhanden, beim Erkalten, auskrystallisieren; Chlor silber
wird zum grössten Teile ungelöst hinterbleiben, geht aber
unter Umständen z. T. in die Lösung über. Ungelöst könnten
sich ferner im Filterrückstande finden schwefeis. Blei
und schwefeis. Baryum. Von sonstigen Elementen sind hier
zu berücksichtigen: Kupfer, Quecksilber, Zinn; dann An¬
timon und Wismuth (diese beiden wegen Verwendung ihrer
Verbindungen als Arzneimittel), ferner Zink und Chrom.

a) Prüfung des Filterrückstandes auf Silber, Blei und
Baryum.

Der Bückstand kann, wie erwähnt, Chlorsilber, Chlor¬
blei, schwefeis. Blei und schwefeis. Baryum, ausserdem
aber Fett, unzerstörte Feste organischer Substanz, Papier¬
fasern etc. enthalten. Man äschere ihn nach dem Trocknen
samt Filter vorsichtig in einem Porzellantiegel ein und schmelze
die nun hinterbleibende kohlige Masse mit einem Gemenge von
Salpeter und Natriumcarbonat, das man in Portionen
langsam zusetzt, damit die Reaktion nicht zu heftig wird;
es könnte sonst Detonation eintreten. Die Schmelze weicht
man in Wasser auf, leitet — zur Fällung etwa noch gelösten
Bleicarbonates — Kohlensäure in die Lösung, lässt absitzen
und prüft nun den Bodensatz, nachdem man ihn bis zum
Verschwinden der Salzsäure-, bezw. Schwefelsäurereaktion
durch Dekantieren ausgewaschen hat.

War im ursprünglichen Lösungsrückstand Silber als
Chlorsilber vorhanden, so ist dies nun reduziert und man
findet Silberkügelchen oder gewöhnlich graue Silber-
flitterchen. Man löst diese in Salpetersäure und prüft
zunächst mit Salzsäure (es fällt Chlorsilber, in Ammo¬
niak löslich) und führt gegebenenfalls auch weitere Reaktionen
aus. Zu quantitativer Bestimmung kann man das Chlor¬
silber in bekannter Weise wägen.
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Ist der Bodensatz nicht metallisch grau, sondern weiss,
so handelt es sich um Blei oder Baryum, die in Form der
Carbonate vorliegen, ihre Unterscheidung bietet keine Schwierig¬
keiten : man löse in wenig verdünnter Salpetersäure und prüfe
zunächst eine kleine Probe mit Schwefelwasserstoff. Ent¬
steht ein schwarzer Niederschlag von Schwefelblei, so fälle
man zu weiterer Konstatierung einen zweiten Teil der Lösung
mit Salzsäure (Niederschlag von Chlorblei), den Rest fälle
man mit Schwefelsäure. Es fällt schwefeis. Blei, dessen
Löslichkeit in basisch weins. Ammon man zu weiterer
Charakterisierung benutzt. — Quantitativ bestimmt man Blei
(durch Fällen als Sulfid, Oxydation des Sulfides mit Sal¬
petersäure, Verdampfen und Abrauchen mit Schwefelsäure)
als Sulfat.

Giebt bei obiger Prüfung Schwefelwasserstoff keine Fällung,
so konstatiere man Baryum durch seine Fällbarkeit mit
Ammoncarbonat, resp. mit Schwefelsäure. Eine Probe
der Salpeters. Lösung kann man auch am Platindraht auf die
charakteristische Färbung der nicht leuchtenden Flamme prüfen.
— Quantitative Bestimmung als Sulfat.

b) Trennung der vom unlöslichen Rücktand abliltrierten
Lösung durch Einleiten von Schwefelwasserstoff*.

Durch die hinreichend verdünnte Lösung, die sich in einem
Kolben auf dem Wasserbad befindet, leitet man unter gelindem
Erwärmen (auf ca. 70°) einen langsamen Strom von gewasche¬
nem Schwefelwasserstoffgas (vgl. pag. 2). Man lässt,
wenn man längere Zeit eingeleitet hat, unter fortwährendem
Einleiten erkalten und dann gut verschlossen 12—24 Stunden
lang stehen. Sollte die Flüssigkeit nach dieser Zeit nicht
mehr nach Schwefelwasserstoff riechen, so wiederholt man das
so lange, bis die Flüssigkeit nach dem Stehen noch stark nach
dem Gase riecht.

Entsteht ein dunkler Niederschlag, so ist wohl Kupfer,
Blei, Wismuth oder Quecksilber (auch Silber) vorhan¬
den. Ist der Niederschlag nicht dunkel gefärbt, so dürften
die genannten Metalle nicht vorhanden sein: es werden wohl
nur Antimon, Zinn oder Arsen sich im Niederschlage fin¬
den. (Ein geringer Niederschlag bildet sich übrigens fast
immer.)

Der Schwefelwasserstoffniederschlag wird auf
einem nicht zu grossen Filter (60mm Radius) gesammelt
und mit Schwefelwasserstoffhaltigem Wasser ausgewaschen.
Das Filtrat wird, gegebenen Falls durch Eindampfen konzen¬
triert, nochmals mit Schwefelwasserstoff behandelt u. s. w.,
bis eben Alles gefällt ist.

Der aus Schwefelmetallen bestehende Niederschlag
wird noch feucht mit warmem gelbem Schwefelammonium,
das mit etwas ammoniakhaltigem Wasser verdünnt ist, behan¬
delt. Es gehen (neben organischer Substanz) in Lösung:

1
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Arsen als Ammoniumthioarseniat, AsS 4 (NH 4) 3,
Antimon als Ammoniumthioantimoniat, SbS 4 (NH 4) 3,
Zinn als Ammoniumthiostannat. SnS 3 (NH 4) 2 , ferner z.

Teile
Kupfer als Cu 2S 7 (NH") 2= 2CuS . (NH*) 2S 5.

Ungelöst bleiben:
Kupfer (z. T.), Quecksilber, Blei, Wismuth (und Sil¬

ber) als Sulfide.
Wir haben also nun zu untersuchen die Schwefelam-

monlösung und den in Schwefelammonium unlöslichen
Teil der durch Schwefelwasserstoff fällbaren Sulfide.

c) Untersuchung der Schwefelammonlösung.
Die Trennung von Arsen, Antimon und Zinn wird,

da in der Schwefelammonlösung organische Substanz wohl
immer enthalten ist, am besten nach der Meyer 'sehen Methode
durchgeführt. Es wird hiebei die organische Substanz, die
schädlich wirkt, weggeschafft und auch eine sichere Trennung
von Antimon und Arsen bewirkt. Die Methode beruht auf
der Uniösliehkeit des pyroantimons. Natriums in Wasser
bei Gegenwart von Alkali; Zinn kann als Zinnoxyd leicht
geschieden werden und arsens. Natrium ist leicht in Wasser
löslich. Die Ausführung der Trennung geschieht in folgender
Weise.

Die Schw r efelammonlösung wird in einem Porzellan-
schälchen auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, der
Eückstand wird mit höchst konzentrierter Salpetersäure
Übergossen und nun mit dieser behufs Oxydation abgedampft;
dies wird erforderlichen Falls wiederholt, bis die Oxydation
vollendet ist. Nun giebt man zum Rückstande zunächst Na¬
tronlauge zur Neutralisation, dann Natriumcarbonat und
etwas Natronsalpeter, dampft die Masse in einem Porzel¬
lantiegel zur Trockne ab und erhitzt vorsichtig bis zum Schmel¬
zen. Die anfangs braune Schmelze wird schliesslich hell er¬
scheinen, wenn alle organische Substanz zerstört ist; andern
Falls giebt man noch etwas Natronsalpeter zu.

Man nimmt die Schmelze in W'asser auf, wobei, wie er¬
wähnt, Arsen als arsens. Natrium in Lösung geht, Anti¬
mon als Pyroantimoniat, Sb 20 7H 2Na 2 , ungelöst bleibt.
Zinnoxyd würde zum Teil direkt ungelöst hinterbleiben, zum
Teil als zinns. Natrium in Lösung gehen: um alles Zinn¬
oxyd abzuscheiden, leitet man daher in die (eventuell trübe)
Lösung der Schmelze Kohlensäure ein. Kupfer würde in
der Lösung als schwarzes Oxyd suspendiert sein, ebenso kann
sich Eisenoxyd suspendiert finden. Man trennt durch Fil¬
tration und prüft, wie folgt.

1) Nachweis von Arsen. (Verfahren von BerzeKus-Marsh)
Die wie angegeben erhaltene Lösung des arsensauren Na¬
triums enthält noch neben Carbonat und Sulfat auch Ni¬
trit und Nitrat. Das Arsen soll mm später im Marsh'sehen.
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Apparate in Form von Arsenwasserstoff entwickelt und
erkannt werden; deshalb müssen zunächst salpetrige und
Salpetersäure entfernt werden, welche die Bildung gasför¬
migen Arsenwasserstoffs verhindern. Man giebt zur Lösung
vorsichtig reine verdünnte Schwefelsäure in genügendem
Ueberschuss und dampft über einer Asbestplatte langsam ab,
bis schliesslich Schwefelsäuredämpfe entweichen. Die
nun verbleibende saure Flüssigkeit verdünnt man mit Wasser
und prüft sie im Marsh'schen Apparate. (Man verdünnt sie,
falls man zweckmässig die qualitative mit der quantitativen
Bestimmung vereinigen will, auf ein bestimmtes Volum und
benutzt zu beiden Prüfungen gemessene Mengen der Lösung.)

Der IlarsWsche Apparat besteht aus einer zweihalsi-
gen Wouljfsehen Flasche mit Trichterrohr und Grasab¬
leitungsrohr. Letzteres ist mit einem Trockenrohr ver¬
bunden, das zur Hälfte mit Aetzkalistücken, zur anderen Hälfte
mit gekörntem Chlorcalcium beschickt ist. An dieses schliesst
sich das Reduktionsrohr an. Dieses Reduktionsrohr ist
hergestellt aus schwerschmelzbarem, bleifreiem Glase (von 6—
8 mm lichter Weite); es ist an einer oder an zwei Stellen durch
Ausziehen verengt und am Ende in einen aufsteigenden, in
eine Spitze ausgezogenen Schenkel aufgebogen. (Die Woulff-
sche Flasche kühlt man vorteilhaft durch Einstellen in ein
Gefäss mit Wasser.)

Man giebt nun zunächst in die Woul ff" sclie Flasche rei¬
nes Zink, gekörnt oder in Stücken, dann Wasser, bis das
Trichterrohr unten abgesperrt ist. Nun lässt man durch das
Trichterrohr verdünnte reine Schwefelsäure (1 T. Schwe¬
felsäure, 3 T. Wasser) zufliessen, um die Wasserstoffent¬
wicklung einzuleiten. Ist man sicher, dass alle Luft ver¬
drängt ist, so entzündet man den Wasserstoff an der Spitze
des Eeduktionsrohres und erhitzt dieses vor einer der Veren¬
gerungen bis zum beginnenden Erweichen. Lässt man nun
eine Zeit lang (im Ernstfälle mindestens eine Stunde lang)
unter fortgesetztem Erhitzen Wasserstoff durch das Rohr
streichen, so darf, falls die verwendeten Reagentien rein sind,
in der Verengerung kein dunkler Belag, kein Spiegel ent¬
stehen; andernfalls wäre der Versuch mit reinen Materialien
zunächst zu wiederholen. Sind die Materialien arsenfrei
befunden, so lässt man einen kleinen Teil der zu prüfenden
Flüssigkeit durch das Trichterrohr zufliessen, indem man weiter
erhitzt.

Ist in der Flüssigkeit Arsen enthalten, so mischt sich
dem Wasserstoff Arsenwasserstoff bei; da dieser beim
Glühen nach

2AsH 3 =--2As + 3H 2
zerlegt wird, bildet sich nun, mehr oder weniger rasch, in der
Verengerung des Rohres ein glänzender schwarzbrauner bis
schwarzer Arsen-Spiegel. (Bei ganz geringem Arsengehalt

M e d i c u s , Praotioum, 2. Auflage. 3
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der Flüssigkeit wird man eine grössere Menge zum Versuch
verwenden und genügend lange abwarten müssen.)

Hat man den Spiegel erhalten, so stellt man das Erhitzen
ein; die Wasserstoffflamme, der nun der Arsenwasserstoff
zugeführt wird, färbt sich bald bläulich-weiss, indem dieser
zunächst zu arseniger Säure verbrennt:

2AsH 3 + 3 0'2 = As 20 3 + 3H 20.
Kühlt man aber die Flamme durch Hineinhalten eines

Schälchens aus echtem Porzellan ab, so findet nur mehr
partielle Verbrennung statt und es entsteht nach

4AsH 3 + 30 2 =:4As + 6H 20
metallisches Arsen, das sich als glänzend schwarzbrauner
Arsenfleck auf dem Porzellanschälchen ablagert. Man stelle
so in mehreren Schäfchen sich Flecken her.

Sind auch die Flecken erhalten, so dreht man die Aus¬
strömungsöffnung des Eeduktionsrohres nach unten, löscht die
Wasserstoffflamme, verbindet mit einem Gasleitungsröhrchen
und lässt nun das Gas in (mit Salpetersäure angesäuerte) Sil¬
bernitratlösung treten. Es färbt sich bald die Lösung
dunkel und scheidet sich nach

AsH 3 + 6 AgNO 3 + 3 H'O = As0 3H 3 + 6 Ag + 6 HNO 3
metallisches Silber aus, während arsenige Säure in Lösung
geht.

(Dass man sich bei all diesen Versuchen vor dem Einat¬
men des stark giftigen Arsenwasserstoffs hüten muss, ist
wohl selbstverständlich.)

Hat man so das Arsen als Spiegel und Fleck, sowie
in Form von arseniger Säure erhalten, so stelle man zu
weiterer Identifizierung noch folgende Versuche an:

Den Arsenfleck in dem einen Schäfchen prüfe man auf
sein Verhalten zu einer Lösung von unterchlorigs. Natri¬
um; liegt wirklich Arsen vor, so wird der Fleck beim Be¬
tupfen mit der Lösung rasch verschwinden. (Antimon löst
sich nicht.) — Betupft man einen zweiten Fleck mit Schwe¬
felammonium, so löst er sich bei gelindem Erwärmen; ver¬
dunstet man nun die Lösung, so hinterbleibt gelbes Schwe¬
felarsen. (Antimon würde orangerotes Schwefelanti¬
mon liefern.) — Schneidet man das Reduktionsrohr an der
Stelle des Spiegels auseinander und hält den einen Teil mit
einem Teil des Spiegels in eine kleine Flamme, so tritt der
charakteristische Knoblauchgeruch auf. — Zu der durch
Einleiten des Arsenwasserstoffs in die Silbernitratlö¬
sung erhaltenen, vom Niederschlage abfiltrierten, arsenige
Säure enthaltenden Lösung giebt man vorsichtig tropfenweise
Ammoniak; es wird bei genauer Neutralisation sich gelbes
arsenigs. Silber abscheiden. Besser überschichtet man die
Lösung mit Ammoniakflüssigkeit; es wird dann in der Berüh¬
rungszone der gelbe Niederschlag auftreten.

Zur quantitativen Bestimmung dient der gemessene
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Rest der teilweise zum qualitativen Nachweise benutzten Lö¬
sung. Man kann in derselben Arsen in bekannter Weise als
Magnesiumammoniumarseniat fällen und nach Trocknen
bei 105° dieses als AsO*MgNH 4 . »/afPO wägen. Oder man
reduziert die Lösung mit wässeriger schwefliger Säure,
fällt nach dem Verjagen der überschüssigen schwefligen Säure
mit Schwefelwasserstoff das Arsen als Trisulfid, sammelt
auf gewogenem Filter, wäscht mit Schwefelkohlenstoff aus und
wägt nach dem Trocknen bei 100°.

2) Nachweis von Zinn, Antimon und Kupfer. Der
beim Ausziehen der Arsenschmelze eventuell hinterbleibende
Rückstand kann enthalten Zinn als weisses Zinnoxyd,
Antimon als weisses pyroantimons. Natrium, endlich
Kupfer als schwarzes Kupferoxyd.

Ist nach der Farbe des auf einem kleinen Filter gesam¬
melten und ausgewaschenen Rückstandes Kupfer zu vermu¬
ten, so löst man die in der Kegel geringe Menge desselben in
einigen Tropfen Salpetersäure und prüft die Lösung in be¬
kannter Weise mit Ammoniak, das Blaufärbung hervorrufen
wird. (Diese Lösung vereinigt man mit der an anderer Stelle
zu findenden Hauptmenge, wenn der quantitative Versuch mit
dem qualitativen verbunden werden soll.)

Ist der Rückstand weiss, also auf Zinn und Antimon
zu prüfen, so äschert man samt dem Filter im Porzellantiegel
ein; zur hinterbleibenden Asche giebt man etwas Cyanka-
lium und erhitzt im Tiegel bis zum beginnenden Glühen. Es
entsteht so metallisches Zinn oder Antimon, das man nach
dem Aufweichen der Schmelze sammelt. Es kann dann das
Metall nach dem Trocknen gewogen werden, wodurch man
m bequemster Weise die quantitative Bestimmung mit
dem Nachweis verbinden kann.

Man erwärmt nun das Metall mit etwas Salzsäure: ist
es Zinn, so geht es als Zinnchlorür leicht in Lösung. In
der Lösung weist man es durch die bekannten Reaktionen
nach. Ein Teilchen der Lösung versetzt man mit etwas
Quecksilberchloridlösung: es entsteht zunächst weisser
Niederschlag von Quecksilberchlorür, der allmählich, be¬
sonders bei Zusatz von etwas mehr Zinnlösung in graues,
fein verteiltes metallisches Quecksilber übergeht. Einen
andern Teil der Zinnlösung fällt man mit Schwefelwas¬
serstoff: es fällt schwarzes Zinnsulfür. Löst man dies
in wenig schwach gelbem Schwefelammonium und fällt
wieder mit Salzsäure, so schlägt sich nun gelbes Zinn¬
sulfid nieder.

Antimon ist in Salzsäure unlöslich; giebt man aber einige
Tropfen Salpetersäurezuund erwärmt wieder, so löst es sich
zu Antimonchlorür (oder Chlorid). Verjagt man überschüs¬
sige Salpetersäure durch längeres gelindes Erwärmen, und
giebt zu einem Teile der Lösung Wasser, so fällt basisches

3*
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Antimonchlorür (oder Pyroantimonsäure) aus. In einen
zweiten Teil der Lösung leitet man Schwefelwasserstoff:
es entstellt der bekannte orangerote Niederschlag von An-
timonsulfiir (oder Sulfid).

d. Untersuchung des in Schwefelammon unlöslichen
Teils des Schwefelwasserstolf-Niederschlages.

Dieser unlösliche Bückstand kann, wie erwähnt, enthalten:
Blei, Kupfer, Wismuth, Quecksilber, auch Silber als
Sulfide.

Man behandelt den Niederschlag — am besten nachdem
man ihn, wenn möglich, vom Filter abgespült hat — mit massig
konzentrierter Salpetersäure unter gelindem Erwärmen: die
Sulfide von Blei, Kupfer, Wismuth und Silber gehen
als Nitrate in Lösung, Quecksilbersulfid bleibt ungelöst
zurück.

Bleibt deshalb hier ein schwarzer Bückstand von Queck-
silbersulfid, so löst man dies in der Salpetersäure nach Zusatz
von Salzsäure als Chlorid auf; die Lösung befreit man
durch (eventuell wiederholtes) Abdampfen auf dem Wasserbade
bis fast zur Trockne von Salpetersäure und prüft nun in be¬
kannter Weise mit Zinnchlorür. Man giebt dies zur Lösung
und wird sehen, dass zunächst der weisse Niederschlag von
Quecksilberchlorür, dann bei weiterem Zusatz der graue
Niederschlag von metallischem Quecksilber entsteht. —
Zur quantitativen Bestimmung kann man so das Queck¬
silber aus der ganzen Menge der Lösung fällen, in einem
gewogenen Porzellantiegelchen sammeln, durch Decantation
(unter Zusatz von Salzsäure) sorgfältig auswaschen und nach
dem Trocknen bei gelinder Wärme wägen. — Besser löst
man das gefällte Quecksilber (nach sorgfältigem Auswaschen
durch Dekantieren) wieder in Salzsäure unter Zusatz einiger
Tropfen Salpetersäure auf, verjagt, wie oben, die Salpe¬
tersäure, vereinigt das Quecksilberchlorid mit der Haupt¬
lösung, fällt als Sulfid, sammelt dies auf einem bei 100° ge¬
trockneten Filter, wäscht mit Schwefelkohlenstoff in bekannter
Weise aus, trocknet bei 100° und wägt.

Hat sich der Niederschlag in der Salpetersäure gelöst,
so prüft man zunächst mit Schwefelsäure auf Blei. Ent¬
steht ein Niederschlag, so sammelt man diesen — nach völli¬
ger Ausfällung der ganzen Lösung — zur quantitativen
Bestimmung auf einem Filterchen, äschert dies samt Nieder¬
schlag im gewogenen Porzellantiegel ein, raucht den Bückstand
mit einigen Tropfen Salpetersäure und dann mit etwas Schwe¬
felsäure ab, glüht und wägt. (Sollte beim Lösen des ursprüng¬
lichen Schwefelbleiniederschlages in Salpetersäure sich etwas un¬
lösliches Bleisulfat gebildet haben, so wäre dies bei der
quantitativen Bestimmung mit beizuziehen.) — Zur weiteren
Konstatierung des Bleies kann man den Bückstand von Blei¬
sulfat in bekannter Weise durch Alkalicarbonat zersetzen,
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das erhaltene Bleicarbonat in Salpetersäurelösen und diese
Lösung mit Kaliumchromat, Jodkalium etc. prüfen.

Bringt Schwefelsäurekeinen Niederschlag hervor, so prüft
man die Flüssigkeit weiter mit Salzsäure: es kann Chlor¬
silber ausfallen. (S. oben pag. 30.)

Entsteht durch Salzsäure ebenfalls keine Fällung, so
giebt man nun Ammoniak im Ueberschuss zu. Entsteht ein
weisser Niederschlag,so ist wohl Wismuth vorhanden; man
überzeugesich durch Lösen desselben in wenig Salzsäure und
Zusatz von Wasser: es muss eine Fällung von basischem
Chlorwismuth entstehen. — Da der durch Ammoniakent¬
stehende Niederschlag häufig Spuren von Eisen enthält, auch
wohl etwas Meher verschlepptesCalciumphosphat enthalten
kann, löse man zur quantitativen Bestimmung in ver¬
dünnter Salzsäure und fälle mit Schwefelwasserstoffals Wis-
muthsulfid; dies löse man in verdünnter Salpetersäure, fälle
mit AmmoniakWismuth als Hydroxyd und führe es schliess¬
lich in Wismuthoxyd über.

Ist Kupfer vorhanden, so wird nach Zusatz von Ammo¬
niak zur Lösung die bekannte Blaufärbung eintreten, kann
aber leicht—da hier Eisen und organische Substanzen
wohl nie fehlen — auch Eisen in Lösung bleiben, d. h. die
Lösung durch Ammoniakmissfarbig werden. In diesem Falle
verfahre man folgendermassen: Man säure die ammoniaka-
lische Lösung mit Salzsäure an und fälle mit Schwefelwasser¬
stoff auf dem Wasserbade aus; das gefällte Schwefel¬
kupfer sammle man auf einem Filter und wasche aus. Es
wird dann mit dem Filter zur Zerstörung der organischen
Substanz eingeäschert, der Bückstand in Salpetersäure aufge¬
nommen und die nun erhaltene Lösung wieder mit Ammoniak
versetzt: Eisen wird jetzt als Hydroxyd gefällt, Kupfer
dagegen an der Blaufärbung der Lösung erkannt werden.
— Zur quantitativen Bestimmung fällt man Kupfer als
Sulfid und bestimmt dies entweder in bekannter Weise durch
Glühen im ifose'schen Tiegel, oder äschert das Sulfid samt
Filter ein, löst in Salpetersäure, fällt mit Natronlauge unter
Zusatz von etwas reinem Traubenzucker, sammelt den Nieder¬
schlag, wäscht aus, glüht und wägt schliesslichals Kupfer¬oxyd.

e. Prüfung des Filtrates vom Schwefelwasserstoffnie-
«lerschlage (Nachweisvon Zink, Chrom und Baryum).

Zur Brüfung auf Baryum, das sich hier noch finden
könnte, versetzt man einen Teil der frisch filtrierten, noch
klaren Lösung mit Alkalisulfatlösung. Ist Baryum vorhan¬
den, so entsteht ein Niederschlagvon Barynmsulfat. Man
fälle völlig aus und behandle des Weiteren den Niederschlag,
wie früher (pag. 30) für das bei der Oxydation mit Kalium-
chlorat unlöslich gebliebene Baryumsulfatangegeben wurde, d. h.
man zerlege ihn mit Natriumcarbonat und Salpeter u. s. w.
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Ob Chrom vorhanden ist, wird sich wohl aus der Fär¬
bung, bezw. dem Farbenumschlag durch Reduktion der Chrom¬
säure beim Einleiten von Schwefelwasserstoff ergeben haben.
Zum Nachweise dampfe man die Lösung ein, mische den Rück¬
stand mit Potasche und Salpeter und trage das Gemisch in
einzelnen Portionen in einen Porzellantiegel ein, in dem man
es zum Schmelzen erhitzt. Es entsteht aus dem Chromoxyd
chroms. Kalium unter Gelbfärbung der Schmelze. Die
Schmelze laugt man mit Wasser aus und filtriert die Lösung
vom Ungelösten (Eisenoxyd u. s. w.) ab.

Enthält diese Lösung Chrom, so ist sie gelb gefärbt;
sättigt man die Lösung mit Essigsäure und setzt Bleiacet-
lösung zu, so fällt gelbes Bleichromat (neben Sulfat). —
Zur quantitativen Bestimmung verfährt man nach Otto in
der Weise, dass man den Sulfat enthaltenden Bleichromatnieder-
schlag auswäscht und in einem Kölbchen mit Salzsäure und
Alkohol erwärmt. Ist Reduktion des Chromates zu Chrom¬
chlorid eingetreten, so erwärmt man die Flüssigkeit, ohne
das ungelöste Sulfat zu entfernen, mit etwas Schwefelsäure,
um Chrom- und Bleichlorid in die Sulfate überzuführen, ver¬
jagt Salzsäure und Alkohol, filtriert vom Bleisulfat ab und
fällt nun das Chrom durch Ammoniak als Hydroxyd, um
dies schliesslich als Oxyd zu wägen.

Vermutet man in der Lösung nicht Chrom, sondern Zink,
so giebt man nach Otto zu derselben Ammoniak bis zur al¬
kalischen Reaktion und dann Schwefelammonium. Es fällt
Schwefeleisen, Calciumphosphat etc., sowie eventuell vorhan¬
denes Zink als Zinksulfid aus. Man lässt den Niederschlag
sich scheiden und giebt dann verdünnte Essigsäure zu. Die
Phosphate, sowie die Hauptmasse des Schwefeleisens lösen sich,
Zink sulfid bleibt (eisenhaltig) zurück. Der Niederschlag wird
abfiltriert, ausgewaschen und samt Filter in einem Porzellan-
tiegelchen eingeäschert. Den hier verbleibenden Rückstand
löst man in Wasser unter Zusatz von etwas Schwefelsäure,
neutralisiert die Lösung mit Natriumbicarbonat, giebt dann
essigs. Natrium und etwas Essigsäure zu und erhitzt nun zum
Sieden. Es wird sich die Flüssigkeit beim Zusatz des essigs.
Natriums meist rot färben (Bildung neutralen Eisenacetates)
und sich beim Kochen meist ein geringer rotbrauner Nieder¬
schlag (basisches Eisenacetat) bilden. Man filtriert vom Nie¬
derschlage heiss ab und leitet in das farblose Filtrat Schwefel¬
wasserstoff ein: ist Zink vorhanden, so fällt weisses
Zinksulfid aus. Dies sammelt man und wäscht mit schwe-
felwasserstoffhaltigem Wasser aas. Mit der Lösung des Schwe¬
felzinks stellt man die üblichen Zinkreaktionen an (Fällung
und Wiederauflösung durch Natronlauge, Fällung der alkali¬
schen Lösung durch Schwefelwasserstoff). — Zur quantita¬
tiven Bestimmung kann man das Zinksulfid nach Einäscherung
in etwas Säure lösen und nach Fällung als basisch Zinkcar-
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bonat (durch Natriumcarbonat) als Zinkoxyd wägen.
(Will man auf Zink und Chrom prüfen, d. h. liegen

keine speziellen Anzeichen vor, so teile man die Lösung in
2 Teile, prüfe den einen auf Chrom, den andern auf Zink, wie
angegeben.)

Till. Quantitative Bestimmung der anorganischen
Gifte.

Es ist in Obigem bereits stets an geeigneter Stelle die
Möglichkeit der quantitativen Bestimmung bei den einzelnen
Giften betont worden. Dabei ist angenommen worden, dass
dieselbe Hand m Hand mit dem qualitativen Nachweise gehe.
Dies setzt natürlich voraus, dass alle Operationen beim ganzen
Gange ohne Verluste, unter richtigem Ausfällen u. s. w. vor¬
genommen werden. Vielfach dürfte es — besonders bei Uebungs-
analysen _— besser und einfacher sein, die quantitative von
der qualitativen Bestimmung zu trennen. Hierüber einige
weitere Angaben!

Silber fällt man, wenn es in Lösung vorliegt, mit Salz¬
säure als Chlorsilber, löst dies wieder in Ammoniak und fällt
dann mit Salpetersäure aufs Neue als Chlorsilber aus, das in
üblicher Weise gewogen wird. — Liegen feste Massen, Con-
tenta etc. vor, so oxydiert man mit Salzsäure und Kaliumchlo-
rat, unter Vermeidung grösseren Ueberschusses an Salzsäure;
es bleibt, wie erwähnt, Silber als Chlorsilber im Rückstand,
das man nach pag. 30 mit Soda und Salpeter schmelzt: das
so erhaltene Silber kann man direkt wägen oder in Salpeter¬
säure lösen und in der Lösung Silber als Chlorsilber be¬
stimmen. (Vgl. pag. 30.)

Blei fällt man aus Lösungen direkt als Sulfat; das Sul¬
fat sammelt man auf einem kleinen, gemessenen Filter, äschert
es im Porzellantiegel ein, raucht den Rückstand zunächst mit
etwas Salpetersäure, dann mit etwas Schwefelsäure ab, glüht
und wägt als Sulfat. — Liegen feste Massen vor, so oxydiert
man mit Salzsäure und Kaliumchlorat und giebt zur warmen,
eventuell bereits durch Bleisulfat getrübten Flüssigkeit noch
verd. Schwefelsäure zur völligen Fällung des Bleies als Sulfat,
das man wie oben weiter behandelt. (Vgl. pag. 31.)

Baryum wäre analog als Sulfat zu bestimmen. (Vgl.
pag. 31.)

Kupfer, Wismuth, Antimon, Zinn fällt man nach
Oxydation der Lösung, bezw. der festen Massen mit Salzsäure
und Kaliumchlorat und nach Verjagen des überschüssigen Chlors
mit Schwefelwasserstoff als Sulfide aus. (Muss man hiebei
die Lösung verdünnen, so füge man bei Gegenwart von Anti¬
mon der Lösung etwas Weinsäure zu!) Den Sulfidnieder¬
schlag sammelt man auf einem Filter, äschert zur Zerstörung
der beigemengten organischen Substanz ein, nimmt wieder in
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Säure (Salzsäure, eventuell Zusatz von wenig Salpetersäure)
auf und fällt nun aus der Lösung:

Kupfer mit Natronlauge (Bestimmung als Oxyd).
Wismuth mit Ammoniak (Bestimmung als Oxyd).
Antimon mit Schwefelwasserstoff (Bestimmung als Tri-

sulfid unter Erhitzen im Kohlensäurestrom zur Ent¬
fernung des Schwefels, vgl. Gewichtsanalyse
pag. 115).

Zinn mit Schwefelwasserstoff (Bestimmung als Zinnoxyd
nach Einäscherung und Behandlung des Eückstandes
mit konz. Salpetersäure, vergl. Gewichtsanalyse
pag. 70).

(Vgl. bez. Kupfer p. 37, Wismuth p. 37, Antimon p. 35,
Zinn p. 35.)

Quecksilber fällt man (nach Oxydation mit Salzsäure
und chlors. Kalium) mit Schwefelwasserstoff als Sulfid; den
Niederschlag wäscht man durch Dekantieren aus, löst noch¬
mals in Salzsäure und wenig Salpetersäure auf und bestimmt
wie bereits besprochen (vgl. p. 36). — Beim Dekantieren giesst
man durch ein kleines Filter ab; zeigt sich hier etwas Sulfid,
so löst man dies gleichfalls in etwas Königswasser und giebt
zur Hauptmasse.

Arsen fällt man (nach Oxydation mit Salzsäure und
Kaliumchlorat) mit Schwefelwasserstoff; den Niederschlag wäscht
man durch Dekantieren aus, löst in Salzsäure und wenig Sal¬
petersäure auf, reduziert in der Lösung — nach Verjagen des
überschüssigen Chlors — die Arsensäure zu arseniger Säure etc.,
d. h. bestimmt das Trisulfid wie pag. 35 angegeben. —
Beim Dekantieren giesst man durch ein kleines Filter ab und
löst dann eventuell anhaftendes Schwefelarsen in Amnion auf.
— Man kann natürlich auch im Anschluss an pag. 34 als
Magnesiumarseniat bestimmen, auch Arsen als Arsen-
chlorür durch Destillation mit Eisenchlorür übertreiben und
dann im Destillat als Trisulfid bestimmen (vgl. Gewichts¬
analyse pag. 89).

Chrom bestimmt man, wie pag. 38 angegeben, als Chrom¬
oxyd unter Eindampfen der ursprünglichen oder der durch
Oxydation mit Salzsäure und Kaliumchlorat erhaltenen Lösung.

Zink bestimmt man als Oxyd im Anschluss an p. 38
unter Verwendung der ursprünglichen oder der durch Oxy¬
dation erhaltenen Lösung.

Trennungen zweier anorganischer Gifte sind hier nicht
berücksichtigt, nur bezüglich Chrom und Blei (Bleichromat),
sowie Kupfer und Arsen (Schweinfurter Grün) sei Fol¬
gendes bemerkt!

Zur Trennung von Chrom und Blei reduziert man die
Lösung in Salzsäure und Kaliumchlorat nach Verjagen des
Chlors mit Alkohol, fällt Blei als Sulfat; im Filtrat bestimmt
man dann Chrom wie oben.
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r™i ZI T re4nnung T Un£, TSen lmd Ku P fer destilliert man
(vgl. oben) Arsen als Chlorür aus der Lösnno- ab- im Dp
stillate bestimmt man Arsen als Sulfür, im Destillation«
rückstand Kupfer nach Fällung als Sulfid et* S*
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Wertbestünmung Ton Droguen, Extrakten etc.;
Prüfung Ton Verbandstoffen.

Bestimmung des Extraktgehaltes vegetabilischer Droguen.

Der Wert einer zur Extraktdarstellung zu verwendenden
vegetabilischen Drogue wird zunächst bestimmt durch die
Menge des daraus (nach den Vorschriften des Arzneibuches)
erhältlichen Extraktes. Die Helfenberger Annalen geben
hiezu folgende Vorschriften :

a. Folia. Wässeriges Extrakt. 10 g fein zerschnittener
Blätter übergiesst man in einem gewogenen Becherglase mit
100 g siedenden Wassers und lässt 24 Stunden in Berührung.
Nachdem man das verdampfte Wasser ergänzt, filtriert man
durch ein trockenes Filter. 10 cc Filtrat = 1 g Drogue
dampft man zur Trockne ein und trocknet bei 100° bis zu
Gewichtskonstanz.

Dies die allgemeine Vorschrift; Folia Sennae übergiesst
man mit dem siedenden Wasser in einer gewogenen Infundier¬
büchse, erhitzt 5 Minuten im Dampfbad, lässt erkalten, er¬
gänzt das verdampfte Wasser, filtriert und verfährt weiter
wie oben; Folia trifolii fibrini übergiesst man mit dem
siedenden Wasser in einem gewogenen Becherglase, lässt unter
öfterem Umrühren bei 35—40° sechs Stunden stehen, ergänzt
das verdunstete Wasser, filtriert u. s. w.

Extraktmenge nach Dieterich:
Folia Belladonnae 23,90—32,90 °/o

„ Digitalis 38,43 °/o
„ Sennae Tinnev. 25,00—32,65 °/o
„ Trif. fibrini 30,80—43,56 °/o.

b. Flores. Alkoholisches Extrakt. 10 g der zerriebenen
Blüten übergiesst man in einem gewogenen Becherglas mit
100 cc eines Gemisches aus 1 Teil Alkohol und 2 Teilen Wasser
und wägt. Man lässt unter öfterem Umrühren 24 Stunden
stehen, ergänzt den etwa verdunsteten Alkohol, lässt absitzen
und filtriert durch ein trockenes Filter. 20 cc des Filtrates
= 2 g Drogue dampft man ein u. s. w.

c. Fructus. Wässeriges Extrakt. Von Fructus Juni-
peri, Sambuci, Bhamni catharticae giebt man je 10 g
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gut zerquetscht in ein gewogenes Becherglas, übergiesst mit
40 g kochenden Wassers, bedeckt das Glas gut und stellt 24
Stunden unter wiederholtem Umrühren beiseite. Man bringt
das Ganze dann auf 110 g, lässt absitzen und seiht durch.
20 cc der Seihflüssigkeit behandelt man nach der allgemeinen
Methode für Folia.

Andre Früchte werden ähnlich, in möglichster Anlehnung
an die Extraktvorschrift untersucht.

Grenzwerte nach Bieterich:
Fructus Juniperi 28,00—41,00 °/o

Sambuci 33,18—43,77 °/o
„ Ehamni cath. 36,00—42,40 °/o.

d. Herbae. Allgemeine Vorschrift für Bestimmung des
alkoholischen Extraktes, vgl. bei Flores, für Bestimmung
des wässerigen Extraktes bei Folia! Im Einzelfalle mög¬
lichste Anlehnung an die betr. Extraktvorschriften.

Grenzwerte nach Dieterich:
Herba Absinthii, alkohol. Extrakt 20,10 ; 25,70 °/o

., Hyoscyami, wässer. „ 24,90—31,10 °/o
„ Cardui bened., „ „ 18,00 ; 21,40 °/o.

e. Cortices. Wässeriges Extrakt: Von Cortex Cas-
carillae übergiesst man 10 g fein gepulverter Einde in einem
gewogenen Becherglase mit 100 g siedenden Wassers, stellt
unter Öfterem Umrühren 24 Stunden beiseite, ergänzt das
Wasser, lässt absitzen und filtriert. 20 cc = 2 g Einde
dampft man in gewogenem Schalchen ein u. s. f. Von Cortex
Chinae übergiesst man 10 g fein gepulverter Einde in einem
Becherglase mit 100 g kalten Wassers und lässt unter öfterem
Umrühren 24 Stunden stehen. Man lässt absitzen u. s. f.

Alkoholisches Extrakt: Von Cortex Cascarae
Sagradae, C. Condurango übergiesst man 10 g (feinge¬
pulvert) in einem gewogenen Becherglase mit 100 cc eines Ge¬
misches aus 1 T. Alkohol und 2 T. Wasser und wägt. Man
lässt unter öfterem Umrühren 24 Stunden stehen, ergänzt den
Alkohol, lässt absitzen, filtriert. 20 cc = 2 g Einde dampft
man ein u. s. f. Bei Cortex Chinae nimmt man verdünnten
Alkohol statt des obigen Gemisches.

Andere Binden sind unter möglichster Anlehnung an die
Extraktvorschriften zu untersuchen.

Grenzwerte nach Bieterich:
Cort. Cascarillae, wässer. Extrakt 4,10—13,25 °/°

„ Chinae, „ „ 11,10—26,00 °/o
alkoh. „ 34,00—39,50 °/o

„ Cascarae Sagr. „ „ 22,90—32,20°/o.
f. Eadices. Allgemeine Vorschrift für wässeriges Ex¬

trakt: 10 g fein gepulverter Wurzel übergiesst man in einem
Becherglase mit 100 g kalten Wassers und lässt unter öfterem
Umrühren 24 Stunden stehen. Man filtriert durch ein trockenes
Filter. 20 cc Filtrat = 2 g Wurzel dampft man ein u. s. f.
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Für alkoh. Extrakt: Man benutzt ein Gemisch von gleichen
Teilen Alkohol und Wasser für Radix Senegae und R.
Valerianae, von 2 Teilen Alkohol imd 3 Teilen Wasser für
Radix Rhei und verfährt wie bei Bestimmung des wässerigen
Extraktes.

Für Radix Liquiritiae: 10 g möglichst fein zerschnittener
und zerstossener Wurzel übergiesst man in einem G-efäss mit
300 g kalten Wassers und lässt unter öfterem Umrühren
1 Stunde lang bei gewöhnlicher Temperatur stehen. Darauf
erhitzt man allmählich bis zum Sieden und lässt nach Beginn
des Siedens noch J / 2 Stunde kochen. Man ergänzt das ver¬
dampfte Wasser soweit, dass das Gesamtgewicht 210 g be¬
trägt, lässt erkalten und kontrolliert das Gewicht nach dem
Erkalten nochmals. Während des Kochens und Erkaltens
rührt man öfter um. Man lässt dann absitzen und bringt das
Ganze auf ein trockenes Filter. 20 cc Filtrat = 1 g Wurzel
dampft man ein u. s. f.

Grenzwerte nach Dieterich:
Radix Belladonnae, wäi

,, Gentianae
Liquiritiae hisp.

„ ross.
Ratanhiae
RheY

Extrakt 20,00—23,33 °/o
31,90—50,36 °/o
19,50—34,50 °/o
32,80—38,50 °/o
8,15—17,33 «/o

28,57—42,05 °/o
40,05—53,20 °/o
20,40—33,30 °/o.
Anlehnung an die

.; \

„ „ alkoh. .
„ Senegae „ ,
Andere Wurzeln untersucht man unter

Extraktionsvorschriften.
g. Rhizomata: Man bestimmt je nachdem das wässerige

oder das alkoholische Extrakt wie bei Radices.
Grenzwerte nach Dieterich:

Rhizoma Hydrastis, alkoholisches Extrakt 20,04—2S°/o.
h. Aloe. Man löst 20 g in 100 g siedenden Wassers,

lässt 24 Stunden absitzen und giesst klar ab. 10 cc dieser
Lösung = 2 g Substanz dampft man in einem gewogenen
Porzellanschälchen ein und trocknet bei 100° zur Gewichts¬
konstanz.

Grenzwerte nach Dieterich: 45,0—69,0°/o.

Bestimmung des Alkoholgehaltes in Tinkturen, des
Wassergehaltes in Extrakten.

Der Alkoholgehalt in Ti
sonstige leichtflüchtige Stoffe nicht
bestimmen. Eine gemessene oder
man bei vorgelegtem Kühler der
circa 2/s ab, ergänzt das Destillat
oder Gewicht und bestimmt nun
der Alkoholgehalt ohne Weiteres

nkturen lässt sich, sofern
vorhanden, durch Destillation
gewogene Menge unterwirft

Destillation; man destilliert
auf das ursprüngliche Volum
das spec. Gewicht, woraus

zu entnehmen.
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Zur Bestimmung des Wassergehaltes in Extrakten
trocknet man eine gewogene Menge desselben bei 100 ° bis zur
Gewichtskonstanz; der Gewichtsverlust giebt, wenn nicht
sonstige flüchtige Stoffe vorhanden, den Wassergehalt an. __
Hieran kann sich dann eventuell noch die Aschenbestimm¬
ung anschliessen.

Bestimmung des Alkaloidgelialtes in Droguen und
Extrakten.

Allgemeine Bemerkungen.

Die Bestimmung des Alkaloidgelialtes in Droguen und
Extrakten erfolgt am einfachsten und besten in ähnlicher
Weise, wie im Vorhergehendenfür Bestimmungin vergifteten
Objekten angegeben, d. h. durch Extraktion und Ausschüttelung,
wobei für ausgesprocheneBasen sich die Titration mit ver¬
dünnten Säuren bekannten Gehaltes beiziehen lässt. Selbst¬
verständlich muss die zu wählende Methode einerseits der
Natur des Alkaloides, andrerseits aber auch dem Verhalten
der sonstigen in dem Objekte enthaltenen Stoffe genau und
meist speziell angepasst sein, wenn das Alkaloid vollständig,
aber auch frei von fremden Stoffen isoliert und erhalten werden
soll. — Da die Alkaloidemeist in den Pflanzenteilenan Säuren
(Gerbsäureetc.) gebunden sind, müssen sie gegebenenFalls
zuerst durch Basen in Freiheit gesetzt werden, ehe sie extra¬
hiert werden können. Man kann indessen auch zuerst mit
Säuren extrahieren, in saurer Lösung manche Beimengungen
durch geeignete Mittel entfernen und dann erst durch Basen
die Alkaloide in Freiheit setzen.

(Bezüglich andrer Methoden,z. B. der Mayer-Dragendorff-
schen, der Kippenberger' sehen Methode sei hier nur auf die
Litteratur verwiesen: Dragendorff, Chem. Wertbestimmung
starkwirkender Droguen. Kippenberger,Fresenius Zeitschrift,
analyt. Chemie 1896. — Sehr Schätzenswertes enthalten die
Helfenberger Annalen. Selbstverständlich sind die Vor¬
schriften des Deutschen Arzneibuches berücksichtigt, so¬
wie die Vorschriften des Ergänzungsbucheshiezu: Arznei¬
mittel, welche in dem Arzneibuchnicht enthalten sind, bear¬
beitet und herausgegeben von dem Deutschen Apotheker¬
verein.)

M

Vorschriften des Arzneibuches.

Durch Wägen wird bestimmt von eigentlichen Alkaloiden
das Chinin in Chininum ferrocitricumund Chin. tannicum und
die Alkaloidein Extractum Hydrastis fluidum, dann Coffein in
Coffe'ino-Natrium salicylicum und Theobrominin Theobrominum
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natrio-salicylicum, schliesslich auch das Cantharidin der Can-
thariden.

Unter Verwendung von Titerflüssigkeiten werden bestimmt:
a. Mit a/io Normalflüssigkeiten: unter Verwendung von

Jodeosin als Indicator Morphin in Opium, Extractum Opii,
Tinctura Opii crocata und simplex; unter Verwendung von
Hämatoxylin als Indicator der Alkaloidgehalt von Cortex Chinae,
Extractum Chinae spirituosum und aquosum.

b. Mit 1/ioo Normalflüssigkeiten und Jodeosin als Indicator:
der Alkaloidgehalt von Cortex Granati, Extractum Belladonnae
und Hyoscyami, von Semen, Extractum und Tinctura Strychni,
Eadix Ipecacuanhae, Tubera Aconiti. (Bei Semen Strychni
und Badix Ipecacuanhae findet 1/io Säure und Vioo Lauge An¬
wendung.)

Bezüglich der verwendeten Normalflüssigkeiten und Indi-
catoren sei Folgendes aus dem Arzneibuche angeführt:

Zehntel-Normal-Salzsäure. Acidum hydrochlori-
cum volumetricum a/«> normale. „Sie soll 3,646 g Chlor¬
wasserstoff in 1 Liter enthalten. Bei Bedarf durch Mischen
von 10 cc Normal-Salzsäure und 90 cc Wasser zu bereiten."

Hundertel-Normal-Salzsäure. Acidum hydrochlo-
ricum volumetricum Vioo normale. ,,Sie soll 0,3646 g
Chlorwasserstoff in 1 Liter enthalten. Bei Bedarf durch Mischen
von 10 cc Zehntel-Normal-Salzsäure und 90 cc Wasser zu be¬
reiten. "

Wie Normal-Salzsäure hergestellt wird, ist in der Mass¬
analyse besprochen. — Die direkte Verdünnung von Normal¬
säure auf 1/ioo Säure ist unstatthaft. — Zweckmässiger dürfte
es sein zur Erzielung grösserer Genauigkeit die 1/io Säure
unter Verwendung von 1/io Silberlösung direkt herzustellen,
vgl. Massanalyse (Fällungsanalysen)!

Zur Herstellung der 1/io Salzsäure kann man sich auch
vorteilhaft des jetzt im Handel genügend rein vorkommenden
Natriumbicarbonates bedienen. Man benutzt hiezu das
Natrium bicarbonicum purissimum crystallisatum pro analysi,
von dessen Eeinheit man sich noch durch Prüfung nach dem
Arzneibuche überzeugen kann. Zur Darstellung der x/io Salz¬
säure wägt man in einem Platintiegel 8,406 g (== 3,646 g
HCl = 1 Liter x/io Salzsäure) ab und glüht gelinde bis
zur Gewichtskonstanz. Ist das Salz rein, so werden 5,0305 g
Na 2C0 3 Mnterbleiben. Dieses Natriumcarbonat löst man nun
zu 1 Liter. Anderseits verdünnt man Salzsäure soweit, dass
sie etwas über 3,646 g pro Liter enthält. Man misst nun
20 cc der Natriumcarbonatlösung in ein Erlenmeyerkölbchen
ab, giebt einige Tropfen Methylorangelösung zu und lässt von
der einzustellenden Salzsäure so lange zufliessen, bis die gelbe
Farbe in Zwiebelrot umschlägt. Das wiederholt man mit neuen
Mengen bis übereinstimmende Eesultate vorliegen und verdünnt
dann die Säure auf 1jio Normal. Hätte man z. B. gefunden,
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dass 20 cc Lauge = 19,7 cc Säure sind, so wären je 19,7 cc
der Säure auf 20 cc mit Wasser zu verdünnen.

Das Methyl- oder richtiger Dimethylorange, HSOs . CeHt.
N2 . C6H4N(CH3)2, wird in 1000 T. Wasser gelöst; zur Titration
genügen von der Lösung 3 Tropfen. Giebt man diese zu der
alkalische^ Lösung, so färbt sie sich gelb; beim Ansäuern
mit einer "starken Säure entsteht Eosafärbung. Man titriert
am besten bis zur leicht erkennbaren Uebergangsfarbe Zwiebel¬
rot. Methylorange lässt sich auch bei Gegenwart von Kohlen¬
säure in der Lösung als Indicator verwenden, da es als starke
Säure gegen Kohlensäure unempfindlich ist.

Zehntel-Normal-Kalilauge. Liquor Kali caustici
volumetricus Vio normalis. „Sie soll 5,616 g Kalium¬
hydroxyd in 1 Liter enthalten; bei Bedarf durch Mischen von
10 cc Normal-Kalilauge und 90 cc Wasser zu bereiten und
alsdann gegen Zehntel-Normal-Salzsäure unter denjenigen Ver¬
suchsbedingungen einzustellen, welche bei der Verwendung der
Zehntel-Normal-Kalilauge obwalten."

Hundertel-Normal-Kalilauge. Liquor Kali cau¬
stici volumetricus '/wo normalis. „Sie soll 0,5616 g Ka¬
liumhydroxyd in 1 Liter enthalten; bei Bedarf durch Mischen
von 10 cc Zehntel-Normal-Kalilauge und 90 cc Wasser zu be¬
reiten und alsdann gegen Hundertel-Normal-Salzsäure unter
denjenigen Bedingungen einzustellen, welche bei der Verwen¬
dung der Hundertel-Normal-Kalilauge obwalten."

Bezüglich Herstellung der Normal-Kalilauge vgl. Mass¬
analyse! Hier dürfte es zweckmässig sein, eine kohlensäure-
freie Lauge herzustellen und gegen die x/io Salzsäure einzu¬
stellen. Zur Herstellung solcher kohlensäurefreier Lauge ver¬
fährt man in folgender Weise. Man giebt zu einer möglichst
kohlensäurefreien Natronlauge einige cc Barytwasser und lässt
längere Zeit bis zur Klärung stehen. Es wird nach

Ba(OH)2 -j- K 2C0 3 = BaC0 3 -f- 2K0H
das immer in geringer Menge vorhandene Kaliumcarbonat in
Hydroxyd übergeführt. Man filtriert dann bei möglichstem
Luftabschluss ab und giebt nun zur Entfernung der überschüs¬
sigen Barythydrates etwas Kaliumsulfatlösung zu. Von dem
nach

Ba(OH) 2 -+■ K 2S0 4 = BaSO* + 2K0H
entstandenen Niederschlage filtriert man nach dem Absetzen
gleichfalls ab. Einen entsprechenden Teil der so gereinigten
Lauge verdünnt man soweit, dass sie etwas stärker als 1/io
normal ist und stellt sie gegen die 1jio Säure ein.

Die hiezu und zu den Alkaloidbestimmungen zu verwen¬
denden Indicatoren sind Jodeosin und Haematoxylin.

Jodeosin. Eosinum jodatum. „Scharlachrotes, kry-
stallinisches Pulver, welches sich in Weingeist mit tiefroter,
in Aether mit gelbroter Farbe löst. In Wasser, welches mit
einer Spur Salzsäure angesäuert ist, soll Jodeosin unlöslich sein."
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Jodeosinlösung. Solutio Eosini jodati. „1 Teil
Jodeosin ist in 500 T. Weingeist zu lösen. Uebergiesst man
in einer Flasche aus weissem Glase 100 cc Wasser mit einer
1 cm hohen Schicht Aether, fügt 1 Tropfen Hundertel-Normal-
Salzsäure und 5 Tropfen Jodeosinlösung zu, so bleibt die untere
wässerige Schicht nach kräftigem Umschütteln ungefärbt.
Fügt man hierauf der Mischung 2 Tropfen Hundertel-Normal-
Kalilauge hinzu, so wird die untere wässerige Schicht, nach
kräftigem Umschütteln, blassrosa gefärbt."

Das Jodeosin ist Tetrajodfluorescein, C20H18J4O6;
es ist in freiem Zustande in Wasser unlöslich; durch Alkali
wird es in das in Wasser lösliche Alkalisalz verwandelt. (Die
oben angegebenen Prüfungen sollen die Verwechselung mit den
zur Titration untauglichen Salzen des Jodeosins verhüten.)

Haematoxylin. Haematoxylinum. „Farblose Nadeln,
wenig in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser, in Wein¬
geist und in Aether löslich. Die wässerige Lösung des Haema-
toxylins wird durch ätzende und kohlensaure Alkalien bei Luft¬
zutritt blau violett gefärbt."

Das Haematoxylin, C 16H 140 6 . 3H 20, ist der farbgebende
Bestandteil des Campecheholzes. Die wässerige Lösung
wird mit Säuren gelb, mit Basen bei Luftzutritt violett. (Es
entstehen unter Oxydation Alkaliverbindungen des wasserstoff¬
ärmeren Haemateins, C 16H 120 6.) Es ist vor Licht geschützt
aufzubewahren, da es sonst unter Mitwirkung des Sauerstoffs
der Luft gerötet wird. Findet bei der Titration von Chinin
Anwendung, da hier Jodeosin nicht zu brauchen ist.

Die Einstellung der 710 Lauge gegen die 2/io Säure
und die Prüfung der J/ioo Lauge gegen V 100 Säure ist nun
unter den gleichen Verhältnissen durchzuführen, unter denen
später die Lauge bei den Alkaloidtitrierungen benutzt werden
soll, d. h. unter Verwendung von Jodeosin, bezw. für Be¬
nützung bei Chinintitrierungen unter Verwendung von Haema¬
toxylin als Indicator.

Zur Einstellung der 1jio Kalilauge z. B. gegen die
1/io Salzsäure unter Verwendung von Jodeosin giebt man
in eine Flasche aus weissem (Hase mit eingeschliffenem Glas¬
stöpsel 20 cc der Säure, dann soviel Aether, dass die Höhe
der Aetherschicht etwa 1 cm beträgt und 5 Tropfen der Jod¬
eosinlösung und lässt nun, unter jeweiligem kräftigem Um¬
schütteln die einzustellende, annähernd verdünnte Kalilauge
zuerst ccweise, schliesslich tropfenweise zufliessen, bis die untere
wässerige Schicht nach dem letzten Absitzen blassrosa gefärbt
ist. Man wiederholt bis zur Erzielung übereinstimmender Ke-
sultate und kann nun entweder die Lauge der gefundenen
Zahl entsprechend genau verdünnen oder auch — bei geringer
Differenz — diese Zahl direkt zur Umrechnung auf 1/i 0 Lauge
jeweils benutzen.

Die so unter Verwendung von Jodeosin hergestellten
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1/io und 1/ioo Laugen sind bei allen Alkaloidtitrierungen ausser
denen des Chinins zu benutzen; die zu Chininbestimmungen
zu benutzenden 1jio Laugen stellt man unter Verwendung von
Haematoxylin ein: Man giebt in einem Erlenmeyerkölbchen
zu 20 cc 1/io Salzsäure die frisch bereitete Lösung eines
Körnchens Haematoxylin in 1 cc Weingeist und lässt unter
Umrühren dann soviel der einzustellenden, annähernd richtigen
Kalilauge zufiiessen, bis die Mischung eine gelbliche, bei kräf¬
tigem Umschütteln rasch in bläulich-violett übergehende Fär¬
bung angenommen hat.

I. Bestimmungdurch Wägung.
1. Chininum ferro - citrieum. Eisenchinincitrat.

„Wird eine Lösung von 1 g Eisenchinincitrat in 4 cc Wasser
mit Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt
und alsdann 3mal mit je 7 ccm Aether ausgeschüttelt, so soll
die abgehobene ätherische Schicht nach dem Verdunsten und
Trocknen des Bückstandes bei 100° mindestens 0,09 g Chinin
liefern."

Man bringe 1 g des Citrates mit Hilfe von 4 cc Wasser
in einen Scheidetrichter, füge, um das Chinin in Freiheit zu
setzen, die nötige Lauge zu, dann 7 cc Aether, schüttele gut
durch und trenne die Aetherschicht, die man klar in eine ge¬
wogene Glasschale bringt und dort durch Stehenlassen ver¬
dunstet. Man wiederholt dies, wie angegeben, noch 2mal mit
je 7 cc Aether. Der Rückstand in der Grlasschale wird dann bei
100° (im Wassertrockenschrank) getrocknet und nach dem Er¬
kalten (im Exsiccator) gewogen. — 100 T. des Citrates sollen
9—10 Teile Chinin enthalten.

Ferner ist vom Arzneibuche vorgeschrieben die Bestimmung
des Eisengehaltes. „1 g Eisenchinincitrat wird in einem
Porzellantiegel mit Salpetersäure durchfeuchtet, diese in ge¬
linder Wärme verdunstet, und der Rückstand geglüht, bis alle
Kohle verbrannt ist. Es sollen nicht weniger als 0,30 g Eisen¬
oxyd hinterbleiben, welches an heisses Wasser nichts abgiebt
und rotes Lackmuspapier nicht bläut."

Nach dem Glühen lässt man im Exsiccator erkalten und
Wägt; der Tiegel war selbstverständlich vorher gewogen. Man
glüht nun wieder, wägt wieder etc., bis Gewichtskonstanz er¬
zielt ist. — Der Rückstand ist dann, wie gesagt, zu prüfen,
ob er nicht Alkalisalze enthält.

2. Chininum tannicum. Chinintannat. „Wird 1 g
Chinintannat mit 4 cc Wasser gemischt, mit Natronlauge bis
zur stark alkalischen Reaktion versetzt und die Mischung drei¬
mal mit je 7 cc Aether ausgeschüttelt, so sollen, nach dem
Verdunsten der abgehobenen ätherischen Schicht und Trocknen
des Rückstandes bei 100°, mindestens 0,3 g Chinin hinter¬
bleiben." Vgl. oben 1.

Medio üb, Practicum, 2. Auflage. 4

i
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3. Extractiim Hydrastis fluidum. Hydrastis-Fluid-
extrakt. „Zur Bestimmung des Hydrastingehaltes dampft
man 15 g Hydrastis-Fluidextrakt in einem gewogenen Schli¬
chen im Wasserbade auf etwa 5 g ein, spült den Kückstand
mit etwa 10 cc Wasser in ein Arzneiglas, fügt 10 g Petroleum-
benzin, 50 g Aether und 5 g Ammoniakflüssigkeit zu und lässt
die Mischung unter häufigem, kräftigem Umschütteln eine Stunde
lang stehen. Von der klaren Aetherlösung filtriert man hierauf
50 g durch ein trocknes Filter in einen Scheidetrichter, fügt
10 cc einer Mischung aus 1 T. Salzsäure und 4 T. Wasser zu
und schüttelt damit die Lösung einige Minuten lang kräftig
durch. Nach dem Klären lässt man die saure Flüssigkeit in
ein Arzneiglas fliessen, schüttelt den Aether noch zweimal mit
je 5 cc Wasser, dem einige Tropfen Salzsäure zugesetzt sind,
aus und vereinigt diese Auszüge mit dem ersteren. Diese
Auszüge übersättigt man alsdann mit Ammoniakflüssigkeit,
fügt 50 g Aether zu und lässt die Mischung unter häufigem,
kräftigem Umschütteln eine Stunde lang stehen. Von der
klaren Aetherlösung filtriert man hierauf 40 g durch ein
trockenes Filter in ein gewogenes, trockenes Kölbchen, de¬
stilliert den Aether ab, trocknet den Rückstand bei 100° und
wägt ihn nach dem Erkalten. Derselbe soll wenigstens 0,2 g
betragen."

In dem Extrakte sind enthalten das therapeutisch wirk¬
same Alkaloid Hydrastin C 21H 21N0 6 und das unwirksame
Berberin C 20H 17NO* neben harzigen Bestandteilen und Phy-
tosterin. Um die Alkaloide in Freiheit zu setzen, wird
Ammoniak zugegeben; lässt man nun mit Aetherpetroläther
stehen, so geht wesentlich nur Hydrastin in diesen in
Lösung (neben Phytosterin), während Berberin darin nahezu
unlöslich ist. Schüttelt man die Aether-Petrolätherlösung dann
mit wässeriger Salzsäure, so geht das Hydrastin als salzs.
Salz in die wässerige Flüssigkeit; Phytosterin scheidet sich
in gelben Flocken ab. Der salzsauren Lösung wird dann, nach
Zusatz von Ammoniak, das Hydrastin (als freie Base) ent¬
zogen; es wird nach dem Verjagen des Aethers gewogen.

40 g der letzten Aetherlösung sollen 0,2 g Hydrastin
enthalten; der ganzen Aetherschicht (50 g Aether) würden
sonach 0,25 g entsprechen. Diese waren enthalten in 50 g
der Aether-Petroläthermischung; da diese ursprünglich 60 g
betrug, wäre nochmals von 5 auf 6 umzurechnen, d. h. in 15 g
Fluidextrakt sind verlangt 0,3 g = 2°/o Alkaloid. Es sind,
dieser Umrechnung halber, die Vorschriften der Bestimmung
genau einzuhalten. Die Forderung ist (nach den Kommentaren)
eine hohe.

4. Coffei'no-Natrium salicylicum. Coffein-Natrium-
salicylat. „Werden 0,5 g Coflei'n-Natriumsalicylat wieder¬
holt mit je 5 cc Chloroform ausgekocht, so soll das abfiltrierte
Chloroform nach dem Verdunsten mindestens 0,2 g trockenes
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Coffein hinterlassen."
Das Coffe'in-Natriumsalieylat verhält sich bei Ex¬

traktion mit Chloroform wie eine Mischung, d. h. giebt das
Coffein ab; es enthält auf 1 Mol. Coffein (C 8H 10N 4O 2) reich¬
lich 2 Mol. Natriumsalicylat. Verlangt sind auf 0,5 g 0,2 g
Coffein: „Ein vorschriftsmässiges Präparat wird gewöhnlich
etwas mehr als 40°/o Coffein hinterlassen; der volle Gehalt
(gegen 44 °/o) kann nur mittelst Extraktionsapparates gewonnen
werden".

5. Theobrominum natrio-salicylicum. Theobromin-
natriosalicylat. „2 g Theobrominnatriosalicylat werden in
einem Porzellanschälehen in 10 cc Wasser durch gelindes Er¬
wärmen gelöst; diese Lösung wird mit etwa 5 cc oder soviel
Normal-Salzsäure versetzt, dass blaues Lackmuspapier kaum
merklich gerötet wird, hierauf wird ein Tropfen verdünnte
Ammoniaküüssigkeit (1 = 10) zugefügt, und die jetzt sehr
schwach alkalische Mischung nach gutem Umrühren 3 Stunden
lang bei 15—20° stehen gelassen. Der entstandene Nieder¬
schlag wird sodann auf ein bei 100° getrocknetes und nachher
gewogenes Filter von 8 cm Durchmesser gebracht, zweimal
mit je 10 cc kaltem Wasser gewaschen, im Filter bei 100°
getrocknet und gewogen; sein Gewicht soll mindestens 0,8 g
betragen."

Das Theobromin-Natriosalicylat (=Diuretin) ist wohl eine
„Kombination" (Verbindung oder Gemisch?) von Theobromin-
natrium C 7H 7NaN 40 2 mit Natriumsalicylat. Durch die Salz¬
säure wird das Theobromin, C 7H 8N*0 2, aus der Natriumver¬
bindung in Freiheit gesetzt. Um nun das Freiwerden von
Salicylsäure zu verhüten, wird Ammoniak zugefügt. Das aus¬
geschiedene Theobromin wird gesammelt, gewaschen, getrocknet
und gewogen. Verlangt sind 0,8 g = 40 °/o. Nach der Formel
C 7H 7NaN*Ü 2 , C 7H 60 3Na berechnen sich 49,7°/o Theobromin;
es wird der Löslichkeit des Theobromins in der Salicylatlösung
und den Waschwässern halber weniger gefunden.

6. Cantharides. Spanische Fliegen. „Zur Bestim¬
mung des Cantharidingehaltes übergiesst man 25 g mittelfein
gepulverte Spanische Fliegen in einem Arzneiglase mit 100 g
Chloroform und 2 cc Salzsäure, lässt das Gemisch unter häu¬
tigem Umschütteln 24 Stunden lang stehen und filtriert alsdann
52 g der Chloroformlösung durch ein trockenes Filter gut be¬
deckt in ein genau gewogenes Kölbchen. Hierauf destilliert
man das Chloroform ab, übergiesst den Destillationsrückstand
mit 5 cc Petroleumbenzin und lässt die Mischung unter zeit¬
weiligem Umschwenken 12 Stunden lang verschlossen stehen.
Alsdann filtriert man die Flüssigkeit durch ein bei 100° ge¬
trocknetes und gewogenes, zuvor mit Petroleumbenzin befeuch¬
tetes Filter von 5 cm Durchmesser, übergiesst das Ungelöste
unter Umschwenken zweimal mit je 10 cc Petroleumbenzin und
filtriert dieses auch durch jenes Filter, ohne dabei auf die an
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den Wänden des Kölbchens haftenden Krystalle Rücksicht zu
nehmen. Hierauf trocknet man das Filter und das Körbchen,
wäscht beide mit kleinen Mengen Wasser, dem auf je 10 cc
ein Tropfen Ammoncarbonatlösung zugesetzt ist, so lange aus,
bis die ablaufende Flüssigkeit nur noch gelb gefärbt erscheint,
und wäscht schliesslich noch einmal mit 5 cc Wasser nach.
Nach dem Austropfen des Kölbchens und dem vollständigen
Abtropfen des Filters trocknet man beide, bringt dann das
Filter mit Inhalt in das Kölbchen und trocknet so lange bei
100°, bis eine Gewichtsabnahme nicht mehr erfolgt. Das Ge¬
wicht des kristallinischen Rückstandes soll alsdann mindestens
0,1 g betragen."

Das Cantharidin, C 10H 120 4, ist in den Canthariden zum
grösseren Teil frei, z. T. an Basen gebunden vorhanden; um
aus der Verbindung dasselbe in Freiheit zu setzen, wird Salz¬
säure zugefügt, dann folgt die oben beschriebene Extraktion
und Reinigung. — Will man das freie Cantharidin für sich
bestimmen, so extrahiert man ohne Säurezusatz. — Cantharidin
ist mit Chloroform- und Wasserdämpfen flüchtig, daher Vor¬
sicht! — Verlangt sind 0,1 g Cantharidin; diese Menge war
in 52 g des Chloroformauszuges enthalten. Angewandt 100 g
Chloroform. Auf 25 g Fliegen würden also 0,2 g = 0,8°/o
verlangt sein; die in der Lifteratur gegebenen Zahlen sind
häufig niedriger.

II. Bestimmung durch Titration.

a. Titration mit 1/w Lauge.

1. Opium. „Zur Bestimmung des Morphingehaltes reibt
man 6 g mittelfeines Opiumpulver mit 6 g Wasser an, spült
die Mischung mit Wasser in ein trockenes, gewogenes Kölb¬
chen und bringt dessen Inhalt durch weiteren Wasserzusatz
auf das Gewicht von 54 g. Nachdem die Mischung unter häu¬
figem Umschütteln eine Stunde lang gestanden hat, presst man
die Masse durch ein trockenes Stück Leinwand, filtriert von
der abgepressten Flüssigkeit 42 g durch ein trockenes Falten¬
filter von 10 cm Durchmesser in ein trockenes Kölbchen ab,
fügt zu diesem Filtrat 2 g Natriamsalicylatlösung (1 = 2) und
schüttelt kräftig um. Hierauf filtriert man 36 g der geklärten
Flüssigkeit durch ein trockenes Faltenfilter von 10 cm Durch¬
messer in ein Kölbchen ab, mischt dieses Filtrat durch Um¬
schwenken mit 10 g Aether und fügt noch 5 g einer Mischung
aus 17 g Ammoniakfiüssigkeit und 83 g Wasser zu. Alsdann
verschliesst man das Kölbchen, schüttelt den Inhalt 10 Minuten
lang kräftig und lässt ihn 24 Stunden lang ruhig stehen. Dar¬
auf bringt man zuerst die Aetherschicht möglichst vollständig
auf ein glattes Filter von 8 cm Durchmesser, giebt zu der im
Kölbchen zurückgebliebenen, wässerigen Flüssigkeit nochmals
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10 g Aether, bewegt die Mischung einige Augenblicke lang und
bringt dann zunächst wieder die Aetherschicht auf das Filter.
Nach dem Ablaufen der ätherischen Flüssigkeit giesst man die
wässerige Lösung, ohne auf die an den Wänden des Körbchens
haftenden Krystalle Rücksicht zu nehmen, auf das Filter und
spült dieses, sowie das Kölbchen dreimal mit je 5 g mit Aether
gesättigtem Wasser nach. Nachdem das Kölbchen gut ausge¬
laufen, und das Filter vollständig abgetropft ist, löst man die
Morphinkrystalle nach dem Trocknen in 25 cc Zehntel-Normal-
Salzsäure, giesst die Lösung in einen Kolben von 100 cc In¬
halt, wäscht Filter und Kölbchen sorgfältig mit Wasser nach
und verdünnt die Lösung schliesslich auf 100 cc. Von dieser
Lösung misst man hierauf 50 cc in eine etwa 200 cc fassende
Flasche aus weissem Glase ab und fügt etwa 50 cc Wasser
und soviel Aether zu, dass die Schicht des letzteren die Höhe
von etwa 1 cm erreicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen Jod-
eosinlösung lässt man alsdann soviel Zelmtel-Normal-Kalilauge,
nach jedem Tropfen die Mischung kräftig umschüttelnd, zu-
fliessen, bis die untere, wässerige Schicht eine blassrote Fär¬
bung angenommen hat. Zur Erzielung dieser Färbung sollen
nicht mehr als 5,4 cc uns! nicht weniger als 4,1 cc Lauge er¬
forderlich sein. Der zum Titrieren nicht benutzte Teil der
wässerigen salzsauren Lösung soll die Reaktionen des Morphin-
hydrochlorids geben."

Im Opium sind eine Reihe von Alkaloiden vorhanden,
darunter als wichtigstes das Morphin C 17H 19N0 3 (bis zu20°/o),
dann Narcotin C- 2H 23N0 7 (2—4°/o, aber auch bis 10°/o), The-
bain, Papaverin, Codein, Narceinetc. Sie sind z. T.
als schwefelsaure, z. T. als mekonsaure Salze vorhanden. 100 T.
Opium (von den Rumexfrüchten befreit) sollen 10—12 T. Mor¬
phin enthalten, und durch Trocknen bei 100° nicht mehr als
8 T. an Gewicht verlieren. — Bei der Bestimmung, die durch
Abscheidung des Morphins erfolgt, handelt es sich hauptsächlich
um Entfernung des in Lösung gegangenen Teiles des Narco-
tins etc. Hat man deshalb, wie oben angegeben, die Salze mit
Wasser in Lösung gebracht, so giebt man Natriumsalicylat-
lösung zu, das (neben schmierigen Substanzen) die Hauptmasse
von Narcotin, Narcein und Papaverin fällt. Nun fällt man
(nach Zusatz von Aether) das Morphin durch Ammoniak; die
weitere Behandlung s. o.! Das Morphin wird schliesslich in 1jio
Salzsäure gelöst und die überschüssige Säure mit Jodeosin als
Indicator durch 1jio Lauge zurücktitriert.

Genommen werden 6 g Opiumpulver; von den daraus er¬
haltenen 54 g Lösung werden genommen 42 g ^ 4,66 g Opium.
Von diesen 42 g werden (nach Fällung durch Natriumsalicylat)
36 g = 4 g Opium zur Fällung des Morphins verwendet. Das
gefällte Morphin wird in 25 cc V 10 Säure aufgenommen und
die Hälfte hievon = 2 g Opium mit 1jio Lauge zurücktitriert.
Zur Lösung waren verwendet 25 cc 1jio Lauge für 4 g, also
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12,5 cc Säure für 2 g. Zum Zurücktitrieren sollen verbraucht
werden 4,1—5,4 1/io Lauge. Das Morphin entspricht also für
2 g Opium 12,5—4,1 = 8,4 cc bis 12,5—5,4 = 7,1 cc l /io
Salzsäure. C 17H 19N0 3 = 285,23; Icc 1/« Säure also=0,028523 g.
Es berechnen sich also 10,12—ll,9°/o.

(Will man mit diesen Arbeiten den Nachweis der Mekon¬
säur e und des Narcotins verbinden, so verfährt man in
folgender Weise:

a. Der Opiumrückstand, der nach der Behandlung des
Opiums mit Wasser hinterbleibt, wird mit circa 30 cc Wasser,
dem etwas Salzsäure zugesetzt ist, ausgezogen, die Lösung
filtriert und mit kohlensaurem Natrium in schwachem Ueber-
schusse versetzt. Das ausgeschiedene Nar cot in filtriert man
ab, trocknet es und kocht das Filter samt Inhalt mit etwas
Alkohol aus. Beim Verdunsten der alkoholischen Lösung er¬
hält man krystallinisches Narcotin; bez. der Beaktionen des¬
selben vgl. p. 27.

b. Das Filtrat, das nach dem Abfiltrieren der ausgeschie¬
denen Morphinkrystalle sich ergiebt, wird zum Zwecke des
Nachweises der Mekonsäure im Wasserbade zum Verjagen
des Aethers und Ammoniaks erhitzt, hierauf mit 1—2 Tropfen
Salzsäure schwach sauer gemacht. Eine kleine Menge dieser
Flüssigkeit, wenn nötig filtriert, wird mit Wasser bis zum
Eintreten einer schwach gelben Farbe verdünnt und 1 Tropfen
Eisenchlorid zugesetzt, wodurch blutrote Färbung die Me¬
konsäure zu erkennen giebt.)

2. Extractmn Opii. Opiumextrakt. „Zur Bestimmung
des Morphingehaltes löst man 3 g Opiumextrakt in 40 g Was¬
ser, versetzt die Lösung mit 2 g Natriumsalicylatlösung (1 = 2)
und filtriert nach kräftigem Umschütteln 30 g der geklärten
Flüssigkeit durch ein trockenes Faltenfilter von 10 cm Durch¬
messer in ein trockenes Kölbchen ab. Dieses Filtrat mischt
man durch Umschwenken mit 10 g Aether und fügt noch 5 g
einer Mischung aus 17 g Ammoniakflüssigkeit und 83 g Wasser
zu. Alsdann verschliesst man das Kölbchen und schüttelt den
Inhalt 10 Minuten lang kräftig und lässt ihn 24 Stunden lang
ruhig stehen. Darauf bringt man zuerst die Aetherschicht
möglichst vollständig auf ein glattes Filter von 8 cm Durch¬
messer, giebt zu der im Kölbchen zurückgebliebenen, wässerigen
Flüssigkeit nochmals 10 g Aether, bewegt die Mischung einige
Augenblicke lang und bringt zunächst wieder die Aetherschicht
auf das Filter. Nach dem Ablaufen der ätherischen Flüssigkeit
giesst man die wässerige Lösung, ohne auf die an den Wänden
des Körbchens haftenden Krystalle Kücksicht zu nehmen, auf
das Filter und spült dieses, sowie das Kölbchen dreimal mit
je 5 g mit Aether gesättigtem Wasser nach. Nachdem das
Kölbchen gut ausgelaufen, und das Filter vollständig abge¬
tropft ist, löst man die Morphinkrystalle nach dem Trocknen
in 25 cc Zehntel-Normal-Salzsäure, giesst die Lösung in einen
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Kolben von 100 cc Inhalt, wäscht Filter und Kölbchen sorg¬
fältig mit Wasser nach und verdünnt die Lösung schliesslich
auf 100 cc. Von dieser Lösung misst man hierauf 50 cc in
eine etwa 200 cc fassende Flasche aus weissem Glase ab und
fügt etwa 50 cc Wasser und soviel Aether zu, dass die Schicht
des letzteren die Höhe von etwa 1 cm erreicht. Nach Zusatz
von 5 Tropfen Jodeosinlösung lässt man alsdann soviel Zehntel-
Normal-Kalilauge, nach jedem Zusätze die Mischung kräftig
umschüttelnd, zufliessen, bis die untere, wässerige Schicht eine
blassrote Färbung angenommen hat. Zur Erzielung dieser Fär¬
bung sollen nicht mehr als 6,5 ccm und nicht weniger als
5,5 ccm Lauge erforderlich sein."

Vgl. Opium ! 3 g Extrakt werden zu 45 g (mit Einrechnung
der Natriumsalicylatlösung) gelöst. Hievon werden 30 g = 2 g
Extrakt zur Fällung verwendet. Das gefällte Morphin wird
in V 10 HCl und Wasser zu 100 cc gelöst. Zur Titration wer¬
den verwendet 50 g = 1 g Extrakt. Diese verbrauchen 12,5
—6,5 = 6 cc bis 12,5—5,5 = 7 cc 1jio HCl; es berechnen sich
sonach für 1 g Extrakt 17,11—19,97°/o Morphin.

3. Tinctura Opii crocata. Safranhaltige Opiumtink¬
tur. „Zur Bestimmung des Morphingehaltes dampft man 50 g
safranhaltige Opiumtinktur in gewogener Schale auf 15 g ein,
verdünnt alsdann mit Wasser bis zum Gewichte von 38 g,
fügt 2 g Natriumsalicylatlösung (1 = 2) zu und filtriert nach
kräftigem Umschütteln 32 g der geklärten Flüssigkeit durch
ein trockenes Faltenfilter von 10 cm Durchmesser in ein tro¬
ckenes Kölbchen ah. Dieses Filtrat mischt man durch Um¬
schwenken mit 10 g Aether und fügt noch 5 g einer Mischung
aus 17 g Ammoniakflüssigkeit und 83 g Wasser zu. Alsdann
verschliesst man das Kölbchen, schüttelt den Inhalt 10 Minuten
lang kräftig und lässt ihn 24 Stunden lang ruhig stehen. Dar¬
auf bringt man zuerst die Aetherschicht möglichst vollständig
auf ein glattes Filter von 8 cm Durchmesser, giebt zu der im
Kölbchen zurückgebliebenen, wässerigen Flüssigkeit nochmals
10 g Aether, bewegt die Mischung einige Augenblicke lang und
bringt zunächst wieder die Aetherschicht auf das Filter. Nach
dem Ablaufen der ätherischen Flüssigkeit giebt man die wäs¬
serige Lösung, ohne auf die an den Wänden des Kölbchens
haftenden Krystalle Rücksicht zu nehmen, auf das Filter und
spült dieses, sowie das Kölbchen dreimal mit je 5 g mit Aether
gesättigtem Wasser nach. Nachdem das Kölbchen gut ausge¬
laufen, und das Filter vollständig abgetropft ist, löst man die
Morphinkrystalle nach dem Trocknen in 25 cc Zehntel-Normal-
Salzsäure, giesst die Lösung in einen Kolben von 100 cc Inhalt,
wäscht Filter und Kölbchen sorgfältig mit Wasser nach und
verdünnt die Lösung schliesslich auf 100 cc. Von dieser Lösung
misst man hierauf 50 cc in eine etwa 200 cc fassende Flasche
aus weissem Glase ab und fügt etwa 50 cc Wasser und soviel
Aether zu, dass die Schicht des letzteren die Höhe von etwa
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1 cm erreicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen Jodeosinlösung
lässt man alsdann soviel Zehntel-Normal-Kalilauge, nach jedem
Zusätze die Mischung kräftig umschüttelnd, zufliessen, bis die
untere, wässerige Schicht eine blassrote Färbung angenommen
hat. Zur Erzielung dieser Färbung sollen nicht mehr als 5,5 ccm
und nicht weniger als 4.2 cc Lauge erforderlich sein."

Vgl. Opium! 50 g Tinktur schliesslich = 40 g Lösung,
davon genommen 32 g = 40 g Tinktur. Hieraus Morphin ge¬
fällt und in 25 cc 1jw HCl gelöst zu 100 cc. 50 cc hievon
= 20 g Tinktur titriert. Hieraus berechnen sich 12,5—5,5
= 7,0 cc und 12,5—4,2 = 8,3 cc, und daraus 0,19966 = 0,998°/o,
resp. 0,23674 = l,183°/o Morphin.

4. Tinctura Opii siniplex. Einfache Opiumtinktur.
Gleiche Vorschrift wie 3!

5. Cortex Chinae. Chinarinde. „Zur Bestimmung des
Alkaloidgehaltes übergiesst man 12 g feines, bei 100° getrock¬
netes Chinarindenpulver in einem Arzneiglas mit 90 g Aether
und 30 g Chloroform, versetzt die Mischung mit 10 cc Na¬
tronlauge und lässt sie unter häufigem, kräftigem Umschütteln
3 Stunden lang stehen. Hierauf fügt man 10 cc oder nötigen¬
falls soviel Wasser zu, bis sich das Chinarindenpulver beim
kräftigen Umschütteln zusammenballt, und die darüber stehende
Chloroform-Aetherlösung sich vollständig klärt. Nach ein-
stündigem Stehen filtriert man alsdann 100 g von der klaren
Chloroform - Aetherlösung durch ein trockenes, gut bedecktes
Filter in ein Kölbchen und destilliert etwa die Hälfte derselben
ab. Die verbleibende Chloroform-Aetherlösung bringt man
hierauf in einen Scheidetrichter, spült das Kölbchen noch drei¬
mal mit je 5 cc eines Gemisches von 3 T. Aether und 1 T.
Chloroform nach und schüttelt alsdann die vereinigten Flüssig¬
keiten mit 25 cc Zehntel-Normal-Salzsäure tüchtig durch. Nach
vollständiger Klärung, nötigenfalls nach Zusatz von soviel
Aether, dass die Chloroform-Aetherlösung auf der saueren Flüs¬
sigkeit schwimmt, filtriert man letztere durch ein kleines, mit
Wasser angefeuchtetes Filter in einen Kolben von 100 cc.
Hierauf schüttelt man die Chloroform-Aetherlösung noch drei¬
mal mit je 10cc Wasser aus, filtriert auch diese Auszüge
durch dasselbe Filter, wäscht letzteres noch mit Wasser nach
und verdünnt die gesamte Flüssigkeit mit Wasser zu 100 cc.
Von dieser Lösung misst man schliesslich 50 cc ab, fügt die
frisch bereitete Lösung eines Körnchens Hämatoxylin in 1 cc
Weingeist zu und lässt unter Umschwenken soviel Zelmtel-
Normalkalilauge zufliessen, bis die Mischung eine gelbliche,
beim kräftigen Umschwenken rasch in bläulich-violett über¬
gehende Färbung angenommen hat. Die Menge der hierzu
verbrauchten Lauge soll nicht mehr als 4,3 cc betragen."

Die zu bestimmenden Alkaloide (hauptsächlich Chinin
und Chinidin, C 20 H 24N 2O 2, Cinchonin und Cinchonidin,
C 19 H 22N 20, sind als gerbsaure Salze in der Rinde enthalten;
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sie werden durch die Natronlauge in Freiheit gesetzt und in
Aether-Chloroform übergeführt. Aus der Chloroform-Aether-
lösung, die noch fremde Stoffe enthält, werden sie in Salz¬
säure und Wasser aufgenommen; in der Hälfte dieser Lösung
wird dann die überschüssige Säure mit 1/io Lauge zurücktitriert.
__Verwendet werden 12g Rindenpulver; das Basengemenge wird
in 120 g Aether-Chloroform übergeführt. Von dieser Lösung
werden 100 g = 10 g Rindenpulver weiter verarbeitet. Die
Basen werden nun in 25 cc Vio Salzsäure aufgenommen und
diese Lösung auf 100 cc gebracht. In 50 cc hievon — 5 g
Rinde wird die überschüssige Säure zurücktitriert. Es sollen
hiebei höchstens 4,3 cc 1/ia Lauge verbraucht werden, zur
Neutralisation der Basen also 12,5 — 4,3=8,2cc 1jio Säure
erforderlich sein. Chinin und Cinchonidin, C~°H 24N 2Ö 2, haben
das Mol.-Gew. 324,32, Cinchonin und Cinchonidin, C 19H 22N 20,
das Mol.-Gew. 294,30; nehmen wir das Mittel, so ist dies
309,31, womit wir rechnen könnten. Die Basen sind aber in
relativ verschiedenen Mengen vorhanden; Keller nimmt des¬
halb als mittleres Mol.-Gew. 304. Unter dieser Annahme be¬
rechnen sich für 5 g Pulver 8,2 . 0,0304 = 0,24928 — 4,99 °/o
als Minimalgehalt. (Bei Annahme von 309,31 würden sich be¬
rechnen 0,25834 = 5,07 °/o.)

6. ExtractumOhinaeaquosum. Wässeriges Chinaex¬
trakt. „Zur Bestimmung des Alkaloidgehaltes löst man
2 g wässeriges Chinaextrakt in einem Arzneiglase in 5 g Wasser
und 5 g absolutem Alkohol. Zu dieser Lösung giebt man 50 g
Aether und 20 g Chloroform , sowie, nach kräftigem Durch¬
schütteln, 10 cc Natriumcarbonatlösung (1 = 3) und lässt die
Mischung hierauf unter häutigem Umschütteln eine Stunde lang
stehen. Alsdann filtriert man 50 g der klaren Chloroform-
Aetherlösung durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in ein
Kölbchen und destilliert etwa die Hälfte derselben ab. Die
verbleibende Chloroform - Aetherlösung bringt man hierauf in
einen Scheidetrichter, spült das Kölbchen noch dreimal mit je
5 ccm eines Gemisches von 3 Teilen Aether und 1 Teil Chlo¬
roform nach und schüttelt alsdann die vereinigten Flüssigkeiten
mit lOcc Zehntel - Normal - Salzsäure tüchtig durch. Nach
vollständiger Klärung, nötigenfalls nach Zusatz von noch so
viel Aether, dass die Chloroform-Aetherlösung auf der sauren
Flüssigkeit schwimmt, filtriert man letztere durch ein kleines
mit Wasser angefeuchtetes Filter in einen Kolben von 100 cc.
Hierauf schüttelt man die Chloroform-Aetherlösung noch drei¬
mal mit je 10 cc Wasser aus, filtriert auch diese Auszüge
durch dasselbe Filter, wäscht letzteres noch mit Wasser nach
und verdünnt die gesamte Flüssigkeit mit Wasser zu 100 cc.
Von dieser Lösung misst man schliesslich 50cc ab, fügt die
frisch bereitete Lösung eines Körnchens Haematoxylin in 1 cc
Weingeist zu und lässt unter Umschwenken soviel Zehntel-
Normal-Kalilauge zufliessen, bis die Mischung eine gelbliche,
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beim kräftigen Umschwenken rasch in bläulich-violett über¬
gehende Färbung angenommen hat. Die Menge der hierzu
verbrauchten Lauge soll nicht mehr als 3,7 cc betragen."

Vgl. bei Cortex Chinae! — 2 g Extrakt liefern 75 g Alko-
hol-Aether-Petrolätherlösung; hiervon werden 50 g — 1,33 g
Extrakt weiter verarbeitet und schliesslich in 10 cc V 10 HCl
und Wasser zu 100 cc aufgenommen. 50 cc dieser Lösung =
0,67 g Extrakt werden zur Titration benutzt; sie enthalten 5 cc
1/io HCl.; zum Zurücktitrieren sollen höchstens 3,7 cc 1/io KOH
verbraucht werden; 5,0 — 3,7 = 1,3 cc. Der Minimalgehalt ist
also (vgl. oben!) 1,3 . 0,0304 = 0,039529= 5,93°/o (resp. 1,3.
0,30931 = 0,04021 = 6,03 °/o).

7. Extractum Chinae spirituosum. Weingeistiges
Chinaextrakt. Gleiche Vorschrift! nur sollen zum Zurück¬
titrieren nicht mehr als 2,3 cc Lauge verbraucht werden.
Der Minimalgehalt ist also, da 5 — 2,3 = 2,7 cc, 2,7 .0,0304 =
0,08208 g=12,31 °/o (resp. 2,7. 0,030931=0,08351 g = 12,53°/o).

b. Titration mit V 1»» Lauge.
1. Cotex Granati. Granatrinde. „Zur Bestimmung

des Alkaloidgehaltes iibergiesst man 12 g mittelfein gepulverte,
bei 100° getrocknete Granatrinde in einem Arzneiglas mit 90 g
Aether und 30 g Chloroform, fügt, nach kräftigem Durchschüt¬
teln, 10 cc einer Mischung aus 2 T. Natronlauge und 1 T.
Wasser zu und lässt das Gemisch hierauf, unter häutigem kräf¬
tigem Umschütteln, 3 Stunden lang stehen. Alsdann versetzt
man die Mischung noch mit lOccm oder nötigenfalls soviel
Wasser, bis sich das Granatrindenpulver beim kräftigen Um¬
schütteln zusammenballt, und die darüber stehende Chloroform-
Aetherlösung sich vollständig klärt. Nach einstündigem Stehen
filtriert man von der klaren Chloroform-Aetherlösung 100 g
durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in einen Scheide¬
trichter. Letztere Lösung schüttelt man hierauf mit 50 cc
Hundertel-Normal-Salzsäure aus, filtriert diese nach vollständiger
Klärung durch ein kleines, mit Wasser angefeuchtetes Filter
in einen Kolben von 100 cc Inhalt, wiederholt das Ausschütteln
noch dreimal mit je 10 cc Wasser, filtriert auch diese Aus¬
züge durch dasselbe Filter, wäscht letzteres mit Wasser nach
und verdünnt die gesamte Flüssigkeit mit Wasser zu 100 cc.
Von dieser Lösung misst man schliesslich 50 cc ab, bringt
in eine etwa 200 cc fassende Flasche aus weissem Glase und
fügt etwa 50 cc Wasser und soviel Aether zu, dass die Schicht
des letzteren die Höhe von etwa 1 cm erreicht. Nach Zusatz
von 5 Tropfen Jodeosinlösung lässt man alsdann soviel Hun¬
dertel-Normal-Kalilauge, nach jedem Zusätze die Mischung kräf¬
tig durchschüttelnd, zufliessen, bis die untere wässerige Schicht
eine blassrote Farbe angenommen hat. Zur Erzielung dieser
Färbung sollen nicht mehr als 11 cc Lauge erforderlich sein."

In der Granat rinde sind an Gerbsäure gebunden ent-
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haltenPunicin(=Pelletierm,C 8H 15NO),Isopunicin(C 8H 15NO),
Methylpunicin (C 9H 17NO) und Pseudopunicin (C 9H 15NO).
Sie werden durch die Natronlauge in Freiheit gesetzt etc.
— 12 g Rinde = 120 g Aetherchloroformlösung; davon verar¬
beitet 100 g = 10 g Rinde. In 50 cc x/ioo Säure und Wasser
zu 100 cc aufgenommen; zur Titration verwendet 50 cc — 25 cc
Vioo Säure = 5 g Rinde. Zum Zurücktitrieren sollen höch¬
stens 11 cc 1/ioo Lauge gebraucht werden. Rechnen wir
auf Punicin (Mol.-Gr. 141,19) als das Hauptalkaloid, so haben
wir in 5 g Rinde, da 25 — 11 = 14 cc Säure, 14 . 0,0141 =
0,1974 g = 0,395 °/o Alkaloide. Rechnen wir mit dem mitt-

,, , „ i 4 a ,1 , • i ß- 1*1 + 155 + 153\
leren Mol.-Gr. der 4 Alkaloide ( - -—— I------- 1 = 147,5,

: 0,413 o/ 0. Gute Rindeso linden wir 14.0,01475 = 0,2065:
enthält mehr, etwa 0,5 — 0,7 °/ 0.

2. Extractum Belladonnae. Belladonnaextrakt.
„Zur Bestimmung des Alkaloidgehaltes löst man 2 g Bella-
donnaextrakt in einem Arzneiglase in 5 g Wasser und 5 g absolu¬
tem Alkohol und giebt zu dieser Lösung 50 g Aether und 20 g
Chloroform, sowie, nach kräftigem Durchschütteln, 10cc Na-
triumcarbonatlösung (1 = 3) und lässt die Mischung, unter
häufigem, kräftigem Umschütteln, eine Stunde lang stehen.
Alsdann filtriert man 50 g der klaren Chloroform-Aetherlösung
durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in ein Kölbchen und
destilliert etwa die Hälfte derselben ab. Die verbleibende
Chloroform-Aetherlösung bringt man hierauf in einen Scheide¬
trichter, spült das Kölbchen dreimal mit je 5 cc Aether nach
und schüttelt alsdann die vereinigten Flüssigkeiten mit 20 cc
Hundertel-Normal-Salzsäure tüchtig durch. Nach vollständiger
Klärung, nötigenfalls nach Zusatz von noch so viel Aether,
dass die Chloroform-Aetherlösung auf der saueren Flüssigkeit
schwimmt, filtriert man letztere durch ein kleines, mit Wasser
angefeuchtetes Filter in eine etwa 200 cc fassende Flasche
aus weissem Glase. Hierauf schüttelt man die Chloroform-
Aetherlösung noch dreimal mit je 10 cc Wasser aus, filtriert
auch diese Auszüge durch dasselbe Filter, wäscht letzteres noch
mit Wasser nach und verdünnt die gesamte Flüssigkeit mit
Wasser bis auf etwa 100 cc. Nach Zusatz von so viel Aether,
dass die Schicht des letzteren etwa die Höhe von 1 cm er¬
reicht, und 5 Tropfen Jodeosinlösung, lässt man alsdann soviel
Hundertel-Normal Kalilauge, nach jedem Zusätze die Mischung
kräftig umschüttelnd, zufliessen, bis die untere, wässerige Schicht
eine blassrote Färbung angenommen hat. Zur Erzielung dieser
Färbung sollen nicht mehr als 13 cc Lauge erforderlich sein."

Das Extrakt enthält gebundenes Atropin, neben Hyos-
cyamin, beide C 17H äNÜ 3 ; sie werden durch Na 2C0 3 in Freiheit
gesetzt und in Aether-Clüoroform aufgenommen. Verwendet
werden 2 g Extrakt, die zu 75 g Alkohol-Aether-Chloroform-
lösung gelöst werden. Hiervon 50 g (= 1,33 g Extr.) in 20 cc.
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Vioo HCl aufgenommen und zurücktitriert. Es sollen höchstens
13 cc 1/ioo Lauge gebraucht werden. Daraus berechnet sich,
da 20—13 = 7 cc und das Mol.-G. 289,27 ist, für 1,33 g Ex¬
trakt 7 . 028927 = 0,0202489 g = 1,52 °/o Alkaloid.

3. Extractum Hyoscyami. Bilsenkrautextrakt. Glei¬
che Vorschrift, nur werden 10cc 1/ioo Säure genommen und sollen
zum Zurücktitrieren nicht mehr als 6,5 ccm Lauge erforderlich
sein. Enthält Hyoscyamin, Atropinetc. Da nur 6,5 cc
1/ioo Lauge zum Zurücktitrieren gebraucht werden dürfen,
haben wir 3,5 . 0,028927 = 0,01012445 g = 0,759 °/o Alkaloide.

4. Semen Stryelini. Brechnuss. „Zur Bestimmung
des Alkaloidgehaltes übergiesst man 15 g mittelfein gepulverte,
bei 100° getrocknete Brechnuss in einem Arzneiglase mit 100 g
Aether und 50 g Chloroform, sowie nach kräftigem Umschütteln,
mit 10 ccm einer Mischung aus 2 T. Natronlauge und 1 T.
Wasser und lässt die Masse unter häufigem Schütteln 3 Stunden
lang stehen. Alsdann versetzt man die Mischung noch mit
15 cc oder nötigenfalls soviel Wasser, bis sich das Brech-
nusspulver beim kräftigen Umschütteln zusammenballt und die
darüber stehende Chloroform - Aetherlösung sich vollständig
klärt. Nach einstündigem Stehen filtriert man alsdann 100 g
von der klaren Chloroform-Aetheiiösung durch ein trockenes,
gut bedecktes Filter in ein Kölbchen und destilliert etwa die
Hälfte davon ab. Die verbleibende Chloroform-Aetherlösung
bringt man hierauf in einen Scheidetrichter, spült das Kölb¬
chen noch dreimal mit je 5 cc eines Gemisches von 3 T.
Aether und 1 T. Chloroform nach und schüttelt dann die
vereinigten Flüssigkeiten mit 10 ccm Zehntel - Normal - Salz¬
säure tüchtig durch. Nach vollständiger Klärung, nöti¬
genfalls nach Zusatz von noch soviel Aether, dass die
Chloroform-Aetherlösung auf der sauren Flüssigkeit schwimmt,
filtriert man letztere durch ein kleines, mit Wasser angefeuch¬
tetes Filter in einen Kolben von 100 cc. Hierauf schüttelt
man die Chloroform-Aetherlösung noch dreimal mit je 10cc
Wasser aus, filtriert auch diese Auszüge durch dasselbe Filter,
wäscht letzteres mit Wasser nach und verdünnt die gesamte
Flüssigkeit mit Wasser zu 100 cc. Von dieser Lösung misst
man schliesslich 50 cc ab, bringt sie in eine etwa 200 cc
fassende Flasche aus weissem Glase, fügt etwa 50 cc Wasser
und soviel Aether, dass die Schicht des letzteren etwa die
Höhe von 1 cm erreicht, und 5 Tropfen Jodeosinlösung zu
und lässt alsdann soviel Hundertel - Normal - Kalilauge, nach
jedem Zusätze die Mischung kräftig umschüttelnd, zufliessen,
bis die untere, wässerige Schicht eine blassrote Farbe ange¬
nommen hat. Zur Erzielung dieser Färbung sollen nicht mehr
als 15,6 cc Lauge erforderlich sein."

In den Brechnüssen sind an Säuren gebunden vor¬
handen Strychnin C 21H 22N 20 2 (Mol.-G. 334,30) und Bmein
C 23H 26N 20* (Mol.-G. 394,34). Sie werden durch Natronlauge
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in Freiheit gesetzt, dann in 10 cc 1jia HCl = 100 cc Vioo HCl
aufgenommen. Zurücktitriert wird mit 1jioo KOH. — Genom-
men werden 15 g Pulver und mit 150 g Aether-Chloroform
extrahiert. 100 g dieser Lösung = 10 g Pulver werden in
Salzsaure und Wasser zu 100 cc gelöst. 50 cc dieser Lösung
= 5 g Pulver werden mit 1/ioo KOH zurücktitriert. Gebraucht
werden höchstens 15,6 cc J /ioo KOH. Der Berechnung legt man
wohl am besten das mittlere Mol.-G. 364,32 zu Grunde. Wir
haben dann als Minimalgehalt, da 50—15,6 = 34,4 cc. in 5 g
34,4 . 0,0036432 = 0,1253 g = 2,506 °/o Strychnin 4- Brucin.

5. Extractum Strychni. Brechnussextrakt. „Zur Be¬
stimmung des Alkaloidgehaltes löst man 1 g Brechnussextrakt
in einem Arzneiglase in 5 g Wasser und 5 g absolutem Alko¬
hol und giebt zu dieser Lösung 50 g Aether und 20 g Chloro¬
form, sowie, nach kräftigem Durchschütteln, 10 cc Natrium-
carbonatlösung (1 = 3) und lässt die Mischung hierauf, unter
häufigem, kräftigem Umschütteln, eine Stunde lang stehen.
Alsdann filtriert man 50 g der klaren Chloroform-Aetherlösung
durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in ein Körbchen und
destilliert etwa die Hälfte davon ab. Die verbleibende Chloro¬
form-Aetherlösung bringt man hierauf in einen Scheidetrichter,
spült das Kölbchen noch dreimal mit je 5 cc eines Gemisches
von 3 T. Aether und 1 T. Chloroform nach und schüttelt dann
die vereinigten Flüssigkeiten mit 50 cc Hundertel-Normal¬
salzsäure tüchtig durch. Nach vollständiger Klärung, nötigen¬
falls nach Zusatz von soviel Aether, dass die Chloroform-Aether¬
lösung auf der saueren Flüssigkeit schwimmt, filtriert man
letztere durch ein kleines, mit Wasser angefeuchtetes Filter
in eine etwa 200 cc fassende Flasche aus weissem Glase.
Hierauf schüttelt man die Chloroform-Aetherlösung- noch drei¬
mal mit je 10 cc Wasser aus, filtriert auch diese Auszüge
durch dasselbe Filter, wäscht letzteres noch mit Wasser nach
und verdünnt die gesamte Flüssigkeit mit Wasser auf etwa
100 cc. Nach Zusatz von soviel Aether, dass die Schicht des
letzteren etwa die Höhe von 1 cm erreicht, und von 5 Tropfen
Jodeosinlösung, lässt man alsdann soviel Hundertel-Normal-
Kalilauge, nach jedem Zusätze die Mischung kräftig umschüttelnd,
zufiiessen, bis die untere, wässerige Schicht eine blassrote Farbe
angenommen hat. Zur Erzielung dieser Färbung sollen nicht
mehr als 18 cc Lauge gebraucht werden."

Vgl. bei Semen Strychni. Hier wird Vioo HCl und
Vioo KOH verwendet; ferner Natriumcarbonat zum Freimachen
der Basen. — lg Extrakt mit 75 g Alkohol-Aether-Chloro¬
form extrahiert; hievon genommen 50 g = 0,67 g Extrakt,
in 50 cc Vioo HCl aufgenommen; zum Zurücktitrieren zulässig
bis 18 cc Vioo KOH. Wir haben also in 0,67 g Extrakt, da
50—18 =32 cc, 32 . 0,036432 = 0,1166 g = 17,49 °/o Strych¬
nin 4- Brucin.

6. Tinctura Strychni. Brechnusstinktur. „Zur Be-
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Stimmung des Alkaloidgelialtes dampft man 50 g Brechnuss-
tinktur in einem gewogenen Schäleben auf 10 g ein, bringt
diesen Kückstand, unter Nachspülen mit 5 g absolutem Alko¬
hol in ein Arzneiglas und giebt 50 g Aether und 20 g Chloro¬
form, sowie, nach kräftigem Durchschütteln, 10 cc Natrium-
carbonatlösung (1 = 3), die zuvor zum weiteren Nachspülen
des Verdampfungsriickstandes benutzt war, zu und lässt diese
Mischung hierauf, unter häufigem, kräftigem Umschütteln, eine
Stunde lang stehen. Alsdann nitriert man 50 g der klaren
Chloroform-Aetherlösung durch ein trockenes, gut bedecktes
Filter in ein Kölbchen und destilliert etwa die Hälfte davon
ab. Die verbleibende Chloroform-Aetherlösung bringt man hier¬
auf in einen Scheidetrichter, spült das Kölbchen noch dreimal
mit je 5 cc eines Gemisches von 3 T. Aether und 1 T. Chloro¬
form nach und schüttelt dann die vereinigten Flüssigkeiten mit
40 cc Hundertel-Normal-Salzsäure tüchtig durch. Nach voll¬
ständiger Klärung, nötigenfalls nach Zusatz von noch soviel
Aether, dass die Chloroform-Aetherlösung auf der sauren Flüs¬
sigkeit schwimmt, nitriert man letztere durch ein kleines, mit
Wasser angefeuchtetes Filter in eine etwa 200 cc fassende
Flasche aus weissem Glase. Hierauf sehüttelt man die Chloro¬
form-Aetherlösung noch dreimal mit je 10 cc Wasser aus,
filtriert auch diese Auszüge durch dasselbe Filter, wäscht letz¬
teres noch mit Wasser nach und verdünnt die gesamte Flüssig¬
keit mit Wasser auf etwa 100 cc. Nach Zusatz von soviel
Aether, dass die Schicht des letzteren etwa die Höhe von 1 cm er¬
reicht, und 5 Tropfen Jodeosinlösung, lässt man alsdann soviel
Hundertel-Normal-Kalilauge, nach jedem Zusätze die Mischung
kräftig umschüttelnd, zufliessen, bis die untere, wässerige Schicht
eine blassrote Färbung angenommen hat. Zur Erzielung dieser
Färbung sollen nicht mehr als 17 cc Lauge erforderlich sein."

Vgl. Semen und Extractum Strychni. Man dampfe
in einem Erlenmeyer ein und gebe dort gleich die Ausschütte-
lungsfiüssigkeit zu. — 50 g Tinktur = 75 g Alkohol-Aether-
Chloroform; davon weiter verarbeitet 50 g = 33,33 g Tinktur.
Zur Ueberführung angewendet 40 cc 1/wo HCl; zum Zurück¬
titrieren zulässig 17 cc i/ioo KOH. Wir haben also, da 40—17
= 23 cc, in 33,33 g Tinktur 23 .0,0036432 = 0,08379 g =
0,2514 °/o Strychnin + Brucin.

7. Radix Ipecacuanhae. Brechwurzel. „Zur Bestim¬
mung des Alkaloidgehaltes übergiesst man 12 g feines, bei 100°
getrocknetes Brechwurzelpulver in einem Arzneiglase mit 90 g
Aether und 30 g Chloroform, fügt, nach kräftigem Durchschüt¬
teln, 10 cc einer Mischung aus 2 T. Natronlauge und 1 T.
Wasser zu und lässt das Gemisch hierauf, unter häufigem,
kräftigem Umschütteln, 3 Stunden lang stehen. Hierauf ver¬
setzt man die Mischung noch mit 10 cc oder nötigenfalls
soviel Wasser, bis sich das Brechwurzelpulver beim kräftigen
ümschütteln zusammenballt, und die darüberstehende Chloro-
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form-Aetherlösung sich vollkommen klärt. Nach einstündigem
Stehen filtriert man alsdann 100 g von der klaren Chloroform-
Aetherlösung durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in ein
Körbchen und destilliert etwa die Hälfte davon ab. Die ver¬
bleibende Chloroform-Aetherlösung bringt man hierauf in einen
Scheidetrichter, spült das Kölbchen noch dreimal mit je 5 cc
Aether nach und schüttelt dann die vereinigten Flüssigkeiten
mit 12 cc Zehntel - Normal - Salzsäure tüchtig durch. Nach
vollständiger Klärung, nötigenfalls nach Zusatz von noch so¬
viel Aether, dass die Chloroform-Aetherlösung auf der saueren
Flüssigkeit schwimmt, filtriert man letztere durch ein kleines,
mit Wasser angefeuchtetes Filter in einen Kolben von 100 cc.
Hierauf schüttelt man die Chloroform-Aetherlösung noch drei¬
mal mit je 10 cc Wasser aus, filtriert auch diese Auszüge
durch dasselbe Filter, wäscht letzteres noch mit Wasser nach
und verdünnt dann die gesamte Flüssigkeit mit Wasser zu
100 cc. Von dieser Lösung misst man schliesslich 50 cc ab,
bringt sie in eine etwa 200 cc fassende Flasche aus weis¬
sem Glase und fügt noch etwa 50 cc Wasser und soviel
Aether zu, dass die Schicht des letzteren die Höhe von etwa
1 cm erreicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen Jodeosinlösung
lässt man alsdann soviel Hundertel-Normal-Kalilauge, nach
jedem Zusätze die Mischung kräftig durchschüttelnd, zufliessen,
bis die untere, wässerige Schicht eine blassrote Farbe ange¬
nommen hat. Zur Erzielung dieser Färbung sollen nicht mehr
als 20 cc Lauge erforderlich sein/'

Die Brechwurzel enthält als Alkaloid Emetin (viel¬
leicht ein Gemenge von Emetin und Cephaelin). Es wird
durch Natronlauge in Freiheit gesetzt etc. Verwendet wird
zur Ueberführung ins Salz VioHCl, zurücktitriert mit ] /'ooKOH.
— Genommen 12 g Wurzelpulver, gelöst in 120 g Aether¬
Chloroform. Genommen dann 100 g Lösung = 10 g Pulver
= 100 cc salzsaure Lösung. Davon 50 cc zurücktitriert. An¬
gewandt für 10 g 12 cc x/io Säure = 120 cc 1/ioo Säure; auf
5 g also 60 cc V 100 Säure. Zum Zurücktitrieren zulässig bis
20 cc Lauge. Als Formel des Emetins sei die von Kuns auf¬
gestellte genommen: C 30H 40N 2O 5 ; Mol. Gew. 508,48 = 2 HCl.
Wir haben also minimal in 5 g Pulver, da 60—20 = 40 cc 1/ioo
Säure, 40. 0,0025424 = 0,101696 g = 2,034> Alkaloid. Gute
Wurzelsorten enthalten 2—3, sogar bis 4°/o.

8. Tubera Aconiti. Akonitknollen. „Zur Bestimmung
des Alkaloidgehaltes übergiesst man 12 g mittelfein gepulverte,
bei 100° getrocknete Akonitknollen in einem Arzneiglase mit
90 g Aether und 30 g Chloroform, sowie nach kräftigem Um¬
schütteln mit 10 cc einer Mischung aus 2 T. Natronlauge
und 1 T. Wasser und lässt das Gemisch hierauf, unter häu¬
figem, kräftigem Schütteln, 3 Stunden lang stehen. Alsdann
versetzt man die Mischung noch mit 10 cc oder nötigenfalls
soviel Wasser, bis sich das Akonitknollenpulver beim kräftigen
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UmscMtteln zusammenballt, und die darüberstehende Chloro¬
form-Aetherlösung sich vollständig klärt. Nach einstündigem
Stehen filtriert man alsdann 100 g von der klaren Chloroform-
Aetherlösung durch ein trockenes, gut bedecktes Filter in ein
Kö'lbchen und destilliert etwa die Hälfte davon ab. Die ver¬
bleibende Chloroform-Aetherlösung bringt man hierauf in einen
Scheidetrichter, spült das Kölbchen noch dreimal mit je 5 cc
eines Gemisches von 3 T. Aether und 1 T. Chloroform nach
und schüttelt dann die vereinigten Flüssigkeiten mit 25 cc
Hundertel-Normal-Salzsäure tüchtig durch. Nach vollständiger
Klärung, nötigenfalls nach Zusatz von noch soviel Aether, dass
die Chloroform-Aetherlösung auf der sauerenFlüssigkeit schwimmt,
filtriert man letztere durch ein kleines, mit Wasser durch¬
feuchtetes Filter in einen Kolben von 100 cc. Hierauf schüttelt
man die Chloroform-Aetherlösung noch dreimal mit je 10 cc
Wasser aus, filtriert auch diese Auszüge durch dasselbe Filter,
wäscht letzteres noch mit Wasser nach und verdünnt die ganze
Flüssigkeit mit Wasser zu 100 cc. Von dieser Lösung misst
man schliesslich 50 cc ab, bringt sie in eine etwa 200 cc
fassende Flasche aus weissem Glase und fügt etwa 50 cc
Wasser und soviel Aether zu, dass die Schicht des letzteren
die Höhe von 1 cm erreicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen
Jodeosinlösung, lässt man alsdann soviel Hundertel-Normal-
Kalilauge, nach jedem Zusätze die Mischung kräftig durch¬
schüttelnd, zufiiessen, bis die untere, wässerige Schicht eine
blassrote Farbe angenommen hat. Zur Erzielung dieser Fär¬
bung sollen nicht mehr als 8,5 cc Lauge erforderlich sein."

Dem in den Akonitknollen enthaltenen Alkaloid, dem
Aconitin, werden verschiedene Formeln zugeschrieben: von
Dunstem C 33H«N0 12 (Mol.-G.647,49), von Freund C 34H 47NO n
(Mol.-G. 645,51) etc. Es wird durch Natronlauge in Freiheit
gesetzt etc. — Genommen 12 g Pulver; extrahiert mit 120 g
Aether-Chloroform. Davon verwendet 100 g = 10 g Pulver.
Aufgenommen in 25 cc Vioo HCl und auf 100 cc gebracht.
Davon zur Titration 50 cc = 5 g Pulver = 12,5 cc 1/ioo HCl.
Zur Sättigung zulässig bis 8,5 cc Vioo KOH. Es berechnen
sich sonach, da 12,5—8,5 = 4 cc Vioo HCl, 4.0,0064749
= 0,0258996 = 0,518 °/o, resp. 4.0,0064551 = 0,0258204
= 0,516 °/o Emetin.

Sonstige Bestimmungen.
1. Bestimmung des Cocains in Folia Coca. 12 g

gepulverte Cocablätter übergiesst man in einem Medicinglase
von 250 cc Inhalt mit 120 g Aether, fügt nach ca. 10 Minuten
10 cc Ammoniak hinzu und schüttelt die Mischung wiederholt
kräftig um. Nach einer halben Stunde giebt man 20 cc Was¬
ser hinzu und bewirkt die Abscheidung der Drogue durch an¬
haltendes kräftiges Schütteln. Darauf giesst man 100 g der
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dunkelgrün gefärbten ätherischen Lösung ab und lässt sie
einige Zeit stehen, wobei sich eine geringe Menge feinsten
Droguenpulvers und Wassertröpfchen am Boden des Kölbchens
ablagern, bringt dann die klare Lösung in einen Scheidetrichter
und schüttelt sie zuerst mit 50, dann noch einmal mit 25 cc
verdünnter Salzsäure (0,5% HCl) aus. Die saure wässerige
Lösung wird nötigenfalls filtriert, im Scheidetrichter mit Am¬
moniak alkalisch gemacht und zweimal mit je 40 cc Aether
ausgeschüttelt. Die klare ätherische Lösung wird aus einem
tarierten Kölbchen abdestilliert, der Rückstand im Wasserbade
getrocknet und gewogen.

Das Alkaloid liinterbleibt in Form eines fast farblosen,
nur schwach gelblichen Firnisses, welcher nach einiger Zeit,
allerdings oft erst nach Wochen, in prachtvolle, büschelförmig
gruppierte Krystallnadeln übergeht.

Da das Cocain eine kräftige alkalische Eeaktion besitzt,
kann es ohne Schwierigkeiten mit 1/ao Normalsalzsäure titriert
werden; 1 cc V^o HCl entspricht 0,01515 Cocain = C 17H 21N0 4.
Man löst den Alkaloidrückstand in 5 cc Alkohol, setzt 15 cc Was¬
ser hinzu, färbt mit einem Tropfen Hämatoxylinlösung (1:100)
und lässt Säure bis zur Gelbfärbung zufiiessen.

Die Blätter enthalten 0,2—0,8°/° Cocain.
2. Bestimmung des Cornutins in Seeale cornntum.

100 Teile Mutterkornpulver, in nachstellender Weise geprüft,
müssen mindestens 0,15 Teile Alkaloid enthalten.

25 g mittelfern gepulvertes Mutterkorn werden mit Petro-
leumbenzin vom fetten Oel befreit und bei gelinder Wärme
getrocknet. Das Pulver wird darauf mit 100 g Aether 10 Mi¬
nuten lang maceriert und das Gemisch nach Zusatz einer Ab¬
reibung von 1 g gebrannter Magnesia mit 20 g Wasser sofort
anhaltend und kräftig geschüttelt. Nachdem das Schütteln
während einer halben Stunde öfters wiederholt worden ist,
werden 80 g der ätherischen Lösung abgegossen und, wenn
nötig, zur völligen Klärung einige Stunden beiseite gestellt.
Die völlig klare Flüssigkeit wird in einem Scheidetrichter mit
25, 15 und 10 cc halbprozentiger Salzsäure dreimal ausgeschüt¬
telt. Sollten die vereinigten sauren Flüssigkeiten mehr als
flockig getrübt sein, so werden dieselben durch Filtrieren, nö¬
tigenfalls nach vorherigem Schütteln mit einer geringen Menge
durch Salzsäure ausgezogenen und nach dem Auswaschen ge¬
trockneten Talkpulvers geklart, worauf das kleine Filter mit
Wasser nachgewaschen wird. Die saure Lösung wird in einem
Scheidetrichter mit einem gleichen Eaumteil Aether und über¬
schüssiger Ammoniaknüssigkeit ausgeschüttelt, welche Operation
mit geringen Mengen Aether noch zweimal wiederholt wird.
Die vereinigten ätherischen Flüssigkeiten werden in ein genau
tariertes Kölbchen filtriert, worauf der Aether aus dem Wasser¬
bade abdestilliert wird. Der Rückstand wird zweimal mit ge¬
ringen Mengen Aether übergössen und nach dem Verdunsten

Mediane, Practioum. 2. Auflage. 5



66

desselben der Kolben bis zum konstanten Gewicht getrocknet.
Das Gewicht des Rückstandes darf nicht weniger als 0,03 g
betragen.

Einige Körnchen des Alkaloidrückstandes lösen sich in 1 cc
Schwefelsäure mit gelblicher Farbe, die nach Zusatz einer Spur
Eisenchloridlösung rot und nach längerer Zeit bläulich violett
wird.

(Arbeiten der Kommission des Deutschen Apothekerver¬
eins zur Bearbeitung des Arzneibuches. — Helferiberger Me¬
thode; Keller. — Alkaloidgehalt 0,1—0,34 °/o.)

3. Bestimmung nies Coffeins in Kaffee und Thee. 20 g
feingemahlenen Kaffees, resp. zerriebenen Thees werden mit
900 g Wasser einige Stunden aufgeweicht und dann unter
Ersatz des verdampfenden Wassers (drei Stunden lang bei
Kaffee, anderthalb Stunden bei Thee) vollständig ausgekocht.
Man lässt auf 60—80° abkühlen, setzt 75 g Liquor Aluminii
acetici Ph. G. IV und unter Umrühren 1,9 g Natriurnbicarbo-
nat hinzu, kocht nochmals ca. 5 Minuten und bringt das Ge¬
samtgewicht auf 1020 g. Nun wird filtriert; 750 g des völlig-
klaren Filtrats, entsprechend 15 g Substanz, werden mit 10 g
gefällten, gepulverten Aluminiumhydroxyds und etwas mit Was¬
ser zu Brei ausgeschüttelten Filtrierpapiers unter zeitweiligem
Umrühren im Wasserbade eingedampft. Der Rückstand wird
im Wassertrockenschranke völlig ausgetrocknet und im Soxh-
lefschea Extraktionsapparate 8—10 Stunden lang mit reinem
Tetrachlorkohlenstoff ausgezogen. Der Tetrachlorkohlenstoff,
der stets völlig farblos bleibt, wird schliesslich abdestilliert und
das zurückbleibende Coffein im Wassertrockenschranke getrock¬
net und gewogen.

Hüger und Juckenack. Coffeingehalt im Thee 1,0—1,7%,
im Kaffee bis zu 2°/o.

4. Bestimmung des Coffeins in Coffeinum citricuni.
Wird 1 g Coffeincitrat in 20 cc siedendem Wasser gelöst, die
Lösung mit Natronlauge alkalisch gemacht und nach dem Er¬
kalten wiederholt mit Chloroform ausgeschüttelt, so sollen nach
dem Verdunsten des letzteren und Trocknen des Rückstandes
bei 100° annähernd 0,5 g Coffein zurückbleiben.

(Arzneimittel. Coffeinum citricuni ist ein Gemenge von
Coffein und Citronensäure.)

5. Bestimmung' des Antipyrins in Salipyrin. Löst
man 0,5 g Salipyrin in 20 cc heissem Wasser, setzt 5 cc Nor-
malkalilange zu und schüttelt nach dem Erkalten 3 bis 4mal
mit j 10 cc Chloroform aus, so muss letzteres beim Verdunsten
auf dem Wasserbade mindestens 0,28 g eines Rückstandes hin¬
terlassen, welcher die Eigenschaften des Antipyrins zeigt.

Arzneimittel. — Das Salipyrin = salicyls. Antipyrin
enthält nach der Formel C n H 12N 20 . C 6H 4(0H) COOH 57,7 T.
Antipyrin und 42,3 T. Salicylsäure, 0,5 g also 0,2885 g Anti¬
pyrin. — Will man neben Antipyrin auch die Salicyl-
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säure bestimmen, so löst man nach Scholvien eine gewogene
Menge Salipyrin im Sclieidetrichter in Wasser, versetzt mit
einer gemessenen Menge Normalnatronlauge im Ueberschuss
und nimmt das Antipyrin, wie oben in Chloroform auf. Der
Auszug wird verdunstet, getrocknet und gewogen. (Prüfung
durch Bestimmung des Schmelzpunktes; Fp. 113°.) Die im
Scheidetrichter zurückgebliebene Lösung von Natriumsalicylat
wird mit Normal-Schwefelsäure zurücktitriert, die Salicylsäure
mit Aether ausgeschüttelt und nach Verdunsten des Aether-
auszuges der Schmelzpunkt der Salicylsäure (Fp. 155°] bestimmt.

6. Bestimmung des Digitoxins in Folia Digitalis.
28 g der fein gepulverten Fingerhutblätter werden mit 280 g
70°/o Weingeist 3 Stunden unter öfterem Umschwenken im
verschlossenen Kolben maceriert, darauf 207 g des Filtrates
(= 20 g Blätter) im Wasserbade auf etwa 25 g eingedampft,
mit Wasser in ein Glas von 250 cc gespült und auf das Ge¬
samtgewicht von 222 g gebracht. Zu der trüben Flüssigkeit
giebt man 25 g Bleiessig, mischt unter Vermeidung heftigen
Schüttelns durch sanftes Umschwenken und filtriert, Zu 132 g
des Filtrates setzt man 5 g Natriumsulfat, in 7 g Wasser ge¬
löst, hinzu, lässt das Bleisulfat absitzen und giesst (nach 4—
5 Stunden) 130 g der völlig klaren Flüssigkeit (= 10 g Digi¬
talis) in einen Scheidetrichter ab. Man setzt dann 2 cc Am¬
moniak (10°/o) zu, schüttelt 4—5mal mit je 30 g Chloroform
aus. filtriert die vereinigten Ausschüttelungen in ein gewogenes
Kölbchen und destilliert das Chloroform aus dem Wasserbade
ab. Das als gelblicher Firnis zurückbleibende Eohdigitoxin,
das noch etwas Fett u. s. w. enthält, löst man zur Reinigung
in 3 g Chloroform und setzt 7 g Aether und 50 g Petroläther
zu. worauf das Digitoxin in farblosen Flocken ausfällt; man
schüttelt kräftig um, sammelt auf einem kleinen Faltenfilter,
spült Kölbchen und Filter mit etwas Petroläther nach, setzt den
Trichter mit Filter wieder auf das Kölbchen, bringt den Fil¬
terinhalt durch langsames Aufgiessen von heissem absolutem
Alkohol völlig in Lösung, verdampft den Alkohol im Wasser¬
bade übergiesst den Rückstand mit 5 cc Aether, den man im
Wasserbade wegkochen lässt, trocknet schliesslich bei 95° und
wägt das Digitoxin.

Keller- Fromme. Digitoxingehalt nach Keller 0,26 bis
0,62, Fromme 0,153—0,391 °/o.

(Zur Bestimmung des gleichzeitig vorhandenen Digito-
nins und Digitalins giebt Keller dann die Vorschrift:

Die mit Chloroform ausgeschüttelte wässerige Flüssigkeit
wird durch ein mit Wasser benetztes Filter gegossen und im
Wasserbade auf ca. 80 g eingedampft, mit 10 Tropfen ver¬
dünnter Salzsäure angesäuert und nach dem Erkalten mit 0,6 g
Tannin, in wenig Wasser gelöst, versetzt, worauf ein reich¬
licher Niederschlag entstellt. Die Flüssigkeit wird nun abge¬
gossen, nötigenfalls abfiltriert, worauf Kölbcheninhalt und Filter

5*
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mit 10 cc schwach, salzsaurem Wasser nachgewaschen werden.
Die Tannate werden unter gelindem Erwärmen in einer Mi¬
schung von 15 cc Wasser mit 15 cc Alkohol gelöst. Inzwischen
reibt man in einer Glasschale 5 g besten, feingeschlämmten
Lithargyrums mit wenig Wasser zu einem dünnen Brei an,
giebt die Tannatlösung hinzu und dampft unter Umrühren im
Wasserbade zur Trockne ein. Der trockene Rückstand wird
3—4mal mit verdünntem Weingeist extrahiert, indem man 10 cc
70°/oigen Weingeist in die Schale giebt, diese mit einem Uhr¬
glase bedeckt und auf eine kleine Oeffnung des Wasserbades
setzt. Man erhitzt nun, bis die Schale mit Alkoholdämpfen
erfüllt ist und Tropfen vom Uhrglase in die Schale zuriick-
fliessen, worauf man diese vom Dampf bade nimmt, langsam er¬
kalten lässt und dann filtriert. Die Operation wird 3—4mal
wiederholt. Das vereinigte Filtrat wird in einem tarierten
Glasschälchen zur Trockne eingedampft. Auf das hinterblei¬
bende Digitonin giebt man 5 cc absoluten Alkohol, den man
im Wasserbade wegkochen lässt, wodurch man die Masse leich¬
ter trocken erhalten kann; sie stellt einen halb kristallinischen
Firnis dar.

Behufs Bestimmung des Digitalins giebt man zu der vom
Digitonintannate abfiltrierten Flüssigkeit 1 g in wenig Wasser
gelösten Tannins und setzt hierauf s /i — 4/s ihrer Gewichtsmenge
reiner konz. Salzsäure (1,19) hinzu, worauf neuerdings die Aus¬
scheidung eines Tannates erfolgt, das man auf einem Filter
sammelt. Man trocknet das Filter soweit wie möglich zwischen
Filtrierpapier, bringt den Niederschlag in ein Becherglas und
löst ihn in ca. 50 g 70°/oigem Alkohol. Die Tannatlösung
giesst man wieder in ein Kölbchen, setzt 5 g mit Weingeist
angeriebenen Bleicarbonates hinzu und digeriert im Wasser¬
bade, bis keine Kohlensäureentwicklung mehr bemerkbar ist
und die Flüssigkeit nur noch sehr schwach sauer reagiert.
Dann lässt man absitzen, giesst die Flüssigkeit ab, wäscht mit
verdünntem Weingeist aus und filtriert. Die Tannatlösung
giebt man zu 5 g mit Wasser angeriebenem Bleioxyd und
dampft zur Trockne ein. Den Rückstand extrahiert man mehr¬
mals mit absolutem Alkohol, dampft die Lösung im Glasschäl¬
chen zur Trockne ein und nimmt ihn nochmals mit absolutem
Alkohol auf. Die Lösung hinterlässt dann nach dem Verdunsten
das Digital in als blassgelben Firnis.)

7. Tinctura Digitalis. Man dampft 200 g der Tinktur
im Wasserbade auf 20 cc ein, nimmt den Bückstand mit Was¬
ser auf, ergänzt auf 222 g und verfährt, wie oben.

8. Bestimmung des Stroplianthins in Semen Stro¬
phantin. 8 g der möglichst fein zerquetschten oder gestosse-
nen Samen giebt man auf einen durch Watte lose verschlos¬
senen Trichter und entfettet möglichst durch Petroläther. Nach
dem Verdunsten des anhängenden Petroläthers maceriert man
mit 80 g absolutem Alkohol 10 Stunden in verschlossener
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Flasche unter öfterem Umschütteln, filtriert 50,3 g (= 5 g
Samen) ab, verdampft im Porzellanschälchen im Wasserbade,
löst den Rückstand in 8 g Wasser, setzt 3 Tropfen Bleiessig
zu, filtriert, Filter und Scliälclien mit Wasser gut nachwaschend,
und setzt 6 g frisches Schwefelwasserstoffwasser zu. Nach
tüchtigem Um schütteln und einigem Stehen wird filtriert, Filter
und Kölbchen nachgewaschen, in einem tarierten Schälchen im
Wasserbade eingedampft, bei 95 ° getrocknet und gewogen. Die
erhaltene Menge mit 20 multipliziert, giebt den Prozentgehalt
der Samen an Strophanthin.

9. Bestimmung des Glycyrrhizins in Succus Liqui-
ritiae depuratus. 5 g Extrakt löst man in 50 cc Wasser,
filtriert die Lösung und versetzt das Filtrat mit 3 cc Acidum
sulfuricum dilutum. Den entstandenen Niederschlag sammelt
man auf einem kleinen Filter und wäscht ihn gut aus. Man
löst ihn dann in Ammoniak, dampft die Lösung in gewogenem
Schälchen ein und trocknet bei 100° bis zur Gewichtskonstanz.

(Kremel.) Grenzwerte nach Bieterich: 13,18—20,71%.

Bestimmung des Harzgehaltes der Tubera Jalapae.
„100 T. Jalapenwurzel sollen, in der bei Eesina Jalapae

angegebenen Weise geprüft, mindestens 9 T. Jalapenharz ent¬
halten".

„1 T. grob gepulverte Jalapenwurzel wird mit 4 T. Wein¬
geist 24 Stunden lang unter wiederholtem Umschütteln bei
35—40° ausgezogen und dann ausgepresst. Der Rückstand
wird in gleicher Weise mit 2 T. Weingeist behandelt.

Von den gemischten und filtrierten Auszügen destilliert
man den Weingeist ab und wäscht das zurückgebliebene Harz
mit warmem Wasser, bis sich letzteres nicht mehr färbt. Das
Harz wird dann im Wasserbade unter Umrühren ausgetrocknet,
bis es nach dem Erkalten zerreiblich ist".

Prüfung der Chininverbindungen auf Nebenalkaloide.
Chininnm sulfuricum.

2(C 20H 24N 2O 2). H 2SO*. 8H 20.

a. 2 g Chininsulfat, welches bei 40—50° völlig verwittert
ist, übergiesse man in einem Probierrohre mit 20 cc destillier¬
tem Wasser und stelle das Ganze eine halbe Stunde lang, unter
häufigem Umschütteln, in ein auf 60—65° erwärmtes Wasser¬
bad. ' Hierauf setze man das Probierrohr in Wasser von 15°
und lasse es, unter häufigem Schütteln 2 Stunden lang darin
stehen. Alsdann filtriere man durch ein aus bestem Filtrier¬
papier gefertigtes Filter von 7 cm Durchmesser, bringe 5 cc
des 15° zeigenden Filtrates in ein trockenes Probierröhrchen
und mische allmählich Ammoniakflüssigkeit von 15° zu, bis der
entstandene Niederschlag wieder klar gelöst ist. Die hiezu
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erforderliche Menge Ammoniakflüssigkeit darf nicht mehr als
4 cc betragen.

Arzneibuch. Da das Chininsnlfat häufig Sulfate der
Nebenalkaloide enthält, wird es in obiger Weise nach Kerner
und Weller geprüft.

Die Begleiter des Chininsulfates sind, wenn auch nur
in geringer Menge, die Sulfate von Cinchonin, Chinidin,
Cinchonidin. Diese sind in Wasser leichter löslich als Chi¬
ninsulfat und zwar ist die Löslichkeit bei 15° folgende: Chi¬
ninsulfat 1: 800, Chinidinsulfat 1:110, Cinchonidinsulfat 1: 98,
Cinchoninsulfat 1: 54. — Diese das Chinin begleitenden Neben-
alkaloide sind ferner in Ammoniak schwerer löslich als Chinin.
— Auch muss daran erinnert werden, dass Chinin in Aether
leichter löslich ist, als die genannten Nebenalkaloide.

Im Anschlüsse seien auch die Schaefer'sehe Oxalatprobe
und die de Frische Chromatprobe angeführt, die auf der
Schwerlöslichkeit des Chininoxalates, bezw. Chininchro-
mates beruhen.

b. 1 g kryst. Chininsulfat wird in ein kleines tariertes
Kölbchen gebracht und in 35 cc Wasser in der Siedhitze ge¬
löst. Dann wird eine Lösung von 0,3 g neutralem Kalium-
oxalat in 5 cc Wasser zugefügt und der Kolbeninhalt durch
Wasserzugabe auf 41,3 g wieder ergänzt. Man stellt das Kölb¬
chen unter bisweiligem Umschütteln in Wasser von 20 ° C. und
filtriert nach V 2 Stunde durch Glaswolle ab. Giebt man zu
10 cc des Filtrates einen Tropfen Natronlauge, so darf im Ver¬
lauf einiger Minuten keine Trübung entstehen.

c. 1 g Chininsulfat wird in 45 cc kochenden Wassers ge¬
löst. Hiezu giebt man 0,25 g reines neutrales Kalhimchromat
und kühlt die Flüssigkeit auf 15° ab. Man lässt eine Stunde
stehen, filtriert vom auskrystallisierten Chininchromat ab und
wäscht mit etwas Wasser nach, bis das Filtrat 45 cc beträgt.
Zu 10 cc der abfiltrierten Lösung giebt man 1 Tropfen Natron¬
lauge oder soviel, dass die Mischung gegen Phenol phtale'inpa-
pier alkalisch reagiert. Es soll eine klare Lösung entstehen,
die sich auch beim Erwärmen auf 50° C. nicht trübt.

Im Anschluss sind dann auch die Vorschriften für die son¬
stigen Chininsalze gegeben, bei denen die „KerKer'scheMethode
der Säure des Salzes entsprechend abgeändert erscheint.

Chininum bisulfuriciun.
C 20H 24N 20 2 _ H 2SO* . 7P± 20.

2 g Chininbisulfat löse man durch gelindes Erwärmen in
einem Probierrohre in 20 cc Wasser auf, neutralisiere diese
Lösung genau mit Normalkalilauge und stelle das Ganze eine
halbe Stunde lang, unter häufigem ümschütteln, in ein auf
60—65° erwärmtes Wasserbad. Hierauf setze man das Pro¬
bierrohr in Wasser von 15° und lasse es unter häufigem Um-

■■
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schütteln 2 Stunden lang darin stehen. Alsdann filtriere man
durch ein aus bestem Filtrierpapier gefertigtes Filter von 7 cm
Durchmesser, bringe 5 cc des 15° zeigenden Filtrates in ein
trockenes Probierrohr und mische allmählich Ammoniakflüssig¬
keit von 15 ° zu, bis der entstandene Niederschlag wieder klar
gelöst ist. Die hiezu erforderliche Flüssigkeit darf nicht mehr
als 4 cc betragen.

(Arzneimittel. Das Bisuliat wird durch die Nor¬
malkalilauge in das neutrale Sulfat übergeführt.)

Chininum hydrocliloricum.
C 20H 24N 2O 2 . HCl. 2H 20.

2 g ChininhydroChlorid werden in einem erwärmten Mörser
in 20 cc Wasser von 60° gelöst; die Lösung werde mit 1 g
zerriebenem, unverwittertem Natriumsulfat versetzt, und die
Masse gleichmässig durchgearbeitet. Nach dem Erkalten bleibe
die Masse, unter zeitweiligem Umrühren, eine halbe Stunde bei
15° stehen; hierauf werde durch ein aus bestem Filtrierpapier
gefertigtes Filter von 7 cm Durchmesser filtriert und von dem
15° zeigenden Filtrate 5 cc in einem trockenen Probierrohre
mit Ammoniakfiüssigkeit von 15 ° versetzt, bis der entstandene
Niederschlag wieder klar gelöst ist. Die hiezu erforderliche
Menge Ammoniakflüssigkeit darf nicht mehr als 4 cc betragen.

(Arzneibuch. Durch das Natriumsulfat wird das
Hydro chlorid in das Sulfat übergeführt.)

Chininum liydrobromicuin.
C 20H 24N 2O 2 _JJ Br _H 2Q .

2 g Chininhydrobromid werden in einem erwärmten Mörser
in 20 cc heissem Wasser gelöst: die Lösung wird mit 1 g zer¬
riebenem unverwittertem Natriumsulfat versetzt und die Masse
gleichmässig durchgearbeitet. Nach dem Erkalten bleibe die
Masse, unter zeitweiligem Umrühren, eine halbe Stunde bei 15 °
stehen; hierauf werde durch ein aus bestem Filtrierpapier ge¬
fertigtes Filter von 7 cm Durchmesser filtriert; von dem 15°
zeigenden Filtrate werden 5 cc mit Ammoniakfiüssigkeit von
15° versetzt, bis der entstandene Niederschlag wieder gelöst
ist. Hierbei dürfen nicht mehr als 5 cc Ammoniakflüssigkeit
verbraucht werden.

(Arzneimittel. — Durch das Natriumsulfat wird
das Hydrobromid in das Sulfat verwandelt.)

Chininum valerianicum.
C 20H 24N 2O 2 _ C 6H 10O 2.

2 g Chininvalerianat werden mit 1 g Ammoniumsulfat
innig gemischt, mit 20 g Wasser von höchstens 40° zerrieben

!
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und 2 Stunden lang stehen gelassen. Nachdem die erkaltete
Mischung noch eine Stunde lang bei 15° gestanden hat und
mehrmals agitiert worden ist, wird durch ein Filter von 7 cm
Durchmesser gegossen. 5 cc des Filtrats, in ein trockenes Pro¬
bierrohr gebracht, sollen, mit 4 cc Ammoniakflüssigkeit ge¬
mischt und geschüttelt, eine klare Lösung liefern.

(Arzneimittel. — Das Valerianat wird durch Am¬
monium sulfat in das Sulfat verwandelt.)

Chininum salicylicum.
O°PP*N 20 2 . C 7H 60 3.

2 g Chininsalicylat werden in 10 cc Wasser suspendiert;
die Mischung werde mit Natronlauge stark alkalisch gemacht
und wiederholt mit Aether ausgeschüttelt. Den Verdampfungs¬
rückstand der abgehobenen Aetherschichten löse man in der
20fachen Menge Weingeist, neutralisiere diese Lösung genau
mit verdünnter Schwefelsäure und verdampfe die Mischung im
Wasserbade. Den zerriebenen Verdunstungsrückstand übergiesse
man alsdann in einem Probierröhrchen mit 20 cc Wasser und
stelle das Ganze eine halbe Stunde lang, unter häufigem Um-
schütteln, in ein auf 60—65° erwärmtes Wasserbad. Hierauf
setze man das Probierrohr in Wasser von 15° und lasse es
unter häufigem Schütteln 2 Stunden lang darin stehen. Als¬
dann filtriere man durch ein aus bestem Filtrierpapier gefer¬
tigtes Filter von 7 cm Durchmesser, bringe 5 cc des 15° zei¬
genden Filtrates in ein trockenes Probierröhrchen und mische
allmählich Ammoniakflüssigkeit von 15° zu, bis der entstandene
Niederschlag wieder klar gelöst ist. Die hierzu erforderliche
Menge Ammoniakflüssigkeit darf nicht mehr als 4 cc betragen.

(Arzneimittel. — Das Chinin wird hier zunächst als
Base isoliert, dann ins Sulfat übergeführt.)

Chinidinum sulfuricum.
2(C 20H 2%' 20 2). IPSO. 2H 20.

0,5 g Chinidinsulfat werde mit 10 cc Wasser auf etwa
60° erhitzt, die Lösung mit 0,5 Kaliumjodid versetzt, die Mi¬
schung unter zeitweiligem Umrühren erkalten gelassen und
hierauf nach einstündigem Stehen filtriert. Das Filtrat werde
auf Zusatz eines Tropfens Ammoniakflüssigkeit nicht oder doch
nur äusserst schwach getrübt. — Wird die wässerige, mit Hilfe
von etwas verdünnter Schwefelsäure bereitete Chinidinsulfat-
lösung mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt und hierauf die
Mischung mit einem gleichen Volum Aether geschüttelt, so ent¬
stehe eine klare Lösung des ausgeschiedenen Alkaloids.

In der 20fachen Menge Chloroform löse sich das Chinin¬
sulfat vollständig auf.

Arzneimittel. Durch Kaliumjodid wird Chinidin als
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Hydrojodid gefällt. Trübung durch Ammoniak weist dann hin
auf Chinin, Cinchonin und Cinchonidin. — Beim Schütteln
mit Aether würde Cinchonin, sowie (in grösseren Mengen)
Cinchonidin sich an der Berührungsschicht als weisse, pulverige
Abscheidung zu erkennen geben.

Beim Lösen in Chloroform werden Chinin- und Cinchoni-
dinsulfat ungelöst bleiben.

Cinchonidiiium sulfuricum.
2C 19H 22N 20 . H 2SO*.

1 g Cinchonidinsulfat sei in 8 cc eines Gemisches von 2
Baumteilen Chloroform und 1 Raumteil absoluten Alkohols voll¬
ständig löslich. — 0,5 g Cinchonidinsulfat werden mit 20 cc
Wasser bis 60 ° digeriert, zu der Lösung werden 1,5 g Kalium-
natriumtartrat zugefügt, die Mischung hierauf, unter häufigem
Umschütteln, erkalten gelassen und nach einstündigem Stehen
bei 15° filtriert. Fügt man zu dem Filtrate alsdann einen
Tropfen Ammoniakflüssigkeit, so trete keine oder doch nur eine
äusserst schwache Trübung ein.

Arzneimittel. Durch das Seignettesalz wird das Cin¬
chonidin als Tartrat gefällt. Durch Ammoniak würde im Fil¬
trate Chinin, Cinchonin oder Chinidin gefällt werden.

Bestimmung des Gehaltes an ätherischem Oel in
Früchten etc.

a. 10 g der fein zerstossenen Früchte destilliert man so¬
lange mit Wasserdämpfen, bis das aus dem Destillierrohr kom¬
mende Wasser keinen Geruch mehr zeigt (circa 500 cc). Das
Destillat übersättigt man mit Kochsalz und lässt 24 Stunden
stehen. Das so ausgeschiedene Oel wird mit 50 cc Aether
durch Ausschütteln im Scheidetrichter gelöst und der Aether
vor der Verdunstung über ein wenig scharf getrocknetes Koch¬
salz filtriert. .Man spült mit 20 cc Aether nach und überlässt
der Selbstverdunstung, indem man das Becherglas mit einem
mit kleinen Löchern versehenen Filterpapier überbindet. Nach¬
dem der Aether verdunstet ist, trocknet man noch 12 Stunden
im Exsiccator und wägt. (Helfenberger Methode; von K. Bie¬
terich für Fruct. Foeniculi gegeben.)

b. 10 g werden in einen Kolben (von circa 250 cc Inhalt)
gewogen, dessen Stopfen doppelt durchbohrt ist; durch die eine
Oeffnung des Stopfens geht ein mit einem Wasserdestinations¬
kolben in Verbindung stehendes, bis auf den Boden des die
Substanz enthaltenden Kölbchens gehendes, gebogenes Glasrohr;
die andere Oeffnung enthält ein im Winkel von etwa 130° ge¬
bogenes Glasrohr, das mit einem kleinen, fast senkrecht ste¬
henden Liebi(f scheu Kühler verbunden ist. Zu der Substanz
im Kölbchen giebt man etwa 10 cc Wasser, lässt (vielleicht
über Nacht) aufquellen und leitet nun so lange Wasserdampf
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durch, als noch ätherisches Oel übergeht. Das Destillat über¬
sättigt man mit Kochsalz, giebt in einen Schütteltrichter und
schüttelt viermal mit Aether aus; den Aether lässt man an der
Luft verdunsten und trocknet das Oel im evakuierten Exsic-
cator über Schwefelsäure. (Von Böttger zur Gewürzprüfung
empfohlen.)

c. Gehalt einiger Droguen an ätherischem Oel:
Fruct. Cardamomi 3-5 % Fruct. Carvi, deutsch 3—4 %
Cubebae 8—18 % holl. 5—6%
Caryophylli 20% Fruct. Foeniculi 5 %
Fruct. Ajowan 2-3 % Piper album 2—2,3 %
Fruct. Anethi 3-4 % Piper nigrum 1,7—1,9 %

„ Anisi 27*—3 % Rhiz. Calami 2—2V2 %
Ehiz. Zingiberis 2—272%.

Senföltoestimmungen.
Solche sind im Arzneibuche aufgenommen für Oleum

Sinapis, Semen Sinapis, Charta sinapisata, Spiritus
Sinapis und Spiritus Cochlearii.

1. Oleum Sinapis. Senf öl. „5 cc einer Lösung des
Senf Öls in Weingeist (1 = 50) werden in einem 100 cc fas¬
senden Messkolben mit 50 cc Zelmtel-Normal-Silbernitratlösung
und 10 cc Ammoniakflüssigkeit versetzt und gut bedeckt unter
häuügem Umschütteln 24 Stunden lang stehen gelassen. Nach
dem Auffüllen bis zur Marke sollen auf 50 cc des klaren Filtrates,
nach Zusatz von 6 cc Salpetersäure und 1 cc Ferriammonium-
sulfatlösung 16,6—17,2 cc Zehntel-Norinal-Ammoniumrhodanid-
lösung bis zum Eintritt der Kotfärbung erforderlich sein."

Das Senföl = Allylsenföl liefert mit Ammoniak
Thiosinamin = Allyltkioharnstof f:

/S . C 3H 6 /NE . C 3PP
C=S -i-NH 3 = C=S

VNH 2
Dieser wird durch Silbernitrat in ammoniakalischer Lösung
entschwefelt und in Sinapin = Allylcyanamid übergeführt:

/NH . C 3H S /NH . C 3H 6
C=S = H 2S + C
\NH 3 \^N

Der Schwefelwasserstoff fällt eine dem Senföl äquivalente
Menge von Schwefelsilber; wieviel Silber aus der Lösung
gefällt wurde, findet man durch Zurücktitrieren des Filtrates
nach der Volhard'sehen Methode. (Vgl. Massanalyse!)

Zur Bestimmung sind erforderlich:
1. V10 Silbernitratlösung (vgl. Massanalyse!)
2. Salpetersäure, 25%ig, sp. G. 1,153. Chlorfrei!
3. Ammoniakflüssigkeit, 10%ig, sp. G. 0,960. Chlor¬

frei !
4. 1/io Ammoniumrhodanidlösung (Liquor Ammonii
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rhodanati volumetricus). „Sie soll 7,618 g Ammonium-
rhodanid im Liter enthalten." (Vgl. Massanalyse!)

5. Ferriammoniumsulfatlösung. „Bei Bedarf ist
1 T. Femammoniumsulfat in einem Gemisch, von 8 T. Wasser
und 1 T. verdünnter Schwefelsäure zu lösen".

Die Ausführung der Senfölbestimmung ist oben genau ge¬
nug angegeben; es wird 1 g Senföl mit 49 g Weingeist ge¬
mischt und davon 5 cc genommen. — Zur Titration wird die
Hälfte des Filtrates (50 cc) verwendet; zum Zurücktitrieren
sollen 16,6—17,'2 cc Khodanlösung erforderlich sein, für das
ganze Filtrat also 33,2—34,4 cc. Genommen 50 cc Silber¬
lösung; zur Entschwefelung also verbraucht 16,8—15,6 cc.
1 Senföl = 99,15 verbraucht 2 Silbernitrat; also 1 cc T/io
AgNO 3 = 0,0049575 g Senföl. 16,8 cc = 0,083286 g;
15,6 cc = 0,077337 g. Die angegebene Lösung von Senföl
in Spiritus hat das sp. G. 0,835; obige Mengen sollen also in
0,0835 des angewendeten Senf Öles enthalten sein; haben sonach
92,6—99,7% reines Senföl.

2. Semen Sinapis. Senfsamen. „Zur Bestimmung des
Gehaltes an ätherischem Senföl werden 5 g gepulverter Senf¬
samen in einem Kolben mit 100 cc Wasser von 20—25 ° über¬
gössen. Man lässt den verschlossenen Kolben unter wieder¬
holtem Umschwenken 2 Stunden lang stehen, setzt alsdann dem
Inhalt 20 cc Weingeist und 2 cc Olivenöl zu und destilliert
ihn unter sorgfältiger Kühlung. Die zuerst übergehenden
40—50 cc werden in einem 100 cc fassenden Messkolben, welcher
10 cc Ammoniakflüssigkeit enthält, aufgefangen und mit 20 cc
Zehntel-JSIormal-Silbernitratlösung versetzt. Alsdann füllt man
mit Wasser bis zur Marke auf und lässt die Mischung unter
häufigem Umschütteln in dem verschlossenen Kolben 24 Stunden
lang stehen. 50 cc des klaren Filtrates sollen alsdann, nach
Zusatz von 6 cc Salpetersäure und 1 cc Ferriammoniumsulfat-
lösung, nicht mehr als 7,2 cc Zehntel-Normal-Ammoniumrhodanid-
lösung bis zum Eintritt der Botfärbung erfordern."

In den Senfsamen ist enthalten das Glucosid Sinigrin
(= Myrons. Kalium) C 10H 16NS 20°K, das bei Gegenwart von
Wasser durch das gleichzeitig vorhandene Ferment Myro¬
sin in Allylsenföl, Traubenzucker und Kaliumbisulfat
gespalten wird:

C io H1 gNS 20 9K _|_ H *o — C 3H 6NCS -,L C CH 120° + KHSO.
Ist diese Zersetzung vor sich gegangen, so setzt man zur

Unterbrechung der Fermentwirkung Alkohol, zum Verhüten
des Schäumens Olivenöl zu und destilliert etc., wie angegeben.
(Vgl. Oleum Sinapis!) — Von dem schliesslich 100 cc betragen¬
den Destillate sollen 50 cc nicht mehr als 7,2 cc J/io Bhodan-
lösung verbrauchen. Wir haben also in 5 g Senfsamen, da
10—7,2 == 2,8 cc, 2.2,8.0049575 = 0,027762 g = 0,555%
Senföl.

3. Charta sinapisata. Senfpapier. „Zur Bestimmung

■
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des Gehaltes an ätherischem Senf öl werden 100 qcm in Streifen
geschnittenes Senfpapier in einem Kolben mit 50 cc Wasser
von 20—25 ° übergössen. Man lässt den verschlossenen Kolben
unter wiederholtem Umschwenken 10 Minuten lang stehen, setzt
alsdann dem Inhalte 10 cc Weingeist und 2 cc Olivenöl zu
und destilliert ihn unter sorgfältiger Kühlung. Die zuerst
übergegangenen 20—30 cc werden in einem 100 cc fassenden
Messkolben, welcher 10 cc Ammoniakflüssigkeit enthält, auf¬
gefangen und mit 10 cc Zelmtel-Normal-Silbernitratlösung ver¬
setzt. Alsdann füllt man mit Wasser bis zur Marke auf und
lässt die Mischung unter häufigem Umschütteln in dem ver¬
schlossenen Kolben 24 Stunden lang stehen. 50 cc des farb¬
losen Filtrates sollen alsdann, nach Zusatz von 6 cc Salpeter¬
säure und 1 cc Ferriammoniumsulfatlösung, nicht mehr als
3,8 cc Zehntel-Normal-Ammoniumrhodanidlösung bis zum Ein¬
tritt der Rotfärbung erfordern."

Vgl. oben Semen Sinapis. Zugesetzt 10 cc 1/ioAgN0 3 ;
für die Hälfte zum Zurücktitrieren gebraucht 3,8 cc 1/io Rhodan-
lösung. Wir haben also, da 5—3,8 = 1,2 cc, in 100 qcm
Senfpapier 2,4 .0,0049575 = 0,011898 g Senf öl.

Will man auch die Senfmehlmenge bestimmen, so löst
man durch vorsichtiges Schaben mit einem Messer das Senf¬
mehl von 100 qcm ab und wägt.

4. Spiritus Sinapis. Senf Spiritus. „5 cc Senfspiritus
werden in einem 100 cc fassenden Messkolben mit 50 cc Zehntel-
Normal-Silbernitratlösung und 10 cc Ammoniakflüssigkeit ver¬
setzt und gut bedeckt unter häufigem Umschütteln 24 Stunden
lang stehen gelassen. Nach dem Auffüllen bis zur Marke
sollen auf 50 cc des klaren Filtrates, nach Zusatz von 6 cc
Salpetersäure und 1 cc Ferriammoniumsulfatlösung, 16,6—17,2 cc
Zehntel-Normal-Ammoniumrhodanidlösung bis zum Eintritt der
Kotfärbung erforderlich sein."

Vgl. Oleum Sinapis! Senfspiritus enthält 1 T. Senf öl
auf 49 T. Weingeist; die Bestimmung entspricht also genau
der von S e n f ö 1 selbst. Zum Zurüektitrieren sollen ausserdem
gebraucht werden 16,6—17,2 cc 1/io Khodanammon. Spec. Gr.
des Senfspiritus = 0.835. 5 cc — 4,175 g. Es enthalten also
5 cc = 4,175 g 15.6.0,0049575 = 0,097337 g = 1,8524%,
resp. 16,8 . 0,0049575 = 0,083286 g = 1,9948 %_ reines Senföl.

5. Spiritus Cochleariae. Löffelkrautspiritus. „50cc
Löffelkrautspiritus werden in einem 100 cc fassenden Mess¬
kolben mit 10 cc Zehntel-Normal-Silbernitratlösung und 5 cc
Ammoniakflüssigkeit versetzt und gut bedeckt 24 Stunden lang
unter häufigem Umschütteln stehen gelassen. Nach dem Auf¬
füllen bis zur Marke sollen auf 50 cc des klaren Filtrates,
nach Zusatz von 3 cc Salpetersäure und 1 cc Ferriammonium¬
sulfatlösung, 2,2—2,5 cc Zehntel-Normal-Ammoniumrhodanid-
lösung bis zum Eintritt der Rotfärbung erforderlich sein."

Der aus Löffelkraut hergestellte Spiritus enthält se'kun-
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däres Butylsenfol,

' CH 3) CH • NCS ' Mol -- G - H5,19,
das hier analog dem Allylsenföl der vorgehenden Präparate
bestimmt wird. —Von 100 Lösung = 10 cc xjia AgNO 3 = 50 cc
Senfspiritus werden titriert 50 cc = 5 cc 1/10 AgNO 3 = 25 cc
Spiritus. Gebraucht werden 2,2—2,5 cc V 10 Rhodanlösung.
Wir haben also, da 5—2,5 = 2,5 cc, 5—2,2 = 2,8 cc, in 25 cc
Spiritus 2,5.0,0057595 = 0,01439875 g, resp. 2,8.0,0057595
= 0,0161266 g Butylsenfol, d. h. in 100 cc 0,057595 g resp.
0,0645064 g.

„50 cc Löffelkrautspiritus werden mit 10 cc Ammoniak¬
flüssigkeit in einem Kolben mit aufgesetztem Trichter einige
Stunden lang im Wasserbade erwärmt und darauf zur Trockene
eingedampft. Der Verdampfungsrückstand wird in wenig ab¬
solutem Alkohol gelöst und nach dem Filtrieren auf einem Uhr¬
glase verdunstet. Der Schmelzpunkt der reinsten ausgeschie¬
denen Krystalle liegt zwischen 125—135°."

Sekundäres Butylsenfol liefert mit Ammoniak sek.
Butyl-Thio harnst off:

CIP ' CH 3> CH • NCS + NE 3 =NH 2 . CS. NH. CH^JJ' CH3
vom Schmp. 136—137°. Das künstliche Löffelkrautöl ist Iso-
butylsenföl und liefert einen Thioharnstoff vom Schmp.
93° 5. — Es soll also die Richtigkeit der Darstellung des
Spiritus aus Löffelkraut konstatiert werden.

Sonstige Bestimmungenätherischer Oele.
1. Bestimmung von Blausäure und Benzaldehyd im

Bittermandelwasser. a. Die Bestimmung der Blausäure
erfolgt nach der Vorschrift des Arzneibuchs (vgl. Mass¬
analyse pag. 113).

b. Zur Bestimmung des Benzaldehyds erwärmt man
nach Benner 10 g Bittermandelwasser eine halbe Stunde lang
im Wasserbade mit der gleichen Menge einer 10 g Phenyl¬
hydrazin in 1 1 ganz verdünnter Essigsäure enthaltenden
Lösung, filtriert das gebildete Benzylidenphenylhydrazon
nach Inständigem Stehen an kühlem Orte ab, trocknet und
wägt. Das Gewicht des erhaltenen Niederschlages, mit 0,5408
multipliziert, ergiebt die Menge an Benzaldehyd.

(Es entsteht nach C cH 5COH + H 2N . NH . C CPP = H 20 +
C 6H 5CH=N. NH. C ßH 5 das Benzylidenphenylhydrazon; Fp. 152°).

2. Bestimmung des Eugenols im Nelkenöl. In einem
ca. 150 cc fassenden tarierten Becherglase werden 5 g Nelkenöl
mit 20 g Natronlauge (15%) übergössen und 6 g Benzoyl-
chlorid hinzugefügt. Man schüttelt kräftig um, wobei eine
starke Erwärmung stattfindet, bis das Reaktionsgemisch gleich-
massig verteilt ist. Die Esterbildung vollzieht sich nach wenigen
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Minuten. Nach dem Erkalten fügt man 50 cc Wasser hinzu,
erwärmt, bis der krystallinisch erstarrte Ester wieder ölförmig
geworden ist, und lässt abermals erkalten. Man filtriert nun
die überstellende klare Flüssigkeit durch ein bei 101 ° getrock¬
netes und gewogenes Filter von 9 cm Durchmesser ab, über-
giesst den im Becherglase zurückgehaltenen Krystallkuchen
von neuem mit 50 cc Wasser, erwärmt bis zum Schmelzen
des Esters wiederum auf dem Wasserbade, filtriert nach dem
Erkalten und wiederholt das Auswaschen in gleicher Weise
nochmals mit 50 cc Wasser. Das überschüssige Natron, sowie
das Natriumsalz sind dann entfernt. Das noch feuchte Benzoyl-
eugenol wird im Becherglase mit 25 cc Alkohol (90 Gew. %)
Übergossen, auf dem Wasserbade unter Umschwenken erwärmt,
bis Lösung erfolgt ist, und das Umschwenken des vom Wasser¬
bade entfernten Becherglases so lange fortgesetzt, bis das Ben-
zoyleugenol in kleinkrystallinischer Form auskrystallisiert ist;
das ist nach wenigen Minuten der Fall. Man kühlt sodann
auf eine Temperatur von 17° ab, bringt den krystallinischen
Niederschlag auf das Filter und lässt das Filtrat in einen
graduierten Cylinder einlaufen. Es werden bis gegen 20 cc
desselben mit dem Filtrate angefüllt werden; man drängt die
auf dem Filter noch im Krystallbrei vorhandene alkoholische
Lösung mit soviel Alkohol (90%) nach, dass das Filtrat im
Ganzen 25 cc beträgt, bringt das noch feuchte Filter mit dem
Niederschlage in das Wägegläschen, in dem das Filter ge¬
trocknet und gewogen wurde, und trocknet bei 101° bis zum
konstanten Gewicht.

Thoms. — Durch Benzoylchlorid wird das Eugenol,
C 6H 3(C 3H 6)(QCH 3)OH, inBenzoyleugenol, C 6H 3(C 3H 5)(OCH 3)
OCOC cH 5, übergeführt. — Das im Nelkenöl gleichzeitig vor¬
handene Sesquiterpen wird durch das Behandeln mit Alkohol
beseitigt. — 25 cc 90 % Alkohol lösen bei 17 ° 0,55 g Ben-
zovleugenol. Der Prozentgehalt des Nelkenöls berechnet sich

u *■• w k i, a v> i 4100 (» ± °' 55 )'sonach für obige 5 g nach der 1 ormel — «tTJ—
worin a die gefundene Menge des Esters, b die angewandte
Menge Oel bezeichnet. — Thoms fand 76,8—90,64%.

Hier ist daran zu erinnern, dass das Oleum caryo-
phyllorum der Pharmac. IV Eugenol an und für sich ist:
„Der sauerstoffhaltige Anteil des ätherischen Oeles der Ge¬
würznelken. "

3. Prüfung des Zimmtöles. „Erwärmt man eine Misch¬
ung aus 5 cc Zimmtöl und 45 cc Natriumbisulfitlösung
unter häufigem Umschütteln 2 Stunden lang im Wasserbade,
so sollen nicht mehr als 1,5 cc Zimmtöl ungelöst bleiben."

Das ätherische Zimmtöl besteht der Hauptmenge nach,
bis zu 80% und mehr, aus Zimmtaldehyd, C 6H 5 .CH = CH.
COH. Ausserdem sind kleine Mengen von Sesquiterpenen,
C 16H 24, Zimmtsäure, aromatischen Estern etc. vorhanden.
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Es wird vielfach verfälscht, deshalb hat das Arzneibuch diese
Prüfung aufgenommen, die darauf beruht, das der Zimmtal-
dehyd sich in Natriumbisulfitlösung löst zu

C 6Hs.CH = CH.CH<gJ8Na)
während die Nichtaldehyde ungelöst bleiben.

Genommen wird die Natriumbisulfitlösung des Arzneibuches
die in 100 T. etwa 30 T. Bisulfit enthält. Verwendet werden
50 cc Kölbchen mit langem, auf CC. graduiertem Halse. Man
bringt 5 cc Oel mit einer Pipette in das Kölbchen, dann fügt
man unter Umschütteln in kleinen Mengen die 45 cc Bisulfit-
lösung zu, indem man immer wartet, bis die festwerdende
Masse sich wieder verflüssigt hat. Man lässt schliesslich er¬
kalten und die nicht gelösten Teile in den graduierten Kolben¬
hals aufsteigen. — Es sollen höchstens 1,5 cc = 30 T. des
Üeles ungelöst bleiben, der Aldehydgehalt also mindestens
70 T. betragen.

4. Bestimmung des Yanillins in der Vanille. 3 g
Vanille werden fein zerschnitten und mit Seesand zerrieben
im Soxhlet'sch&n Extraktionsapparate mit Aether extrahiert.
Den erhaltenen Auszug schüttle man wiederholt mit je 5 cc
gesättigter, mit dem gleichen Volum Wasser verdünnter
Natriumbisulfitlösung aus; die vereinigten Bisulfitlösungen ver¬
setze man allmählich mit verdünnter Schwefelsäure im Ueber-
schuss. Hat die Entwickelung von schwefliger Säure nachge¬
lassen, so verdränge man den Eest derselben durch Einleiten
von gewaschener Kohlensäure in die Flüssigkeit und schüttle
diese schliesslich mit Aether aus. Aus dem ätherischen Aus¬
züge destilliere man die Hauptmasse des Aethers bei möglichst
niederer Temperatur ab, bringe den Rest der Lösung (unter
Nachspülen mit Aether) in ein gewogenes Glasschälchen, lasse
den Aether verdunsten und wäge den Rückstand unter Trock¬
nen über Schwefelsäure bis zum konstanten Gewicht.

(Haarmann und Tiemann; Benner. — Das Vanillin =
Methylprotocatechualdehyd, C 6H 3_(OH)(OCH3)COH, verbindet
sich als Aldehyd mit dem Natriumbisulfit und wird dann
durch die Schwefelsäure wieder in Freiheit gesetzt. — Tie¬
mann und Haarmann fanden in Vanille 1,69 bis 2,75%
Vanillin: Henner bestimmte den Gehalt einer in Deutschland
kultivierten Vanille zu 4,3%.)

5. Prüfung des Lavendelöles. „1 g Lavendel öl wird mit
10 cc weingeistiger Halbnormal-Kalilauge eine halbe Stunde
am Bilckflusskühler im Wasserbade erhitzt und nach dem Er¬
kalten, unter Zusatz einiger Tropfen Phenolphtalemlösung,
mit Halbnormal-Salzsäure bis zur Entfärbung titriert; hierzu
sollen höchstens 7 cc Säure erforderlich sein."

Bezüglich der Ausführung siehe später bei „Fette und fette
Oele". — Der wertvollste Bestandteil des Lavendelöles ist
Linaloolacetat C 10H 17 . 0. COCH 3, Mol.-G.196,2, dessen Menge
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durch Verseifung (Bestimmung der Verseiftmgszahl = Kötts-
torf'er 'sehen Zahl) hier bestimmt werden soll. — Angewandt
für 1 g Oel 10 cc 1jz Normalkali; zum Zurücktitrieren zulässig
7 cc V 2 Normalsalzsäure. Zur Verseifung im Minimum erfor¬
derlich 3 cc Va KOH == 0,08424 g KOH = 84,24 Verseifungs-

0 196 2
-= 0,0981 g Linaloolacetat;zahl. 1 co

Va KOH

Va KOH 2
also verlangt in 1 g Oel 3.0,0981 == 0,2943 g == 29,43%
Acetat. Der Gehalt schwankt von mindestens 30 % hei guten
Oelen Ms zu 40%.

6. Prüfung des Thymianöles. ^„Man schüttelt 5 cc
Thymianöl mit 30 cc einer Mischung asis 10 cc Natronlauge
und 20 cc Wasser in einem graduierten Mischcylinder kräftig
durch und lässt solange stehen, bis die Laugenschicht klar ge¬
worden ist; die darauf schwimmende Oelschicht soll nicht mehr
als 4 cc betragen."

Das Thymianöl enthält als wichtigsten Bestandteil
Thymol C 6H 3(CH 3)C 3H 7)(OH) neben Kohlenwasserstoffen;
neben Thymol ist zuweilen das isomere Carvacrol vorhanden.
Thymol (eventuell auch Carvacrol) löst sich als Phenol
in der Natronlauge auf; die Kohlenwasserstoffe bleiben
ungelöst. Die Thymolmenge wechselt sehr; sie soll obiger
Vorschrift entsprechend mindestens 20% betragen.

7. Prüfung des Kresols. „10 cc rohes Kresol, mit 60 cc
Natronlauge und 50 cc Wasser in einem 200 cc fassenden
Messcylinder mit Stöpsel geschüttelt, dürfen nach längerem
Stehen nur wenige Flocken abscheiden. Setzt man alsdann
30 cc Salzsäure und 10 g Natriumchlorid hinzu, schüttelt und
lässt darauf ruhig stehen, so sammelt sich die ölartige Kresol-
schicht oben an; diese soll 8,5—9 cc betragen."

Das Cresolum crudum des Arzneibuches enthält neben
geringen Mengen von Phenol (CarbÖlsäure) in der Haupt¬
menge die drei isomeren Kresole C 6H 4(CH 3)(OH), dann ge¬
ringe Mengen von Kohlenwasserstoffen etc. Die Kresole
(neben dem bischen Phenol) lösen sich in Natronlauge als Kr e-
solnatron auf, Kohlenwasserstoffe würden ungelöst blei¬
ben. Durch Salzsäure wird aus dem Kresolnatron das
Kresol wieder in Freiheit gesetzt; es wird, da es in Wasser
nicht unlöslich ist, schliesslich durch Kochsalz ausgesalzen.
— Es werden 8,5—9 cc Abscheidung verlangt; das rohe
Kresol ist wasserhaltig, dann ist Kresol auch in Wasser, wie
angegeben, etwas löslich.

8. Baisamum CopaTvae. Copaivabalsam. „EineLösung
von 1 g Copaivabalsam in 50 cc Weingeist wird, nach Zusatz
von 10 Tropfen Phenolphtaleinlösung, mit weingeistiger Halb¬
normal-Kalilauge bis zur Rötung versetzt; hierzu sollen nicht
weniger als 2,7 und nicht mehr als 3 cc Lauge erforderlich
sein. Darauf fügt man der Mischung weitere 20 ce wein¬
geistiger Halbnormal-Kalilauge hinzu, erhitzt die gesamte
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Flüssigkeit eine Viertelstunde lang im Wasserbade und titriert
mit Halbnormal-Salzsäure; zum Neutralisieren der überschüssigen
Kalilauge sollen mindestens 19,7 cc Säure erforderlich sein."

Bezüglich der Ausführung siehe später bei „Fette und
fette Oele"! — Der Copaivabalsam ist eine Auflösung von
sauren und indifferenten Harzen in ätherischen Oelen. Einigen
Anhalt für die Beurteilung der Reinheit gewährt die (wie oben
zu bestimmende) hohe Säure- und niedere Aetherzahl.
Es sollen für Neutralisation der sauren Bestandteile 2,7—3 cc
V» Norm. KOH verbraucht werden — 2,7 resp. 3mal 0,02808 g
KOH = 0,075816—0,08424 g KOH = 75,82—84,24 Säurezahl.
Die Maximal-Aetherzahl berechnet sich aus 20—19,7 = 0,3 cc
= 0,008424 g KOH zu 8,4.

9. Balsamum peruviannm. Perubalsam. „Man löst
1 g Perubalsam in 20 cc Weingeist, fügt 50 cc weingeistige
Halbnormal-Kalilauge hinzu, erhitzt das Gemisch 1/z Stunde
lang im Wasserbade, verdünnt mit 300 cc Wasser und titriert
mit Halbnormal-Salzsäure; zum Neutralisieren der überschüssigen
Kalilauge sollen nicht mehr als 42 cc Säure erforderlich sein."

„Man schüttelt eine Mischung aus 2,5 g Perubalsam, 5 cc
Wasser und 5 cc Natronlauge dreimal mit je 10 cc Aether
aus, dunstet den Aether ab und erwärmt den Rückstand im
Wasserbade, bis eine Gewichtsabnahme nicht mehr stattfindet;
der Rückstand soll mindestens 1,4 g betragen. Die Lösung
des Rückstandes in 25 cc Weingeist wird, nach Zusatz von
25 cc weingeistiger Halbnormal-Kalilauge, eine halbe Stunde
lang im Wasserbade erwärmt, mit 10 Tropfen Phenolphtalein-
lösung und mit Halbnormal-Salzsäure bis zur Entfärbung ver¬
setzt; hierzu sollen nicht mehr als 13,2 cc Säure erforder¬
lich sein."

Bezüglich der Ausführung siehe später bei „Fette und
fette Oele". — Der Perubalsam besteht aus Cinnamein
(= Zimmtsäure- und Benzoesäurebenzylester), freier Zimmt-
säure, Harz etc. Zu seiner Prüfung wird bestimmt:

1. die Verseifungszahl, indem in der weingeistigen
Lösung von 1 g Balsam die freien Säuren gebunden und
das Cinnamein verseift wird. Angewendet werden 50 cc
1/z KOH; zum Zurücktitrieren sind höchstens 42 cc V 2 HCl
zulässig. Aus der Differenz = 8 cc V2 KOH berechnet sich,
als zulässig 8.0,02808 g KOH = 0,22464 g KOH = 224,64
Verseifungszahl.

2. der Gehalt an Cinnamein durch Ausziehen von 2,5 g
Perubalsam mit Aether etc. Vorher werden durch Zusatz
von Natronlauge die Säuren in Salze übergeführt und dadurch
in der wässerigen Flüssigkeit zurückgehalten. Die Cinnamein-
menge soll mindestens 1,4 g auf 2,5 g Balsam, also 56% des
Balsams betragen.

3. die Aetherzahl des so gewonnenen Cinnameins.
Das so gewonnene Cinnamein wird in Weingeist gelöst, mit

M e d i c u s , Practicum. 2. Auflage. 6
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25 cc 1J2 KOH verseift und der Ueberschuss an Lauge mit
1ji HCl zurücktitriert. Es sollen nicht mehr als 13,2 cc 7 2
HCl erforderlich sein, d. h. nicht weniger verbraucht werden
als 11,8 cc Vü KOH = 11,8.0,02808 g = 0,331344 g KOH.
Haben wir bei 2. wirklich 1,4 g Cinnamei'n erhalten, so berech¬
net sich als Aetherzahl desselben 236,7. War nicht 1,4, sondern
z. B. 1,53 g Cinname'in erhalten worden, so wäre die Berech¬
nung unter Zugrundelegung dieser Zahl auszuführen.

10. Balsamum tolutanum. Tolubalsam. „Eine Lösung
von 1 g Tolubalsam in 50 cc Weingeist wird, nach Zusatz
von 10 Tropfen Phenolphtaleinlösung, mit weingeistiger Halb¬
normal-Kalilauge bis zur Rötung titriert; hierzu sollen nicht
weniger als 4 und nicht mehr als 6 cc Lauge erforderlich sein.
Darauf fügt man der Mischung noch soviel weingeistige Halb¬
normal-Kalilauge hinzu, dass die Gesamtmenge der Lauge 20 cc
beträgt, erhitzt die Flüssigkeit 7 2 Stunde lang im Wasserbade
und titriert mit Halbnormal-Salzsäure; zum Neutralisieren der
überschüssigen Kalilauge sollen 13,2—14,5 cc Säure erforder¬
lich sein."

Bezüglich der Ausführung vgl. später „Fette und fette
Oele"! — Der Tolubalsam enthält ähnlich wie der Perubal¬
sam aromatische Ester und Säuren. Bestimmt werden Säure-
und Atherzahl. Bei der Bestimmung der Säurezahl ver¬
langt mindestens 4 und höchstens 6 cc 1jz KOH, also 4 . 0,02808
= 0,11232 g bis 6 .0,02808 = 0,16848 g, d. h. 112,3—168,5
Säurezahl. Bei der Bestimmung der Aetherzahl sind auf
20 cc Va KOH 13,2—14,5 cc 7* HCl zulässig, also 6,8—5,5 cc
Va KOH, d. h. 0,190944 g bis 0,15444 g pro 1 g Balsam;
die Aetherzahl liegt also zwischen 154,4 und 190,9.

Bestimmung von Sublimat in (xossypium Hydrargyri
Dichlor ati.

100 Teile Sublimatwatte enthalten etwa 0,3 g Queck¬
silberchlorid.

Zur Bestimmung des Quecksilberchlorids werden 20 g
Sublimatwatte in einem Cylinder oder Becherglase mit 500 cc
Wasser etwa 2 Stunden hindurch ausgezogen, während welcher
Zeit man den Verbandstoff von Zeit zu Zeit mit einem Glas¬
stabe durcharbeitet. Alsdann wird die Watte ausgepreist und
die Flüssigkeit filtriert. 250 cc Filtrat werden mit 2 cc Salz¬
säure und überschüssigem Schwefelwasserstoffwasser versetzt
und bis zum Kochen erhitzt. Das ausgeschiedene Schwefel¬
quecksilber wird von der klaren Flüssigkeit abfiltriert, ge¬
waschen und mit dem Filter sowie mit etwa 20 cc Wasser in
einen Glasstöpsel-Cylinder gebracht. Der Flüssigkeit werden
3 cc Schwefelkohlenstoff und 10 cc 7 10 Normaljodlösung zu¬
gesetzt. Unter wiederholtem, kräftigem Umschütteln titriert
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man den Ueberschuss an Jodlösung mit Vio Normalthiosulfat-
lösung zurück. Als Indikator wird, wenn fast alles Jod ge¬
bunden ist, Stärkelösung zugesetzt. Man subtrahiert die An¬
zahl der verbrauchtenC.C. Natriumthiosulfatlösungvon 10 und
multipliziert die Differenz mit 0,1355. Das Produkt zeigt
den Gehalt an Quecksilberchloridin 100 Teilen Sublimat¬
watte an.

(Arzneimittel. — Gelöst wird nur das noch als solches
vorhandene Quecksilberchlorid, nicht das durch Reduktion ent¬
standeneChlorür. — Uebergiesst man frisch gefälltes, schwarzes
Quecksilbersulfid mit Jodjodkaliumlösungund schüttelt, so ent¬
steht nach

HgS + 2J + 2JK = HgJ 2 . 2JK + S
ein hellgelber Niederschlagvon Schwefelund das Quecksilber
geht in Lösung. Der freie Schwefel würde einen Teil des
Sulfids umhüllen und der Eeaktion entziehen, daher der Zusatz
von Schwefelkohlenstoff,der den Schwefel löst. — Das über¬
schüssigeJod wird schliesslich in bekannter Weise zurück¬
titriert. 2J = HgCl 2 = 271; 1 cc Vio Jod = 0,1355.)

Bestimmung von Sublimat in Tela Hydrargyri bichlorati.
100 Teile Sublimatmullenthalten etwa 0,3 g Quecksilber¬

chlorid. — Die Bestimmungdes Sublimatgehalteserfolgt nach
dem unter Gossypium Hydrargyri bichlorati angegebenenVer¬
fahren.

(Arzneimittel.)

Bestimmung von Sublimat in Verbandstoffen.
In einem weithalsigen Stöpselglase von etwa 300 cc In¬

halt übergiesst man 10 g des genügend zerkleinerten, luft¬
trockenenObjektes mit 200 cc Wasser und lässt unter häufigem,
kräftigem Schütteln zwei Stunden bei Zimmertemperaturim
Dunkeln stehen. 100 cc der abgegossenen Flüssigkeit digeriert
man dann in einem unverschlossenen Kölbchen mit 0,5 g Eisen¬
pulver eine Stunde im Wasserbade, filtriert durch ein kleines
Faltenfilter in ein Stöpselglasvon 200—250cc, Kölbchenund
Filter mit wenig heissem Wasser nachwaschend. Man setzt
hierauf 5 cc verdünnte Schwefelsäure und tropfenweiseso viel
Permanganatlösung zu, dass die Flüssigkeit bleibend gerötet
ist, entfernt den Ueberschuss von Permanganat durch Erwärmen
mit einigen Tropfen Weingeist, kühlt wieder ab, setzt 0,5 g
Jodkalium zu und titriert nach zweistündigem Stehen im wohl¬
verschlossenenGlase bei 30° mit 1lioo Normalthiosulfat. In¬
dikator Stärkelösung. 1 cc 1jwo Thiosulfat = 0,0027 HgCP
(Fe = HgCl 2 = 271). Die erhalteneZahl, mit 20 multipliziert,
ergiebt den Prozentgehalt an Sublimat. Vgl. übrigens Mass¬
analyse pag. 66.

6*
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Bestimmung von Jodoform in Tela jodoformiata.
100 Teile Jodoformmull enthalten etwa 10 Teile Jodoform.
Zur Bestimmung des Jodoformgehaltes werden 20 g Jodo¬

formmull in einem Extraktionsapparat mit Aether erschöpft.
Der Auszug wird mit Aether auf 100 cc aufgefüllt. 10 cc
des Auszuges werden in einem Becherglase unter Anwendung
eines Luftstromes bei Zimmertemperatur zur Trockne verdunstet.
Der Eückstand wird mit 10 cc einer 25%igen Silbernitrat¬
lösung auf dem Wasserbade erwärmt, bis alles Jod an Silber
gebunden ist. Nach Zusatz von etwa 40 cc Wasser sammelt
man das Silberjodid auf einem bei 110° gewogenen Filter,
wäscht mit Aether aus und wägt. Die gefundene Menge Silber¬
jodid zeigt, multipliziert mit 0,559, den Gehalt an Jodoform
in 2 Teilen, mit 27,95 den Gehalt in 100 Teilen Jodoform¬
mull an.

(Arzneimittel.) Die Umsetzung erfolgt nach:
CHJ 3 + 3AgN0 3 + H 20 = 3AgJ + 3N0 3H + CO.

Bestimmung von Jodoform in Verbandstoffen.

In einem gut verschliessbaren Kolben von etwa 300 bis
400 cc übergiesst man 5 g des geeignet zerkleinerten, luft¬
trockenen Objektes mit 150 cc Alkohol und 50 cc Aether und
lässt unter häufigem, kräftigem Umschütteln wohlverschlossen
eine Stunde bei Zimmertemperatur stehen. Dann giesst man
100 cc der Flüssigkeit ab, giebt 5 g Aetzkali zu, lässt noch¬
mals eine Stunde lang unter öfterem Umschwenken in ver¬
schlossenem Kolben stehen, setzt alsdann ein Kühlrohr auf und
kocht eine Stunde im Wasserbade. Man verjagt hierauf Alko¬
hol und Aether, spült den trockenen Eückstand mit Wasser
in einen Scheidetrichter von etwa 300 cc Inhalt, macht mit
Schwefelsäure stark sauer, giebt nach 10 Minuten 20 cc Eisen¬
chloridlösung zu und lässt gut verschlossen 12 Stunden stehen.
Dann schüttelt man 3—4mal mit je 10—15 cc Schwefelkohlen¬
stoff aus (solange bis dieser nicht mehr gefärbt wird) und
titriert die vereinigten Ausschüttelungen in einem gut schliessen-
den Stöpselglase unter kräftigem Schütteln direkt mit 1/w Nor-
malthiosulfat; Indikator Stärkelösung. 1 cc x/io Thiosulfat
= 0,0131 CHJ 3. Die gefundene Zahl, mit 40 multipliziert,
giebt den Prozentgehalt an Jodoform.

(CHJ 3 + 4K0H = CH0 2K + 3KJ + 2H 20.
Na 2S 20 3 = Vs CHJ 3 = 39*/s = 131).

Bestimmung von Phenol in Gossypium carbolisatum.
100 Teile Carbolwatte enthalten etwa 5 Teile Carbol-

saure.
Zur Bestimmung der Carbolsäure werden 10 g Carbol-
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Watte in einem mit eingeschliffenem Glas-Stopfen verschliess-
baren 500 cc Cylinder durch häufiges Umschütteln mit etwa
400 g heissem Wasser ausgezogen. Die Mischung wird nach
dem Erkalten auf 500 cc aufgefüllt. Von der Lösung bringt
man 25 cc in ein mit Glasstopfen verschliessbares Gefäss, fügt
je 50 cc Kaliumbromidlösung (5,95 KBr = 11) und Kalium-
bromatlösung (1,67 g KBrO 3 = 1 1), sowie 5 cc konz. Schwefel¬
säure zu und lässt die Mischung nach dem Umschwenken
15 Minuten verschlossen stehen. Hierauf setzt man 10 cc
Kaliumjodidlösung (1 = 10) zu und titriert das ausgeschiedene
Jod mittels 1/io Normalthiosulfatlösung, unter Verwendung von
Stärkelösung als Indikator. Die Anzahl der verbrauchten CC.
Natriumthiosulfatlösung ' multipliziert man mit 0,00156. Das
erhaltene Produkt subtrahiert man von 0,047. Die sich er¬
gebende Differenz, multipliziert mit 200, zeigt den Carbolsäure-
gehalt in 100 Teilen Carbolwatte an.

(Arzneimittel. Vergl. Massanalyse pag. 133.)

Bestimmung von Phenol in Tela carbolisata.
100 Teile Carbolmull enthalten etwa 10 g Carbolsäure. —

Die Feststellung des Carbolgehaltes erfolgt nach dem unter
Gossypium carbolisatum angegebenen Verfahren.

(Arzneimittel.)

Bestimmung von Salicylsäure in (Jossypium salicylatum.
100 Teile Salicylwatte enthalten etwa 5 g Salicylsäure.
Zur Bestimmung des Salicylsäuregehaltes werden 5 g

Salicylwatte in einem Glasstöpselglase mit 100 cc Weingeist
durch kräftiges Schütteln ausgezogen. 50 cc der filtrierten
Lösung werden mit 5 Tropfen Phenolphtaleinlösung versetzt
und mit 1/io Normalnatronlauge bis zur Botfärbung titriert.

Die Anzahl der verbrauchten CC. Natronlauge zeigt,
multipliziert mit 0,0138, den Gehalt an Salicylsäure in 2,5
Teilen, mit 0,552 den Gehalt in 100 Teilen Salicylwatte an.

(Arzneimittel.) Die Salicylsäure C 6H*(OH)COOH
kann als einbasische Säure glatt titriert werden. Das Aequi-
valentgewicht ist 138,06; 1 cc J/io HCl also = 0,013806, ab¬
gerundet 0,0138 g C 7H°O s .

Bestimmung der Salicylsäure in Tela salicylata.

100 Teile Salicylmull enthalten etwa 5 Teile Salicylsäure.
— Die Feststellung des Salicylsäuregehaltes erfolgt nach dem
unter Gossypium salicylatum angegebenen Verfahren.

(Arzneimittel.)

Bestimmung von Borsäure in Verbandstoffen.
„5 g Borsäure-Watte oder -Gaze werden zerschnitten und
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in einem 500 cc Kolben durch, häufiges Umschütteln mit einer
Mischung von 1 T. Glycerin und 10 T. Wasser ausgezogen
und später mit der gleichen Mischung bis zur Marke aufge¬
füllt. 100 cc der klar abgehobenen Lösung werden mit 40 cc
Glycerin gemischt und unter Zusatz von Phenolphtalein mit
möglichst kohlensäurefreier (!) Vio Normal-Kalilauge titriert.
Die Anzahl der verbrauchten CC. 1jw Normal-Kalilauge, mit
0,0062 multipliziert, ergiebt die Menge der in 1 g Borwatte etc.
enthaltenen Borsäure (B0 3H 3). Nach Beendigung der Titration
muss auf erneuten Zusatz von Glycerin die rote Färbung der
Lösung bestehen bleiben. Verschwindet sie, so ist dies ein
Anzeichen, dass es bei der Titration an Glycerin fehlte. Es
muss alsdann ein neuer Versuch mit grösserem Glycerinzusatz
ausgeführt werden."

Hager's Handbuch d. pharm. Praxis. — Borsäure
lässt sich mit Alkali nicht titrieren; giebt man aber Gly¬
cerin zu, so entsteht eine komplexe Glycerinborsäure, die
sich glatt als einbasische Säure titrieren lässt. Für 1 Aequ.
KOH ist 1 Aequ. B0 3B? = 62,03 zu berechnen. — Das Gly¬
cerin muss säurefrei sein, die Lauge kohlensänrefrei! (Vgl.
pag. 47!) Da nur bei genügendem Glycerinüberschuss die Titra¬
tion glatt erfolgt, muss durch Zusatz neuer Glycerinmengen,
wie angegeben, kontrolliert werden.
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Untersuchung des Harnes.

I. Qualitative Prüfung.

Zunächst erfolgt Prüfung des Harnes auf Klarheit,
Farbe und Geruch.

Normaler frischer Harn ist klar oder fast klar. Allmäh¬
lich scheiden sich Wölkchen aus, die sich später zu Boden
setzen (Schleim, Epithel etc.); hei längerem Stehen scheiden
sich (eventuell mikroskopisch zu prüfende) Sedimente ab
(Harnsäure, Urate, Calciumoxalat etc.). Ist der Harn sofort
trüb oder trübt er sich rasch, so sind die Sedimente mikro¬
skopisch (unter Benutzung geeigneter Abbildungen) zu prüfen.
— Sind im Harne Fetttröpfchen suspendiert, so kann man
diese durch Aether ausschütteln. .

(Da hier nur kurze Anleitung zu Uebungen im Unternchts-
laboratorium gegeben werden soll, sind Abbildungen etc. nicht
beigegeben, und sei — wie überhaupt für eingehenderes Stu¬
dium — auf die Werke über Harnanalyse, z. B. Neubauer und
Vogel, Analyse des Harnes; Spaeth, Untersuchung des
Harnes u. s. f. verwiesen.)

Bezüglich der Farbe unterscheidet man blasse Harne
(fast farblos bis strohgelb), normalgefärbte H. (goldgelb
bis bernsteingelb), hochgestellte H. (rotgelb bis rot) und
dunkle H. (bräunlich bis schwärzlich). Blasse Harne zeigen
Vermehrung der Harnabscheidung an (z. B. bei Diabetes),
dunkelgelbe bis braunrote H. deuten z. B. auf Fieberzu¬
stände. Die Farbe wird im filtrierten Harn in Schichten von
5__10 cm Dicke bei durchfallendem Lichte beobachtet.

Zur Prüfung auf Gallenfarbstoffe giebt man nach
Gmelin-Tiedemann in ein Reagensglas 5 cc schwach gelbe
Salpetersäure und überschichtet diese vorsichtig mit 5 cc
Harn Es entstellt bei Anwesenheit dieser Farbstoffe an der
Berührungsstelle ein smaragdgrüner Ring, der immer höher
steigt und an der untern Grenze nach und nach ein blauer,
violetter und gelber Bing. (Die Reaktion beruht auf der
Oxydation von Bilirubin zu Biliverdin.) _

Abnorme Färbungen sind durch pathologische Zustande
oder durch Gebrauch bestimmter Arzneien bedingt. Rot z. B.
sind Harne bei Fieberzuständen (meist mit gleichgefärbtem
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Sediment), gelb grün bis gelbbraun bei Gelbsucht (durch
Gallenfarbstoffe),blau bei Indicanausscheidung etc. Gold¬
gelbe Färbung (nach Zusatz von Alkalien rot) findet statt
nach Gebrauch von Ehabarber, Seima, Frangula, Santonin;
gelb- bis blutrot ist der Harn nach Gebrauchvon Antipyrin
und Sulfonal, braun bis braunschwarz bei Phenol, Kresol,
Resorcin etc.

Der Geruch des Harnes wird durch den Genuss ver¬
schiedenerSpeisen,Arzneien vielfach verändert; der normale
Harn soll im Geruch an Fleischbrüheerinnern. Bei ammonia-
kalischer Gärung tritt Ammoniakgeruch auf, auch jauchi¬
ger und Schwefelwasserstoffgeruch findet sich. (Ammo¬
niak lässt sich in bekannter Weise durch Annäherung eines
mit Salzsäure angefeuchtetenGlasstabes nachweisen, S c h w e-
felwasserstoff durch die Schwärzungvon Bleipapier.)

Sodann stelle man die Reaktion des Harnes fest. Frischer
normalerHarn zeigt fast immer schwachsaure Reaktion; unter
Umständenkann er aber auch neutral, amphoter oder alkalisch
reagieren.

(Die Reaktionen auf Eiweiss, Zucker, Phenol sind bei den
quantitativen Bestimmungenaufgeführt!)

II. Quantitative Prüfung.

a. Bestimmung des spezifischen Gewichtes.
Erfolgt unter Verwendung klaren, eventuell filtrierten

Harnes in üblicher Weise mit Pyknometer, WestphaVscher
Wage oder Senkspindel (Urometer) bei mittlerer Tempe¬
ratur; am besten bis auf die vierte Decimale. — Kennt man
die in 24 St. gelassene Harnmenge (Mann 1500—2000cc,
Frau 1200—1800 cc), so lässt sich natürlich auch die Gewichts¬
menge berechnen; dann kann auch aus dem spez. Gewicht
(normal 1,002 bis 1,030, bei Diabetes 1,030—1,040 und höher)
annähernd die Menge der festen Bestandteileberechnet werden.

b. Bestimmung der festen Bestandteile.
Abdampfenvon 10—20 cc Harn im Platintiegel auf dem

Wasserbade und Trocknen bei 100°. — Liefert (infolge Zer¬
setzung von Harnstoff) etwas zu niedere Resultate. Berechnen
lässt sich die Menge pro 1000 cc, wie erwähnt, aus dem spez.
Gewicht: die drei letzten Stellen des auf 4 Decimalen be¬
stimmten sp. G. werden mit 0,233 multipliziert. Es würde
z. B. bei 1,0179 sich berechnen 179 .0,233 = 41,7 g im Liter.

c. Bestimmung der Asche; Kalk und Magnesia.
Der bei voriger Bestimmung in der Platinschale ver¬

bliebene Rückstand wird vorsichtig verkohlt. Die verkohlte
Masse extrahiert man mit Wasser, filtriert die Lösung durch
ein kleines Filterchen von bekanntem Aschengehaltab, bringt
das Filter nebst der Kohle in die Schale zurück und verascht
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vollständig. Dann giebt man obiges Filtrat in die Schale
zurück, verdunstet, trocknet und glüht schliesslich nochmals
gelinde. (Von dem Gewicht der Asche ist die Filterasche in
Abzug zu bringen!) Die Menge der Asche beträgt im Mittel
1,5—2%.

In der Asche können eventuell die einzelnen, beim Glühen
nicht flüchtigen anorganischen Bestandteile in üblicher Weise
bestimmt werden. (Kalk und Magnesia können im Harne
direkt bestimmt werden: Man fällt 200 bis 300 cc filtrierten
Harn mit Ammoniak; den Niederschlag löst man wieder in
Essigsäure und fällt nun Kalk als Oxalat; im Filtrate da¬
von fällt man Magnesia als Magnesiumammoniumphos¬
phat. Mittel 0,2—0,4 g CaO; 0,4—0,5 g MgO pro die.)

d. Bestimmung des Säuregrades.
50—100 cc Harn werden mit 1/ J0 Normalalkali titriert,

bis ein Tropfen auf blauem Lackmuspapier keine ßötung mehr
bewirkt. Berechnung auf Oxalsäure; 1 cc x/io Lauge = 0,0063
Oxalsäure.

e. Bestimmung des Ammoniaks.
10—20 cc frischen Harnes versetzt man in einer flachen

Schale mit ca. 10 cc Kalkmilch, legt auf die Schale ein Glas¬
dreieck und stellt auf dieses eine Schale mit 10 cc Normal¬
schwefelsäure. Das Ganze bedeckt man auf einer mattge-
schliffenen Scheibe mit einer aufgeschliffenen Glasglocke und
lässt 2—3 Tage stehen. Dann titriert man die Schwefelsäure
mit Normalalkali zurück. 1 cc 1/io Schwefelsäure = 0,0017 g
NH a. (Mittel 0,05—0,075 % NH 3.)

f. Bestimmung des Chlor- bezw. Chlornatriumge¬
haltes.

Man benutzt nach Arnold die Volhard'sche Chlorbestimm¬
ungsmethode (s. Massanalyse, pag. 121).

In einem 100 cc-Kölbchen werden 10 cc des eiweissfreien,
eventuell davon zu befreienden Harnes mit 10—15 Tropfen
oder soviel offizineller Salpetersäure versetzt, dass die Flüssig¬
keit stark sauer reagiert; hierauf fügt man 2 cc Eisenalaun¬
lösung und (zur Zerstörung von Farbstoff) 3—4 Tropfen einer
konzentrierten Kaliumpermanganatlösung (1 : 30) zu. Nach
mehrmaligem Umschwenken ist die beim Versetzen des Harns
mit der Eisenlösung entstandene, meist blutrote Farbe in
Weingelb übergegangen. Nun lässt man unter Umschwenken
Silberlösung bis zur völligen Fällung zufliessen. Man füllt bis
zur Marke (100 cc) mit destilliertem Wasser auf und filtriert
50 cc durch ein trockenes Filter in ein Massfläschchen ab.
Diese 50 cc giebt man, unter Nachspülen, in ein Becherglas
and titriert mit Bhodanlösung bis zur Rotfärbimg.

Die verbrauchten CC. Bhodanlösung multipliziert man
mit 2, subtrahiert sie von den CC. Silberlösung und berechnet
aus dem Best, wieviel Chlor, resp. Chlornatrium in den 10 cc
Harn enthalten war. — 1 cc Silberlösung = 0,00355 g Cl

I
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== 0,00585 g NaCl. — Mittel 0,6 bis 0,7 % Cl.
g. Bestimmung der Phosphorsäure.
Die Bestimmung erfolgt mit Uranacetat in bekannter

Weise (vgl. Massanalyse pag. 123 ff.).
Man gebe zu 40 cc Harn 10 cc Ammonacetatlösung

und erhitze auf siedendem Wasserbade auf etwa 90° C. Man
nimmt nun weg und lässt aus der Bürette die Uranlösung
anfangs rascher, dann immer in Portionen von V 2 cc zu-
fiiessen, indem man — schliesslich nach jedesmaligem Erwärmen
auf dem Wasserbade — die Tüpfelreaktion mit Ferrocyanka-
lium vornimmt. Hiezu nimmt man mit Hilfe eines Glasstabes
einen Tropfen der Flüssigkeit auf, giebt ihn auf eine weisse
Porzellanplatte und bringt nun mit einem zweiten Glasstabe
hiezu ein Tröpfchen einer frisch bereiteten Ferrocyankalium-
lösung. Ist Uransalz im Ueberschuss, d. h. ist alle Phosphor¬
säure gefällt, so entsteht beim Zusatz des Ferrocyankaliums
ein rötlich-brauner Fleck.

Aus den verbrauchten CC. Uranlösung berechnet man die
Phosphorsäure; 1 cc = 0,005 g P 20 5.

(Bei genaueren Bestimmungen fälle man in 40 cc Harn
mit Magnesiamischung die Phosphorsäure als Magnesium¬
ammoniumphosphat, sammle nach 24stündigem Stehen den
Niederschlag auf einem Filter und wasche mit wässerigem
Ammoniak (1 Ammoniak, 3 Wasser) aus, bis in dem mit Sal¬
petersäure angesäuerten, zuletzt abgelaufenen Teile des Filtrates
Silberlösung nur noch Opalescenz hervorruft. Man löse den
Niederschlag in Essigsäure, verdünne die Lösung wieder auf
40 cc, setze 10 cc Ammonacetatlösung zu und titriere nun
mit Uranlösung aus.)

In den während 24 Stunden vom erwachsenen Individuum
ausgeschiedenen Harne sind gegen 2 g Phosphorsäure ent¬
halten. Mittel: 0,15—0,2% P 20 5.

(Man kann auch gewichtsanalytisch die Phosphorsäure
bestimmen, indem man 20 cc Harn in einer Platinschale unter
Zusatz von l/ä—1 g eines Gemenges von Salpeter (1 T.) und
Soda (3 T.) eindampft und einäschert, die Asche in Salpeter¬
säure aufnimmt und in der Salpeters. Lösung die Phosphor¬
säure nach der Molybdänmethode bestimmt. Bei eiweiss-
haltigem Harn zu empfehlen!)

h. Bestimmung der Schwefelsäure.
Die Schwefelsäure findet sich im Harne einerseits als

praeformierte oder Sulfatschwefelsäure (in Form von
Sulfaten), andrerseits als gepaarte oder abspaltbare Schwe¬
felsäure (in Verbindung mit Phenol z. B. als Phenylschwefel-
säure C CH 5 . 0 . S0 3H). Die Gesamtmenge in der täglichen
Ausscheidung entspricht 1,5—3 g SO 3 (Mittel 0,15—0,20%
SO 3); das Verhältnis der Sulfatschwefelsäure zur gebundenen
Schwefelsäure ist durchschnittlich — im normalen Harne —
10:1. Beide werden getrennt bestimmt.
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1. Zur Bestimmung-der Sulfatschwefelsäure giebt man
zu 100 cc filtriertem Harn 100 cc Wasser, säuert mit Essig¬
säure an und fällt mit Clilorbaryum als Baryumsulfat.

2. Zur Bestimmung der gepaarten Schwefelsäure
säuert man das Filtrat von obiger Bestimmung stark, mit
Salzsäure an, kocht einige Minuten und bestimmt nun die
z. B. nach

C°H 5OS0 3H -f H 20 = C 6H B0H + S0 4H 2
in Freiheit gesetzte Schwefelsäure gleichfalls als Baryum¬
sulfat.

3. Durch Addition dieser beiden Werte erhält man selbst¬
verständlich die Gesamtschwefelsäure.

i. Bestimmung der Harnsäure.
Zur gewichtsanalytischen Bestimmung der Harn¬

säure (nach Heintz-Sclnvanert) setzt man zu 200 cc des
frischen Harnes 5 cc verdünnter Salzsäure, rührt um und
lässt 48 Stunden an kühlem Orte stehen. Die ausgeschiedenen
Krystalle werden auf einem bei 100° getrockneten und nach
dem Erkalten gewogenen Filter von 25—30 mm Halbmesser
gesammelt, mit wenig kaltem Wasser — bis zum Verschwinden
der Chlorreaktion — ausgewaschen, dann mit dem Filter bei
100° getrocknet und gewogen.

Mit der Harnsäure wird einerseits etwas Farbstoff ge¬
fällt, andrerseits ist die Harnsäure nicht völlig unlöslich in
Wasser. Man gebe deshalb den Trichter auf ein graduiertes
Cylinderchen, filtriere und wasche aus. Für je 100 cc Filtrat
und Waschwasser sind 0,0048 g Harnsäure zur gefundenen
Menge zu addieren. — Der erwachsene Mensch scheidet unter
normalen Verhältnissen täglich 0,2—1,0 g Harnsäure im Harne
aus. Mittel 0,05—0,06%.

Die Harnsäurekrystalle betrachte man unter dem Mi¬
kroskop; meist wird man Wetzsteinform und Tonnenform,
auch Hantelform sehen. Dann mache man die Murexidprobe:
man befeuchtet mit Salpetersäure und trocknet in einem weissen
Schälchen auf dem Wasserbad. Der Rückstand, meist schon
rotgefärbt, zeigt beim Befeuchten mit Ammoniak purpurrote
Färbung (Bildung von Murexid = purpurs. Ammoniak);
auf Zusatz von Natronlauge tritt dann violette Färbung
(von purpurs. Natrium) ein.

k. Bestimmung des Harnstoffs.
Die zur massanalytischen Bestimmung des Harn¬

stoffs dienende Methode von Liebig beruht darauf, dass neu¬
trales Mercurinitrat in verdünnten, neutralen Harnstofflösungen
einen weissen Niederschlag der Zusammensetzung 2(CON 2H 4).
Hg(N0 3) 2 . 3HgO hervorruft. Erforderlich sind folgende Lö¬
sungen :

Harnstofflösung: 2 g reinen trocknen Harnstoffs
in 100 cc enthaltend. 10 cc = 0,2 g CüN-H 4.

Mercurinitratlösung: 77,2 g Quecksilberoxyd als

■



92

a

Nitrat enthaltend. 1 cc = 10 mg CON 3H 4. — Das Oxyd
werde in wenig Salpetersäure gelöst; die Lösung verdunste
man bis zur Syrupkonsistenz, bringe durch Zusatz einiger
Tropfen Salpetersäure das abgeschiedene basische Salz wieder
in Lösung und verdünne nun auf 990 cc. Diese etwas konzen-
triertere Lösung stellt man auf die Harnstofflösung ein (s. u.).

Normalsodalösung: 53 g chemisch reines, geglühtes
Natriumcarbonat im Liter enthaltend, resp. eine Lösung
chemisch reiner Soda vom sp. G. 1,053. Zur genauen
Neutralisation dienend.

Barytmischung: Ein Volum einer kalt gesättigten
Baryumnitratlösung (1: 12) und 2 Vol. kalt gesättigter
Barytlösung (1:20) werden mit einander gemischt. Die
Mischung muss chlorfrei sein.

Zur Einstellung der Mercurinitratlösung verfährt
man (unter Berücksichtigung der von Pflüger empfohlenen
Modifikation des Liebig'sehen Verfahrens) folgendermassen:

Man messe in ein Becherglas ans einer in 1jio cc geteilten
Burette oder Pipette 10 cc der Harnstoff lösung (= 200 mg
Harnstoff), füge 19,5 cc der Mercurinitratlösung direkt hinzu
und neutralisiere nun rasch mit der erforderlichen (zu notieren¬
den) Menge Normalsodalösung die frei gewordene Säure. Nun
lässt man weitere Mercurinitratlösung zufliessen, indem man
sich nach jedem Zusätze überzeugt, ob die Fällung vollendet
ist. Zu diesem Behufe legt man eine Platte von farblosem
Glase auf ein schwarzes Tuch, giebt mit dem Glasstabe einen
Tropfen der Flüssigkeit auf dieselbe und fügt einen Tropfen
aufgeschwemmten Natriumbicarbonates zu; bleibt
nach dem Mischen der Tropfen die gelbe Färbung be¬
stehen, so ist der Endpunkt der Titration erreicht.

Hätte man hiezu gebraucht 19,7 cc Mercurinitratlösung,
so wären je 19,7 cc der Lösung auf 20 cc zu verdünnen.

Zur Bestimmung des Harnstoffes im Harn verfahre
man nun folgendermassen:

In einem Teile des Harnes (10 cc) bestimmt man den
Chlorgehalt nach pag. 89.

Einen zweiten Teil des Harnes versetze man zur Fäl¬
lung der Phosphate mit dem gleichen Volum
Barytmischung und filtriere durch ein trockenes Filter.
Zu 100 cc des Filtrates (= 50 cc Harn) giebt man in einem
Cylinder die fünffache Menge der bei der Chlorbestimmung
verbrauchten Silberlösung, verdünnt auf ein passendes,
möglichst geringes Volum mit destilliertem Wasser, schüttelt
gut um und filtriert (durch ein trockenes Filter) vom Silber¬
niederschlage ab. Vom Filtrate nehme man zur Ausführung
der Bestimmungen je 20 cc.

Man gebe diese 20 cc in ein Becherglas, neutralisiere vor¬
sichtig mit Salpetersäure, die man aus einer in 1/io cc geteilten
Pipette zufliessen lässt und deren Volum man notiert, und lasse
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nun die Quecksilberlösung einfliessen. „Von Zeit zu Zeit nimmt
man einen Tropfen, bringt ihn auf die Glasplatte und legt
einen dicken Tropfen aufgeschwemmten Natriumbicarbonates
daneben, so dass sie sich berühren, aber nur teilweise mischen.
Anfangs bleibt die weisse Quecksilberlösung weiss ; dann kommt
ein Punkt, wo sie gelb wird, der noch weit von dem richtigen
Punkte entfernt ist. Man wartet, bis die gelbe Farbe sich
schön ausgebildet hat. Dann rührt man plötzlich mit dem
Glasstab beide Tropfen gut durcheinander. Die gelbe Farbe
verschwindet wieder, der Niederschlag wird abermals sclmee-
weiss. Man lässt alle Tropfen der Vergleichung halber stehen.
Besonders gut sieht man die Farbe, wenn man durch Neigung
der Platte den Niederschlag, der fast wie Quecksilber rollt, auf
ein Häufchen zusammendrängt. Geht man nun weiter, so kommt
ein Punkt, wo die gelbe Farbe beim Verrühren nicht mehr
verschwindet".

Man liest die verbrauchten CC. Mercurinitratlösung ab und
wiederholt nun den Versuch, um das richtige Resultat zu er¬
halten, mit neuen 20 cc des besprochenen Filtrates in der Weise,
dass man nach dem Neutralisieren mit der vom ersten Versuch
her bekannten Salpetersäuremenge das gefundene Volum der
Quecksilberlösung sofort in einem Strahle einfliessen lässt und
sofort in einem Strahle mit der Normalsodalösung (nach dem
bei der Titerstellung verbrauchten Volum zu berechnen) neu¬
tralisiert. Hierauf wird mit dem Zusatz der Quecksilberlösung
fortgefahren, bis die nun endgültige Endreaktion erscheint.

Da die Quecksilberlösung gegen eine 2°/oige Harnstofflö¬
sung eingestellt ist und die Titrierung nur bei einer gleichen
Konzentration mit der entsprechenden Quecksilbernitratmenge
zu Ende geführt werden kann, ist bei der Berechnung eine
Korrektur anzubringen. Pflüger giebt hiefür folgende Regel:
Nennt man das Volum der Harnstofflösung plus dem Volum
der Sodalösung plus dem Volum irgend einer andern Flüssig¬
keit, welche, frei von Harnstoff, zugefügt wurde, V 1 und das
Volum der verbrauchten Quecksilberlösung V 2 , so ist die
Korrektur

C = — (V 1—V 2) . 0,08.
Man addiere daher zu den 20 cc der Mischung, die man

zum Versuche genommen, die CC. Salpetersäure und die CC.
Normalnatriumcarbonat; diese Summe betrage beispielsweise
37,2 cc. Verbraucht seien 13,5 cc Quecksilberlösung; diese
Zahl V 2 subtrahiere man von obiger Summe. (37,2—13,5
= 23,7.) Die Differenz, hier 23,7 cc, multipliziere man mit
0,08; (23,7.0,8 = 1,896). Das Produkt endlich (hier 1,896,
d. h. 1,9 cc) subtrahiere man von den bis zur Endreaktion
verbrauchten CC. Mercurinitrat (hier 13,5) und rechne die
Differenz (hier 13,5—1,9 = 11,6 cc) auf Harnstoff um. 1 cc
Mercurinitrat = 0,01 g Harnstoff; 11,6 cc = 0,116 g Harnstoff.

(Wenn zur Titrierung mehr CC. des Quecksilbernitrats ver-
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braucht wurden, als die Summe V 1 beträgt, so wirdc=+(v 2—v^.o.os,
d. h. man subtrahiert in diesem Falle die Summe vom
Volum der Quecksilberlösung, multipliziert die Differenz mit
0,08, addiert das Produkt zu den verbrauchten CC. Quecksilber¬
lösung und rechnet diese Summe auf Harnstoff um.)

Hätten wir nun, bei Befreiung des Harnes von der Phos¬
phorsäure und dem Chlor, 100 cc Harnbarytmischung (= 50 cc
urspr. Harn) nach dem Zusatz der erforderlichen Menge Silber¬
lösung auf 150 cc gebracht, so wären die 20 cc des Filtrates
= 6,67 cc ursprünglichen Harnes. Es wären sonach die 0,116 g
Harnstoff in 6,67 cc Harn enthalten und in 1000 cc Harn
0,116 . 1000
-—gg^------d. h. 17,39 g Harnstoff.

Diese Berechnungsweise ist nach Pflüger gültig für einen
Gehalt von etwa 1/3% bis gegen 4% Harnstoff im besprochenen,
zur Titration zu verwendenden Filtrate. Konzentriertere Harn¬
stoff lösungen sind zu verdünnen: verdünnteren setzt man ein
gemessenes Volum der 2°/0igen Harnstofflösung zu. — Nor¬
maler Harn enthält im Durchschnitt 2,5—3,2% Harnstoff. —
Enthält der Harn Ei weiss, so ist dies durch Coagulation zu
entfernen; der Harn ist wieder aufs ursprüngliche Volum zu
bringen.

1. Bestimmung des Kreatinins.
Kreatinin ist ein normaler Bestandteil des Harnes; in

24 Stunden werden etwa 0,6—1,5 g abgeschieden. Es wird
als Kreatinin chlorzink, (C 4H 7N 30) 2 . ZnCP mit 62,44 % Krea¬
tinin, bestimmt.

Nach Neubauer-SalJwwski versetzt man 480 cc Harn in
einem Masscylinder mit Kalkmilch bis zur alkalischen Reaktion
und fällt dann genau mit Chlorcalcium aus, bis eben kein
Niederschlag mehr entsteht. Nach dem Auffüllen auf 600 cc,
schüttelt man durch und filtriert nach 15 Minuten. 500 cc
Filtrat (= 400 cc Harn) — wenn stärker alkalisch mit Salz¬
säure bis zu schwach alkalischer Reaktion abzustumpfen —
konzentriert man auf dem Wasserbade auf etwa 40 cc und
vermischt mit dem gleichen Volum absoluten Alkohols. Die
Mischung giebt man in einen Masscylinder, spült mit Alkohol
nach und ergänzt damit zu 200 cc. Man schüttelt gut, lässt
erkalten, ergänzt nochmals auf 200 cc. Nach 12stündigem
Stehen filtriert man durch ein trockenes Filter und versetzt
160 cc (= 320 cc Harn) mit 1—2 cc einer absolut säurefreien,
alkoholischen Chlorzinklösung (zu deren Bereitung man sirup¬
dicke Chlorzinklösung in ziemlich starkem Weingeist aufnimmt,
auf 1,2 sp. Gr. verdünnt und filtriert). Man rührt längere Zeit
stark um und lässt 3—4 Tage bedeckt in der Kälte stehen.
Dann sammelt man die gebildeten Krystalle von Kreatinin-
Chlorzink auf einem getrockneten und gewogenen Filter, in¬
dem man sie mit der jeweils abgelaufenen Mutterlauge aufs
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Filter spült. Sie werden schliesslich mit Meinen Mengen Al¬
kohol gewaschen (bis zum Verschwinden der Chlorreaktion),
dann samt Filter bei 100° getrocknet und gewogen.

Zur qualitativen Prüfung krystallisiere man das Krea-
tininchlorzink aus wenig heissem Wasser um und betrachte es
unter dem Mikroskop: es krystallisiert in feinen Nadeln, die
zu Rosetten, Büscheln und Doppelpinseln vereinigt sind. —
Zur Gewinnung von Kreatinin löst man das Doppelsalz in
heissem Wasser und zersetzt es durch Kochen mit Bleihydroxyd;
das Filtrat entfärbt man mit etwas Tierkohle. Beim Verdunsten
hinterbleibt Kreatinin, mit etwas Kreatin gemischt; beim
Ausziehen mit heissem absolutem Alkohol hinterbleibt das
Kreatin. — Giebt man zur Lösung des Kreatinins einige
Tropfen sehr verdünnter, frisch bereiteter Nitroprussid-
natriumlösung und verdünnte Natronlauge, so tritt rubin¬
rote Färbung auf, die allmählich in Strohgelb übergeht.
Säuert man nun mit Essigsäure an, so tritt grüne, dann
blaue Färbung auf. (Weyl-Salkowski.)

m. Bestimmung von Eiweiss im Harn.
Zur Entscheidung darüber, ob in einem Harne Eiweiss

enthalten ist, erhitzt man eine Probe desselben (10 cc) in
einem Beagensglas zum Kochen und giebt, gleichgiltig ob ein
Niederschlag entstanden oder nicht, etwas reine Salpeter¬
säure (10—15 Tropfen) zu. Entsteht ein flockiger Nieder¬
schlag, so ist Eiweiss vorhanden.

Oder man versetzt 10 cc Harn mit Essigsäure bis zur
stark sauren Eeaktion (eventuell filtrieren!) und fügt dann
nach und nach einige Tropfen Ferro cyankaliumlösung zu.
Ist Eiweiss vorhanden, so scheidet sich ohne jede Erwärmung
ein gelblichweisser, feinflockiger Niederschlag aus.

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung (nach Scherer)
giebt man von dem durch Absitzen geklärten oder filtrierten
Harne je nach der Intensität der qualitativen ßeaktion 30—100 cc
in eine Schale, erwärmt auf dem Wasserbade und fügt —
falls das Gerinnsel sich nicht gut ausscheiden will — tropfen¬
weise höchst verdünnte Essigsäure zu, bis das Eiweiss sich
flockig scheidet und die über dem Gerinnsel stehende Flüssig¬
keit klar erscheint. Den Niederschlag sammelt man auf einem
bei 110° getrockneten und gewogenen Filter, wäscht mit
heissem Wasser und dann noch mit Alkohol und Aether aus,
trocknet bei 110° und wägt.

Die Bestimmung wird am besten bei einem Gehalte von
0,2—0,3% Eiweiss gelingen; eiweissreicherer Harn ist zu ver¬
dünnen. — Bei genauerer Analyse äschert man schliesslich den
Niederschlag samt dem Filter ein und bringt die Asche in
Abzug.

n. Bestimmung des Phenols.
Im Harne sind normal geringe Mengen Phenol (pro die

0,03 g) als Aetherschwefelsäure (C 6H 6 . 0 . S0 3H) enthalten;
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bei Krankheiten kann der Phenolgelialt abnorm vermehrt sein.
Zur quantitativen Bestimmung konzentriert man den Harn

( x/2 Liter), nachdem man ihn mit Kalilauge alkalisch gemacht
hat, auf ca. 100 cc und unterwirft diese nach Zusatz von
überschüssiger Schwefelsäure (ca. 5%) der Destillation (vgl.
S. 8). Im Destillate bestimmt man das Phenol nach S. 9,
bezw. S. 85.

0. Bestimmung von Zucker im Harn.
Man prüft auf Zucker (Dextrose = Harnzucker) im

Harn mit Fehling'schw Lösung. Man erhitzt diese zum Kochen
(sie muss hiebei klar bleiben!) und giebt den Harn, der gleich¬
falls erhitzt wurde, zu: eine gelbliche bis gelblichrötliche Fällung
zeigt die Anwesenheit von Traubenzucker an. Ist Eiweiss im
Harn, so ist dies vorher zu entfernen.

Statt dieser Trommer'sehen , bezw. Worm-Müller' sehen
Probe kann man auch die Böttger'sche Probe benutzen. Man
benutzt hiebei das Nylander'sche Reagens: 2 g Bismutum
subnitricum werden mit 4 g Seignettesalz verrieben und in
100 g 10%iger Natronlauge in gelinder Wärme gelöst; die
Lösung ist zu filtrieren. (Ist vor dem Gebrauche durch Kochen
nach Verdünnung aufs lOfache zu prüfen, ob es nicht an und
für sich braune Fällung giebt.) Von diesem Reagens giebt
man V 2—1 cc zu & cc Harn und kocht 2—5 Minuten. Ist
Zucker vorhanden, so tritt Braun- oder Schwarzfärbung ein. —
Der Harn muss eiweissfrei sein!

Die Gegenwart von Zucker kann auch durch die Gär¬
probe konstatiert werden. Man giebt 20 cc des zu prüfenden
Harnes nach Zusatz von fein verteilter Hefe (etwa ein hasel-
nussgrosses Stück zuckerfreier Pressliefe mit etwas Wasser
abgerieben) in einen Gärapparat und sieht zu, ob beim 24-
stündigen Stehen an 20—25° warmem Orte Kohlensäure in¬
folge der Gärung sich ansammelt. (Zweckmässig ist der be¬
kannte Einhorri sehe Apparat, dessen geschlossenes Rohr man
mit dem Harn anfüllt; es wird dann über dem herabgedrückten
Harn die Kohlensäure sich ansammeln.)

1. Massanalytisch bestimmt man den Zucker nach der
SozMet'schen Modifikation des Fehüng'schm Verfahrens (Mass¬
analyse, pag. 129) in folgender Weise:

Man lasse zu 50 cc der Fehling'schen Lösung, die in einer
Schale zum Kochen erhitzt wurden, den zu untersuchenden
Harn aus einer Bürette zufliessen, bis die Flüssigkeit un¬
mittelbar nach dem Kochen nicht mehr blau er¬
scheint.

Man erfährt so, da 50 cc FeliMng'schev Lösung 0,2376 g
Traubenzucker entsprechen, zunächst annähernd den Zucker¬
gehalt des Harns und verdünnt soweit, dass dieser etwa 1%
Zucker enthält.

Man wiederholt mit dem verdünnten Harne den Versuch,
um sich zu überzeugen, ob er nun die richtige Konzentration
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(0,9—1,1%) besitzt.
Man erhitzt nun neuerdings 50 cc Fehling' scher Lösung

mit 25 cc des Harnes 2 Minuten lang und beobachtet, ob Ent¬
färbung eintritt oder nicht. Ist die Lösung dann noch Mau
gefärbt, so nimmt man zu einem zweiten Versuche eine grössere
Menge des Harns, z. B. 26 cc; ist dagegen Entfärbung einge¬
treten, so nimmt man 1 cc Harn weniger u. s. f.

In der Anstellung dieser Versuche fährt, man solange fort,
bis bei zwei Versuchen, in denen nur um 1/io cc verschiedene
Harnmengen angewendet wurden, in einem Falle Entfärbung,
im andern noch geringe Blaufärbung beobachtet wird. Die
zwischen beiden liegende Harnmenge ist als die zu betrachten,
die 50 cc Fehling'scher Lösung, das heisst 0,2376 g Trauben¬
zucker entspricht. Bei der weiteren Berechnung ist dann
selbstverständlich die Verdünnung des Harns zu berück¬
sichtigen !

(Sollte man in angegebener Weise keine Endreaktion
finden, so gebe man gegen Ende der Fällung zuweilen einen
Tropfen der trüben Flüssigkeit auf Filtrierpapier, daneben einen
Tropfen einer mit Essigsäure angesäuerten Ferrocyankalium-
lösung und beobachte, ob im Moment des Zusammen¬
flies sens noch Eotfärbung — Bildung von Kupferferrocyanid
— erfolgt. Erst wenn diese Reaktion nicht mehr eintritt, ist
die Fällung als beendet anzusehen.

Eiweisshaltigen Harn befreit man hievon zweckmässig
vor der Bestimmung des Zuckers nach pag. 95. Der Harn
ist selbstverständlich auf das ursprüngliche Volum wieder zu
verdünnen.

2. Gewichtsanalytisch bestimmt man im Harne den
Traubenzucker nach der Allihn'schen Methode. Der Harn, der
nicht mehr als 1% Traubenzucker enthalten darf, muss auch
eiweissfrei sein und ist gegebenen Falls davon zu befreien
(vgl. oben). Benutzt wird neben der gewöhnlichen Fehling'schm
Kupfersulfatlösung (34,64 g auf 500 cc) eine Seignette-
salzlösung mit 173 g Seignettesalz und 125 g Kaliumhydroxyd
in 500 cc.

Von diesen beiden Lösungen giebt man je 30 cc in ein
ca. 300 cc fassendes Becherglas, verdünnt mit 60 cc Wasser
und erhitzt zum Sieden. Zu der lebhaft kochenden Flüssigkeit
lasse man aus einer Pipette 25 cc Harn zufiiessen, koche das
Gemisch noch einmal auf und filtriere sofort durch ein im
Luftbad bei 130° getrocknetes und gewogenes Asbestfilter ab.
Nach mehrmaligem Dekantieren bringt man das Kupferoxydul
auf das Filter, wäscht mit Wasser aus und spült schliesslich
mit Alkohol und Aether nach, um das Trocknen zu beschleu¬
nigen. Das letztere lässt sich im Luftbad ausführen und nimmt
nur kurze Zeit in Anspruch.

Das Kupferoxydul ist nun zu metallischem Kupfer
zu reduzieren; dies geschieht im Filtrierröhrchen selbst, indem

Medicus, Practicum. 2. Auflage. 7
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man letzteres geneigt über der Spitze einer Flamme einspannt
und einen trockenen Strom gewaschenen Wasserstoffgases über¬
leitet. Die Eeduktion erfolgt schon bei massiger Temperatur
und dauert nur einige Minuten. Sie ist beendet, wenn der
Niederschlag die charakteristische Kupferfarbe angenommen
hat, und wenn sich am kalten Ende des ßöhrchens keine
Wassertropfen mehr bilden. Da das heisse Kupfer sich an der
Luft wieder oberflächlich oxydiert, lässt man im Wasserstoff¬
strom erkalten. Nachdem dies geschehen, bringt man das
Böhrchen in den Exsiccator und bewahrt es dort bis zum
Zurückwägen auf.

Die Menge des Traubenzuckers wird nach der Allifai'sehen
Tabelle aus der Menge des Kupfers berechnet.

D e x 11 • o s e - T a belle von Allihn.

Kupfer Traubenz. Kupfer Traubenz. Kupfer Traubenz.
mg. mg. mg. mg. mg. mg.

10 6,1 165 84,3 320 167,5
15 8,6 170 86,9 325 170,3
20 11,0 175 89,5 330 173,1
25 13,5 180 92,1 335 175,9
30 16,0 185 94,7 340 178,7
35 18,5 190 97,3 345 181,5
40 20,9 195 100,0 350 184,3
45 23,4 200 102,6 355 187,2
50 25,9 205 105,3 360 190,0
55 28,4 210 107,9 365 192,9
60 30,8 215 110,6 370 195,7
65 33,3 2*0 113,2 375 198,6
70 35,8 225 115,9 380 201,4
75 38,3 230 118,5 385 204,3
80 40,8 235 121,2 390 207,1
85 43.4 240 123,9 395 210,0
90 45,9 245 126,6 400 212,9
95 48,4 250 129,2 405 215,8

100 50,9 255 131,9 410 218,7
105 53,5 260 134.6 415 221,6
110 56,0 265 137,3 420 224,5
115 58,6 270 140,0 425 227,5
120 61,1 275 142,8 430 230,4
125 63,7 280 145,5 435 233,4
130 66,2 285 148,3 440 236,3
135 68,8 290 151,0 445 239,3
140 71,3 295 153,8 450 242,2
145 73,9 300 156,5 455 245,2
150 76,5 305 159,3 460 248,1
155 79,1 310 162,0 463 249,9
160 81,7 315 164,8

3. Am bequemsten ist es wohl, (lie polarimetrische
Bestimmung vorzunehmen.

Man giebt zunächst, um den Harn zu klären und zu ent-



99

färben, zu 50 cc Harn 5 cc Bleiacetatlösung (1:4), nitriert
und giebt zu 27,5 cc des Filtrates (= 25 cc Harn) 2,5 cc einer
gesättigten Lösung von pliosphors. Natrium. Das Filtrat hier¬
von (30 cc = 25 cc Harn) wird zur Polarisation benutzt.

Als Polarisationsapparat benutzt man das Wüd'sche
Polaristrobometer oder den Laurent? sehen Apparat. Man
stellt zunächst den Apparat genau ein, giebt dann in die Röhre
den nitrierten Harn und dreht, bis wieder die Fransen ver¬
schwunden sind, bezw. gleiche Helligkeit des Gesichtsfeldes
hergestellt ist. Nun liest man ab und berechnet.

Beim HWschen Apparate ist die Formel C = 1,8868 . -y-
zu benutzen; 1,8868 Drehungskonstante des Harnzuckers, L
= Länge des Rohrs, a = gefundenerDrehungswinkel.

Beim Laurent''sehen Apparat benutzt man die Formel
n = Vo i i worin p = Gramme Zucker in 100 cc Harn,
a = abgeleseneAblenkung,1 = Länge des Rohres.

Ist der Polarisationsapparatals Diabetometer konstruiert,
so giebt bei 200 mm Rohrlänge die Ablesungdirekt die Pro¬
zente Zucker in 100 cc Harn.

Es ist stets bei Verwendungdes 200 mm Rohres die Ver¬
dünnung des Harns zu berücksichtigen,d. h. zum Resultat 1I&
zu addieren. H
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Untersuchung von Wasser und Luft.

Wasser.

Das Wasser, das uns von der Natur als Meteor-, Quell-,
Fluss- und Meerwasser zur Verfügung gestellt wird, ist nie
chemisch rein, sondern enthält stets mehr oder minder grosse
Mengen von Gasen und festen Stoffen gelöst, die es beim
Durchgang durch die Atmosphäre, bezw. den Boden aufgenommen
hat. Am reinsten ist Meteorwasser (Regen- und Schnee¬
wasser), es enthält hauptsächlich die Bestandteile der Luft
(Stickstoff, Sauerstoff, Kohlensäure) gelöst, sowie die mit nieder¬
gerissenen Verunreinigungen der Atmosphäre. Zuweilen enthält
es (infolge der Steinkohlenfeuerungen) grössere Mengen von
schwefliger Säure und daraus entstandener Schwefelsäure, ferner
Ammoniak und Salpetersäure, an den Seeküsten oft auch
grössere Mengen von Chlor, resp. Kochsalz. Es vermag oft
das destillierte Wasser zu ersetzen. Das Quell- oder Brunnen¬
wasser, das den Boden durchmesst und dann wieder zu Tage
tritt, nimmt die löslichen Bestandteile desselben auf, anor¬
ganische und organische: Verbindungen von Kalk, Magnesia,
Eisen, Kali und Natron mit Kohlensäure, Schwefelsäure, Salz¬
säure, auch Kieselsäure einerseits, organische Substanz und
deren Zersetzungsprodukte (Ammoniak, salpetrige und Salpeter¬
säure) andrerseits in wechselnder Menge, ferner gelöste Kohlen¬
säure, Sauerstoff und Stickstoff. (Bei der Kohlensäure ist zu
unterscheiden zwischen freier Kohlensäure und gebundener in
den Carbonaten, ferner der festgebundenen der Monocarbonate
und der halbgebundenen, die mit den Monocarbonaten zu Bi-
carbonaten vereinigt ist.) Die Zusammensetzung des Fluss¬
wassers ist ähnlich; häufig sind die Mengen der anorganischen
Stoffe erniedrigt, d. h. das Wasser ist weicher, als das ent¬
sprechende Quellwasser, dagegen sind oft die Mengen der or¬
ganischen Stoffe infolge Verunreinigung erhöht. Im Meer¬
wasser haben wir vorwiegend Chlornatrium, Chlormagnesium
und Sulfate von Kalk und Magnesia.

Diese Bestandteile sind für die Verwendung des Wassers
als Trinkwasser und zu technischen Zwecken von grösster Be¬
deutung. Betrachten wir zunächst das Trinkwasser, so ist
als solches ein möglichst klares, frisches, farbloses und durch
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gelöste Gase (Kohlensäure, Sauerstoff) wohlschmeckendes Wasser
aus tieferen Erdschichten, also von möglichst gleichbleibender
Temperatur zu wählen, das frei von Ammoniak und salpetriger
Säure sein und möglichst wenig Salpetersäure enthalten soll.
Die Menge an anorganischen Stoffen kann innerhalb ziemlich
weiter Grenzen schwanken; sie hängt zu sehr von den örtlichen
Verhältnissen, von der Gebirgsformation, der das Wasser ent¬
stammt , ab, als dass sich richtige Grenzzahlen aufstellen
Hessen. (Vgl. z. B. Massanalyse, pag. 139.) Zu beachten
ist besonders der Chlorgehalt: ist in einem untersuchten Wasser
der Chlorgehalt höher, als nach der Gebirgsformation zu er¬
warten, d. h. als in normalen Wässern derselben Formation,
so deutet das auf Verunreinigung durch Zuflüsse aus Senk¬
gruben, auf Verunreinigung mit Wasser hin, das mit Fäkalien,
Küchenabfällen etc. in Berührung war.

Die organische Substanz, die aus dem Boden, durch schäd¬
liche Zuflüsse von Jauche u. s. w. in das Wasser gelangt, ist
pflanzlichen und tierischen Ursprungs. Die stickstofffreien Sub¬
stanzen werden allmählich oxydiert, die stickstoffhaltigen zer¬
fallen unter dem Einfluss von Mikroorganismen in Zersetzungs¬
produkte wenig bekannter Natur und werden schliesslich von
der Luft im Boden zu Kohlensäure einerseits, Ammoniak und
Salpetersäure anderseits oxydiert. Salpetrige Säure kann ent¬
weder als intermediäres Oxydationsprodukt entstehen oder sie
bildet sich, was wahrscheinlicher, durch Thätigkeit von Bak¬
terien aus Salpetersäure zurück. Ist Ammoniak in einem Wasser
nachgewiesen, so ist noch in Zersetzung begriffene, stickstoff¬
haltige Substanz vorhanden, ebenso bei Anwesenheit von sal¬
petriger Säure. Solche Wässer sind deshalb unbedingt zu be¬
anstanden; ist nur noch Salpetersäure vorhanden, so ist die
organische Substanz schon durchoxydiert: diese ist deshalb
weniger bedenklich. Organische Substanz, Ammoniak, salpetrige
und Salpetersäure haben hauptsächlich symptomatische Be¬
deutung; sie beweisen, dass der durchflossene Boden ein gün¬
stiger Nährboden für Bakterien ist, die dann auch ins Wasser
kommen und dies mit Krankheitskeimen infizieren können.

Gehen wir zur Verwendung des Wassers für tech¬
nische Zwecke über, so interessiert uns hier besonders die
Brauchbarkeit desselben als Kesselspeisewasser. Für die
Beurteilung eines Wassers bezüglich seiner Brauchbarkeit in
dieser Richtung kommt hauptsächlich die Härte desselben in
Betracht. Hart nennt man ein Wasser, wenn es grosse Mengen
von Calcium- und Magnesiumsalzen enthält. Solches
Wasser ist z. B. zum Waschen nicht zu gebrauchen, weil die
Kalk- und Magnesiasalze mit den fettsauren Alkalien, der Seife,
sich unter Bildung unlöslicher Kalk- und Magnesiaseifen um¬
setzen. Wasser dagegen, das arm an Kalk- und Magnesia¬
salzen ist, wird weich genannt.

Calcium und Magnesium sind in den Wässern als Bi-

M
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carbonate und Sulfate gelöst. Die Bicarbonate zerfallen
beim Erhitzen des Wassers in unlösliche Monocarbonate und
Kohlensäure, z. B.

Ca(C0 3H) 2 = CaCO 3 + CO 2 + H 30;
von den Sulfaten ist Gips in heissem Wasser schwerer löslich
als in kaltem. Wenn demnach hartes Wasser bei seiner Ver¬
wendung als Kesselspeisewasser erhitzt wird, werden sich Ab¬
scheidungen bilden, bestellend aus Calcium- und Magnesium-
carbonat und Calciumsulfat, die sich als „Kesselstein" auf
den Wandungen des Kessels absetzen, die Leitung der Wärme
durch die Kesselwandung erschweren und so Durchbrennen des
Kesselbleches veranlassen. Harte Wässer sind deswegen zum
Kesselspeisen ungeeignet.

Zur Untersuchung des Wassers übergehend, zunächst einige
Worte über die Probenahme! Es sind bei Entnahme von
Proben reine Flaschen und neue gewaschene Korke zu ver¬
wenden; die Flaschen sind vor der Füllung mit dem Wasser
selbst auszuspülen. Bei Entnahme aus Pumpbrunnen ist vorher
das im Pumpenrohr stehende Wasser durch Auspumpen einer
grösseren Wassermenge zu entfernen. Es sind mindestens
2 Liter zu entnehmen.

Bei der Entnahme überzeuge man sich von der Tempe¬
ratur des Wassers. Dann prüfe man zunächst

Farbe und Klarheit: durch Beobachtung in langen Glas¬
röhren (von oben durchsehen!);

Geruch: nach dem Schütteln einer Probe und Erwärmen
auf 40—50° C;

Geschmack: mit einer 18—20° warmen Probe;
Reaktion: mit empfindlichem Lackmus- und Curcuma-

papier.
Man geht dann zu den Einzelbestimmungen über, für die

selbstverständlich (mit Ausnahme von c) nur filtriertes oder
abgehebertes Wasser benutzt werden darf.

a. Bestimmung des Gesamtrückstandes.
Eine abgemessene Menge des Wassers (3—500 cc, bei sehr

reinen Wässern 1 1) engt man in einer gewogenen Platinschale
auf dem Wasserbade ein, verdunstet schliesslich vollständig
und trocknet im Wassertrockenschranke bei 100° bis zur Ge¬
wichtskonstanz. (Die Schale wird zur Hälfte angefüllt, damit
nichts beim Entweichen der Gase herausgeschleudert werde;
dann füllt man allmählich nach, in dem Masse als Verdunstung
stattfindet.)

b. Bestimmung des Glühverlustes.
Geschieht durch schwaches Glühen des Rückstandes in der

Platinschale; den Rückstand befeuchte man mit Ammoncarbonat,
trockne, glühe wieder gelinde und wiederhole dies bis zur Er¬
zielung konstanten Gewichtes. — Durch das Glühen werden
die organischen Substanzen unter Schwärzung, Auftreten des
Geruches nach verbranntem Papier oder Hörn zerstört; es
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wird der Rest des beim Trocknen von einzelnen Rückstands¬
bestandteilen zurückgehaltenen Krystallwassers ausgetrieben,
Ammonsalze werden verflüchtigt, Nitrate und leicht zersetz¬
bare Chloride — Chlormagnesiuni — zersetzt und es geben
die Carbonate z. T. die Kohlensäure ab. Letzterer Fehler
wird durch das Befeuchten mit Ammoncarbonat wieder ausge¬
glichen. — Eine irgend genaue Bestimmung des Gehaltes an
organischer Substanz ist sonach in dieser Weise nicht zu er¬
reichen.

c. Bestimmung suspendierter Substanzen.
Suspendierte Substanzen wären (vor der Bestimmung des

Gesamtrückstandes) durch Filtration zu entfernen. Will man
sie bestimmen, so sammelt man sie auf einem bei 100° ge¬
trockneten und gewogenen Filter, trocknet und wägt. Zur
annähernden Bestimmung der darin enthaltenen organischen
bezw. anorganischen Substanz äschert man das Filter samt
Rückstand ein (wie oben angegeben) und wägt. Das Gewicht
des Glührückstandes entspricht der anorganischen, die Differenz
der beiden Wägungen der organischen Substanz. Qualitative
und eventuell mikroskopische Prüfung der suspendierten Sub¬
stanz zu empfehlen!

d. Bestimmung der organischen Substanz.
Die Menge der in Wasser gelösten organischen Substanz

wird annähernd bestimmt durch Ermittelung der Menge Kalium¬
permanganat, die bei Gegenwart verdünnter Schwefelsäure
durch dieselbe reduziert wird (Kubel-Tiemann).

Erforderlich sind:
1/ioo Normaloxalsäurelösung: 0,6303 g reinekrystalli-

sierte Oxalsäure, C 20*H 2 . 2H 20, im Liter enthaltend.
7ioo Normal-Chamaeleonlösung: 0,32 g bis 0,34 g

Kaliumpermanganat im Liter enthaltend, auf die Oxalsäure
einzustellen. (Die Permanganatlösung der Pharm. G. II aufs
Dreifache verdünnen!) — Zur Einstellung werden 10 cc der
Oxalsäure mit 100 cc Wasser und 5 cc verdünnter Schwefel¬
säure versetzt, zum Sieden erhitzt und nun mit der Chamaeleon-
lösung bis zu eben beginnender Rötung austitriert.

Zur Bestimmung der organischen Substanz im Wasser
giebt man 100 cc in ein Kölbchen von ca. 300 cc Inhalt, fügt
10 cc verdünnte Schwefelsäure zu, erhitzt zum Sieden und
lässt Chamaeleonlösung bis zur starken Rötung zufliessen.
Hat man so durchoxydiert, so giebt man 10 cc Oxalsäure¬
lösung zu und titriert die nun farblos gewordene Flüssigkeit
mit Chamaeleon bis zur eben beginnenden Rötung aus.

Man berechnet nun die Menge Kaliumpermanganat, die auf
1 Liter, bezw. auf 100000 T. Wasser verbraucht wird: Hätte
man z. B. bei der Titerstellung der Permanganatlösung für
10 cc Oxalsäure verbraucht 9,8 cc Permanganat, hätte ferner
für die 100 cc Wasser bis zur ersten starken Rötung ver¬
braucht 13,8, dann bis zur zweiten schwachen Rötung noch
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4,7, so hätte man im Ganzen 18,5 cc Permanganat, wovon
für die 10 cc Oxalsäure wieder 9,8 cc abgehen. Bleiben so¬
nach für die Oxydation des Wassers 8,7 cc. Diese sind nach

9,8:10 = 8,7 :x
auf J/ioo Permanganat umzurechnen; x = 8,9 cc V 100 Perman¬
ganat. 1 cc Permanganat = 0,000316 g KMnO". (Man kann
auch auf den verbrauchten Sauerstoff berechnen; dann ist 1 cc
Permanganat = 0,00008 O 2.)

e. Bestimmung von Chlor.
Geschieht durch Titration von 50 cc Wasser mit 1jio Nor¬

malsilberlösung mit Kaliumchromatlösung als Indikator oder
bei alkalischen, sauren oder viel organische Stoffe enthaltenden
Wässern besser gewichtsanalytisch in bekannter Weise. (Al¬
kalische Wässer säuert man in letzterem Falle mit verdünnter
Salpetersäure an, saure Wässer neutralisiert man zunächst mit
chlorfreier Natronlauge und säuert dann mit Salpetersäure an.)
Berechnet wird als Chlor: lcc ] /io AgNO 3 = 0,003546 g Cl 2.

f. Bestimmung von Schwefelsäure.
In 100—200 cc Wasser bestimmt man nach dem Ansäuern

mit verdünnter Salzsäure die Schwefelsäure gewichtsanalytisch
in bekannter Weise mittelst Baryumchlorids. Berechnet wird
als SO 3.

g. Nachweis und Bestimmung der Salpetersäure.
Qualitativ kann die Salpetersäure nur dann nachge¬

wiesen werden, wenn salpetrige Säure nicht zugegen ist.
Ergiebt sich deshalb die Gegenwart letzterer, so ist quanti¬
tativ nicht nur auf die salpetrige, sondern auch auf Salpeter¬
säure zu prüfen. — Ist salpetrige Säure nicht zugegen, so
prüft man auf Salpetersäure mit Brucin oder Diphenyl-
amin. Bei der Brucinreaktion giebt man zu 1 cc des
Wassers in einem Porzellanschälchen einige Körnchen Brucin
und dann 1 cc reine konz. Schwefelsäure. Ist Salpetersäure
zugegen, so tritt die bekannte Kotfärbung ein. Bei der Di-
phenylaminreaktion verfährt man analog unter Verwen¬
dung von Diphenylamin; es tritt gegebenen Falls Blaufär¬
bung ein.

1. Zur quantitativen Bestimmung benutzt man die von
Mayrhofer modifizierte lfora;'sche Methode.

Erforderliche Lösungen:
Indigcarminlösung: Beiner Indigcarmin wird in Wasser

gelöst; die Lösung ist soweit zu verdünnen, dass 5 cc der¬
selben 5 cc der Kaliumnitratlösung bei Gegenwart von 5 cc
reiner konz. Schwefelsäure eben dauernd blaugrün färben. (Ein¬
stellung wie unten!) — 5 cc entsprechen dann 0,060 g = 60 mg
N0 3H im Liter. — Die blaue Lösung dieses Salzes der Indig-
blauschwefelsäure, C 16H 8N 20 2(S0 3K) 2, wird durch Salpetersäure
unter Oxydation entfärbt.

Kaliumnitratlösung: 0,09629 g KNO 3 im Liter.
Die Titration nimmt man in kleinen Glaskölbchen von



105

25—30 cc Inhalt in der Weise vor, dass man zu 5 cc reiner
konz. Schwefelsäure und 5 cc des Wassers rasch, doch noch
tropfenweise die Indigolösung aus einer G-ay-Lussad'sehen Bü¬
rette unter stetem Umschütteln zufliessen lässt. Es ist Sorge
zu tragen, dass ein momentaner Ueberschuss der Indigolösung
vermieden wird, weil sonst zu niedrige Resultate erhalten
werden. Berechnung nach der Tabelle pag. 106 und 107.
Berechnet wird meist als N 20 6 !

Bei salpetersäurereichen Wässern ist das Ende der
Reaktion weniger gut zu erkennen, als bei salpetersäurearmen.
Die Flüssigkeit färbt sich in ersterem Falle stark gelb, der
Uebergang in Grün ist manchmal nicht sehr deutlich und er¬
folgt nicht rasch; es verschwindet die grüne Farbe, die Flüssig¬
keit wird wieder gelb. Daher ist darauf zu achten, dass die
grüne Farbe einige Zeit bestehen bleibt. Auch findet in solchen
Fällen durch die in grösserer Menge zugefügte Indigolösung
Temperaturerniedrigung statt; deshalb ist es zweckmässig, das
Ende der Reaktion durch Erwärmen zu unterstützen. Es ist
dann zweckmässig nach einem Vorversuche das zu prüfende
Wasser soweit zu verdünnen, dass es nur 3, höchstens 4 cc
Indigolösung verbraucht.

Bei sehr salpetersäurearmen Wässern darf man die
Indigolösung nur sehr langsam zufliessen lassen.

Es ist erforderlich, die Fehler, welche bei den einzelnen
Titrationen durch nicht genaues Einhalten der Bedingungen
entstehen können, durch öftere, etwa lOmalige Wiederholung
der Bestimmungen zu beseitigen.

(Sind grössere Mengen organischer Substanz vorhan¬
den, so ist diese durch Kaliumpermanganat zu zerstören, resp.
verbindet man passend beide Bestimmungen.

Für salpetrige Säure, die ebenfalls Indigo oxydiert,
kann man nach Tiemann-Kubel eine Korrektur anbringen,
indem man für 1 T. N 20 3 0,473. T. N 20 6 in Anrechnung
bringt.)

2. Statt der Mayriiof'er' sehen Methode lässt sich auch die
Methode von Ultsch zur Bestimmung der Salpetersäure im
Wasser verwenden.

1—2 Liter Wasser werden auf 25—30 cc auf dem Wasser¬
bade eingeengt, in einen ca. 500 cc fassenden Rundkolben ge¬
spült und hier mit 10 cc verdünnter Schwefelsäure (1 Vol.
konz. Säure auf 2 Vol. Wasser; spez. Gew. 1,35) und 5 g
Ferrum reduetum versetzt. (In den Hals des Kolbens hänge
man zur Vermeidung von Verlusten durch Umherspritzen eine
birnförmige Glaskugel ein.) Nun erwärme man vorsichtig bei
sehr kleiner Flamme und steigere die Hitze erst, wenn die
anfangs stürmische Wasserstoffentwickelung nachgelassen, bis
zum Sieden. Die Reaktion ist nach 1J2 Minute langem Sieden
als beendet anzusehen; die Salpetersäure ist zu Ammonsulfat
reduziert. Um NH 3 abzudestillieren, verdünnt man, nachdem
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c.c. N0 3H in N'O 5 in C.C. N0 3H in N'O 6 in
100 000 T. 100000 T. 100000 T. 100 000 T.

Indigo Wasser Wasser Indigo Wasser Wasser

4,0 4,6 3,9
0,1 0,30 0,26 4,1 4,7 4,0
0,2 0,40 0,34 4,2 4,9 4,2
0,3 0,50 0,43 4,3 5,0 4,3
0,4 0,58 0,50 4,4 5,1 4,4
0,5 0,67 0,57 4,5 5,3 4,5
0,6 0,75 0,64 4,6 5,4 4,6
0,7 0,83 0,71 4,7 5,6 4,8
0,8 0,92 0,79 4,8 5,7 4,9
0,9 1,00 0,86 4,9 5,9 5,0

1,0 1,10 0,94 5,0 6,0 5,1
1,1 1,20 1,03 5,1 6,3 5,4
1,2 1,30 1,11 5,2 6,5 5,6
1,3 1,40 1,20 5,3 6,8 5,8
1,4 1,50 1,28 5,4 7,0 6,0
1,5 1,60 1,37 5,5 7,3 6,3
1,6 1,70 1,46 5,6 7,6 6,5
1,7 1,80 1.54 5,7 7,8 6,7
1,8 1,90 1,63 5,8 8,1 6,9
1,9 2,00 1,71 5,9 8,3 7,2

2,0 2,10 1,80 6,0 8,6 7,4
2,1 2,20 1,88 6,1 8,9 7,6
2,2 2,30 1,97 6,2 9,1 7,8
2,3 2,40 2,05 6,3 9,4 8,1
2,4 2,50 2,14 6,4 9,7 8,3
2,5 2,60 2,22 6,5 9,9 8,5
2,6 2,70 2,31 6,6 10,3 8,7
2,7 2,80 2,40 6,7 10,4 8,9
2,8 2,90 2,48 6,8 10,7 9,2
2,9 3,00 2,57 6,9 11,0 9,4

3,0 3,14 2,69 7,0 11,2 9,6
3,1 3,29 2,82 7,1 11,5 9,8
3,2 3,43 2,94 7,2 11,7 10,1
3,3 3,57 3,06 7,3 12,0 10,3
3,4 3,72 3,19 7,4 12,4 10,6
3,5 3,86 3,31 7,5 12,8 11,0
3,6 4,00 3,43 7,6 13,2 11,3
3,7 4,14 3,55 7,7 13,6 11,6
3,8 4,29 3,68 7,8 14,0 12,0
3,9 4,43 3,80 7,9 14,4 12,3
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c.c.
In diso

N0 3H in
100 000 T.
Wasser

8,0
8,1
8,2
8,3
8,4
8,5
8,6
8,7
8,8
8,9

9,0
9,1
9,2
9,3
9,4
9,5
9,6
9,7
9,8
9,9

10,0
10,1
10,2
10,3
10,4
10,5
10,6
10,7
10,8
10,9

11,0
11,1
11,2
11,3
11,4
11,5
11,6
11,7
11,8
11,9

N-O 5 in
100000 T.
Wasser

14,8
15,2
15,6
16,0
16,4
16,8
17,2
17,6
18,0
18,6

19,2
19,8
20,4
21,0
21,6
22,2
22,8
23,4
24,0
24,6

25,2
25,8
26,4
27,0
27,6
28,2
28,8
29,4
30,0
30,6

31,2
31,8
32,4
33,0
33,6
34,2
34.8
35,3
36,0
36,6

12,7
13,0
13,4
13,7
14,1
14,4
14,7
15,0
15,4
15,9

16,4
17,0
17,5
18,0
18,5
19,0
19,5
20,0
20,6
21,1

21,6
22,1
22,6
23,1
23,6
24,2
24,7
25,2
25,7
26,2

26,7
27,2
27,8
28,3
28,8
29,3
29.8
30,3
30,8
31,4

C.C.

Indigo

N0 3H in
100000 T.
Wasser

12,0
12,1
12,2
12,3
12,4
12,5
12,6
12,7
12,8
12,9

13,0
13,1
13,2
13,3
13,4
13,5
13,6
13,7
13,8
13,9

14,0
14,1
14.2
14,3
14,4
14,5
14,6
14,7
14,8
14,9

15,0
15,1
15,2
15,3

37,3
87,9
38,5
39,2
39,8
40,4
41,1
41,7
42,3
42,9

43,6
44,2
44,8
45,5
46,1
46,7
47,4
48,0
48,7
49,5

50,2
51,0
51,7
52,5
53,2
54,0
54,7
55,5
56,2
57,0

57,7
58,5
59,2
60,0

N ?0 6 in
100000 T.
Wasser

■
31,9
32,5
33,0
33,6
34,1
34,6
35,2
35,7
36,3
36,8

37,3
37,9
38,4
39,0
39,5
40,0
40,6
41,1
41,8
42,4

43,1
43,7
44,3
45,0
45,6
46,3
46,9
47,6
48,2
48,8

49,5
50.1
50,8
51,4

-
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man eine mit titrierter Schwefelsäure beschickte Vorlage vor¬
gelegt, mit 75—100 cc Wasser, giebt 25 — 30 cc Natronlauge
(1,35) zu und destilliert nun vorsichtig. Durch Zurücktitrieren
der überschüssigen Schwefelsäure erfährt man den Gehalt des
Wassers an Salpetersäure. 1 cc Normalsäure = 0,06305 g NO sH
= 0,05404 g N 20 5, da nach

N0 3H + S0 4H 2 + 4H 2 = NH*S0 4H + 3H 20
1 Mol. N0 3H zu 1 Mol. NH 3 reduziert wird.

h. Nachweis und Bestimmung der salpetrigen
Säure.

Um salpetrige Säure qualitativ nachzuweisen, giebt
man zu 50 cc des Wassers 1 cc Stärkelösung, einige Körnchen
Jodkalium und 1 cc verdünnte Schwefelsäure; ist sal¬
petrige Säure zugegen, so tritt (binnen 5 Minuten) Blaufär¬
bung ein. (Natürlich lässt sich auch die Jodzinkstärke¬
lösung des Arzneibuches zu dieser Reaktion verwenden.) —
Oder man giebt zu 50 cc Wasser 5 Tropfen konz. Schwefel¬
säure und ca. 1/a cc einer farblosen Lösung von schwefeis.
Metaphenylendiamin; ist salpetrige Säure vorhanden, so
tritt unter Bildung von Triamidoazobenzol gelbbraune
bis rötliche Färbung ein. (Zur Bereitung der Reagenslösung
werden 5 g Metaphenylendiamin mit verd. Schwefelsäure bis
zur sauren Reaktion versetzt und auf 1 Liter verdünnt.)

Im ersten Falle wird durch die salpetrige Säure Jod¬
wasserstoff nach

2N0 2H + 2 JH = 2N0 + J 2 + 2H 20
zu Jod oxydiert, das die Stärke blau färbt; im zweiten Falle
führt die salpetrige Säure das Metaphenylendiamin nach

NH 2 . C 6H 4 . NH 2 + S0 4H 2 + N0 2H = NH 2 . C 6B> . N 2 . S0 4H
+ 2H 2()

in das Diazoniumsulfat über und dies kuppelt sich dann mit
einem weiteren Molecul Metaphenylendiamin zu Triamidoazoben¬
zol (Phenylenbraun, Bismarckbraun):

NH 2 . C 6H 4 . W . S0 4H -f C 6H*(NH 2) 2 = NH 2 . C 6rP . N 2 .
C 6H 3(NH 2) 2 + S0 4H 2.

Zur quantitativen Bestimmung benutzt man
1. die colorimetrische Methode von Trommsdorff.

Hiezu sind erforderlich:
Normallösung von Natriumnitrit. Man stelle sich

durch Fällen von käuflichem Natriumnitrit mit Silbernitrat¬
lösung Silbernitrit dar, das man durch Umkrystallisieren
aus wenig Wasser reinigt und durch Pressen zwischen Fliess¬
papier trocknet. 0,4048 g trockenes Silbernitrit löse man in
salpetrigsäurefreiem Wasser, gebe Natriumchloridlösung bis zur
völligen Fällung des Silbers zu und verdünne zum Liter. Von
der über dem Niederschlag stehenden klaren Lösung verdünne
man 100 cc zum Liter; von dieser verdünnten Lösung ist 1 cc
= 0,01 mg = 0,00001 g N 20 3.

Jodzinkstärkelösung. 4 g Stärke, 20 g Zinkchlorid,
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100 g Wasser werden unter Ersatz des verdampfenden Wassers
gekocht, bis die Stärke fast vollständig gelöst ist. — Dann
wird der erkalteten Flüssigkeit die farblose, filtrierte Zink-
jodidlösung, frisch bereitet durch Erwärmen von 1 g Zink¬
feile mit 2 g Jod und 10 g Wasser, zugefügt, hierauf die
Flüssigkeit zu 1 Liter verdünnt und nitriert. Farblose, nur
wenig opalisierende Flüssigkeit. (Arzneibuch.)

Zur Ausführung der colorimetrischen Bestimmung
stelle man 5 gleichweite Reagenscylinder mit Fuss und 100
cc-Marke nebeneinander auf weisses Papier, fülle den ersten
bis zur Marke mit dem zu prüfenden Wasser, in die andern 4
gebe man zunächst je 100 cc destilliertes (salpetrigsäurefreies)
Wasser, dann der Reihe nach 1, 2, 3 und 4 cc der Nitritlösung,
dann zu diesen Gemischen und den 100 cc des zu prüfenden
Wassers je 3 cc Jodzinkstärkelösung und 1 cc verd. Schwefel¬
säure (1+3) und vergleiche nach 5 Minuten die Färbungsin¬
tensität.

Ist die Färbung schwächer, als die von 1 cc der verdünn¬
ten Nitritlösung hervorgebrachte, so ist die Salpetrigsäuremenge
quantitativ nicht bestimmbar; ist die Färbung stärker, als die
4cc entsprechende, so ist das Wasser entsprechend mit salpe¬
trigsäurefreiem Wasser zu verdünnen und der Versuch zu wie¬
derholen. — Stimmt die Färbung des zu prüfenden Wassers
mit der einen der Vergleichsflüssigkeiten überein, so kennt man
sofort den Gehalt an salpetriger Säure; liegt die Färbung zwi¬
schen der zweier Vergleichsflüssigkeiten, z. B. der mit 1 und
2 cc, so mache man neue Versuche mit Vergleichsflüssigkeiten
von beispielsw. 1,2 — 1,4 — 1,6 — 1,8 u. s. w.

2. In analoger Weise kann man die salpetrige Säure
colorimetrisch mit der Gwss'schen Metaphenylendia-
minlösung (s. o.) bestimmen: zuzusetzen je 1 cc der Lösung
und 1 cc der verd. Schwefelsäure. Die Färbung tritt nach 20 Min.
auf; sie hält sich in verschlossenen Cylindern 24 Stunden.

i. Nachweis und Bestimmung von Ammoniak.
Der qualitative Nachweis und die quantitative Be¬

stimmung erfolgen beide unter Benutzung der Nessler'sehen
Lösung, deren Bereitung deshalb zuerst besprochen werden soll.

Nessler's Reagens. Man löse ca. 5 g Kaliumjodid in etwa
der gleichen Menge Wasser und lasse nun von einer heissge-
sättigten Quecksilberchloridlösung so lange zufliessen, als der
zunächst entstehende rote Niederschlag sich wieder löst. Ent¬
steht durch den letzten Tropfen bleibende Trübung, so filtriere
man ab, gebe etwa 15 g Kaliumhydroxyd (= 12 g Natriumhy¬
droxyd) in Wasser gelöst zu und bringe das Ganze auf 100 cc.
Man füge noch einige Tropfen Quecksilberchloridlösung zu und
lasse absitzen.

(Es entsteht zuerst ein Niederschlag von HgJ 2, der sich
im überschüssigen Jodkalium zu BgJ 2 . 2KJ löst. Die alkalische
Lösung dieses Doppelsalzes giebt mit ammoniakhaltigem Wasser
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bräunliche Niederschläge bis gelbe Färbungen unter Bildung
der Verbindung NH 2 . Hg . 0 . HgJ

2(HgJ 2 . 2KJ) -\- 3KOH + NH 3 = NH 2 . Hg . 0 . HgJ +
7KJ + 2H 20.

Damit man in Kalk und Magnesia haltenden Wässern auf
Ammoniak prüfen kann, sind diese zu entfernen; durch ihre
Fällung aus alkalischer Lösung würde die Ammoniakreaktion
beeinträchtigt werden.)

Zur qualitativen Prüfung giebt man zu 300 cc Wasser
2 cc einer Lösung von ammonfreiem Natriumcarbonat (1 T. auf
2 T. Wasser) und 1 cc einer ammonfreien Natriumhydroxydlö¬
sung (1 auf 2), schüttle durch und lasse klar absitzen. Vom
gefällten Garbonat dekantiert man ab, bezw. filtriert durch ein
von Ammonsalzen durch Auswaschen befreites, trocknes Filter.
100 cc des Wassers giebt man in den auf 100 cc graduierten
Reagenscylinder (s. o.) und fügt 1 cc Nessler's Reagens zu. Tritt
sofort oder nach einiger Zeit Gelbfärbung oder gar brauner
Niederschlag ein, so ist Ammoniak vorhanden. (Tritt intensive
Färbung oder Niederschlag ein, so ist das Wasser zur quanti¬
tativen Bestimmung mit ammoniakfreiem destilliertem Wasser
zu verdünnen.) Tritt auch nach einiger Zeit keine Färbung
ein, so ist Ammoniak nicht zugegen.

Die quantitative Bestimmung (nach Franldand und
Armstrong) ist colorimetrisch.

Hiezu bedarf man als Vergleichsfiüssigkeit einer
Ammoniumchloridlösung. 3.1359 g bei 100° getrock¬

netes Salz im Liter enthaltend; 1 cc = 1 mg NH 3. Hievon
werden zu direktem Gebrauche 50 cc auf 1 Liter verdünnt;
1 cc = 0,05 mg = 0,00005 g NH 3.

Zur Bestimmung giebt man (in analoger Weise, wie bei
der Bestimmung der salpetrigen Säure) zu 100 cc des zu prü¬
fenden, von Kalk und Magnesia befreiten Wassers und zu je
100 cc destillierten, ammoniakfreien mit 0,2—0,5 — 1,0 und
2,0 cc der verdünnteren Ammoniumchloridlösung versetzten
Wassers je 1 cc Nessler'sch&s Reagens, mischt und beobachtet
nach einiger Zeit die eintretenden Färbungen.

Stimmt die Färbung des zu prüfenden Wassers mit der
Färbung einer der Probelösungen überein, so hat dasselbe den
gleichen Ammoniakgehalt. Ist die Färbung schwächer, als die
durch 0,1 cc hervorgebrachte, so ist die Ammoniakmenge nicht
bestimmbar; ist die Färbung intensiver als die durch 2 cc her¬
vorgebrachte, so ist das zu prüfende Wasser entsprechend durch
destilliertes Wasser zu verdünnen und neuer Versuch anzu¬
stellen. Steht das Wasser bezüglich der Färbungsintensität
zwischen zwei der Probeflüssigkeiten z. B. zwischen 0,5 und
1 cc, so mache man einen weiteren Versuch mit 0,6—0,7—0,8
—0,9 cc der verdünnteren Ammoniumchloridlösung.

k. Bestimmung von Kalk und Magnesia, auch Eisen¬
oxyd und Thonerde.
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Man löst den Trockenrückstand (von a) in verdünnter
Salzsäure unter Zusatz einer Kleinigkeit Kaliumclilorat auf,
fallt Eisen und Thonerde als Hydroxyd nach Salmiakzu¬
satz durch Ammoniak, sammelt den Niederschlag auf gemes¬
senem Filter, wäscht aus, glüht und wägt als Eisenoxyd plus
Thonerde (s. u.!). — Das Filtrat ward zum Kochen erhitzt
und aus demselben nach Zusatz von etwas Amnion der Kalk
mittelst Ammonoxalat als Calciumoxalat gefällt. Nach dem
Absitzen sammelt man den Niederschlag auf gemessenem Filter,
wäscht aus und führt durch Glühen in Calciumcarbonat
oder besser in Calciumoxyd über, das man wägt. — Im Fil¬
trat fällt man durch Ammoniak und Natriumphosphat die Mag¬
nesia als Magnesiumammoniumphosphat, sammelt nach
3—4 Stunden den Niederschlag auf gemessenem Filter, wäscht
mit verdünntem Ammoniak (1 Amnion, 3 Wasser) aus, äschert
ein, glüht und wägt als Magnesiumpyrophosphat.

Aus dem Gehalte des Wassers an Kalk und Magnesia
wird seine Härte berechnet: „Deutsche Härtegrade" ent¬
sprechen den Teilen Calciumoxyd in lOOOOO Teilen Wasser;
Magnesia wird dabei in Calciumoxyd umgerechnet, d. h. mit
1,4 multipliziert und dann zu CaO zuaddiert.

Kalk und Magnesia sind zum Teil als Bicarbonate, zum
Teil als Sulfate im Wasser. Kocht man, so werden die Bi¬
carbonate als neutrale Carbonate gefällt:

Ca(C0 3H) 2 = CaC0 3 + C0 2 +H 20.
Man kann sonach einem harten Wasser einen Teil seiner

Härte durch Kochen nehmen und unterscheidet deshalb zwi¬
schen Gesamthärte, bleibender oder permanenter und
verschwindender oder temporärer Härte.

Zur Bestimmung der temporären Härte erhält man
unter Ersatz des verdunstenden Wassers die gleiche Menge von
Wasser, wie sie zur oben erwähnten Bestimmung der Gesamt¬
härte diente, im Sieden, sammelt den Niederschlag, löst ihn
nach dem Auswaschen in verdünnter Salzsäure und bestimmt
darin Kalk und Magnesia,

Subtrahiert man die temporäre Härte von der Gesamthärte,
so erhält man die permanente Härte, d. h. erfährt, wie
viel Kalk und Magnesia beim Kochen des Wassers in Lösung
bleibt.

Den meist geringen Eisengehalt kann man auch colo-
rimetrisch bestimmen. Man konzentriere eine grössere Was¬
sermenge (am besten eine ganze Flasche, die man des ev. aus
Ferrohydrocarbonat, Fe(C0 3H) 2 , abgeschiedenen Eisen¬
hydroxydes halber mit eisenfreier Salzsäure nachspült) unter
Zusatz von eisenfreier Salzsäure und etwas Kaliumchlorat und
bringe nach dem Verjagen des Chlors auf ein bestimmtes Vo¬
lum. Ausserdem stelle man sich eine Eisenchloridlösung
von bekanntem Gehalt her (1 cc = 0,0001 Fe; Verdünnung der
Massanalyse pag. 105 besprochenen Lösung aufs 100-fache!).
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Man gebe nun in vier Masscylinder oder mit Marke versehene
Reagensgläser je 100 cc destillierten Wassers und je 1—4 cc
der Eisenchloridlösung, in einen fünften Cylinder 100 ce des zu
prüfenden (konzentrierten) Wassers und je 1 cc einer verdünn¬
ten, frisch bereiteten Ferrocyankaliumlösung und beobachte
nun die Farbenintensität, wie für salpetrige Säuren und Am¬
moniak besprochen wurde.

1. Bestimmung von Kali, Natron, Kieselsäure und
Schwefelsäure.

Man dampft eine grössere Menge des Wassers (zwei Liter
etwa) unter Zusatz von Salzsäure zur Trockne ein, befeuchtet
den Rückstand zur Scheidung der Kieselsäure mit Salzsäure
und trocknet wieder. Nun nimmt man in salzsäurehaltigem
Wasser auf und sammelt die ungelöst bleibende Kieselsäure
auf einem gemessenen Filter. Sie wird ausgewaschen, mit dem
Filter geglüht und als SiO 2 berechnet.

Im Filträte fällt man die Schwefelsäure mit Chlorba-
ryum als Sulfat, das Filtrat hievon verdampft man zur Trockne,
nimmt den Rückstand in Wasser auf und kocht die Lösung
unter Zusatz von (etwas überschüssiger) alkalifreier Kalkmilch
zur Fällung des Baryts und der Magnesia. Man nitriert, fällt
aus dem Filtrat mit Ammon und kohlensaurem Ammonium
(unter Zusatz von etwas oxalsaurem Ammonium) den Kalk
und noch vorhandene Magnesia, lässt absitzen, filtriert und ver¬
dampft das Filtrat zur Trockne. Der Rückstand wird zur Ver¬
jagung der Ammonsalze gelinde und vorsichtig geglüht, der
Glührückstand in Wasser aufgenommen und die Lösung zur
Scheidung eines letzten Restes von Magnesia nochmals analog
(mit geringen Reagensmengen) behandelt. Man filtriert wieder,
dampft ein (unter Zusatz von etwas Salzsäure), verjagt die
Ammonsalze und wägt. Der Rückstand besteht aus den Chlo¬
riden des Kaliums und Natriums. Will man Kali und
Natron getrennt bestimmen, so kann dies mittelst Platin¬
chlorid in bekannter Weise geschehen (vgl. Gewichtsana¬
lyse pag. 18) oder man kann auch in dem Rückstande das
Chlor mittelst Silbernitrat bestimmen und nun Kali und Na¬
tron berechnen (vgl. Gewichtsanalyse p. 19).

m. Bestimmung von Metallen.
Blei, Kupfer, Zink (von den Leitungsrohren, Pumpen etc.)

werden gegebenen Falls in grösseren Mengen Wassers nach
den gewöhnlichen qualitativen und quantitativen Methoden er¬
kannt und bestimmt.

n. Bestimmung der gebundenen und freien Kohlen¬
säure.

Zur Bestimmung der Gesamtkohlensäure giebt man zu
250 cc Wasser 100—200 cc reinstes, filtriertes Kalkwasser
(und bei Gegenwart von Alkalicarbonaten noch etwas Chlorcal-
cium), lässt im wohl verschlossenen Erlenmeyerkolben 24 Stun¬
den stehen, filtriert dann vom Calciumcarbonat ab, wäscht mit
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siedendem Wasser rasch aus, löst das Carbonat in Essigsäure
und bestimmt in der Lösung den Kalk als Oxalat. Aus dem Kalk
berechnet man die Gesamtkohlensäure; lCaO = 0,785 CO 2.

Die gebundene Kohlensäure ist zum Teil festgebun¬
den an Alkalien, Erdalkalien (und Metalloxyde), zum Teil
halb gebunden anErdalkalicarbonate (undFerrocarbonat),
mit welchen unlöslichen Monocarbonaten sie die im Wasser ge¬
lösten Bicarbonate bildet.

Die festgebundene Kohlensäure nun kann man nach
Lunge durch Titration mit 1lw Normalschwefelsäure bei Ver¬
wendung von Methylorange als Indikator bestimmen. Die
halbgebundene Kohlensäure berechnet man aus der tempo¬
rären Härte, resp. den diese bedingenden Mengen CaCO 3 und
MgCO 3, indem man für je ein Mol. CaO und MgO ein Mol.
CO 2 berechnet. Addiert man die fest- und die halbgebun¬
dene Kohlensäure und subtrahiert die Summe von der Gesamt¬
kohlensäure, so erhält man die freie Kohlensäure.

o. Bestimmung des Sauerstoffgehaltes.
Zur Bestimmung des Sauerstoffs nach Winkler sind er¬

forderlich :
Manganchlorürlösung: 80 g MnCl 2 . 4H 20 zu 100 cc

gelöst.
Jodkaliumhaltige Natronlösung: in 100 cc ca. 12-

fach normaler (nitritfreier) Natronlauge werden 15 g JK gelöst.
J/iooNormalnatriumthiosulfatlösung: lcc=0,00008g

O 2 = 0,055825 cc Sauerstoff bei 0° und 760 mm Druck.
Stärkelösung; reine rauchende Salzsäure.
Für den Versuch verwendet man starkwandige Glasflaschen

mit eingeschliffenem Glasstöpsel; der Inhalt ist durch Aus¬
messen oder Auswägen genau zu bestimmen. Man füllt mit
dem Wasser bis zum Ueberfliessen, dann lässt man mittelst
langstieliger Pipetten 1 cc der Jodkaliumnatronlauge, dann 1 cc
der Manganchlorürlösung langsam auf den Boden der Flasche
fliessen, wobei zu achten ist, dass keine Luftblasen eintreten.
Nun drückt man — mit gleicher Vorsicht — den Stöpsel in
den Hals der Flasche fest. Man mischt durch öfteres Umwen¬
den und lässt den Niederschlag sich absetzen. Hierauf öffnet
man vorsichtig, ohne aufzurühren, und bringt 5 cc der rau¬
chenden Salzsäure auf den Boden der Flasche, verschliesst und
mischt. Hat sich der Niederschlag gelöst, so spült man die
Flüssigkeit in ein Becherglas, giebt Stärkelösung zu und titriert
mit Thiosulfat.

Man subtrahiert vom Bauminhalt der Flasche 2 cc; die
nun in diesem Volum Wasser enthaltene Sauerstoffmenge be¬
rechnet man aus dem Thiosulfat, wie angegeben. — Durch die
Natronlauge wird aus dem Manganchlorür Manganhydroxy¬
dul gefällt, das durch den Sauerstoff zu Manganhydroxyd
oxydiert wird:

2Mn(OH) 2 + 0 +H 20 = 2Mn(OH) 3.
Medicus, Practicum. 2. Auflage. 8
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Dies scheidet beim Lösen in Salzsäure aus dem Jodkalium
eine dem Sauerstoff entsprechende Jodmenge aus:

2MnCP + 2K J = 2MnCl 3 + 2KC1 + J 2.
p. Bestimmung von Schwefelwasserstoff im

Wasser.
Schwefelwasserstoff wird in freiem Zustande am Geruch,

sonst durch Zusatz alkalischer Bleilösung (Braunfärbung)
erkannt.

Zur quantitativen Bestimmung giebtman zu 250—500 cc
des mit wenig Salzsäure angesäuerten Wassers etwas Stärke¬
lösung und nun 1/ioo Normal-Jodlösung bis zu bleibender Bläu¬
ung. Hat man so annähernd die Menge der erforderlichen Jod¬
lösung ermittelt, so wiederholt man den Versuch in der Weise,
dass man fast die ganze erforderliche Jodmenge auf einmal ein-
fliessen lässt und dann genau austitriert.

1 cc 1/ioo Jodlösung = 0,00017 g PPS. Da zur Hervorrufung
einer deutlichen Bläuung ein gewisser Ueberschuss an Vioo Jod¬
lösung erforderlich, stellt man diesen durch einen blinden Ver¬
such fest und bringt von der CC.-Anzahl in Abzug.

q. Beurteilung.
Wie bereits in der Einleitung bemerkt, ist Wasser stets

nach der Gebirgsformation, der es entstammt, zu beurteilen,
d. h. es sind die für anerkannt reine Wässer der betreffenden
Gegend ermittelten Zahlen der Beurteilung zu Grunde zu legen.
Dann ist bezüglich Trinkwasser bereits bemerkt, dass Wässer
mit Gehalt an Ammoniak und salpetriger Säure unbe¬
dingt zu verwerfen sind; auch Schwefelwasserstoff resp.
Sulfide sind Grund zur Verwerfung. Salpetersäure und
Chlor (vgl. Einleitung!) sind nach den örtlichen Verhältnissen
zu beurteilen. Der Verbrauch an Kaliumpermanganat soll
1 auf 100000 nicht überschreiten. Dass Trinkwasser klar,
färb- und geruchlos sein soll, ist schon erwähnt; die Tem¬
peratur soll nur innerhalb enger Grenzen schwanken und 12° C.
nicht überschreiten.

Für die Beurteilung von Kesselspeisewasser genügt in
der Begel die Bestimmung der Härte, d. h. des Kalks und
der Magnesia.

Luft.

Bestimmung des Kohlensäuregehaltes der Luft.

Durch den Atmungsprozess der Menschen, durch Brennen
von Gasflammen etc. wird in schlecht ventilierten Bäumen der
Gehalt der Luft an Kohlensäure abnorm erhöht. Wir können
— wenn auch andere Stoffe zur Verschlechterung beitragen —
doch nach dem Kohlensäuregehalt die Verschlechterung
bemessen. Es soll eine gute Zimmerluft nicht mehr als ein
Volum CO 2 pro mille enthalten; der durchschnittliche Gehalt
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der Luft an CO 2 beträgt 0,3—0,4 Vol. pro mille.
Die Kohlensäure wird nach Pettenliofer bestimmt; hiezu

sind erforderlich:
Oxalsäurelösung: 2,8636 g reinste Oxalsäure (C 20 4H 3 .

2H sO) zum Liter gelöst. 1 cc = 0,001 g CO 2.
Baryumhydroxydlösung: circa 7 g kryst. Baryumhy-

droxyd (Ba0 2H 2 . SIPO) im Liter enthaltend. 1 cc etwa =
0,001 g CO 2. Vor Kohlensäure geschützt aufzubewahren.

Zur Bestimmung der Kohlensäure füllt man eine trockene,
mit Glasstöpsel versehene Flasche von bekanntem, durch Aus¬
messen bestimmtem Gehalte (4—6 1) mittelst eines Blasbalges
oder Aspirators mit der zu prüfenden Luft, giebt 50 cc Baryt¬
lösung zu, schüttelt wiederholt und lässt l /sä Stunde lang stehen.
Nun lässt man die durch Baryumcarbonat getrübte Barytlösung
in ein 50 cc-Fläschchen fliessen und stellt gut verschlossen zum
Absitzen bei Seite. Hat sich die Flüssigkeit geklärt, so hebe
man 25 cc ab und lasse Oxalsäurelösung zufliessen, bis ein
Tropfen der Flüssigkeit auf empfindlichem Curcumapapier keine
Bräunung mehr hervorruft.

Mittlerweile hat man ermittelt, wieviele CC. der Oxalsäure
50 cc der Barytlösung entsprechen.

Verdoppelt man die zur Neutralisation obiger 25 cc ver¬
brauchten CC. Oxalsäurelösung und subtrahiert diese Zahl von
den zur Neutralisation der 50 cc Barytlösung- erforderlichen CC.
Oxalsäurelösung, so giebt die Differenz direkt die Milli¬
gramme Kohlensäure (CO 2) des gegebenen Luftvolums.

Das Volum der Luft ist abhängig von Druck und Tem¬
peratur; derselbe ist daher aufO 0 und 760 mm Barometerdruck
zu reduzieren. Die Ausdehnung der Luft durch Erhöhung der
Temperatur beträgt für 1° C. 1/273 des Volums. Das Volum
ist ferner dem Druck umgekehrt proportional.

Man hätte also zur Berechnung nach folgendem Beispiel
zu verfahren:

Es waren zur Neutralisation der 25 cc Barytlösung aus
der Flasche erforderlich 23,9 cc Oxalsäurelösung, zur Neutrali¬
sation von 50 cc der ursprünglichen Barytlösung 50,7 cc. Es
sind sohin in dem gegebenen Luftvolum enthalten:

50,7—47,8, d. h. 2,9 Milligr. CO 2.
Die Flasche enthält 5415 cc; für das Volum der zugege¬

benen Barytlösung sind zu subtrahieren 50 cc; das Volum der
Luft, worin diese 2,9 Milligr. CO 2 enthalten sind, beträgt so¬
hin 5365 CC.

Beobachteter Barometerstand: 753 mm.
Beobachtete Temperatur: 15° C.

Um zunächst das Luftvolum auf 760 mm Druck zu redu¬
zieren, berechnet man aus der Proportion:

760 : 753 = 5365 : x
753 .5365

x = -

M

>J

760
8*
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das Volum bei 760 mm Druck zu 5315,6 cc.
Dieses Volum ist nun aber noch auf die Temperatur 0° um¬

zurechnen. 273 Vol. von 0° sind (vgl. oben) gleich 273 + 15,
d. h. 288 Vol. bei 15°. Wir haben also anzusetzen

288 : 273 = 5315,6 : x
_ 273.5315,6

X ~~ 288
Das Volum auf 760 mm und 0° reduziert, ist sonach 5038,7 cc.

5038,7 cc Luft enthalten 2,9 Milligr. CO 2.
10000 cc „ „ 5,75

Da 1 Milligr. CO 2 (bei 0° und 760 mm) = 0,508 cc ist, so
sind enthalten in

5038,7 cc Luft bei 760 mm und 0° C. 1,47 cc CO'2.
10000 cc „ „ ,, „ „0° C. 2,92 cc CO 2.

(Die Reduktion des Luftvolums kann auch geschehen nach
der Formel

worin
(1 +0,00366.t) 760

V° = Volum der Luft bei 0° und 760 mm.
V = Volum der untersuchten Luft.
B = Barometerstand.
t = Temperatur der Luft bei der Füllung.

0,00366 = Ausdehnungskoeffizient der Luft.)

Nachweis von Kohlenoxyd in der Luft.

1. Zum Nachweise von Kohlenoxyd in der Luft bringt
man in eine ca. 10 1 fassende Flasche, die man mittelst Blase¬
balges oder Aspirators mit der verdächtigen Luft gefüllt hat,
20 cc auf das Fünffache (1 + 4) verdünntes Blut, schliesst die
Flasche und schwenkt ohne zu schütteln 20—30 Minuten. Es
verdrängt das Kohlenoxyd aus dem Oxyhaemoglobin des
Blutes den Sauerstoff unter Bildung von Kohlenoxydhaemo-
globin, wobei die dunkelrote Farbe des Blutes in hellrot über¬
geht. Dieses Blut nun, sowie gleichverdünntes normales Blut
prüft man nach folgenden von Wetssel empfohlenen Reaktionen:

a. Zu 20 cc giebt man 5 cc 20%ige Ferrocyankalium-
lösung und 1 cc = 20 Tropfen Essigsäure (1 Vol. Eisessig,
2 Vol. Wasser) und schüttelt einige Male sanft um. Der ent¬
stehende Niederschlag ist bei Kohlenoxydhaemoglobin
hellkirschrot, bei Oxyhaemoglobin grau.

b. Zu 5 cc des Blutes giebt man 15 cc reine 1 %ige
Tanninlösung und schüttelt einige Male um. Der entstehende
Niederschlag ist (nach 2 Stunden, besser nach 24—48 Stunden)
in kohlenoxydhaltigem Blute hellkarmoisinrot, in normalem
Blute grau.

2. Zum spektroskopischen Nachweise nach Vogel giebt
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man in die 10 Literflasche (nach Füllung mit der Luft) 10 cc
aufs 300fache verdünnten Blutes und schwenkt 20—30 Minuten
um, wie oben. Man giesst die Flüssigkeit in ein Reagensglas
und prüft vor dem Spektroskop. Bei Anwesenheit von
Kohlenoxyd sieht man im Gelbgrün des Spektrums zwei
Absorptionsstreifen, die den Streifen des Sauerstoffhaemoglobins,
welche man bei analog verdünntem normalem Blute beobachtet,
sehr ähnlich sind, aber näher beisammen liegen (am besten
mittelst Yergleichsprismas zu beobachten!). Giebt man aber
einige Tropfen Schwefelammonium (als Reduktionsmittel) zu,
so tritt an Stelle der beiden Streifen des Sauerstoffhaemo¬
globins ein einziger Streifen (im Zwischenraum der früheren),
während die Kohlenoxydhaemoglobinstreifen nicht verändert
werden.

Mittelst dieser Methode lassen sich 2 a/2°/oo CO in der
Luft nachweisen, mittelst der Weteel'scheu Methode noch
0,023 °/oo.

(Diese Methoden sind selbstverständlich auch zur Unter¬
suchung des Blutes bei Kohlenoxydvergiftung zu brauchen!
Die wichtigste Probe ist die Reduktionsprobe. Man nimmt
die l%ige Blutlösung (a/s Reagensglas), versetzt sie mit einigen
Tropfen Schwefelammonflüssigkeit, mischt gut und schichtet
dann zweckmässig noch 4—6 Tropfen Schwefelammonflüssigkeit
über, um den Eintritt der Luft abzuhalten. Etwa nach 6—8
Minuten beginnt die Reduktion; das gewöhnliche Blut wird
dunkelviolettrot, COhaltiges Blut nicht. Blut, das nur einen
Teil des Haemoglobins mit CO besetzt hat, dunkelt nach
längerer Zeit ebenfalls; nur durch Vergleich mit reinem Blut
kommt man zu sicherer Schlussfolgerung.)

>H
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Nahrungs- und Genussmittel; verwandte Gegenstände.

is

Im folgenden sind eine Reihe von Methoden zur Unter¬
suchung von Nahrungs- und Genussmitteln, sowie verwandten
Gegenständen zusammengestellt. Es ist dabei nicht beabsich¬
tigt, diese Gegenstände eingehend, bis ins letzte zu behandeln;
es sei vielmehr zur Ergänzung auf die einschlägigen Lekr-
und Handbücher verwiesen. Von diesen seien einige heraus¬
gegriffen :

König, Chemie der menschlichen Nahrungs- und Genuss¬
mittel.

Röttger, Kurzes Lehrbuch der Nahrungsmittelchemie.
Hilger, Vereinbarungen, betr. Untersuchung und Beur¬

teilung von Nahrungs- und Genussmitteln.
Vereinbarungen zur einheitlichen Untersuchung und

Beurteilung etc. für das deutsche Reich.
Eisner, die Praxis des Nahrungsmittelchemikers.
Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten.
Borgmann-Fresenius, Anleitung zur chemischen Analyse

des Weines.
Prior, Vereinbarungen betr. Untersuchung und Beurteilung

des Bieres.

Aschenbestimmung in Gewürzen und Mehl.

3—5 g des Mehles oder des gemahlenen Gewürzes werden
in einer gewogenen Platinschale eingeäschert. Man erhitze
anfangs ganz gelinde und vergrössere erst allmählich die
Flamme: doch erhitze man nie so stark, dass sich Alkalien
verflüchtigen können. Man wird in dieser Weise verhältnis¬
mässig rasch einäschern können und direkt eine helle Asche
bekommen. (Erhitzt man zu rasch, so scheidet sich viel Kohle
ab, die von den Alkalien umkrustet und so der Verbrennung
entzogen wird. Sollte dies der Fall sein, so ziehe man die
kohlehaltige Asche mit Wasser aus, filtriere durch ein kleines
Filterchen von bekanntem Aschengehalt, äschere Filterchen
samt Kohle in der Schale ein, gebe das Filtrat zu, verdampfe
und glühe nochmals gelinde.) Die Schale wird nach dem Er¬
kalten mit der Asche zurückgewogen. Die Filterasche ist in
Abzug zu bringen.
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Bei den Gewürzen ist auch der in der Asche enthaltene
Sand, d. h. das in 10%iger Salzsäure Unlösliche zu bestimmen;
bei Mehl könnten hiebei Schwerspath, G-yps etc. zurückbleiben.
Man ziehe die Asche mit 10%iger Salzsäure aus, sammle das
Ungelöste auf einem Filterchen von bekanntem Aschengehalt,
gebe in die Schale zurück und äschere ein, wie oben.

Zur Vorprüfung auf mineralische Beimengungen kann
man Mehl etc. mit etwas Chloroform schütteln und dann ab¬
sitzenlassen: das Mehl schwimmt oben auf, die mineralischen
Beimengungen sammeln sich unter dem Chloroform an; sie
sind auf ihre Zusammensetzung zu prüfen.

Maximalaschengehalt von Gewürzen und Mehl; darin
maximal zulässig an Sand:

Max. Sand.
Anis 10 °/o 2 °/o
Fenchel 10 „ 2 „
Ingwer 8 „ 3 „
Kümmel 8,5 „ 2 „
Macis 2,5 „ 0,5 „
Muskat 5 „ 0,5 „
Nelken 7 „ 1 „
Paprika 5 „ 0,5 „
Pfeffer, schwarz 6,5 „ 2 „

„ weiss 3,5 „ 1 „
Piment 6 „ 0,5 „
Safran 8 „ 0,5 „
Zimmt 5 „ 1 „
Eoggenmehl 2,5 „ 0,35 „
Weizenmehl 2 „ 0,35 „

Milch.

Die Kuhmilch, das Produkt der Milchdrüsen der Kühe,
enthält als Hauptbestandteile ausser dem Wasser Eiweiss-
körper (Casein neben etwas Albumin und peptonartigen
Körpern), Fett, Milchzucker und Salze. Sie enthält den
Milchzucker, die Salze und das Albumin in Wasser gelöst, das
Casein in gequollenem Zustande; in dieser Flüssigkeit ist das
Milchfett in Form mikroskopisch kleiner Tröpfchen emulgiert.
Die Zusammensetzung der Kuhmilch ist nach König im
Mittel von etwa 800 Analysen:

Albu-

Minimum 1,0264
Maximum 1,0370
Mittel 1,0315

Spez.G. Wasser Casein

80,32 1,79
90,69 6,29
87,17 3,02

min
7o

0,25
1,44
0,53

N.-Sub¬
stanz

7»
2,07
6,40
3,55

Fett Milch
zucker

°/o °/o
1,67 2,11
6,47 6,12
3,69 4,88

Salze
7o

0,35
1,21
0,71

Der wertvollste Bestandteil ist das Fett; darnach richtet
sich im Molkereibetrieb der Preis der Milch. Die Haupt-

I
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fälschungen erstrecken sich deshalb auf Fettentnahme und auch
auf Wässerung. Es möchte nun scheinen, dass nach obigen
Zahlen eine solche Verfälschung schwer zu konstatieren sei,
da z. B. die Gesamtmenge an gelösten Stoffen von 9,31—19,68,
an Fett von 1,67—6,47, der Wassergehalt von 80,32—90,69
schwanke; allein es ist zu beachten, dass diese abnorm hohen
und niederen Zahlen nur Ausnahmefälle sind, dass die Markt¬
milch meist Mischmilch (von einer grösseren Anzahl Kühe) ist
und dass eben doch schliesslich auch die Stallprobe (d. h. Ent¬
nahme und Untersuchung der ursprünglichen Milch, s. sp.) vor¬
genommen werden kann. Wir sind deshalb in den meisten
Fällen in der Lage, durch verhältnismässig wenige Bestimmungen
Verfälschung nachzuweisen. Die hiezu dienenden Methoden
sollen zunächst erörtert werden, dann einige weitere Bestim¬
mungen folgen. Vorher sei noch erwähnt, dass gute Milch
einen Stich ins Gelbliche, wässerige Milch (gewässert oder ab¬
gerahmt) einen Stich ins Bläuliche zeigt.

1. Bestimmung des spez. Gewichtes.
Erfolgt mittelst Pyknometers oder Westyhal'scher Wage,

meist aber mittelst der amtlich geprüften La et öden s im et er,
Araeometer, an denen bei 15° C. das spez. Gewicht bis auf
die 4. Dezimale abgelesen werden kann. Das spez. Gewicht
wird unter Weglassung der ersten Ziffern (1,0) in Graden
ausgedrückt; 1,0357 z. B. = 35,7 Grad. Die Bestimmung er¬
folgt bei einer von 15° C. nicht zu weit abliegenden Tempera¬
tur, also zwischen 10 und 20°; das Besultat ist nach den
beiden beigegebenen Tabellen für Voll- und Magermilch
auf 15° umzurechnen. (Da die Tabellen nur ganze Grade,
d. h. die 2. und 3. Dezimale berücksichtigen, sind die Bruch-
grade zu berechnen und zuzuaddieren. Hätte man bei Voll¬
milch gefunden 29,5 bei 20°, so würde sich aus der Tabelle
berechnen 30,7 für 15° C.) (Siehe Tabellen pag. 120 und 121.)

Das spez. Gewicht der Vollmilch liegt meist bei 1,0290
bis 1,0330; das der abgerahmten Milch ist höher, da das spezi¬
fisch leichte Fett entnommen ist, liegt etwa bei 1,0330—1,0370.
Doch kann dasselbe dann durch Wasserzusatz wieder herab¬
gedrückt und normal gemacht werden. Die Bestimmung des
spez. Gewichtes allein reicht also nicht aus; es ist zum min¬
desten noch Bestimmung der Trockensubstanz und des Fettes
erforderlich.

2. Bestimmung der Trockensubstanz.
Es wird diese Bestimmung — um damit die Fettbestimmung

verbinden zu können — am besten in einem sog. Forschen
Schiffchen vorgenommen; kann aber auch in einer Schale durch¬
geführt werden. Man giebt in das Schiffchen (oder die Schale)
ca. 15 g gewaschenen, ausgeglühten, trockenen Quarzsand und
ein kleines Glasstäbchen und wägt. Nun misst man 5—10 cc
Milch hinein und wägt wieder; die Wägung ist für einiger-
massen genaue Bestimmung erforderlich. Man dampft zunächst
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unter zeitweiligem Umrühren auf dem Wasserbade ein und
trocknet dann im Wassertrockenschranke bis zu konstantem
Gewicht.

3. Fettbestimmung.
a. Gewichtsanalytisch. Das Schiffchen mit der ein¬

getrockneten Milch bringt man in einen Soxhlef sehen Extrak¬
tionsapparat und extrahiert das Fett mit Aether in bekannter
Weise. Der Aether wird dann in einem gewogenen Fläschchen
vorsichtig verdunstet, das zurückbleibende Fett noch eine
Stunde im Wassertrockenschranke getrocknet und gewogen.

b. Araeometrisch (SoxMefs Methode). Diese Methode
beruht auf folgendem: Schüttelt man eine gemessene Menge
Milch mit bestimmten Mengen von Kalilauge und wasserge¬
sättigtem Aether, so löst der Aether alles in der Milch ent¬
haltene Fett. Das spez. Gewicht der durch Absitzen getrennten
Aetherfettlösung erhöht sich im Verhältnis zur aufgenommenen
Fettmenge.

Zu dieser Bestimmung hat Soxhlet seinen Apparat kon¬
struiert, dessen Handhabung nun erläutert werden soll. Ausser
dem Apparat sind erforderlich: Kalilauge vom spez. Ge¬
wicht 1,026—1,027; wasserhaltiger (mit dest. Wasser ge¬
schüttelter) Aether; ferner ein geeignetes Gefäss, um die zu
prüfende Milch auf 17—18° C. zu bringen. (Bei warmer Zim¬
mertemperatur nimmt man 17°, bei kalter 18° als Anfangs¬
temperatur.)

Von der gründlich gemischten Milch, die man auf IVji 0
(resp. 17—18°) gebracht hat, misst man 200 cc ab und giebt
in die dem Apparat beigegebene Schiittelflasche, ebenso 10 cc
Kalilauge und 60 cc wasserhaltigen Aethers (von 16,5—18,5°
Temperatur). Nachdem die Flasche gut mittelst eines Korkes
geschlossen ist, schüttelt man dieselbe x/2 Minute heftig durch,
setzt sie in das Gefäss mit Wasser von 17—18° C. und
schüttelt sie dann 1/i Stunde lang von 1J2 zu 1/a Minute ganz
leicht durch, indem man jedesmal 3—4 Stösse in senkrechter
Richtung macht. Nach weiterem ^stündigem ruhigem Stehen
hat sich im oberen verjüngten Teil der Flasche eine klare
Schicht angesammelt. Die Ansammlung und Klärung dieser
Schicht wird beschleunigt, wenn man in der letzten Zeit dem
Inhalt der Flasche eine drehende Bewegung erteilt (oder sie
zentrifugiert). Es ist gleichgültig, ob sich die ganze Fett¬
lösung an der Oberfläche gesammelt hat oder nur ein Teil,
wenn dieser nur genügend gross ist, um die Senkspindel des
Apparates zum Schwimmen zu bringen. Die Lösung muss in¬
dessen vollkommen klar sein.

Der eigentliche Apparat ist nun folgendermassen ange¬
ordnet : Das Stativ trägt an einem Halter mit Muffe ein Kühl¬
rohr mit Wasserzu- und -abfluss; das Rohr kann durch Drehen
in horizontale Lage gebracht werden. Zentrisch im Kühlrohr
befestigt ist ein Glasrohr, das um 2 mm weiter ist, als der
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Schwimmkörper des Araeometers, zu dessen Aufnahme es be¬
stimmt ist. Um ein Verschliessen des unteren Teiles durch
das Araeometer oder ein Festklemmen desselben zu verhindern,
sind an dem unteren Ende drei nach innen gerichtete Spitzen
angebracht. Das obere offene Ende ist mittelst eines Korkes
zu verschliessen. — Das Araeometer trägt auf der Skala der
Spindel die Grade 66—43, welche dem spez. Gewicht 0,766
bis 0,743 bei 17 1/2° entsprechen. (Für Magermilch ist ein
zweites Araeometer mit Teilung für 21—43 Grad anzuwenden.)
Im Schwimmkörper des Araeometers befindet sich ein in 1/e,
Grade geteiltes Thermometer, das noch 1/io ° abzulesen gestattet.

Behufs Gebrauches taucht man den Kautschukschlauch des
unteren seitlichen Ablaufrohres am Kühler in das Gefäss mit
Wasser, saugt am Schlauche des oberen Ablaufrohres, bis der
Zwischenraum des Kühlers sich mit Wasser gefüllt hat, und
verschliesst, indem man beide Schlauchenden durch ein Glas¬
röhrchen vereinigt. Man entfernt nun den Stöpsel von der
Schüttelflasche, steckt an dessen Stelle einen doppelt durch¬
bohrten Kork, durch dessen beide Bohrungen zwei verschieden
lange Knierohre gehen, in die Mündung und schiebt das lang-
schenkelige, durch Kautschukschlauch (mit Quetschhahn) mit
dem inneren Bohr des Kühlers verbundene Knierohr soweit
herunter, dass das Ende bis nahe an die untere Grenze der
Aetherfettschicht eintaucht. Nachdem man ein kleines Gummi¬
gebläse an das kurze Knierohr gesteckt und den Kork auf dem
Eohr im Kühler gelüftet hat, öffnet man den Quetschhahn und
drückt möglichst sanft auf die Kugel des Gebläses; die Aether-
fettlösung steigt in das Araeometerrohr und hebt das Araeo¬
meter; wenn letzteres schwimmt, schliesst man den Quetsch¬
hahn und befestigt den Kork im Araeometerrohr, um Ver¬
dunstung des Aethers zu vermeiden. Man wartet 1—2 Minuten,
bis Temperaturausgleichung stattgefunden hat, und liest den
Stand der Skala ab, nicht ohne vorher die Spindel in die
Mitte der Flüssigkeit gebracht zu haben, was durch Neigen
des Knierohrs am beweglichen Halter und durch Drehen an
der Schraube des Stativfusses sehr leicht gelingt.

Da das spez. Gewicht durch höhere Temperatur verringert,
durch niedrigere erhöht wird, so muss die Temperatur bei der
Bestimmung des spez. Gewichts der Aetherfettlösung berück¬
sichtigt werden. Man liest deshalb kurz vor oder nach der
Araeometerablesung die Temperatur der Flüssigkeit am Ther¬
mometer im Schwimmkörper auf 1/io° ab. War die Tempera¬
tur genau 17,5° C, so ist die Angabe des Araeometers ohne
weiteres verwendbar; im anderen Falle hat man das abgelesene
spez. Gewicht auf die Temperatur 17,5° zu reduzieren: man
zählt für jeden Grad C, den das Thermometer mehr zeigt als
17,5 °, einen Grad zum abgelesenen Araeometerstand hinzu und
zieht für jeden Grad C, den es weniger zeigt als 17,5°, einen
Grad von demselben ab; doch soll hiebei die Abweichung von
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der mittleren Temperatur 17,5° nicht mehr als 1° betragen.
Aus dem für 17,5° gefundenen spez. Gewicht ist dann der
Fettgehalt der Tabelle zu entnehmen, bezw. zu berechnen.

Tabelle angebend den Fettgehalt
der Milch in Gewichtsprozenten nach dem spez. Gewicht der

Aetherfettlösung bei 17,1° nach Soxhlet.
Spez. Fett Spez. Fett Spez. Fett Spez. Fett
Gew. •/• Gew. % Gew. 7o Gew. 7»
21,1 0,00 32,5 1,05 44,0 2,18 55,5 3,56
21,5 0.04 33,0 1,10 44,5 2,24 56,0 3,63
22,0 0,09 33,5 1,15 45,0 2,30 56,5 3,69
22,5 0,14 34,0 1,19 45,5 2,35 57,0 3,75
23,0 0,19 34,5 1,24 46,0 2,40 57,5 8,82
23,5 0,24 35,0 1,28 46,5 2,46 58,0 3,90
24,0 0,28 35,5 1,33 47,0 2,52 58,5 3,96
24,5 0,32 36,0 1,37 47,5 2,58 59,0 4,03
25,0 0,37 36,5 1,42 48,0 2,64 59,5 4,11
25,5 0,41 37,0 1,47 48,5 2,71 60,0 4,18
26,0 0,46 37,5 1,52 49,0 2,76 60,5 4,24
26,5 0,51 38,0 1,57 49,5 2,81 61,0 4,32
27,0 0,55 38,5 1,62 50,0 2,88 61,5 4,39
27,5 0,60 39,0 1,67 50,5 2,94 62,0 4,47
28,0 0,64 39,5 1,72 51,0 3,00 62,5 4,55
28,5 0,69 40,0 1,77 51,5 3,06 63,0 4,63
29,0 0,74 40,5 1,82 52,0 3,12 63,5 4,70
29,5 0,79 41,0 1,87 52,5 3,18 64,0 4,79
30,0 0,83 41,5 1,92 53,0 3,25 64,5 4,87
30,5 0,88 42,0 1,97 53,5 3,30 65,0 4,95
31,0 0,92 42,5 2,02 54,0 3,37 65,5 5,04
31,5 0,96 43,0 2,07 54.5 3,43 66,0 5,12
32,0 1,01 43,5 2,12 55,0 3,49

(Um nach Beendigung einer Untersuchung den Apparat
für die folgende Bestimmung in den Stand zu setzen, lüftet
man den Kork der Schüttelflasche und lässt die Fettlösung in
dieselbe zurückfliessen. Hierauf giesst man das Araeometerrohr
voll mit gewöhnlichem Aether und lässt auch diesen abfliessen.
Treibt man mittelst des Kautschukgebläses einen kräftigen
Luftstrom durch den ganzen Apparat, so erhält man denselben
rasch rein und trocken, event. wiederholt man das Ausspülen
Tiii"f" Ap1"Vipv i

4. Schlüsse aus diesen Bestimmungen.
Die Verfälschungen der Milch sind meist:
1) Verkauf abgerahmter Milch als Vollmilch;
2) „ gewässerter Milch;
3) abgerahmter und gewässerter Milch.
Zur Feststellung genügt die Bestimmung des spez. Ge¬

wichts, des Fett- und des Trockensubstanzgehaltes. Bei der
Beurteilung in gerichtlichen Fällen ist, ausser in ganz ekla¬
tanten Fällen, der Vergleich mit einer rechtzeitig und richtig

■ I■
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entnommenen Stallprobe erforderlich. Kann keine Stallprobe
entnommen werden, so sind die für die betreffende Gegend er¬
mittelten Durchschnittszahlen zu Grunde zu legen. Fehlen
auch diese, so muss man sich mit den allgemeinen Grenzzahlen
(spez. Gewicht 1,0290—1,0330; Fett mindestens 2,5—3°/o,
Trockenrückstand 11—12,5°/o) begnügen.

Ist der Milch Fett entzogen, d. h. ist sie abgerahmt, so
ist das spez. Gewicht erhöht, der Fettgehalt vermindert; ist
sie gewässert, so ist das spez. Gewicht erniedrigt, ebenso Fett-
und Trockengehalt. Ist sie abgerahmt und gewässert, so kann
zwar das spez. Gewicht normal scheinen, doch ist Fett- und
Trockensubstanz zu niedrig.

Um die Grösse des Wasserzusatzes und der Ent¬
rahmung zu berechnen, bediene man sich der folgenden von
Herz aufgestellten Formeln, die von der fett freien Trocken¬
substanz (Trockensubstanz minus Fett) ausgehen:

1. w — Wasserzusatz in 100 T. gewässerter Milch =
100 (r 1—r 2)

r 1
2.

100 (r 1-
W = Wasserzusatz auf 100 T. reiner Milch

3. cp — das von 100 T. reiner Milch genommene Fett bei
F 2 (F 1—F 2)einfacher Entrahmung = F 1— F- -\- —

='[
bei kombinierter Fälschung

/MF 1—100F 2\ I

l ------M------ )]•

100

100 MF 1—100 F 2
M

100
In diesen Formeln bedeutet
r 1 = fettfreie Trockensubstanz der Stallprobe;
r 2 = fettfreie Trockensubstanz der beanstandeten Milch;
F 1 = Fett der Stall-, F 2 der beanstandeten Probe;
M = 100 — w = die in 100 T. gewässerter Milch ent¬

haltene Menge ursprünglicher, ungewässerter Milch.
Da bei den Uebungsanalysen wohl häufig die Stallprobe

fehlen wird, setze man r 1 = 9 (berechnet aus dem mittleren
Trockensubstanz- und dem mittleren Fettgehalt, 11,8 °/o und
2,8 °/o), dann F 1 = 2,8.

5. Bestimmung des spez. Gewichtes des Serums.
Zu weiterer Bestätigung einer eventuellen Wässerung gebe

man zu 100 cc Milch 2 cc 20°/oiger Essigsäure, erhitze (ohne
umzurühren!) das Gemenge in bedecktem Becherglase 5—10
Minuten auf dem Wasserbade auf 55 bis 65 ° und filtriere. Im
Filtrate bestimmt man das spez. Gewicht bei 15° C. Bei un¬
gewässerter Milch sinkt dasselbe nicht unter 1,0270.

6. Nachweis von Konservierungsmitteln.
a. Einen Teil des Serums (von 5.) schüttelt man mit
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Aether-Petroläthermischung (1 :1) aus, verdunstet die Aus-
schüttelung, nimmt in wenig Wasser auf und prüft mit Eisen-
elilorid auf Salicylsäure.

b. Einen 2. Teil des Serums äschert man unter Zusatz
von überschüssiger Kalkmilch ein, nimmt die Asche in ver¬
dünnter Salzsäure auf und prüft mit Curcumapapier (oder
Tinktur) auf Borsäure.

c. Zur Prüfung auf Zusatz von Soda oder Bicarbonat
giebt man nach E. Schmidt zu 10 cc der aufgekochten Milch
10 cc Alkohol und einige Tropfen Rosolsäurelösung (1:100)
und mischt. Bei Gegenwart dieser Salze tritt eine Rosa¬
färbung ein. (Kontrollversuch mit reiner Milch!)

7. Prüfung auf Mehlzusatz.
Bei Gegenwart von Mehl in der Milch tritt auf Zusatz

von Jodlösung Blaufärbung ein. Da die Milch Jod bindet,
nehme man auf 10 cc Milch 12—13 cc 1/ioo Normaljodlösung.

Fette und fette Oele.

a. Bestimmung des spez. Gewichtes.
Man ermittelt das spez. Gewicht bei fetten Gelen

direkt mittelst Pyknometers oder WestpkaV'scher Wage;
bei festen Fetten fülle man das Pyknometer mit dem ge¬
schmolzenen Fett, hänge ins lebhaft siedende Wasserbad und
fülle nach 1 Stunde genau bis zur Marke. Man lässt abkühlen
und wägt.

Zu dieser, wie zu den folgenden Bestimmungen müssen
die Oele und Fette gegebenen Falles filtriert werden. Die
festen Fette sind zu diesem Behufe zu schmelzen und im Luft¬
trockenkasten durch ein trockenes Filter zu filtrieren, damit
sie nicht partiell unter Entmischung erstarren.

b. Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungs¬
punktes.

Die hier einschlägige Bestimmung des Arzneibuches lau¬
tet: „Die Bestimmung des Schmelzpunktes der Fette und
der fettähnlichen Substanzen wird in einem dünnwandigen,
an beiden Enden offenen Glasröhrchen von höchstens 1 mm
lichter Weite ausgeführt. In dieses saugt man soviel von dem
klar geschmolzenen Fette auf, dass es eine etwa 1 cm hoch
auf dem Boden stehende Schicht bildet. Das Röhrchen lässt
man 24 Stunden lang bei niederer Temperatur (etwa 10°)
liegen, um das Fett völlig zum Erstarren zu bringen. Erst
dann ist das Eöhrchen mit einem geeigneten Thermometer zu
verbinden und in ein etwa 30 mm weites Reagensglas zu
bringen, in welchem sich das zum Erwärmen dienende Wasser
befindet. Das Erwärmen soll allmählich und unter häufigem
Umrühren des Wassers geschehen. Der Wärmegrad, bei wel¬
chem das Fettsäulchen durchsichtig wird und in die Höhe schnellt,

f I M
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ist als der Schmelzpunkt anzusehen. 1'
Zur Bestimmung des Erstarrungspunktes füllt man

ein weites Keagensrohr zur Hälfte mit dem geschmolzenen
Fett und liest, indem man mit dem Thermometer im Fett
rührt, von Zeit zu Zeit die Temperatur ab. Sie wird anfangs
fortwährend sinken, dann beim Erstarrungspunkt eine Zeit
lang konstant bleiben, endlich wieder abnehmen. (Zuweilen
steigt während des Erstarrens die Temperatur wieder, ehe sie
dann definitiv sinkt; in diesem Falle wird das Maximum, auf
das die Temperatur zurücksteigt, als Erstarrungspunkt ange¬
geben. — Liegt der Erstarrungspunkt bei oder unter 0°, so
ist das Eeagensrohr in Eis oder Kältemischung einzustellen.)

c. Ermittelung der Hehner'schen Zahl.
Bestimmt soll werden die Menge an unlöslichen Fett¬

säuren, die das Oel bei Verseifung u. s. w. giebt.
Zur Ausführung giebt man nach Hehner 3—4 g Fett

oder Oel in ein Kölbchen, setzt 50 cc Alkohol und 2 g Ka¬
liumhydroxyd zu und erwärmt auf dem Wasserbade. Das
Oel löst sich allmählich auf und nach 10—15 Minuten ist es
verseift; es darf dann beim Zusatz von Wasser keine Trübung
mehr entstehen. Man verdampft den Alkohol unter zeitwei¬
ligem Einblasen von Luft, bringt zur Trockne, nimmt den
Eückstand in 100 cc heissen Wassers auf und fügt 5 cc konz.
Schwefelsäure zu. Es scheiden sich die unlöslichen Fett¬
säuren als Oelschicht aus, während die löslichen Fett¬
säuren im Wasser gelöst bleiben; man erwärme noch ca.
1 Stunde auf dem Wasserbade.

Mittlerweile hat man ein Filter nebst Wägegläschen ge¬
trocknet und gewogen. Dieses Filter giebt man in einen Trich¬
ter, befeuchtet es und füllt halb mit Wasser; dann giesst man
aus dem Kölbchen die Flüssigkeit mit geschmolzenen Fettsäuren
auf und wäscht mit kochendem Wasser nach, bis das ablaufende
Wasser empfindliche Lackmustinktur nicht mehr rötet; es
werden ca. 3 1 Wasser erforderlich sein. Man taucht den
Trichter in ein mit kaltem Wasser gefülltes Becherglas, bis
die Fettsäuren erstarrt sind; dann giebt man Filter samt Fett¬
säuren in das Wägegläschen zurück und trocknet im Wasser-
trockenschrank. Man trockne 2 Stunden lang und wäge; nach
272 Stunden wird abermals gewogen u. s. f. Wenn zwischen
2 Wägungen das Gewicht nicht mehr als 1 mg abnimmt, be¬
endet man das Trocknen. (Bei längerem Trocknen scheint zu¬
erst infolge von Oxydation Gewichtszunahme, dann infolge der
Verflüchtigung der gebildeten Produkte stetige Abnahme ein¬
zutreten.)

d. Ermittelung der Beichert-Meissl' 'sehen Zahl.
Bei dieser Prüfung wird ermittelt, wieviel Alkali die aus

einem Oele oder Fette erhältlichen flüchtigen Fettsäuren
neutralisieren. (Diese Methode wird hauptsächlich zur Prüfung
von Butter auf Beimengung fremder Fette angewandt.)
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Nach, der Senätner 1'sehen Modifikation der Methode werden
5 g des Maren filtrierten Fettes oder Oeles in einem Kölbchen
von ca. 300 cc Rauminhalt mit 10 cc alkoholischer Kali¬
lange (20 g Aetzkali in 100cc Alkohol von 70° Tr.) versetzt
und" zur Verseifung auf das kochende Wasserbad gebracht.
Unter öfterem Umschütteln des Kolbeninhaltes lässt man die
Hauptmenge des Alkohols weggehen: nach ca. 7 Minuten tritt
Schaumbildung ein, die gebildete Seife wird zähflüssig. Mittelst
eines Kautschukgebläses bläst man nun in Zwischenräumen von
einer halben Minute unter Umschütteln des Kolbens einen lang¬
samen Luftstrom ein, bis kein Alkoholgeruch mehr wahrnehm¬
bar ist. Zur Verseifung, sowie zur vollständigen Entfernung
des Alkohols sind höchstens 25 Minuten erforderlich.

Die Seife wird alsdann sofort in 100 cc destillierten Was¬
sers bei massiger Wärme gelöst, wobei der Kolben lose be¬
deckt gehalten wird. Die Seifenlösung muss vollständig klar
sein, andernfalls war die Verseifung keine vollständige. Die
massig (ca. 50° C.) warme Seifenlösung- zersetzt man mit 40 cc
verdünnter Schwefelsäure (1:10), giebt 3 erbsengrosse
Bimsteinstückclien zu und verbindet sofort mit dem wenigstens
50 cm langen Kühler. Von dem Destillat werden in einem
Masscylinder genau 110 cc aufgefangen, Mevon nach kräftigem
Umschütteln 100 cc durch ein trockenes Filter abfiltriert und
nach Zusatz einiger Tropfen Phenolphtaleinlösung mit
1/io Normalalkali titriert. Gegen Ende der Titration giebt
man die Flüssigkeit wieder in das Gefäss, welches das Filtrat
aufnahm, spült wieder in dasjenige, in dem titriert wurde, und
titriert bis zur bleibenden Bötung. Die Anzahl der verbrauchten
cc wird, der Gesamtmenge des Destillates entsprechend, um
ein Zehntel vermehrt.

e. Ermittelung der Köttstorfer'sehen Zahl.
Bestimmt soll werden, wieviel Milligr. Kaliumliydroxyd

notwendig sind, um 1 g Fett zu verseifen.
Die Ausführung erfordert V 3 normale Salzsäure und

1/i normale alkoholische Kalilauge. Als Indikator ver¬
wendet Köttstorfer eine verdünnte weingeistige Lösung von
Phenolphtale'in, von der er beim Titrieren stets die gleiche
Menge zusetzt.

Man wäge 1—2 g des Fettes oder Oeles in einen Erlen-
meyer'&chm.Kolben von ca. 300 cc Inhalt, setze 50 cc 1/a nor¬
male alkoh. Kalilauge zu und erwärme im Wasserbade. Kommt
der Weingeist nahe zum Sieden, so wird mit einem Glasstäbchen
umgerührt, bis sich das Oel vollständig gelöst hat. Nun er¬
wärme man 15 Minuten im bedeckten Kölbchen, doch nur bis
zu massigem Sieden. Man versetze dann die Lösung mit 1 cc
weingeistigem Phenolphtale'in und titriere mit V 3 Normalsalz¬
säure zurück. Die Grenze der Reaktion ist sehr scharf; es
wird die Flüssigkeit beim Eintritt der sauren Reaktion rein
gelb gefärbt.

Medicus, Practicum. 2. Auflage. 9
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Aus der Differenz zwischen der Menge Salzsäure, welche
25 cc Kalilösung entspricht, und der zum Zurücktitrieren er¬
forderlichen Säure berechnet man die Menge des zur Verseifung
erforderlichen Kaliumhydroxyds. — Da sich der Titer einer
weingeistigen Kalilösung bei Zutritt der Luft, besonders beim
Erwärmen, etwas verringert, ist es ratsam, bei Feststellung
desselben 25 cc ca. 15 Minuten lang zu erwärmen und dann
erst zu titrieren; auch ist die Kalilösung von Zeit zu Zeit zu
kontrollieren.

Die verbrauchte Menge Kaliumhydroxyd drückt Köttstorfer
aus in Milligrammen auf je 1 g Fett.

Für Ermittelung der Köttstorfer'sehen Zahl; Bestim¬
mung der freien Säure und des Neutralfettes (der
Säure- und Aetherzahl) hat das Arzneibuch folgende Vor¬
schriften bezüglich der Normalfiüssigkeiten aufgenommen:

Halb-Normal-Salzsäure. Acidum hydrochloricum
volumetricum V 2 normale. „Sie soll 18,23 g Chlorwasser¬
stoff in 1 Liter enthalten". Im Gebrauchsfalle aus der Normal¬
säure herzustellen.

Weingeistige Halb-Normal-Kalilauge. Liquor
Kali caustici spirituosus volumetricus 1ji normalis.
„Weingeistige Lösung von Kaliumhydroxyd, welche in
i Liter 28,08 g enthalten soll. Farblose oder doch nur blass¬
gelbliche Flüssigkeit; bei Bedarf gegen Halb-Normal-Salz¬
säure einzustellen."

Die Einstellung der Lauge gegen die Säure hat unter den
gleichen Bedingungen zu erfolgen, unter denen die Lauge später
verwendet werden soll, d. h. es ist die Lauge V 2 Stunde am
Rückflusskühler zu erhitzen und dann nach dem Erkalten unter
Zusatz einiger Tropfen Phenolphtale'inlösung mit der Säure
auf Entfärbung zu titrieren. — Zu verwenden sind alkalibe¬
ständige Kolben (aus Jenenser Hartglas).

Solche Bestimmungen sind vorgeschrieben für Oleum
Lavandulae (pag. 79), Balsamum Copaivae, peruvia-
num und tolutanum (pag. 80—82), für Oleum Jecoris
Aselli (pag. 138) und Colophonium (pag. 139).

f. Bestimmung der freien Säure und des Neutral¬
fettes.

Zur Bestimmung des Gehaltes an freien Fettsäuren
löse man nach Köttstorfer 3—10 g Oel oder Fett in einem
mindestens 50 cc fassenden Kölbchen in der nötigen Menge
säurefreien Aethers. (Da der käufliche Aether meist sauer
reagiert, versetze man ihn vor der Verwendung mit einigen
Tropfen weingeistiger Phenolphtale'inlösung und dann tropfen¬
weise mit alkoholischer Kalilösung, bis bleibende Violettfär¬
bung eintritt.) Die ätherische Lösung titriere man mit alko¬
holischer Kalilösung (s. oben e!) unter Umschwenken, bis
bleibende Violettfärbung eintritt.

Aus der verbrauchten Kalimenge berechnet man die Säure-
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grade, d. h. die Anzahl cc Normalkali, die für je 100 g Fett
zur Neutralisation verbraucht werden. — Man kann auch be¬
rechnen die Säurezahl, d. h. die Milligr. Kaliumhydroxyd,
die zur Neutralisation der freien Fettsäuren auf 1 g Oel oder
Fett verbraucht werden. Subtrahiert man die Säure zahl
von der Köttstorf'er 'sehen Zahl, so erhält man die Aether-
zahl, d. h. die zur Verseifung des in 1 g Oel oder Fett
enthaltenen Neutralfettes erforderlichen Milligr. Kalium¬
hydroxyd.

g. Ermittelung der flwWschen Jodzahl.
Da die Fette und Oele ungesättigte Säuren, resp.

deren Glyceride enthalten, binden sie Jod, indem z. B. die
Oelsäure C 18H 340'2 in Dijodstearinsäure C 18H 34J 20 2 resp. Chlor¬
jodstearinsäure C 18H 34C1J0 2 übergeht. 1 Mol. der Oelsäure
und ihrer Homologen, sowie der Ricinol- und Ricinisol-
säure bindet 2 Atome, 1 Mol. Linolsäure 4 Atome, 1 Mol.
der Linolen- und Isolinolensäure 6 Atome Jod. Es kann
sonach hier durch Ermittelung der Jodzahl die Menge der
ungesättigten Säuren, resp. ihrer Glyceride bestimmt werden.

Zur Durchführung der v. Ifö&Z'schenBestimmungsmethode
sind herzustellen:

Jodlösung: 30 g Quecksilberchlorid werden in 500 cc
fuselfreien Alkohols (95°/o) gelöst und die Lösung eventuell
filtriert; ebenso werden 25 g Jod in 500 cc Alkohol gelöst.
Die Lösungen werden vermischt und nach 12stündigem Stehen
titriert. (Der Titer ist öfters zu kontrollieren!)

Natriumthio sulfatlösung: V 10 normal; 24,832 g
Na 2S 20 3 .5H 20 im Liter. Vgl. Massanalyse!

Jodkaliumlösung: 1 g reines JK: 10 g Wasser.
Stärkelösung. Vgl. Massanalyse'.
Chloroform: Das zum Lösen der Fette und Oele erfor¬

derliche Chloroform ist auf seine Reinheit dadurch zu prüfen,
dass man einerseits 10 cc desselben mit 10 cc der Jodlösung
versetzt und nach 2—3 Stunden die Jodmenge titriert, andrer¬
seits auch die Jodmenge in 10 cc derselben Jodlösung direkt
titriert. Die Zahlen müssen übereinstimmen.

Die Vorschriften des Arzneibuches bezüglich der Normal¬
flüssigkeiten lauten:

Weingeistige Jodlösung. Liquor Jodi spirituosus
volumetricus. „25 g Jod sind in 500 cc Weingeist zu lösen."

Weingeistige Quecksilberchloridlösung. Liquor
Hydrargyri bichlorati spirituosus. „30 g Quecksilber¬
chlorid sind in 500 cc Weingeist zu lösen."

Bezüglich der sonst erforderlichen Lösungen, sowie der
Einstellung der Jodlösung auf Thiosulfat vgl. oben, resp. Mass¬
analyse!

Bei den Bestimmungen der Jodaufnahmefähigkeit,
die vom Arzneibuche für Adeps suillus (pag. 137), Oleum
Cacao (pag. 138), Ol. Jecoris Aselli (pag. 138), Ol. Lini

9*
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(pag. 138), Ol. Olivarum (pag. 139) und Ol. Papaveris
(pag. 139) vorgeschrieben sind, verwendet man zweckmässig (nach
Fischer) Erlenmeyerkolben von ca. 350 cc Inhalt mit ein¬
geschliffenem Stöpsel, in die man das Fett oder Oel direkt
einwägt. Beim Einwägen quäle man sich nicht damit ab, ge¬
rade 1 g oder 0,5 g abzuwägen,sondern wäge annähernd diese
Menge, aber genau ab. Das Gewicht ist natürlich bei der
Berechnungzu berücksichtigen.— Statt der bei den Bestim¬
mungen vorgeschriebenen1,5 g Jodkalium nehme man 3 g.

Zur Bestimmung der Jodzahl giebt man von trock¬
nenden Oelen 0,15—0,2, von nichttrocknenden Oelen
0,3—0,4 von festen Fetten 0,8 bis 1 g in eine 2—300 cc
fassende Schüttelflasche mit gut eingeriebenem Glasstöpsel,
löst in 10 cc Chloroform und giebt soviel der Jodlösung (50 cc)
hinzu, dass die Flüssigkeit nach 3stündigem Stehen noch stark
braun gefärbt erscheint. Man schüttelt einige Male um und
lässt nun 24 Stunden unter Lichtabschluss stehen. Ist die
Mischung nach dem Umschwenken nicht völlig klar, so setzt
man noch etwas Chloroform zu. Nach 24 Stunden giebt man
etwa 15—20 cc Jodkaliumlösunghinzu, um die Ausscheidung
von rotem Quecksilberjodid zu verhindern, und lässt Thiosul-
fatlösung zufliessen, bis die Flüssigkeit hellgelb gefärbt er¬
scheint; schliesslichfügt man ca. 150 cc Wasser und Stärke¬
lösung zu und titriert unter stetem Umschüttelnbis zum Ver¬
schwindender Blaufärbung.

Analog titriert man (unter Zufügung von Jodkaliumlösung
und dann von Wasser) auch die Jodlösung aus, um deren
Wirkungswert zu kennen. Man rechnet schliesslichaus, wie¬
viel Prozente Jod das Oel gebundenhat; diese Zahl ist die
HübVscheJodzahl. (Wieviel Jod die Jodlösung enthält, er¬
fährt man aus der Titration derselben gegen die Thiosulfat-
lösung.)

h Ermittelung der Acetylzahl.
Zur Ermittelung der besonders bei Eicinusöl in Betracht

kommenden Oxyfettsäuren (Bicinölsäure == Bicinol- und
Eicinisolsäure C 17H 32(OH)COOH) acetylierenjBmee^/rfund
Über die Hydroxylgruppen derselben (Bildung von C 17H 32
(OCOCH 3)COOH) und ermitteln dann die Kalimengen, welche
einerseits zur Neutralisation, andererseits zur Verseifung er¬
forderlich sind.

100 g des Oeles werden mit 70 g in 50 cc Wasser gelösten
Kaliumhydroxydesund 150 cc starken Weingeistes bis zur
vollständigen Verseifung am Eückflusskühler gekocht. Der
Kolbeninhaltwird in eine geräumige Schale gegossen,mit 1 1
Wasser verdünnt, mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert
und so lange gekocht, bis die Fettsäuren als klare Schicht
oben aufschwimmenund der Alkohol verjagt ist. Die Fett¬
säureschichtwird noch zweimal mit Wasser ausgekocht, dann
vom Wasser getrennt und in ein kleines Becherglas gegossen,
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aus welchem sie nach dem völligen Absitzen im Lufttrocken¬
kasten bei einer ihren Schmelzpunkt um 20—30° übersteigenden
Temperatur auf ein trockenes Filter gegossen wird.

50 g der Fettsäuren werden dann mit 40 g Essigsäure¬
anhydrid 2 Stunden lang in einem Kölbchen am Kückflusskühler
gekocht, die Mischung in ein hohes Becherglas von 1 1 Inhalt
geleert, mit 5—600 cc heissen Wassers übergössen und gekocht,
indem man einen langsamen Kohlensäurestrom durch die Flüssig¬
keit leitet. Nach einiger Zeit hebert man das Wasser ab und
kocht noch dreimal mit der gleichen Wassermenge aus, bis
alle Essigsäure entfernt ist. Endlich filtriert man die acety-
lierten Fettsäuren im Luftbad durch ein trockenes Filter und
wägt 4—5 g ab zur Bestimmung der Säure zahl (vgl. f.) und
1—1,5 g zur Bestimmung der Verseifungszahl (Köttstorfer's
Zahl, vgl. et). Die Differenz beider ist die Acetylzahl; sie
wird um so grösser ausfallen, je mehr Acetylgruppen einge¬
treten waren und beim Verseifen wieder abgespalten werden
mussten.

Die in obiger Weise aus Ricinusöl dargestellten acety-
lierten Fettsäuren lieferten als Säurezahl 142,8, Versei-
fungszahl 296,2, also Acetylzahl 153,4.

Die für wichtigere Fette und Oele beobachteten Zah¬
len sind in der Tabelle pag. 134 zusammengestellt.

Butter.
Die Butter, das auf mechanischem Wege aus der Kuh¬

milch abgeschiedene Fett, enthält im Gegensatze zu den
übrigen tierischen und pflanzlichen Fetten, die fast ausschliess¬
lich aus den Glyceriden hochmolecularer Fettsäuren (Stea¬
rin-, Palmitin-, Oelsäure etc.) bestehen, noch beträchtliche
Mengen niedermolecularer Fettsäuren, wie Buttersäure,
Capron-, Capryl- und Caprinsäure. Auf diese Verschie¬
denheit lässt sich der Nachweis der Verfälschung einer Butter
mit fremden Fetten gründen. Ausserdem ist bei Butterunter¬
suchung der Wasser- und Fettgehalt, auch der Salzgehalt zu
bestimmen, um die Güte oder die Marktfähigkeit derselben be¬
urteilen zu können.

1. Bestimmung des Wassergehaltes.
Es werden ca. 5 g Butter für sich oder besser mit Sand

gemischt (im letzteren Falle in einem Vor/el'sdien Schiffchen)
im Wassertrockenkasten ca. 6 Stunden lang bis zu annähern¬
der Gewichtskonstanz (auf 1 mg Differenz) getrocknet. Bez. d.
Ausführung vgl. bei Milch pag. 122.

2. Bestimmung des Fettes.
Der mit Sand vermischte Trockenrückstand von voriger

Bestimmung wird mit dem Vogel'schen Schiffchen im SoxMef-
schen Extraktionsapparat mit Aether extrahiert. Die Aether-
fettlösnng wird in einem Wägegläschen verdunstet, der Bück-
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stand 1 Stunde lang im Wassertrockenschrank getrocknet.
3. Bestimmung' des Salzgehaltes.
5—10 g Butter werden getrocknet, unter Filtration durch

ein trockenes Filter von bekanntem Aschengehalt mit Alkohol
und Aether die Hauptmenge des Fettes entfernt und der Eück-
stand samt Filter eingeäschert; die Asche wird mit Wasser
ausgelaugt, das Filtrat auf ein bestimmtes Volum gebracht und
in einem gemessenen Teile desselben das Chlor mit J/io Nor¬
malsilbernitrat titriert. Die verbrauchten CC. sind auf
Chlornatrium umzurechnen.

4. Prüfung auf fremde Fette.
Die Butter wird geschmolzen und das geschmolzene Fett

durch ein trockenes Filter abflltriert (vgl. pag. 127); es bleibt
Eiweiss etc. auf dem Filter zurück. Das klare Fett kann dann
nach den verschiedenen für Fette angegebenen Methoden ge¬
prüft werden (vgl. pag. 127 ff.); die sicherste Prüfung ist die
Bestimmung der Beichert-MeissPschen Zahl (pag. 128),
die jedenfalls durchzuführen ist.

5. Bestimmung der Eanzigkeit (des Säuregrades).
Vgl. bei Fett pag. 130.
6. Beurteilung der Butter.
Gute Butter soll nicht mehr als 15°/o Nichtfett ent¬

halten; bei über 20°/o Nichtfett ist die Butter nicht mehr
marktfähig. Der Kochsalzgehalt soll 3—5°/o nicht über¬
steigen. Der Säuregrad feiner Butter hält sich unter 5°.

Die Beichert-MeissFsdie Zahl liegt bei Butter zwischen
26—32 1jio Normalkali; Butter mit 24—26 ist verdächtig; ist
die Zahl noch niedriger, so ist Verfälschung mit fremden
Fetten anzunehmen. Menge und Art des fremden Fettes lassen
sich indes daraus nicht genau entnehmen.

Schweinefett.

Unter Schweinefett (Adeps suillus) versteht das
Arzneibuch das aus dem frischen ungesalzenen, gewaschenen
Zellgewebe des Netzes und der Nierenumhüllung des gesunden
Schweines ausgeschmolzene, gewaschene und vom Wasser be¬
freite Fett. Während das vom Metzger hergestellte Schweine¬
fett zum grössten Teil aus dem Nieren- und Darmfett gewonnen
wird, verwendet man in Fabriken das Gesamtfett des
Schweines. Das Schweinefett wird vielfach verfälscht; die Ver¬
fälschung besteht meist in der Beimengung fremder Fette
und Oele (Baumwollsamenöl, Palmkern-, Kokos-, Erdnuss-,
Sesamöl, Einds- und Hammeltalg etc.).

Zum Nachweise einer Verfälschung ist das Fett, wie früher
erwähnt (pag. 127 ff.) zu prüfen, besonders sind durchzuführen:

1. Die Bestimmung der Köttstorfer 1sehen Zahl, vgl.
pag. 129.
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Nierenfett verlangt, ist die
„Speck" würde sich vielleicht

2. Die Bestimmung der ifö&ü'sclien Jodzahl, vgl.
pag. 131.

Die Verseifung nach Köttstorfer lässt Palmkernöl und
Kokosöl erkennen (hohe Verseifungs-Zahl), für Baumwoll-
samenöl, dann auch Erdnuss- und Sesamöl sind die hohen
Jcdzahlen charakteristisch. Talgzusatz erniedrigt die Jod¬
zahl. (Um die Verfälschung zu verdecken, werden indessen
auch Talg und Pflanzenöle gleichzeitig zugesetzt.)

Die Köttstorfer'sehe Zahl beträgt für
Schweinefett 195,3—196,6.
Palmkernöl 246—250.
Kokosöl 255—268,4.

Die Hübl'sche Zahl beträgt
Kindstalg 35,4—40,0.
Hammeltalg 32,7—46,2.
Schweinefett Nierenfett 48-
Schweinefett Speck bis 64.
Baumwollsamenöl 102—111.
Erdnussöl 97—103.
Sesamöl 103—112.
Da das Arzneibuch eigens

Jodzahl 62 zu Grunde zu legen; ^________________
durch die höhere Jodzahl zu erkennen geben.

Unterstützt werden kann der Nachweis des Baumwoll-
samenöls durch die folgenden Reaktionen:

3. Becchi'sehe Eeaktion, modifiziert von HeJmer.
Erforderliche Lösung: 1 g Silbernitrat wird in 40 g

Aether und 200 g Alkohol gelöst und mit Salpetersäure
sehr schwach angesäuert. — Von dieser Lösung giebt man
5 cc zu 10 cc filtriertem Fett, schüttelt und erhitzt 1jt, Stunde
im Wasserbad. Beines Schweinefett bleibt unverändert; bei
Gegenwart von Baumwollsamenöl tritt meist unter Silber-
Abscheidung Schwärzung ein.

4. Welmann ,sch& Reaktion.
1 g filtrierten Fettes löst man in 5 cc Chloroform

im Reagenscylinder, setzt 2 cc Phosphormolybdänsäure
(vgl. pag. 14) und einige Tropfen Salpetersäure zu und schüttelt
kräftig um. Bei Gegenwart von Baumwollsamenöl tritt
smaragdgrüne Färbung ein und scheidet sich die Mischung
nach einigen Minuten in eine untere wasserhelle und eine obere
grüne Schicht, die nach Uebersättigung mit Ammoniak blau
wird. (Weil auch durch andere Stoffe hervorgerufen, ist die
Reaktion nur als willkommene Bestätigung anderer Beweise
zu betrachten.)

5. Halphen'sche Reaktion.
Gleiche Volumen von filtriertem Fett, Amylalkohol

und Schwefelkohlenstoff, der l°/o Schwefel gelöst ent¬
hält, werden im siedenden Kochsalzbade 10—15 Minuten er¬
hitzt. Bei Gegenwart von Baumwollsamenöl entsteht je
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nach der Menge eine orangerote Ms rote Färbung. Tritt
nicht gleich eine Färbung ein, so wiederholt man das Erhitzen
einige Male unter weiterem Zusatz von etwas Schwefelkoh¬
lenstoff. (Zuverlässigere Eeaktion!)

6. Anforderungen und Reaktionen des Arznei¬
buches.

„Schweineschmalz ist weiss, weich, gleichmässig, von
schwachem eigenartigem, nicht ranzigem Geruch; es schmilzt
bei 36—42° zu einer klaren Flüssigkeit, welche bei einer bis
zu 1 cm dicken Schicht farblos ist."

Es ist also weisses Aussehen, annähernde Geruchlosigkeit
des Fettes, dann Klarheit und Farblosigkeit des geschmolzenen
Fettes festzustellen. Nichtfett, sowie Wasser dürfen nicht zu¬
gegen sein. Schmelzpunkt nach Benedikt 36—48, Erstarrungs¬
punkt 27—30; bezüglich der Ausführung einer genauen
Bestimmung vgl. pag. 127.

„Werden 10 g Schweineschmalz in 10 cc Chloroform ge¬
löst, 10 cc Weingeist und 1 Tropfen Phenolphtale'inlösung hin¬
zugefügt, so soll die Lösung, nach Zusatz von 0,2 cc Normal¬
kalilauge und nach kräftigem Schütteln, rot gefärbt sein."

Es sollen sonach weniger freie Fettsäuren vorhanden sein,
als 0,2 cc Normalsäure entsprechen. Vgl. Bestimmung des
Säuregrades pag. 130.

„Kocht man 2 Teile Schweineschmalz mit 3 Teilen Kali¬
lauge und 2 Teilen Weingeist, bis sich die Mischung klärt, so
soll sie bei Zugabe von 50 Teilen Wasser und 10 Teilen Wein¬
geist eine klare oder nur schwach opalisierende Flüssigkeit
geben."

Man nehme 10 g Fett, 15 g Lauge und 10 g Weingeist. —
Es wird völlige Verseifbarkeit (Abwesenheit von Mineralölen!)
verlangt.

Neu aufgenommen sind:
a. Bestimmung der Hübl'scliea Zahl. „ Zur Bestimmung

der Jodaufnahmefähigkeit löst man etwa 1 g Schweineschmalz
in einer mit Glasstöpsel zu verschliessenden Flasche in 15 cc
Chloroform, fügt je 25 cc weingeistige Jodlösung und wein¬
geistige Quecksilberchloridlösung hinzu und lässt 4 Stunden
lang an einem vor direktem Tageslichte geschützten Orte stehen.
Alsdann versetzt man sie mit 1,5 g Kaliumjodid und 100 cc
Wasser und titriert mit Zehntel-Normal-Natriumthiosull'atlösung
bis zur Entfärbung. 100 T. Schweineschmalz sollen nicht
weniger als 46 und nicht mehr als 66 T. Jod aufnehmen."

b. JBeccMsche Reaktion. „Werden 5 g geschmolzenes
Schweinefett in einem Probierrohr mit einer Lösung von 0,05 g
Silbernitrat in 2 g Aether, 10 Weingeist und 2 Tropfen ver¬
dünnter Salpetersäure geschüttelt, und wird die Mischung
15 Minuten lang in ein Wasserbad gestellt, so soll sie eine
braune oder schwarze Färbung nicht annehmen."

Vgl. oben!



138

Wß

Fette Oele des Arzneibuchs.

Unter Hinweis auf das bereits Gesagte seien hier nur die
Vorschriften des Arzneibuches gegeben.

Bezüglich des Sonstigen vgl. früher! die Jodzahlen, Ver-
seifungszahlen etc. sind pag. 134 zusammengestellt!

1. Oleum Amygdalarum. „Zur Bestimmung der Jod¬
aufnahmefähigkeit löst man etwa 0,5 g Mandelöl in einer mit
Glasstöpsel zu verschliessenden Flasche in 15 cc Chloroform,
fügt je 25 cc weingeistige Jodlösung und weingeistige Queck¬
silberchloridlösung hinzu und lässt 4 Stunden lang an einem
vor direktem Tageslicht geschützten Orte stehen. Alsdann ver¬
setzt man die Mischung mit 1,5 g Kaliumjodid und 100 cc
Wasser und titriert mit Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat bis
zur Entfärbung. 100 T. Mandelöl sollen nicht mehr als 95
und nicht weniger als 100 T. Jod aufnehmen."

2. Oleum Cacao. „Zur Bestimmung der Jodaufnahme¬
fähigkeit löst man etwa 1 g Kakaobutter in einer mit Glas¬
stöpsel zu verschliessenden Flasche in 15 cc Chloroform, fügt
je 25 cc weingeistige Jodlösung und weingeistige Quecksilber-
chloridlösung hinzu und lässt 4 Stunden lang an einem vor
direktem Tageslicht geschützten Orte stehen. Alsdann versetzt
man die Mischung mit 1,5 g Kaliumjodid und 100 cc Wasser
und titriert mit Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung bis zur
Entfärbung. 100 T. Kakaobutter sollen nicht weniger als 34
und nicht mehr als 38 T. Jod aufnehmen."

3. Oleum Jecoris Aselli. „Zur Bestimmung der Jod¬
aufnahmefähigkeit löst man etwa 0,5 g Leberthran in einer mit
Glasstöpsel zu verschliessenden Flasche in 15 cc Chloroform,
fügt je 25 cc weingeistige Jodlösung und weingeistige Queck¬
silberchloridlösung hinzu und lässt 4 Stunden lang an einem
vor direktem Tageslicht geschützten Orte stehen. Alsdann
versetzt man die Mischung mit 1,5 g Kaliumjodid und 100 cc
Wasser und titriert mit Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung
zurück. 100 T. Leberthran sollen nicht weniger als 140 und
nicht mehr als 152 T. Jod aufnehmen."

„1 g Leberthran wird mit 20 cc weingeistiger Halb-Normal-
Kalilauge 1ji Stunde lang am Kückflusskühler im Wasserbade
erhitzt und nach dem Erkalten unter Zusatz einiger Tropfen
Phenolphtaleinlösung mit Halb-Normal-Salzsäure bis zur Ent¬
färbung titriert; hierzu sollen nicht weniger als 13 cc Säure
erforderlich sein."

4. Oleum Lini. „Zur Bestimmung der Jodaufnahme¬
fähigkeit löst man etwa 0,1 g Leinöl in einer mit Glasstöpsel
zu verschliessenden Flasche in 15 cc Chloroform, fügt je 25 cc
weingeistige Jodlösung und weingeistige Quecksilberchlorid¬
lösung hinzu und lässt 18 Stunden lang an einem vor direktem
Tageslichte geschützten Orte stehen. Alsdann versetzt man
die Mischung mit 1,5 g Kaliumjodid und 100 cc Wasser und
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titriert mit Zehntel-Normal-Natriumthiosnlfatlösung bis zur Ent¬
färbung. 100 T. Leinöl sollen nicht weniger als 150 T. Jod
aufnehmen."

5. Oleum Olivarum. „ Zur Bestimmung der Jodaufnahme¬
fähigkeit löst man 0,5 g Olivenöl in einer mit Glasstöpsel zu
versdiliessenden Flasche in 15 cc Chloroform, fügt je 25 cc
weingeistige Jodlösung und weingeistige Quecksilberchlorid¬
lösung hinzu und lässt 4 Stunden lang an einem vor direktem
Tageslichte geschützten Orte stehen. Alsdann versetzt man
die Mischung mit 1,6 g Kaliumjodid und 100 cc Wasser und
titriert mit Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung bis zur
Entfärbung. 100 T. Olivenöl sollen nicht weniger als 80 und
nicht mehr als 84 T. Jod aufnehmen."

6. Oleum Papaveris. „Zur Bestimmung der Jodauf¬
nahmefähigkeit löst man etwa 0,1 g Mohnöl in einer mit Glas¬
stöpsel zu versdiliessenden Flasche in 15 cc Chloroform, fügt
je 25 cc weingeistige Jodlösung und weingeistige Quecksilber¬
chloridlösung hinzu und lässt 18 Stunden lang an einem vor
direktem Tageslicht geschützten Orte stehen. Alsdann versetzt
man die Mischung mit 1,5 g Kaliumjodid und 100 cc Wasser
und titriert mit Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung bis zur
Entfärbung. 100 T. Mohnöl sollen nicht weniger als 130 und
nicht mehr als 150 T. Jod aufnehmen."

Kolophonium.

„Zur Bestimmung des Säuregehaltes löst man 1 g Kolo¬
phonium bei gewöhnlicher Temperatur in 25 cc weingeistiger
Halb-Normal-Kalilauge auf und versetzt die Lösung, nach Zu¬
satz von 10 Tropfen Phenolphtale'inlösung mit Halb-Normal-
Salzsäure bis zur Entfärbung; hiezu sollen 18,6—19,6 cc Säure
erforderlich sein."

Das Kolophonium ist fein zerrieben abzuwägen. — Es be¬
rechnen sich, da auf 1 g 5,4—6,4 cc V 2 KOH erforderlich sind,
5,4 . 0,02808 = 0,151632 g und 6,4 . 0,02808 = 0,179712 g KOH,
d. h. die Säurezahlen 151,6—179,7. — Vgl. pag. 130.

Wachs.

Soll gelbes Wachs untersucht werden, so ist gegebenen
Falls zur Beseitigung mechanischer Verunreinigungen zu fil¬
trieren; weisses Wachs wird wohl immer rein genug für die
Vornahme der Prüfungen sein.

1. Bestimmung des spez. Gewichtes. (Arzneibuch.)
a. Gelbes Wachs. „Mischt man 2 T. Weingeist mit

7 T. Wasser, lässt diese Flüssigkeit bei 15° stehen, bis alle
Luftblasen daraus verschwunden sind, und bringt kleine Kugeln
von gelbem Wachs hinzu, so sollen diese in der Flüssigkeit
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schweben oder doch, zum Schweben gelangen, wenn durch Zu¬
satz von Wasser das spez. Gewicht des verdünnten Weingeistes
auf 0,962—0,966 gebracht worden ist. Die hiezu erforderlichen
Wachskugeln werden so dargestellt, dass man das Wachs bei
möglichst niederer Temperatur schmilzt und tropfenweise in
ein Becherglas mit Weingeist fallen lässt. Bevor die so er¬
haltenen, allseitig abgerundeten Körner zur Bestimmung des
spez. Gewichtes benutzt werden, sollen sie 24 Stunden lang an
der Luft liegen bleiben."

Würde man einfach Stückchen Wachs abbrechen, so wür¬
den diese rauhen Stückchen leicht Luftblasen festhalten. —
Frisch geschmolzenes Wachs hat direkt nach dem Erstarren
niedrigeres spez. Gewicht; daher muss gewartet werden, bis
Kontraktion eingetreten ist.

Die meisten Verfälschungen beeinflussen das spez. Gewicht
merklich; Paraffin und Ceresin z. B. erniedrigen es, Harz er¬
höht es.

b. Weisses Wachs. Gilt die gleiche Vorschrift, nur
steht 0,966—0,970 als spez. Gewicht.

2. Bestimmung des Schmelzpunktes: ist pag. 127
zu vergleichen! Verlangt für gelbes Wachs 63—64°, für
weisses Wachs 64°.

3. Bestimmung der Säure- und Aetherzahl.
a. Gelbes Wachs. „Werden 5 g gelbes Wachs mit

50 cc Weingeist auf dem Wasserbade bis zum beginnenden
Sieden erwärmt, und wird, nach Zusatz von 20 Tropfen Phenol-
phtaleinlösung, weingeistige Halbnormal-Kalilauge zugesetzt,
so sollen zur Rötung 3,3—4,3 cc Lauge erforderlich sein. Fügt
man darauf weitere 20 cc derselben Kalilauge hinzu, erhitzt
die Mischung 1/a Stunde lang im Wasserbade und setzt Halb¬
normal-Salzsäure hinzu, so sollen zur Bindung der überschüssigen
Lauge 6,5—7 cc Säure erforderlich sein."

b. Weisses Wachs. Gleiche Vorschrift.
Vgl. pag. 130. — Es wird zunächst die Säure zahl be¬

stimmt. 3,3 cc = 3,3.0,02808 = 0,092664 g KOH; 4,3 cc
= 4,3 . 0,02808 = 0,120744 g KOH. Verwendet 5g; Säure¬
zahl also 18,5 bis 24,1. — Dann werden zur Bestimmung der
Aetherzahl 20 cc Lauge zugesetzt etc. Zum Zurücktitrieren
verbraucht 6,5—7 cc Säure. Wir haben also 20—7 = 13 cc
= 13 .0,02808 = 0,36504 g KOH; 20—6,5 = 13,5 cc = 13,5.
0,02808 = 0,37908 g KOH. Verwendet 5 g; Aetherzahl
also noch 73,0—75,8.

4. Weitere Prüfungen.
a. In siedendem Weingeiste löst sich gelbes Wachs mehr

oder minder bis auf einen gelben Rückstand auf, von dem
1 Teil in 10 Teilen erwärmtem Chloroform löslich ist. — Es
wird die gesamte Cerotinsäure und etwas Myricin gelöst.
Das rückständige Myricin löst sich dann im erwärmtem Chloro¬
form vollständig.
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b. a. Gelbes Wachs.
„Wird 1 g gelbes Wachs mit 20 cc Weingeist während

einiger Minuten gekocht und nach einer Stunde abfiltriert, so
soll die erkaltete, fast farblose Flüssigkeit weder blaues Lack-
muspapier röten, noch durch hinzugefügtes Wasser stark ge¬
trübt werden."

„Wird 1 g gelbes Wachs mit 10 cc Wasser und 3 g Na-
triumcarbonat bis zum lebhaften Sieden erhitzt, so soll sich
nach dem Erkalten das Wachs über der Salzlösung wieder ab¬
scheiden. Diese selbst darf nicht mehr als opalisierend ge¬
trübt erscheinen."

ß. Für weisses Wachs gelten die gleichen Vorschriften;
nur muss die alkohol. Flüssigkeit nach dem Erkalten farb¬
los sein.

Eventuell vorhandene Stearinsäure (angeblich auch
Pflanzenwachs und Talg) würde verseift werden und die
Abscheidung des Wachses mehr oder weniger unvollkommen
machen; es würde die ganze Masse infolge Seifebildung milchig
trüb oder dick erscheinen. (Jedenfalls Vergleichsprobe mit
reinem Wachs!)

Für letztere Probe substituiere man die
c. Boraxprobe. Man kocht 1 g Wachs mit 20 cc kalt

gesättigter Boraxlösung im Eeagensglase auf und lässt er¬
kalten. Das Wachs muss sich vollständig wieder abscheiden
und die untenstehende Flüssigkeit muss klar erscheinen.

d. Prüfung nach Weinwurm auf Paraffin oder Ce¬
resin. Die Methode, welche sich auch für den Nachweis von
5% Harz eignen soll, beruht auf folgendem: Eine heisse
wässerige G-lycerinlösung vermag die unverseifbaren Be¬
standteile des Bienenwachses in Lösung zu halten, während
Zusätze von Paraffin und Ceresin abgeschieden werden.
„5 g eventuell filtriertes Bienenwachs werden mit 25 cc alkohol.
l /a Normalkali verseift unter gleichzeitigem Abdampfen des
Alkohols, was durch Einhängen des Kolbens in ein kochendes
Wasserbad leicht zu erreichen ist; dann werden 20 cc Gly-
cerin zugefügt, bis zur völligen Lösung im Wasserbad er¬
wärmt und dann noch einige Minuten darin weiter erhitzt.
Fügt man jetzt ca. 100 cc kochend heisses Wasser hinzu, so
erhält man' bei achtem Bienenwachs eine mehr oder weniger
klare, durchsichtige bis durchscheinende Lösung. Legt man
ein mit normaler Letterngrösse bedrucktes Papier unter den
Kolben, so muss die Schrift vollkommen leserlich sein. Sind
dem ächten Wachs 5% Ceresin oder Harz beigemengt, so
erhält man eine trübe Lösung, welche das Lesen derselben
Druckschrift nicht mehr zulässt. Wird diese Probe mit ge¬
bleichtem Bienenwachs ausgeführt, so erhält man ohne
Ceresin eine vollkommen klare und durchsichtige, mit Ceresin
jedoch eine schwach getrübte Lösung. Zusatz von 8% Cere¬
sin bringt schon starken Niederschlag hervor."
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„Liefert ein Wachsmuster bei Bestimmung der Säure- und
Aetherzahl normale oder wenig abweichende Zahlen, so werden
5 g, wie oben angegeben, verseift. Erhält man eine Lösung,
welche das Lesen der Druckschrift vollkommen zulässt, so ist
die Probe entweder frei von Ceresin und Harz, oder sie enthält
bis 3 % dieser Substanzen. Führt man einen zweiten Versuch
aus und fügt vor der Verseifung 5 % Ceresin = 0,25 g hinzu,
so erhält man entweder eine schwach trübe Lösung, welche
angiebt, dass ursprünglich kein Ceresin vorhanden war, oder
man erhält einen starken Niederschlag, welcher darauf hin¬
deutet, dass ursprünglich mindestens 3 % Ceresin vorhanden
waren. Erhält man schon bei der ersten Verseifung eine trübe
Lösung, so sind 5% Ceresin oder Harz nachgewiesen. Fügt
man bei neuerlicher Verseifung- 3°/o Ceresin = 0,15 g hinzu
und erhält nach obigem Verfahren einen Niederschlag, so sind
ca. 5°/o Ceresin in dem Bienenwachs vorhanden, erhält man
jedoch wieder nur eine Trübung, so ist die Anwesenheit von
Ceresin ausgeschlossen. Da Ceresin in fast allen Wachskom¬
positionen vorhanden ist, so genügt schon diese Methode allein,
um eine derartige Verfälschung zu erkennen. Eine Ausnahme
bildet die Verwendung von Carnaubawachs und Stearin¬
säure, bei welcher Komposition jedoch soviel Stearinsäure
notwendig ist, dass deren Nachweis mit Leichtigkeit gelingt."

e. Prüfung auf Fichtenharz nach Donath-Schmidt.
5 g der Probe werden mit der 4—öfachen Menge Sal¬

petersäure (1,32—1,36) eine Minute lang gekocht. Die
abgekühlte Flüssigkeit wird mit dem gleichen Volumen Wasser
verdünnt und mit Ammoniak stark alkalisch gemacht. Bei
reinem Wachs ist die abgegossene Flüssigkeit gelb gefärbt, bei
Gegenwart von Harz mehr oder weniger rotbraun. — Even¬
tuell kann auch der durch SOprozentigen Alkohol aus dem
Wachs extrahierte Anteil, welcher das Harz enthält, zur Probe
verwendet werden. Durch Wägung des Bückstandes von der
Alkoholextraktion kann auch näherungsweise die Menge
des Harzes gefunden werden, da verdünnter Alkohol C e r o t i n-
säure und Stearinsäure kaum löst.

f. Prüfung auf fremde Farbstoffe und Verun¬
reinigung.

Kocht man naturgelbes Wachs mit Alkohol, so nimmt
dieser nur blassgelbe Färbung an; Farbstoffe (Cur-
cuma, G-utti) würden in Lösung gehen. —Löst man Wachs
in Chlor oform unter gelindem Erwärmen, so soll die Lösung
klar oder nur wenig getrübt sein und weder Abscheidung von
Wasserblasen noch von mechanischen Verunreini¬
gungen zeigen.

5. v. Hübl bemerkt bezüglich der Beurteilung folgen¬
des : Findet man die Verseifungszahl unter 92 und ist zugleich
die Verhältniszahl die des reinen Wachses, so ist Ceresin
oder Paraffin beigemischt. Ist die Verhältniszahl grösser
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als 3,8, so ist wahrscheinlich Japanwachs, Carnaubawachs
oder Unschlitt zugesetzt. Ist dabei die Säurezahl kleiner
als 20, so ist Japanwachs ausgeschlossen. Ist die Verhält¬
niszahl kleiner als 3,6, so ist Stearinsäure oder Harz zu¬
gesetzt.

Bei künstlich (mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure)
gebleichtem Wachs ist die Säurezahl erhöht, die Verhältnis¬
zahl (s. u.) kann also erniedrigt erscheinen, die Aetherzahl
bleibt die gleiche.

Ueber die Fälschungsmittel giebt die Tabelle von Eübl-
Allen Aufschluss:

Säurezahl EsterzaW Versei- Verhält¬
fungszahl nis zahl

Bienenwachs, gelbes 20 75 95 3,75
„ chemisch

gebleicht 24 71 95 2,96
Spermacet Spuren 128 128 —
Carnaubawachs 4—8 76 80-84 9,5-19
Chines. Wachs Spuren 63 63 —
Japanwachs 20 195 215 9,75
Myrthenwachs 3 205 208 68,3
Talg und Presstalg 10 185 195 18,5
Stearinsäure, technisch 200 0 200 0
Kolophonium 180 10 190 0,056
Paraffin und Ceresin 0 0 0 —

(Die Verhältniszahl giebt das Verhältnis der Esterzahl zur
Säurezahl an.)

Seife.

1. Allgemeine Methoden.
a. Bestimmung des Wassergehaltes. Eine z. B.

durch Ausbohren mittelst eines Korkbohrers entnommene Durch¬
schnittsprobe schabe man fein; von dem so erhaltenen
Seh ab sei wäge man in ein weites Wägegläschen 5—10 g ab,
trockne zunächst bei 60—70°, dann im Wassertrockenschrank
bis zu konstantem Gewicht. (Wird für d reserviert!) — Gute
gewöhnliche Hausseife wird bei 100° nicht mehr als
20°/o, gute Kernseife nicht mehr als 10—15°/o Wasser ab¬
geben. (Arzneimittel bei Sapo domesticus. „10 Teile
der in dünne Scheiben zerschnittenen Seife sollen durch Trock¬
nen bei 100° nicht mehr als 2 Teile an Gewicht verlieren."
Ebenso bei Sapo oleaceus.)

b. Fettsäurebestimmung. Zur Bestimmung des Fett¬
säuregehaltes löst man 10 g einer zerkleinerten Durch¬
schnittsprobe in einer samt einem kleinen Glasstabe gewogenen
Glasschale (oder Becherglas) in wenig Wasser, giebt 10 g ver¬
dünnter Schwefelsäure (1: 5) zu und kocht (bei aufgelegtem
Uhrglase) so lange, bis die Fettsäuren in vollkommen klarer
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Schicht obenauf schwimmen. Dann lässt man erkalten, wobei
die Fettsäuren meistens erstarren. Bleiben sie flüssig, so giebt
man 10 g Paraffin, Stearin oder Wachs hinzu und bringt noch¬
mals zum Sieden. Der erstarrte Kuchen wird dann an zwei
einander entgegengesetzten Punkten seines Bandes mit dem
Glasstabe durchstochen und die wässerige Flüssigkeit abge¬
gossen. Man schmelzt die Fettsäuren, um sie auszuwaschen,
noch zwei- bis dreimal mit reinem Wasser um und trocknet
schliesslich im Wassertrockenschrank.

Das Gewicht der Fettsäuren (ev. Abzug- des zuge¬
setzten Paraffins!) ist auf die Anhydride umzurechnen, d.h.
es sind auf 100 Teile 3,25 Teile in Abzug zu bringen. (Vgl.
übrigens c!) Aus der Konsistenz der zuerst abgeschiedenen
Fettsäuren (nach dem Erkalten vor Zusatz des Paraffins!) lässt
sich ein Schluss darauf ziehen, ob festes oder flüssiges Fett
verwendet wurde; sie haben etwa die gleiche Konsistenz.

c. Prüfung auf freie Fettsäure; Bestimmung der¬
selben. Man löst die Seife in säurefreiem Alkohol undprüft
mit Phenolphtalein; tritt keine Bötung ein, so titriert man
mit alkohol. V 2 Normalkalilösung (vgl. pag. 130).

d. Nachweis und Bestimmung von unverseiftem
Fett. Man schüttle eine Probe der bei 100° getrockneten
Seife (s. a.!) mit Chloroform; beim Verdunsten des Chloroforms
bleibt das eventuell vorhandene unverseifte Fett zurück. —
Zur quantitativen Bestimmung extrahiert man den gewogenen
Best im Soxhleteqipaxat mit Chloroform, verdunstet das Chloro¬
form, trocknet und wägt den Bückstand.

UnverseiftesFett kann auch qualitativ und quan¬
titativ durch Ausschütteln der Lösung von (10 g) Seife in
Wasser bestimmt werden.

e. Nachweis und Bestimmung eines Harzzu¬
satzes. Vermutet man nach der braungelben Farbe in der
Seife Harz- bezw. Harzseifegehalt, so löst man (nach
Gottlieb) die Seife in Wasser und etwas Natronlauge, erhitzt
die Lösung zum Sieden und fällt mit massig konzentrierter
Bittersalzlösung die Fettsäuren als Magnesiasalze aus. Man
lässt nach völliger Ausfällung noch 2—3 Minuten lang sieden,
filtriert die noch heisse Lösung und säuert das Filtrat mit
Schwefelsäure an; bei Gegenwart von Harz entsteht reichliche
Trübung.

Zur quantitativen Bestimmung des Harzgehaltes
benutzt man die auf der Aetherlöslichkeit des harzs. Silbers
beruhende Gladding'schz, von Hübl und Stadler modifizierte
Methode. (Das Harz wird mit den Fettsäuren bei der Bestim¬
mung b zusammen abgeschieden.)

0,5—1 g des Harzfettsäuregemenges werden mit
ca. 20 cc Alkohol in einer verschlossenen Flasche bis zur voll¬
ständigen Lösung auf dem Wasserbade erwärmt und unter
Zusatz von Phenolphtalein mit Lauge neutralisiert. Dann
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bringt man die Flüssigkeit in ein Becherglas, spült mit Wasser
nach, verdünnt auf etwa 200 cc und setzt nun soviel Silber¬
nitratlösung zu, dass alles gefällt ist. Der, Niederschlag
wird, vor Sonnenlicht geschützt, abnitriert, mit Wasser ge¬
waschen, bei 100° getrocknet und sodann im Soxhlefsehen
Apparat mit A e t h e r extrahiert. Hat man richtig gearbeitet,
so läuft der Aether gelb oder hellbraun, aber nicht dunkel¬
braun gefärbt ab. Der ätherische Auszug wird, wenn nötig,
filtriert und mit verdünnter Salzsäure geschüttelt, von welcher
man ihn sodann mittelst des Scheidetrichters trennt. Man
filtriert von etwas suspendiertem Chlorsilber ab, wäscht den
Scheidetrichter und das Filter mit Aether nach, bringt vor¬
sichtig zur Trockne und wägt das bei 100° getrocknete Harz.

f. Bestimmung des freien und kohlens. Alkalis.
Man löst (nach der G-eisslcr'sehen, von Dieterich bestätigten
Methode) 1 g Seife in 30 cc Alkohol von 96%, setzt 5 cc Vio
Normalschwefelsäure zu und erwärmt, bis keine Kohlen¬
säure mehr entweicht. Ist die Lösung wieder erkaltet, so
titriert man den Ueberschuss an Säure mit Vio Norm alkali¬
lauge unter Zusatz von 2 Tropfen Phenophtalei'nlösung
zurück. Die verbrauchten CC. Schwefelsäure geben mit 0,40
für Natron, mit 0,56 für Kali multipliziert das Gesamt¬
alkali in Prozenten.

g. Bestimmung des Glycerins. Da die Seifen bei
unvollständigem Aussalzen Glycerin zurückhalten, die Menge
desselben besonders bei gefüllten Seifen, Glycerin seif en
auch gross sein kann, ist unter Umständen Bestimmung des¬
selben vorzunehmen. Man löst ca. 5 g der Seife (bei trans¬
parenten Glycerinseifen 1 g) in Wasser, scheidet, wie bei b
angegeben, die Fettsäuren, neutralisiert das Filtrat mit Alkali
und bestimmt nach Zusatz von 10 g Aetzkali das Glycerin
durch Permanganat (vgl. pag. 146).

h. Sonstiges. Die Art des zur Verseifung benutzten
Alkalis erfährt man durch qualitative Prüfung des Fil-
trates von b. — Kochsalz, Soda, Kreide, Gips etc.
bleiben beim Lösen der Seifen in Alkohol zurück und sind in
diesem Rückstände nachzuweisen. Wasserglas giebt sich
bei der Fettsäurebestimmung (b) zu erkennen: es scheidet sich
Kieselsäure als Gallerte am Boden des Zersetzungsge-
fässes aus.

2. Prüfungsvorschriften des Arzneibuches.
a. Sapo kalinus.
„Eine Lösung von 10 g Kaliseife in 30 cc Weingeist soll

nach dem Versetzen mit 0,5 cc Normalsalzsäure klar bleiben
und auf Zusatz von 1 Tropfen Phenolphtaleinlösung sich nicht
rot färben."

Prüfung auf Harz (eventuelle Trübung oder Fällung);
Bestimmung des freien Alkalis (zulässig 0,28% KOH).

b. Sapo kalinus venalis.
Medicus, Practicum. 2. Auflage. 10
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„Löst man 5 g Schmierseife in 10 cc heissem Wasser und
versetzt 1 Kaumteil der erkalteten Lösung mit 1 Raumteil
Weingeist, so soll die Mischung- klar bleiben und auch nach
Zusatz von 2 Tropfen Salzsäure einen flockigen Niederschlag
nicht abscheiden".

Beim Lösen in Wasser könnten unlösliche mineralische
Zusätze, sowie Stärke u. s. w. ungelöst bleiben (Prüfung!);
beim Zumischen von Alkohol könnten wasserlösliche Stoffe,
z. B. Wasserglas (Prüfung!) gefällt werden, beim Salzsäure¬
zusatz könnte Harz ausgeschieden werden.

Ferner ist Bestimmung des Fettsäuregehaltes vor¬
geschrieben.

„Zur Bestimmung des Fettsäuregehaltes löst man 5 g
Schmierseife in 100 cc heissem Wasser. Die Lösung wird in
einem Arzneiglase mit 10 cc verdünnter Schwefelsäure versetzt
und im Wasserbade so lange erwärmt, bis die ausgeschiedene
Fettsäure klar auf der wässerigen Flüssigkeit schwimmt. Der
erkalteten Flüssigkeit setzt man 50 cc Petroleumbenzin zu,
verschliesst das Glas und bewegt es, bis die Lösung der Fett¬
säure erfolgt ist. 25 cc dieser Lösung lässt man im Becher¬
glase bei gelinder Wärme verdunsten und trocknet den Rück¬
stand bis zum gleichbleibenden Gewicht bei einer 75° nicht
übersteigenden Temperatur. Das Gewicht des Rückstandes soll
mindestens 1 g betragen.

Vgl. pag. 143. Die Fettsäure wird hier noch in Petroleum¬
benzin aufgenommen. — Der Gehalt an Fettsäuren, als Säuren,
nicht als Anhydride berechnet, soll nach Obigem 40% betragen.

c. Sapo medicatus.
„Eine durch gelindes Erwärmen hergestellte Lösung von

1 g medizinischer Seife in 5 cc Weingeist soll, nach Zusatz
von 1 Tropfen Phenolphtaleinlösung, nicht gerötet und durch
Schwefelwasserstoffwasser nicht verändert werden."

Abwesenheit freien Alkalis, Prüfung auf Metalle.

Glycerin.

a. Gehaltsbestimmung.
Erfolgt bei reineren Sorten durch Bestimmung des spez.

Gewichts; die zugehörigen Glycerinprozente sind aus
der beigefügten Tabelle pag. 147 zu entnehmen oder zu be¬
rechnen.

Bei stärker mit anorganischen Stoffen verunreinig¬
tem Glycerin ermittelt man den Gehalt durch Bestimmung
mit Permanganat: 0,2—0,3 g Glycerin werden mit Wasser
verdünnt, zur Lösung 10 g Aetzkali und dann bei gewöhn¬
licher Temperatur soviel einer ca. 5°/oigen Kaliumperman¬
ganat lösung zagegeben, dass die Flüssigkeit nicht mehr grün,
sondern blau oder schwärzlich gefärbt erscheint. Sodann er-
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Spez. Gewicht der Gly cerinlösungen bei 12—14° C.
(Lenz)

100 1,2691 45 1,1183
95 1,2557 40 1,1045
90 1,2425 35 1,0907
85 1,2292 30 1,0771
80 1,2159 25 1,0635
75 1,2016 20 1,0498
70 1,1889 15 1,0374
65 1,1733 10 1,0245
60 1,1582 5 1,0123
55 1,1455 0 1,0000
50 1,1320

hitzt man zum Kochen, wobei Manganhyp er oxydhydrat
ausfällt und die Flüssigkeit rot wird; nun tropft man soviel
wässrige schweflige Säure hinzu, als zur Entfärbung notwendig
ist, filtriert und wäscht mit heissem Wasser gut aus. Die
durch Oxydation aus dem Gly cerin entstandene Oxalsäure
wird nun, nach Ansäuern mit Essig säur e, durch Chlor-
calcium als Oxalat gefällt. Das unreine, bes. Kieselsäure
und Gips enthaltende Oxalat wird auf dem Filter gesammelt,
ausgewaschen, noch feucht in ein Becherglas gespritzt, in ver¬
dünnter Schwefelsäure unter Erwärmen gelöst und in bekannter
Weise mit Kaliumpermanganatlösung von bekanntem
Gehalt titriert. 316 Teile MnO 4K=90C 2O 4H 2==126C 2O 4H 2 •
2H 20=92C 3H 80 3. — Man kann auch den Niederschlag von
Calciumoxalat durch Glühen in Calciumoxyd überführen, dieses
in : /a Normalsalzsäure lösen und die überschüssige Säure dann
zurücktitrieren. 35,5 g HC1=28 g CaO=46 g C 3fP0 3.

b. Prüfung auf Eeinheit nach dem Arzneibuch.
1. Glycerin sei neutral, klar, färb- und geruchlos.
2. „Eine Mischung aus 1 cc Glycerin und 3 cc Zinnchlorür-

lösung soll im Laufe einer Stunde eine dunklere Färbung nicht
annehmen." — Prüfung auf Arsen.

3. „Mit 5 Teilen Wasser verdünnt, soll Glycerin weder
durch Schwefelwasserstoffwasser, noch durch Baryumnitrat-,
Ammoniumoxalat- oder Calciumchloridlösung verändert werden;
durch Silbernitratlösung darf es höchstens opalisierend getrübt
werden." — Prüfung auf Metalle, Sulfate, Kalk und
Oxalsäure (von der Darstellung herrührend), dann auf Chlo¬
ride.

4. „5 cc Glycerin sollen in offener Schale bis zum Sieden
erhitzt und angezündet, vollständig bis auf einen dunklen An¬
flug, der bei stärkerem Erhitzen verschwindet, verbrennen."
Prüfung auf anorganische Beimengungen; schwerver-
brennliche Kohle würde auf organische Beimengungen
(Zucker) deuten.

Zu annähernder quantitativer Bestimmung erhitzt
man etwa 5 g des Gly c er ins (nach L. Mayer) in einer ge-

10*
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wogenen Platinschale auf einer Asbestplatte mit ganz kleiner
Flamme. Es verflüchtigt sich das Glyceiin ziemlich rasch und
ohne Zersetzung. Der Rückstand wird gewogen; er besteht
aus den anorganischen und organischen Verunreinigungen.
Dann wird eingeäschert und wieder gewogen; das Gewicht der
Asche entspricht den anorganischen, die Differenz beider
Wägungen den organischen Beimengungen.

5. „Wird eine Mischung aus 1 g Grlycerin und 1 cc Am¬
moniakflüssigkeit im Wasserbade auf 60° erwärmt und dann
sofort mit 3 Tropfen Silbernitratlösung versetzt, so soll inner¬
halb 5 Minuten in dieser Mischung weder eine Färbung, noch
eine braunschwarze Ausscheidung erfolgen." Prüfung auf Acro-
lein, Ameisensäure.

6. „1 cc Glycerin soll, mit 1 cc Natronlauge erwärmt,
sich weder färben, noch Ammoniak oder einen Geruch nach
leimartigen Substanzen entwickeln. 1 cc Glycerin soll mit ver¬
dünnter Schwefelsäure gelinde erwärmt, einen unangenehmen
ranzigen Geruch nicht abgeben." Prüfung mit Natronlauge
auf Traubenzucker (Färbung!) und auf Melasse (Ammo¬
niak!): mit Schwefelsäure auf Buttersäure. — Bezüg¬
lich Zucker vgl. 4! Eventueller Nachweis von Trauben¬
zucker, resp. Bohrzucker (nach Inversion!) mit Fehling'-
scher Lösung.

Wein.

Zur Ausführung der Bestimmungen wird der Wein bei
15° C. abgemessen; die Resultate sind in Grammen pro 100 cc
Wein anzugeben.

1. Bestimmung des spez. Gewichtes.
Erfolgt mittelst Pyknometers (amtliche Methode!) oder

mittelst der WestphaV'sehen Wage bei 15° C.
2. Bestimmung des Alkohols.
In ein Kölbchen von 150—200 cc Inhalt giebt man 50 cc

Wein, fügt hiezu zur Verhinderung etwaigen Schäumens ein
wenig Tannin und verbindet den Kolben durch Gummistopfen
und Kugelröhre mit einem Liebig'sehen Kühler: als Vorlage
benutzt man ein 50 cc fassendes Pyknometer. Nunmehr
destilliert man, bis etwa 35 cc Flüssigkeit übergegangen sind,
füllt das Pyknometer bei 15 ° (unter guter Durchmischung) mit
Wasser zu 50 cc auf und bestimmt das spez. Gewicht der
Flüssigkeit, wie bei 1. Aus dem spez. Gewicht ist der Al¬
koholgehalt nach der Windisch' 'sehen Alkoholtabelle zu ent¬
nehmen oder zu berechnen. (Siehe S. 149.)

3. Bestimmung des Extraktes.
Da das für die Bestimmung des Extraktgehaltes zu wäh¬

lende Verfahren sich nach der Extraktmenge richtet, so be¬
rechnet man zunächst den Wert von x aus nachstehender Formel:

x = 1 -4- S s\
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Alkoholtabelle nach Windisch.
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1,0000 0,00 0,00 0,9870 7,66 9,66 0,9740 17,58 22,16
0,9995 0,26 0,33 0,9865 8,00 10,09 0,9735 17,98 22,65
0,9990 0,53 0,67 0,9860 8,35 10,52 0,9730 18,37 23,14
0,9985 0,80 1,00 0,9855 8,70 10,96 0,9725 18,76 23,63
0,9980 1,06 1,34 0,9850 9,06 11,41 0,9720 19,14 24,12
0,9975 1,33 1,68 0,9845 9,42 11,86 0,9715 19,53 24,60
0,9970 1,60 2,02 0,9840 9,78 12,32 0,9710 19,91 25,08
0,9965 1,88 2,37 0,9835 10,14 12,78 0,9705 20,28 25,56
0,9960 2,16 2,72 0,9830 10,52 13,25 0,9700 20,66 26,03
0,9955 2,43 3,07 0,9825 10,89 13,72 0,9695 21,03 26,50
0,9950 2,72 3,42 0,9820 11,27 14,20 0,9690 21,40 26,96
0,9945 3,00 3,78 0,9815 11,65 14,68 0,9685 21,76 27,42
0,9940 3,29 4,14 0,9810 12,03 15,16 0,9680 22,12 27,87
0,9935 3,58 4,51 0,9805 12,42 15,65 0,9675 22,47 28,32
0,9930 3,87 4,88 0,9800 12,81 16,14 0,9670 22,82 28,76
0,9925 4,17 5,25 0,9795 13,20 16,64 0,9665 23,17 29,20
0,9920 4,47 5,63 0,9790 13,60 17,14 0,9660 23,52 29,64
0,9915 4,77 6,01 0,9785 14,00 17,64 0,9655 23,86 30,06
0,9910 5,08 6,40 0,9780 14,39 18,14 0,9650 24,19 30,49
0,9905 5,38 6,79 0,9775 14,79 18,64 0,9645 24,53 30,91
0,9900 5,70 7,18 0,9770 15,19 19,14 0,9640 24,85 31,32
0,9895 6,02 7,58 0,9765 15,59 19,65 0,9635 25,18 31,73

•0,9890 6,34 7,99 0.9760 15,99 20,15 0,9630 25,50 32,14
0,9885 6,66 8,40 0,9755 16,39 20,65 0,9625 25,82 32,54
0,9880 6,99 8,81 0,9750 16,79 21,16 0,9620 26,13 32,93
0,9875 7,33 9,23 0,9745 17,19 21,66

Hierbei bedeutet
s das spez. Gew. des Weines (vgl. 1!)
g1 „ „ „ des alkoholischen, auf das ursprüngliche

Mass aufgefüllten Destillates des Weines (vgl. 2!).
Die dem Werte von x entsprechende Zahl E wird der

Extrakt-Tabelle von Windisch (abgeleitet aus den Bezie¬
hungen zwischen spez. Gewicht und Konzentration von Rohr¬
zuckerlösungen) entnommen, bezw. nach derselben berechnet.
(S. Tab. pag. 150.)

a. Ist E nicht grösser als 3, so wird die endgiltige
Bestimmung des Extraktes in folgender Weise ausgeführt:
Man setzt eine gewogene Platinschale von etwa 85 mm Durch¬
messer, 20 mm Höhe und 75 cc Inhalt, welche ungefähr 20 g
wiegt, auf ein Wasserbad mit lebhaft kochendem Wasser und
lässt aus einer Pipette 50 cc Wein von 15° C. in dieselbe
fliessen. Sobald der Wein bis zur dickflüssigen Beschaffenheit
eingedampft ist, setzt man die Schale mit dem Rückstände
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Extrakttabelle nach Windisch.
E E

1,0000 0,00 1,0290 7,50 1,0580 15,03 1,0870 22,62
1,0010 0,26 1,0300 7,76 1,0590 15,29 1,0880 22,88
1,0020 0,52 1,0310 8,02 1,0600 15,55 1,0890 23,14
1,0030 0,77 1,0320 8,27 1,0610 15,81 1,0900 23,41
1,0040 1,03 1,0330 8,53 1,0620 16,07 1,0910 23,67
1,0050 1,29 1,0340 8,79 1,0630 16,33 1,0920 23,93
1,0060 1,55 1,0350 9,05 1,0640 16,60 1,0930 24,20
1,0070 1,8! 1,0360 9,31 1,0650 16,86 1,0940 24,46
1,0080 2,07 1,0370 9,57 1,0660 17,12 1,0950 24,72
1,0090 2,32 1,0380 9,83 1,0670 17,38 1,0960 24,99
1,0100 2,58 1,0390 10,09 1,0680 17,64 1,0970 25,25
1,0110 2,84 1,0400 10,35 1,0690 17,90 1,0980 25,51
1,0120 3,10 1,0410 10,61 1,0700 18,16 1,0990 25,78
1,0130 3,36 1,0420 10,87 1,0710 18,43 1,1000 26,04
1,0140 3,62 1,0430 11,13 1,0720 18,69 1,1010 26,30
1,0150 3,87 1,0440 11,39 1,0730 18,95 1,1020 26,56
1,0160 4,13 1,0450 11,65 1,0740 19,21 1,1030 26,83
1.0170 4,39 1,0460 11,91 1,0750 19,47 1,1040 27,09
1,0180 4,65 1,0470 12,17 1,0760 19,73 1,1050 27,35
1,0190 4,91 1,0480 12,43 1,0770 20,00 1,1060 27.62
1,0200 5,17 1,0490 12,69 1,0780 20,26 1,1070 27,88
1,0210 5,43 1,0500 12,95 1,0790 20,52 1,1080 28,15
1,0220 5,69 1,0510 13,21 1,0800 20,78 1,1090 28,41
1,0230 5,94 1,0520 13,47 1,0810 21,04 1,1100 28,67
1,0240 6,20 1,0530 13,73 1,0820 21,31 1,1110 28,94
1,0250 6,46 1,0540 13,99 1,0830 21,57 1,1120 29,20
1,0260 6.72 1,0550 14,25 1,0840 21,83 1,1130 29,47
1,0270 6,98 1,0560 14.51 1,0850 22,09 1,1140 29,78
1,0280 7,24 1,0570 14,77 1,0860 22,36 1,1150 29,99

272 Stunden in einen Wassertrockenkasten, lässt im Exsic-
cator erkalten und wägt.

b. Ist E grösser als 3, aber kleiner als 4, so lässt
man ans einer Bürette in die Platinschale eine so berechnete
Menge Wein fliessen, dass nicht mehr als 1,5 g Extrakt zur
Wägung- gelangen und verfährt nach a.

c. Ist E gleich 4 oder grösser als 4, so giebt diese
Zahl endgiltig die Gramme Extrakt in 100 cc Wein an.

Für zuckerreiche Weine dürfte zur Extraktberechnung die
von Halerike und Möslinger durch direkte Bestimmungen am
Most ermittelte Tabelle vorzuziehen sein. (Siehe pag. 151).

4. Bestimmung der Mineralbestandteile.
a. Enthält der Wein weniger als 4 g Extrakt in

100 cc, so wird der nach 3 erhaltene Extrakt vorsichtig ver¬
kohlt, indem man eine kleine Flamme unter der Platinschale
hin- und herbewegt. Die Kohle wird mit einem dicken Platin¬
draht zerdrückt und mit heissem Wasser wiederholt ausge¬
waschen; den wässerigen Auszug filtriert man durch ein kleines
Filter von bekanntem geringem Aschengehalte in ein Becher¬
gläschen. Nachdem die Kohle vollständig ausgelaugt ist, giebt
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E xtr aktt a belle von Halenlce und Moslinger.

Spez. G-. Extrakt Spez. G. Extrakt Spez. Gr. Extrakt
15° g in 100 cc 15" gin 100 ee 15 c g in 100 oc

1,0500 13,13 1,0710 18,66 1.0920 24,24
1,0510 13,39 1,0720 18,93 1,0930 24,51
1,0520 13,66 1,0730 19,19 1,0940 24,78
1,0530 13,92 1,0740 19,46 1,0950 25,05
1,0540 14,18 1,0750 19,72 1,0960 25,31
1,0550 14,44 1,0760 19,99 1,0970 25,58
1,0560 14,71 1,0770 20,25 1,0980 25,85
1.0570 14,97 1,0780 20,52 1,0990 26,11
1,0580 15,23 1,0790 20,78 1,1000 26,38
1,0590 15,50 1,0800 21,05 1,1010 26,65
1,0600 15,76 1,0810 21,32 1,1020 26,92
1,0610 16,02 1,0820 21,58 1,1080 27,18
1,0620 16,29 1,0830 21,85 1,1040 27.45
1,0630 16,55 1,0840 22,11 1,1050 27,72
1,0640 16,82 1,0850 22,38 1,1060 27,99
1,0650 17,08 1,0860 22,65 1,1070 28,22
1,0660 17,34 1,0870 22,91 1,1080 28,48
1,0670 17,61 1,0880 23,18 1,1090 28,75
1,0680 17,87 1,0890 23.44 1,1100 29,02
1,0690 18,14 1,0900 23,71
1,0700 18,40 1,0910 23,98

man das Filterchen in die Platinschale zur Kohle, trocknet
beide und verascht sie vollständig. Wenn die Asche weiss
gewordenist, giesst man die filtrierte Lösung in die Platin-
schale zurück, verdampft dieselbe zur Trockne, benetzt den
Rückstand mit einer Lösung von Ammoncarbonat, glüht
ganz schwach, lässt im Exsiccator erkalten und wägt.

b. Enthält der Wein 4 g oder mehr Extrakt in
100 cc, so verdampft man 25 cc des Weines in einer geräu¬
migen Platinschale und verkohlt den Rückstandsehr vorsichtig;
die stark aufgeblähte Kohle wird in der vorher beschriebenen
Weise weiter behandelt.

5. Bestimmung der Phosphorsäure.
50 cc Wein werden m einer Platinschale mit 0,5—1 g

eines Gemisches aus 1 T. Salpeter und 3 T. Soda versetzt und
zur dickflüssigenBeschaffenheitverdampft. Der Rückstand
wird verkohlt, die Kohle mit verdünnter Salpetersäure ausge¬
zogen, der Auszug abfiltriert, die Kohle wiederholtausgewaschen
und schliesslich samt dem Filter verascht. Die Asche wird
mit Salpetersäure befeuchtet, mit heissem Wasser aufgenommen
und zu dem Auszuge in ein Becherglas (von 200 cc Inhalt)
filtriert. In dieser Lösung wird die Phosphorsäure mittelst
der Molybdänmethode bestimmt; als P 20 6 zu berechnen.

6. Bestimmung des Chlors.
Man lässt 50 cc Wein aus einer Pipette in ein Becherglas

I
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I

fliessen, macht ihn mit einer Lösung von Natriumcarbonat al¬
kalisch und erwärmt das Gemisch mit aufgedecktem Uhrglase
bis zum Aufhören der Kohlensäureentwickelung. Den Inhalt
des Becherglases bringt man in eine Platinschale und verascht,
wie bei 4. In der Asche bestimmt man das Chlor mit Silber¬
nitrat; als Cl oder NaCl zu berechnen.

7. Bestimmung der Schwefelsäure in Botweinen.
50 cc werden in einem Becherglase mit Salzsäure ange¬

säuert und auf einem Drahtnetze bis zum beginnenden Kochen
erhitzt; dann fällt man in bekannter Weise die Schwefelsäure
als Baryumsulfat. (Das Sulfat wird nach dem Glühen
mit etwas Schwefelsäure abgeraucht.) Berechnung als SO 3,
bezw. K 2S0 4.

8. Bestimmung der freien Säuren.
25 cc Wein werden bis zum beginnenden Sieden erhitzt

und die heisse Flüssigkeit mit einer Alkalilauge, welche nicht
schwächer als 1/i normal ist, titriert. Wird Normallauge ver¬
wendet, so müssen Büretten von 10 cc Inhalt benutzt werden,
welche die Abschätzung von 1jv> cc gestatten. Der Sättigungs¬
punkt wird durch Tüpfeln auf empfindlichem violettem Lackmus¬
papier festgestellt; dieser Punkt ist erreicht, wenn ein auf das
trockne Lackmuspapier aufgesetzter Tropfen keine Bötung mehr
hervorruft. Die freien Säuren sind als Weinsteinsäure zu
berechnen. — 1 cc Normallauge = 0,075 g Weinsäure.

9. Bestimmung der flüchtigen Säure.
Man bringt 50 cc Wein in einen Bundkolben von 200 cc

Inhalt und verschliesst den Kolben durch einen Gummistopfen
mit 2 Durchbohrungen; durch die erste Bohrung führt ein bis
auf den Boden des Kolbens reichendes, dünnes, unten fein aus¬
gezogenes, oben stumpfwinkelig umgebogenes Glasrohr, durch
die zweite ein Destillationsaufsatz mit einer Kugel, welcher
zu einem Liebig'schen Kühler führt. Als Destillationsvorlage
dient eine 300 cc fassende Flasche mit Marke für 200 cc. Die
flüchtigen Säuren werden mit Wasserdampf überdestilliert.
Durch Erhitzen des Destillierkolbens engt man auf 25 cc ein
und erhält dann auf dieser Menge, bis 200 cc übergegangen
sind. Man versetzt das Destillat mit Phenolphtalei'n und ti¬
triert mit Alkali. Die flüchtigen Säuren sind als Essigsäure
zu berechnen. — 1 cc Normalalkali = 0,060 g Essigsäure.

10. Berechnung der nichtflüchtigen Säure.
Bedeutet:

a. die Gramme freie Säure in 100 cc (Weinsäure)
b. „ „ flüchtige „ „ „ (Essigsäure),

so enthalten 100 cc Wein
x = (a—1,25b) Gramm nichtflüchtige Säure (Weinsäure).

11. Bestimmung des Glycerins.
a. In Weinen mit weniger als 2 g Zucker in 100 cc.
Man dampft 100 cc in einer Porzellanschale auf dem

Wasserbade auf ca. 10 cc ein, versetzt den ßückstand mit
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etwa 1 g Quarzsand und soviel Kalkmilch von 40% Kalk¬
hydrat, dass auf je 1 g Extrakt 1,5—2 cc Kalkmilch kommen,
und verdampft fast bis zur Trockne. Der feuchte Bückstand
wird mit etwa 50 cc Alkohol (96 Vol. %) versetzt, die an
der Wand der Schale haftende Masse mit einem Porzellan¬
spatel losgelöst und mit einem kleinen Pistill unter Zusatz
kleiner Mengen Alkohol zu einem feinen Brei zerrieben. Spatel
und Pistill werden mit Alkohol abgespült. Unter beständigem
Umrühren erhitzt man die Schale auf dem Wasserbade bis zum
Beginn des Siedens und giesst die trübe alkoholische Flüssig¬
keit durch einen kleinen Trichter in ein 100 cc-Kölbchen. Der
in der Schale zurückbleibende pulverige Eückstand wird unter
Umrühren mit 10—12 cc Alkohol wiederum heiss ausgezogen,
der Auszug in das Kölbchen gegeben u. s. f., bis die Menge
der Auszüge etwa 95 cc beträgt; der Eückstand bleibt in der
Schale. Dann spült man das Trichterchen auf dem Kölbchen
mit Alkohol ab, kühlt auf 15° ab und verdünnt mit Alkohol
auf 100 cc. Nach tüchtigem Umschütteln filtriert man durch
ein Faltenfilter in einen graduierten Cylinder. 90 cc des Fil-
trat werden in einer Porzellanschale auf dem heissen Wasser¬
bade (unter Vermeidung des lebhaften Siedens des Alkohols)
eingedampft. Der Rückstand wird in kleinen Mengen abso¬
luten Alkohols aufgenommen, die Lösung in einen einge¬
teilten Cylinder mit Stopfen gegossen und mit kleinen Mengen
abs. Alkohols nachgespült, bis die alkoh. Lösung genau 15 cc
beträgt. Zu der Lösung setzt man dreimal je 7,5 cc abso¬
luten Aether und schüttelt nach jedem Zusatz tüchtig durch.
Der verschlossene Cylinder bleibt bis zur Klärung stehen;
dann giesst man die Lösung in ein Wägegläschen mit einge¬
riebenem Stopfen. Nachdem man den Glascylinder mit etwa
5 cc einer Mischung von 2 Vol. abs. Alkohol und 3 Vol. abs.
Aether nachgewaschen hat, verdunstet man die Lösung auf
einem heissen, aber nicht kochenden Wasserbade, wobei wallen¬
des Sieden der Lösung zu vermeiden ist. Das Wägegläschen
mit dem dickflüssigen Rückstand trocknet man 1 Stunde im
Wassertrockenschrank, lässt im Exsiccator erkalten und wägt.
— Die gef. Grlycerinmenge ist mit 1,111 zu multiplizieren.

b. In Weinen mit 2 g und mehr Zucker in 100 cc.
50 cc Wein werden in einem geräumigen Kolben auf dem

Wasserbade erwärmt und mit 1 g Quarzsand und so lange
mit kleinen Mengen Kalkmilch versetzt, bis die dunkler ge¬
wordene Mischung wieder eine hellere Farbe und einen laugen¬
haften Geschmack angenommen hat. Das Gemisch wird auf
dem Wasserbade unter fortwährendem Umschütteln erwärmt.
Nach dem Erkalten setzt man 100 cc Alkohol von 96 Vol. %
zu, lässt den Niederschlag absitzen, filtriert die alkoholische
Lösung ab und wäscht den Niederschlag mit Alkohol aus. Das
Filtrat wird eingedampft und der Rückstand nach a weiter
behandelt. — Die gef. Glycerin menge ist mit 2,222 zu multi-
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plizieren.
12. Bestimmung des Zuckers.
Die Bestimmung des Zuckers geschieht gewichtsanalytisch

mit Fehling' 1scher Lösung.
Erforderliche Lösungen:
1. Kupfersulfatlösung: 69,278 g CuSO 4 . 5H 20 im Liter.
2. Alkalische Seignettesalzlösung: 346 g Seignette-

salz; 103,2 g NaOB im Liter; durch Asbest filtriert.
Vorbereitung des Weins. Zunächst wird der an¬

nähernde Zuckergehalt des zu untersuchenden Weines er¬
mittelt, indem man von dem Extraktgehalt desselben die
Zahl 2 abzieht. Weine, die hienach höchstens 1 g Zucker ent¬
halten, werden unverdünnt verwendet; zuckerreichere Weine
sind zu verdünnen, und zwar giebt die Zahl Extrakt weniger
2 (abgerundet) an, wieweit. Hätte z. B. ein Wein 4,77 g
Extrakt in 100 cc, so wäre der Wein, entsprechend der Diffe¬
renz 2,77, aufs Dreifache zu verdünnen.

Ausführung: 100 cc Wein, bez. verdünnter Wein werden
in einem 100 cc-Kölbchen abgemessen, in einer Porzellanschale
mit Alkali neutralisiert und im Wasserbade auf ca. 25 cc ein¬
gedampft. Behufs Entfernung von Gerbstoff und Farb¬
stoff fügt man zu dem entgeisteten Rückstände, sofern es sich
um Rotweine (oder erhebliche Mengen Gerbstoff enthaltende
Weissweine) handelt, 5—10 g gereinigte Tier kohle, rührt
das Gemisch unter Erwärmen auf dem Wasserbade mit einem
Glasstabe gut um und filtriert in das Messkölbchen zurück.
Die Tierkohle wäscht man mit heissem Wasser sorgfältig aus,
bis das Filtrat nach dem Erkalten nahezu 100 cc beträgt.
Man versetzt dasselbe sodann mit 3 Tropfen einer gesättigten
Lösung von Natriumcarbonat, schüttelt um und füllt die Mi¬
schung bei 15° auf 100 cc auf. Entsteht durch den Zusatz
von Natriumcarbonat eine Trübung, so lässt man die Mischung
2 Stunden stehen und filtriert sie dann. Das Filtrat dient zur
Bestimmung des Zuckers.

An Stelle von Tierkohle kann zur Entfernung von Gerb¬
stoff und Farbstoff auch Bleiessig genommen werden: 160 cc
Wein werden, wie oben, neutralisiert und entgeistet; der ent-
geistete Rückstand wird auf das ursprüngliche Volum ergänzt.
Man fällt mit 16 cc Bleiessig und filtriert. Zu 88 cc des Fil-
trates giebt man 8 cc gesättigter Natriumcarbonatlösung und
filtriert. Das Filtrat dient zur Bestimmung; bei der Berech¬
nung ist die Vermehrung um 1/s zu berücksichtigen.

a. Bestimmung des Invertzuckers. In einer voll¬
kommen glatten Porzellanschale werden 25 cc Kupfersulfat¬
lösung, 25 cc Seignettesalzlösung und 25 cc Wasser gemischt
und auf einem Drahtnetz zum Sieden erhitzt. In die siedende
Mischung lässt man aus einer Pipette 25 cc des vorbereiteten
Weines fliessen und kocht nach dem Wiederbeginn des leb¬
haften Aufwallens noch genau 2 Minuten. Filtration etc. wie
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pag. 97 beschrieben. — Zur Berechnung dient bis 90 mg
Kupfer die Allihn'sehe Tabelle (pag. 98), von 90 mg an die
hier gegebene Tabelle von Wein.

Invertzuckertabelle nach Wein.

Kupfer Invertzucker Kupfer Invertzucker Kupfer Invertzucker
mg

90
95

100
105
110
115
120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
185
190
195
200

46,9
49,5
52,1
54,8
57,5
60,1
62,8
65,5
68,1
70,8
73,5
76,1
78,9
81,6
84,3
87,0
89,7
92,4
95,2
97,8

100,6
103,4
106,3

mg
205
210
215
220
225
230
235
240
245
250
255
260
265
270
275
280
285
290
295
300
305
310
315

mg
109,1
111,9
114,7
117,5
120,4
123,2
126,0
128,9
131.8
134,6
137,5
140,4
143,2
146,1
149,0
151,9
154,9
157,8
160,8
163,8
166,8
169,7
172,7

320
325
330
335
340
345
350
355
360
865
370
375
380
385
390
395
400
405
410
415
420
425
430

175,6
178,6
181,6
184,7
187,8
190,8
193,8
196,8
199,8
203,0
206,1
209,2
212,4
215,5
218,7
221,8
224,9
228,6
232,1
235,7
239,2
242,7
246,3

b. Bestimmung des Bohrzuckers. Man misst 50 cc
des vorbereiteten Weines in ein Kölbchen von 100 cc Inhalt,
neutralisiert genau mit Salzsäure, fügt sodann 5 cc einer
l°/oigen Salzsäure hinzu und erhitzt die Mischung eine halbe
Stunde im siedenden Wasserbade. Dann neutralisiert man die
Flüssigkeit genau, dampft sie im Wasserbade etwas ein, macht
sie mit einer Lösung von Natriumcarbonat schwach alkalisch
und nitriert sie durch ein kleines Filter in ein 50 cc-Kölbchen,
das man durch Nachwaschen bis zur Marke füllt. In 25 cc
wird, wie oben, der Invertzucker bestimmt. — Man rechnet
wie oben Invertzucker aus; von der erhaltenen Menge sub¬
trahiert man den bei a bestimmten, schon ursprünglich vor¬
handenen Invertzucker; der Best wird durch Multiplikation mit
0,95 auf den ursprünglich vorhandenen, nun als Invertzucker
bestimmten Bohrzucker umgerechnet.

13. Polarisation.
Zur Prüfung des Weines auf sein Verhalten gegen das

polarisierte Licht sind nur grosse, genaue Apparate zu
verwenden, an denen noch Zehntelgrade abgelesen werden
können. Die Ergebnisse der Prüfung sind in Winkelgraden,
bezogen auf eine 200 mm lange Schicht des ursprünglichen

!
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Weines, anzugeben. Die Polarisation ist bei 15° auszu¬
führen.

Ausführung: a. Bei Weissweinen. 60 cc Weisswein
werden mit Alkali neutralisiert, im Wasserbade auf 1/s einge¬
dampft, auf das ursprüngliche Mass wieder aufgefüllt und mit
3 cc Bleiessig versetzt; der entstandene Niederschlag' wird
abfiltriert. Zu 31,5 cc des Filtrates setzt man 1,5 cc einer
gesättigten Lösung von Natriumcarbonat oder einer bei
20° gesättigten Lösung von Natriumsulfat, filtriert den
entstandenen Niederschlag ab und polarisiert das Filtrat. Der
von dem Wein eingenommene Baum ist durch die Zusätze um
1/io vermehrt worden, worauf Eücksicht zu nehmen ist.

b. Bei Kotweinen. 60 cc werden wie oben eingedampft
und wieder ergänzt; dann giebt man 6 cc Bleiessig zu, fil¬
triert, setzt zu 33 cc des Filtrates 3cc Natriumcarbonat-
oder Sulfatlösung, filtriert und polarisiert. Volumvermeh¬
rung = 1/ö!

Gelingt die Entfärbung mit Bleiessig nicht vollständig,
so ist mit Tierkohle zu entfärben. 50 cc Wein werden im
Messkölbchen abgemessen, dann neutralisiert und auf 25 cc ab¬
gedampft; nun giebt man 5—10 g gereinigte Tierkohle
zu, rührt unter Erwärmen auf dem Wasserbade mit einem
Glasstabe gut um und filtriert die Flüssigkeit ab. Die Tier¬
kohle wäscht man so lange mit heissem Wasser sorgfältig aus,
bis je nach der Menge des in dem Wein enthaltenen Zuckers
das Filtrat 75—100 cc beträgt. Man dampft auf 30—40 cc
auf dem Wasserbade ein, filtriert den Rückstand in das Mess¬
kölbchen zurück, wäscht nach und füllt auf 50 cc auf. Das
Filtrat wird polarisiert; Verdünnung findet bei dieser Vorbe¬
reitung nicht statt.

14. Nachweis des unreinen Stärkezuckers durch
Polarisation.

a. Hat man bei 12 höchstens 0,1 g reduzierenden
Zucker in 100 cc Wein gefunden und dreht der Wein nach
13 nach links oder gar nicht oder höchstens 0,3° nach rechts,
so ist dem Weine unreiner Stärkezucker nicht zugesetzt
worden.

b. Hat man bei 12 höchstens 0,1 g reduzierenden
Zucker gefunden und dreht der Wein mehr als 0,3° bis
höchstens 0,6° nach rechts, so ist die Möglichkeit des Vorhan¬
denseins von Dextrin im Wein zu berücksichtigen, vgl. 15;
ferner ist nach 14 d auf die unvergorenen Bestandteile des
unreinen Stärkezuckers zu prüfen.

c. Hat man bei 12 höchstens 0,1 g Gesamtzucker ge¬
funden und dreht der Wein mehr als 0,6° nach rechts, so ist
zunächst nach 15 auf Dextrin zu prüfen. Ist dieser Stoff
vorhanden, so prüft man nach 14 d auf Stärkezucker; ist
Dextrin nicht vorhanden, so enthält der Wein die unver¬
gorenen Bestandteile des unreinen Stärkezuckers.
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d. Hat man nach 12 mehr als 0,1 g Gesamtzucker in
100 cc Wein gefunden, so weist man den Zusatz unreinen
Stärkezuckers auf folgende Weise nach:

a) 210 cc Wein werden im Wasserbade auf 1J3 eingedampft;
der Verdampfungsrückstand wird mit soviel Wasser versetzt,
dass die verdünnte Flüssigkeit nicht mehr als 15% Zucker
enthält; die verdünnte Flüssigkeit wird in einem Kölbchen mit
etwa 5 g gärkräftiger Bierhefe, die optisch aktive Be¬
standteile nicht enthält, versetzt und solange bei 20—25°
stehen gelassen, bis die Gärung beendet ist.

ß) Die vergorene Flüssigkeit wird mit einigen Tropfen
20%iger Kaliumacetatlösung versetzt und in einer Por¬
zellanschale auf dem Wasserbade unter Zusatz von Quarz¬
sand zu einem dünnen Syrup verdampft. Zu dem Eückstande
setzt man unter beständigem Umrühren allmählich 200 cc Al¬
kohol (90 Vol. %)• Nachdem sich die Flüssigkeit geklärt
hat, wird der alkoholische Auszug in einen Kolben filtriert,
Rückstand und Filter mit wenig Alkohol gewaschen und der
Alkohol grösstenteils abdestilliert. Der Best des Alkohols wird
verdampft und der Bückstand durch Wasserzusatz auf etwa
10 cc gebracht. Hiezu setzt man 2—3 cc gereinigte, in Wasser
aufgeschlemmte Tierkohle, rührt wiederholt kräftig um, filtriert
die entfärbte Flüssigkeit in einen kleinen eingeteilten Cylinder
und wäscht die Tierkohle mit heissem Wasser aus, bis das auf
15° abgekühlte Filtrat 30 cc beträgt.

Zeigt dasselbe bei der Polarisation eine Rechtsdrehung
von mehr als 0,5°, so enthält der Wein die unvergorenen
Bestandteile des unreinen Stärkezuckers. — Beträgt die
Drehung gerade -f- 0,5° oder nur wenig über oder unter dieser
Zahl, so wird die Tierkohle aufs neue mit heissem Wasser
ausgewaschen, bis das auf 15° abgekühlte Filtrat 30 cc beträgt.
Die bei der Polarisation dieses Filtrates gefundene Eechts¬
drehung wird der zuerst gefundenen hinzugezählt. Wenn das
Ergebnis der zweiten Polarisation mehr als den fünften Teil
der ersten beträgt, muss die Kohle noch ein drittes Mal mit
30 cc heissem Wasser ausgewaschen und das Filtrat polarisiert
werden.

15. Nachweis von arabischem Gummi und Dextrin.
Man versetzt 4 cc Wein mit 10 cc Alkohol (96 Vol. %).

Entsteht hiebei nur eine geringe Trübung, welche sich in
Flocken absetzt, so ist weder Gummi noch Dextrin anwesend.
Entsteht dagegen ein klumpiger, zäher Niederschlag, der zum
Teil zu Boden fällt, zum Teil a,n den Wandungen des Gefässes
hängen bleibt, so muss der Wein nach folgendem Verfahren
geprüft werden.

100 cc Wein werden auf etwa 5 cc eingedampft und unter
Umrühren so lange mit Alkohol (90 Vol. °/o) versetzt, als
noch ein Niederschlag entsteht. Nach zwei Stunden filtriert
man den Niederschlag ab, löst ihn in ca. 30 cc Wasser und
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führt die Lösung- in ein Körbchen von etwa 100 cc Inhalt über.
Man fügt 1 cc Salzsäure (1,12 sp. G.) hinzu, verschliesst das
Kölbchen mit einem Stopfen, durch welchen ein 1 m langes
Rohr führt, und erhitzt das Gemisch 3 Stunden im kochenden
Wasserbade. Nach dem Erkalten wird die Flüssigkeit mit
Sodalösung alkalisch gemacht, auf ein bestimmtes Mass ver¬
dünnt und der entstandene Zucker nach 12 bestimmt. Der
Zucker ist aus zugesetztem Dextrin oder arabischem
Gummi gebildet worden; Weine ohne diese Zusätze geben,
in der beschriebenen Weise behandelt, höchstens Spuren einer
Zuckerreaktion.

16. Schätzung des Gerbstoffgehaltes.
In 100 cc des von Kohlensäure befreiten Weines werden

gegebenen Falls die freien Säuren mit einer titrierten Al¬
kalilösung bis auf 0,5 g in 100 cc Wein abgestumpft. Nach
Zugabe von 1 cc einer 40°/oigen Natriumacetatlösung lässt
man eine 10°/oige Eisenchloridlösung tropfenweise solange
hinzufiiessen, als noch Niederschlag entsteht. 1 Tropfen = 0,05 g
Gerbstoff.

17. Nachweis von Saccharin; Dulcin.
In 100 cc Wein ist Saccharin nachzuweisen nach der

bei Bier besprochenen Methode; die Behandlung mit Kupfer¬
nitrat fällt weg! — Dulcin wird wie bei Bier nachgewiesen.

18. Nachweis von Salicylsäure.
Ausschütteln von 50 cc Wein mit 50 cc Aetherpetroläther;

vgl. Bier.
19. Prüfung auf Teerfarbstoffe.
Kotweine sind stets auf Teerfarbstoffe zu prüfen.
a. Prüfung mittelst eines Wollfadens: 50 cc Wein wer¬

den mit Fäden von weisser, entfetteter Wolle 10 Minuten ge¬
kocht. Man nimmt die Wolle heraus and wäscht mit Wasser
aus. Durch den natürlichen Wein werden die Fäden höchstens
schwach rötlich gefärbt; eine Keihe von Teerfarbstoffen,
besonders Azofarbstoffe, geben mehr oder weniger intensiv
rote Färbungen. (Strohmeyer, Arata.) Sind die Wollfäden
gefärbt, so trocknet man sie und übergiesst mit einigen Tropfen
konzentr. Schwefelsäure; bei Gegenwart von Azofarb-
stoffen treten lebhafte Färbungen auf.

b. Prüfung- mit gelbem Quecksilberoxyd. 10 cc Wein
werden mit 0,2 g gelbem Quecksilberoxyd kräftig geschüttelt.
Ebenso schüttelt man eine zweite Portion des Weines, nach¬
dem man erhitzt hat. Pflanzenfarbstoffe (sowie Cochenille)
werden gefällt oder entfärbt; die meisten Teerfarbstoffe
werden nicht gefällt, geben sich also zu erkennen. (Bei sehr
dunkelgefärbtem Wein ist etwas mehr Quecksilberoxyd zu
nehmen!)

c. Prüfung durch Ausschütteln, a) Ausschütteln des
Weines mit Aether direkt und nach Zusatz von Ammo¬
niak lässt manche Teerfarbstoffe in den Aether übergehen. —
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Zum Nachweis von Fuchsin in geringen Mengen konzentriert
man nach Wartha 150—200 cc Wein auf J / 3— 1/s, bringt den
Rückstand noch warm in einen Stöpselcylinder, giebt Ammoniak
und dann 20—30 cc Aether zu. Der Cylinder wird verschlossen
und vorsichtig geschüttelt, dann die Aetherschicht in ein Schli¬
chen abfiltriert. Man giebt 2 Fädchen reiner Wolle (von 2—4 cm
Länge) in das Schälchen und lässt den anfangs farblosen Aether
verdunsten. Ist Fuchsin vorhanden, so färbt sich der Faden
rosa bis rot; die Färbung verschwindet sowohl bei Zusatz
von Ammoniak, als auch von Salzsäure.

ß) Ausschütteln mit Amylalkohol. 20 cc Wein werden
mit 10 cc Bleiessig versetzt, die Mischung etwas erwärmt und
gut durchgeschüttelt. Man filtriert, setzt zum Filtrat 2 cc
Amylalkohol und schüttelt wieder. Ist der Amylalkohol farb¬
los, so sind keine grösseren Mengen von Fuchsin vorhanden.
Ist er rot gefärbt, so versetzt man Proben desselben mit
Ammoniak und Salzsäure; bei Gegenwart von Fuchsin
tritt Entfärbung ein. — Zur Prüfung auf Säurefuchsin
schüttelt man in essigsaurer Lösung aus.

20. Bemerkungen.
Bezüglich der Beurteilung von Weinen muss hier auf

die betr. Lehrbücher der Wein- und Nahrungsmittelana¬
lyse, sowie auf die einschlägigen Reichsbestimmungen
verwiesen werden. Nur bezüglich der nach dem Arznei¬
buche zulässigen Weine sei die Fassung des Artikels Vinum
gegeben:

Vinum. „Das durch Gärung aus dem Safte der Wein¬
trauben hergestellte Getränk, unverfälscht und von guter Be¬
schaffenheit. "

„Die Untersuchung und Beurteilung des Weines richtet sich
nach den jeweils geltenden, allgemeinen, gesetzlichen Bestim¬
mungen und den dazu ergangenen Ausführungsverordnungen,
unbeschadet der nachstehenden Forderungen."

„Der Gehalt des Weines an Schwefelsäure darf in 100 cc
Flüssigkeit nicht mehr betragen, als 0,2 g Kaliumsulfat ent¬
spricht." (Nicht mehr als 0,092g SO 3 !)

.Xeres und andere Südweine, z. B. Madeira, Marsala, Gold-
Malaga, Gelber Portwein, Trockenweine Ungarns, Syriens,
Griechenlands, des Kaplandes und anderer Weinbaugebiete sol¬
len in 100 cc nicht weniger als 11 g und nicht mehr als 16 g
Alkohol, sowie nicht mehr als 8 g Extrakt einschliesslich des,
Zuckers enthalten."

1

\

Bier.

1. Bestimmung des spez. Gewichtes.
Da die zu den einzelnen Bestimmungen dienenden Bier¬

mengen gemessen werden, die Resultate aber in Gewichts¬
prozenten anzugeben sind, ist thunlichste Befreiung des
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Bieres von Kohlensäure und die Bestimmung des spez.
Gewichts hei jeder Bieruntersuchung nötig.

Zur Entfernung der Kohlensäure bringt man das Bier
in einen nur bis zur Hälfte damit anzufüllenden Kolben und
schüttelt, sobald das Bier Zimmertemperatur angenommen hat,
solange kräftig, bis bei wiederholtem Schütteln des mit der
Hand verschlossenen Kolbens kein Druck mehr wahrnehmbar
ist. Hierauf filtriert man das Bier durch ein trockenes Falten¬
filter.

Die Bestimmung des spez. Gew. erfolgt mittelst (lang-
halsigen, am Halse mit Skala versehenen) Pyknometers oder
der grossen WesPphaV sehen Wage (mit Reiter für die 4. De¬
zimale) bei 15° C.

2. Bestimmung des Extraktes. (Extraktrestes.)
75 cc Bier, deren Gewicht auf der Wage zuvor genau

festgestellt ist, werden in einem Schälchen oder Bechergläschen
auf der Asbestplatte unter Vermeidung des Kochens auf 25 cc
eingedampft und nach dem Erkalten genau auf das ursprüng¬
liche Gewicht gebracht.

Von der sorgfältig gemischten Flüssigkeit wird (wie bei 1)
das spez. Gewicht genommen und aus der Windisch' sehen
Tabelle zur Ermittelung des Zuckergehaltes wässeriger Zucker¬
lösungen bei 15° die Extraktmenge entnommen. (S. Tabelle
pag. 150.)

(Bei der vorgeschriebenen Entgeistimg ist die Temperatur
so zu regulieren, dass Ausscheidungen von Extraktbestandteilen
vermieden werden.)

3. Bestimmung des Alkohols.
Der Alkohol wird durch Destillation des Bieres bestimmt.

Als Vorlage bedient man sich dabei des langhalsigen, am Halse
mit Skala versehenen Pyknometers für etwa 50 cc. Der
Rauminhalt ist für jeden Grad der Skala genau kalibriert.

Von 75 cc Bier wird soviel in dieses Pyknometer über¬
destilliert, dass das Destillat in dem Halse ungefähr in die
Mitte der Skala reicht, dann wird auf 15° temperiert, gewogen
und für das spez. Gewicht aus der Tafel zur Ermittelung
des Alkoholgehaltes von Alkoholwassermischungen aus dem
spez. Gewicht von Windisch der Alkoholgehalt in Gewichts¬
prozenten entnommen. (Siehe Tabelle pag. 149.)

Bezeichnet man mit D das Gewicht des alkoholischen De¬
stillates, mit d dessen Alkoholgehalt in Gewichtsprozenten,
mit s das spez. Gewicht des Bieres, so ist für 75 cc Bier der
Alkoholgehalt in Gewichtsprozenten

_ Dd _
A — "75.s 1

4. Ursprünglicher Extraktgehalt der Würze.
Annähernd wird dieser erhalten durch Verdoppelung der

gefundenen Gewichtsprozente Alkohol (A) und Addierung zum
gefundenen Extraktgehalt (E) des Bieres. Da dieses Ver-
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fahren nicht genau ist, soll der Extraktgehalt der ursprüng¬
lichen Würze E 1 aus der Formel

100 (E + 2,0665 A)
W ~ 100+1,0665 A

berechnet werden.
(Zieht man von dem Werte E -j- 2A nach Holmer

0,3 % hei 13 %igen Würzen
0,2 , „ 12 „ „

ab, so erhält man für den Stammwürzegehalt E 1 fast die¬
selben Werte, wie die aus obiger Formel berechneten.)

5. Vergärungsgrad.
Man bezeichnet als Vergärungsgrad (V) die von 100

Gewichtsteilen des ursprünglichen Würzeextraktes durch Hefe
vergorene Extraktmenge.

V = 100 (1
E
E9

entkohlensäuerten und ent-
nach dem von Wein für

6. Zuckerbestimmung.
Die Bestimmung ist in dem

sprechend (1: 5) verdünnten Bier 1__________________________
Maltose gegebene Verfahren vorzunehmen. Man bringt 50 cc
Fehling' sehe Lösung in eine Porzellanschale, erhitzt zum Ko¬
chen, lässt aus der Pipette 25 cc des verdünnten Bieres zu¬
messen und erhält die Mischung genau 4 Minuten im Sieden.
Das Kupferoxydul wird, wie pag. 97 angegeben, filtriert
u. s. w. und als Kupfer gewogen. Das Kupfer wird nach
folgender Tabelle auf Maltose umgerechnet. (Die gefundene

Maltosetabelle nach Wein.

Kupfer Maltose Kupfer Maltose Kupfer Maltose
mg mg mg mg mg mg
30 25,3 125 108,9 220 193,9
35 29,6 130 113,4 225 198,4
40 33,9 135 117,9 230 202,9
45 38,3 140 122,4 235 207,4
50 42,6 145 126,9 240 211,8
55 47,0 150 131,4 245 216,3
60 51,3 155 135,9 250 220,8
65 55,7 160 140,4 255 225,3
70 60,1 165 144,9 260 229,8
75 64,5 170 149,4 265 234,3
80 68,9 175 153,8 270 238,8
85 73,2 180 158,3 275 243,3
90 77,7 185 162,7 280 247,8
95 82,1 190 167,2 285 252,2

100 86,6 195 171,6 290 256,6
105 91,0 200 176,1 295 261,1
110 95,5 205 180,5 300 265,5
115 99,9 210 185.0
120 104.4 215 189,5

1

Medicus, Practicum. 2. Auflage. 11
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Maltosemenge wird stets zu hoch sein, da auch die Dextrine
etwas reduzieren.

7. Dextrinbestimmung.
Man giebt zu 50 cc des aufs Fünffache verdünnten Bieres

(s. o.) 15 cc Salzsäure (1,125 spez. Gew.) und erhitzt 3 Stun¬
den lang im siedenden Wasserbad am Ruckflusskühler, um das
Dextrin zu invertieren. Die Flüssigkeit wird mit Na¬
tronlauge neutralisiert und auf 250 oder 300 cc aufgefüllt.
In dieser Flüssigkeit bestimmt man nach Allilm die Dextrose
(vgl. pag. 97).

Von der gefundenen Dextrosemenge ist die der gefun¬
denen Maltose entsprechende Menge Dextrose (Maltose X
20/i9 = Dextrose) in Abzug zu bringen; der Rest giebt mit
0,925 multipliziert das Dextrin.

8. Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl.
Man giebt 20—25 cc Bier in einen ca. 150 cc fassenden

Rundkolben aus gut gekühltem Kaliglase mit nicht zu kurzem
Halse, versetzt mit 1—2 Tropfen konz. Schwefelsäure und
dampft ein. Zum Rückstande giebt man 20 cc reiner konz.
Schwefelsäure, setzt 0,7 g Quecksilberoxyd zu und mischt
durch Umschütteln. Die Oeffnung des Kölbchens wird mit
einer lose aufsitzenden, mit Stiel versehenen Glaskugel bedeckt
und dasselbe auf einem passenden Stativ in schräger Lage zu¬
erst gelinde, später bis zum Sieden der Schwefelsäure erhitzt.
Anfangs tritt unter Aufblähen Verkohlung, hierauf reichliche
Bildung von schwefliger Säure ein. Die Erhitzung ist solange
fortzusetzen, dass die Flüssigkeit klar und farblos geworden
ist. (Dauert etwa 3—4 Stunden.)

Der Stickstoff ist nun als Ammoniak, z. T. mit Queck¬
silber zu amidartigen Körpern verbunden, vorhanden. Man
lässt erkalten, giesst den Inhalt des Kölbchens in eine 5—600 cc
fassende Kochflasche ab, spritzt die Glaskugel und das Kölb-
chen mit Wasser nach und giebt zu der erkalteten, ca. l / 4 1
betragenden Flüssigkeit 80 cc Natronlauge von 1,35 spez.
Gew., 25 cc Schwefelkaliumlösung (40 g Kalium sulfuratum
depuratum im Liter) und einige Körnchen geraspeltes Zink
und destilliert sofort das Ammoniak in eine Vorlage mit
15—20 cc Normalschwefelsäure in bekannter Weise ab.
Man titriert, wenn ca. 120 cc der Flüssigkeit übergegangen
sind, mit 1/a Normal lauge zurück und berechnet aus den er¬
haltenen Daten das Ammoniak, resp. den Stickstoff.

9. Säurebestimmung.
20 cc Bier werden mit J/io Normallauge titriert unter

Verwendung von Lackmus als Indikator. Die Säure wird in
CC Normalalkali pro 100 cc Bier angegeben.

10. Asche.
30—50 cc Bier werden in einer Platinschale eingedampft

und eingeäschert.
11. Phosphorsäure.
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50—100 cc Bier werden unter Zusatz von etwas Baryt¬
wasser eingedampft und eingeäschert. Lösen der Asche in
Salpetersäure und Bestimmung der Phosphorsäure nach der
Molybdänmethode.

12. Schweflige Säure (Zusatz von Monocalcium-
sulfit).

200 cc Bier werden nach dem Zusatz von etwas Phos-
phorsänre im Kohlensäurestrom in eine Jodjodkaliumlö¬
sung enthaltende Vorlage bis auf 1/s abdestilliert. Das noch
durch Jod gefärbte Destillat wird mit Salzsäure angesäuert,
erwärmt und die aus der schwefligen Säure entstandene
Schwefelsäure mit Chlorbaryum quantitativ bestimmt.

13. Nachweis von Salicylsäure.
100 cc Bier werden nach Boese mit 5 cc verdünnter

Schwefelsäure versetzt und mit dem gleichen Volum Aether-
Petroläther (1:1) ausgeschüttelt. Die Aether-Petroläther-
schicht wird in ein trockenes Kölbchen nitriert, der grösste
Teil der Aethermischung abdestilliert, der noch heisse Rück¬
stand unter Umschwenken mit 3—4 cc Wasser versetzt und
einige Tropfen ganz verdünnter Eisenchloridlösung zuge¬
fügt. Man filtriert behufs Entfernung der gebildeten, in Pe-
troläther mit gelber Farbe gelösten Eisenoxydhopfenharzver-
bindung durch ein angefeuchtetes Filter; bei Anwesenheit von
Salicylsäure ist das Filtrat violett gefärbt.

14. Nachweis von Borsäure und Boraten.
Der Nachweis der Borsäure erfolgt nach Brand in dem

wässerigen Auszuge des zuvor mit verdünnter Kalilauge bis
zur alkalischen Reaktion versetzten, eingedampften und ver¬
kohlten Bieres. Die aus mindestens 100 cc durch Auslaugen
der Kohle erhaltene alkalische Flüssigkeit wird in einer Platin¬
schale auf 1 cc eingeengt, mit verdünnter Salzsäure über¬
sättigt, ein Streifen frisch bereitetes Curcumapapier hinein¬
gegeben und auf dem Wasserbade eingedampft.

15. Süssstoffe.
1. 500 cc Bier werden nach Spaeth zur Bindung der bitter

schmeckendenHopfenbestandteile mit einigen Krystallen Kupfer¬
nitrat eingedampft, mit grobem Sand und einigen CC. Phos¬
phorsäure versetzt und mit Aether-Petroläther (1:1)
ausgezogen. Der mit wrenig verdünnter Lösung von Natrium-
carbonat aufgenommene Rückstand lässt noch 0,001% Sac¬
charin am Geschmack erkennen. Der Nachweis kann in fol¬
gender Weise erfolgen:

a. Trocknen und Schmelzen mit Salpeter; Prüfung auf
Schwefelsäure. Kann auch nach Hilger zur quantitativen
Bestimmung benutzt werden.

b. Schmelzen mit Aetznatron; Prüfung auf Salicyl¬
säure. (Nur bei Abwesenheit von Salicylsäure und Tan¬
nin verwendbar.)

c. Erhitzen des Rückstandes mit Resorcin und Schwe¬
ll*
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feisäure; man erhält eine im durchfallenden Lichte rötliche
Flüssigkeit, die im auffallenden Lichte grün fluoreseiert.

2. 500 cc Bier werden unter Zusatz von Bleicarbonat
eingeengt und der mit Sand vermengte Rückstand wiederholt
mit Alkohol von 90% ausgezogen. Die alkoholischen Flüssig¬
keiten dampft man zur Trockne und behandelt den Rückstand
mit Aether, worauf filtriert wird. Der Rückstand soll fast
reines Dulcin (= Phenetolcarbamid) sein, das sich an seinem
süssen Geschmack erkennen und durch folgende Reaktionen
nachweisen lässt.

a. Nach Berlinerblau erhitzt man den ätherischen Rück¬
stand mit Phenol und etwas konz. Schwefelsäure. Nach
Zusatz einiger Tropfen Wasser lässt man erkalten und über¬
schichtet die braunrote Flüssigkeit im Reagensgias mit Am¬
moniak oder Soda: bei Anwesenheit von Dulcin bildet sich
eine blaue Zone.

b. Zur Prüfung nach Jorissen benutzt man eine Lösung
von 1—2 g frisch gefälltem Quecksilberoxyd in Salpeter¬
säure, der Natronlauge zugesetzt wird, bis der entstehende
Niederschlag sich nicht mehr ganz löst. Die Flüssigkeit wird
auf 15 cc verdünnt und nach dem Absitzen filtriert. Das ex¬
trahierte Dulcin (s. o.) wird in 5 cc Wasser suspendiert, mit
2—4 Tropfen des Reagens versetzt und das Gläschen 5—10
Minuten in siedendes Wasser getaucht, wobei schwach vio¬
lette Färbung eintritt. Auf Zusatz einer geringen Menge
Bleisuperoxyd entsteht prachtvoll violette Färbung.
(Bei 0,01 g Dulcin noch sehr deutliche, bei 0,001 g sehr schwache
Reaktion.)

16. Neutralisation des Bieres mit Soda oder
Bicarbonat.

Nach Spaeth werden 500 cc Bier mit 100 cc Ammoniak
versetzt und nach 4—5 Stunden von dem die an Kalk und
Magnesia gebundene Phosphor säure enthaltenden Nieder¬
schlage abfiltriert.

a. Zweimal je 60 cc des Filtrates (= 50 cc Bier) werden
eingedampft, verascht und in der Asche die Phosphorsäure
nach der Molybdänmethode bestimmt.

b. 250 cc des ammoniakalischen Filtrates versetzt man
zur Ausfällung der Phosphorsäure mit 25 cc Bleiessig, schüt¬
telt tüchtig und filtriert nach 5—6 Stunden. 200 cc des Fil¬
trates dampft man zur Entfernung des Ammoniaks auf ca.
30—40 cc ein, verdünnt nach dem Erkalten wieder auf 200 cc,
giebt einige Tropfen Essigsäure zu und leitet Schwefel¬
wasserstoff ein. Man entfernt den überschüssigen Schwefel¬
wasserstoff durch einen Luftstrom und filtriert vom Schwefel¬
blei ab, 150 cc dampft man in einer Platinschale ein und ver¬
ascht. Die vollkommen weisse Asche wird in Wasser aufge¬
nommen und der Alkaligehalt titrimetrisch bestimmt.

c. Unter der Annahme, dass sämtliche an K a 1 i gebundene
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Phosphorsäure als primäres Phosphat im Bier enthalten
ist, lässt sich aus der gefundenen Phosphorsäure und dem
Alkaligehalt der Zusatz des Neutralisationsmittels be¬
rechnen. Da 0,01 der gefundenen Phosphorsäure (P 20 6) = 0,0191
KH 2P0 4 = 1,4 cc V 10 Säure entsprechen, hat man nur die ge¬
fundene Phosphorsäure mit 1,4 zu multiplizieren, um die für
die normale Bierasche erforderliche Menge Vio Säure zu er¬
halten. Der Mehrverbrauch entspricht dem zugesetzten
Neutralisationsmittel und wird, da fast ausschliesslich Na-
triumbicarbonat in Betracht kommt, auf dieses berechnet:
1 cc = 0,00837 g NaHCO 3.

Die gefundene Menge Neutralisationsmittel entspricht der
geringsten zugesetzten Quantität; ist meist zu niedrig.

}

Branntwein: Prüfung auf Fuselgehalt.

Nächst der wohl als bekannt vorauszusetzenden Bestimmung
des spez. Gewichtes zur Ermittelung der Alkoholstärke
ist die wichtigste Prüfung beim Trinkbranntwein die Be¬
stimmung des Fuselölgehaltes.

Das von Boesc hiefür gegebene Verfahren beruht auf der
Aufnahmefähigkeit des Chloroforms für Alkohol und seine
höheren Homologen, speziell Amylalkohol. Schüttelt man
Chloroform mit wässerigem Aethylalkohol, so ist die Volum-
zunahme des Chloroforms eine geringere, als wenn man es mit
wässerigem Alkohol, der noch Amylalkohol enthält, durch¬
schüttelt. Aus der Volumzunahme lässt sich der Amylalkohol-,
resp. Fuselölgehalt eines Branntweins bestimmen.

Der hiezu erforderliche Boese-Herzfeld'sehe Schüttel¬
apparat (Abbildung vgl. Technisch-chemische Analyse
pag. 97) hat bei 60 cm Länge ca. 180 cc Inhalt. Der unten
sphärisch zugeschmolzene Cylinder fasst bis zum ersten Teil¬
strich der graduierten Bohre 20 cc; er dient zur Aufnahme des
Chloroforms. Die nun nach oben folgende enge Röhre fasst
6 cc und ist von 20—26 cc so geteilt, dass je 2 benachbarte
Teilstriche ein Volum von 0,05 cc begrenzen; sie stehen je
1,4 mm auseinander, so dass 0,01 cc noch genau abgelesen
werden kann. Der obere Teil des Apparates (kugelförmig)
fasst ca. 150 cc und ist mit eingeschliffenem Stöpsel zu ver-
schliessen.

Um nun zunächst den eigentlichen Versuch vorzubereiten,
stellt man sich aus bestem, reinstem Feinsprit genau 30-
volumprozentigen Alkohol her. Die erforderliche Ver¬
dünnung ergiebt sich aus beigegebener Tabelle, Seite 166.

Die nötigen Bestimmungen des spez. Gew. geschehen mit¬
telst des Pyknometers. Haben mehrere Bestimmungen das
spez. Gewicht zu 0,96564 ergeben, so wird der Schüttelapparat
in einen Glascylinder eingesenkt, der Wasser von genau 15° C.
enthält, und bis zum Teilstrich 20 mit entwässertem, destillier-

" r.i'
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I

Zu 100 cc sind zu¬ Zu 100 cc
Alk. von zusetzen Alk. von
Vol. °/o cc Wasser Vol. »/o

30 0,0 49
31 3,3 50
32 6,6 51
33 10,0 52
34 13,4 53
35 16.7 54
36 20,1 55
37 28,4 56
38 26,8 57
39 30,2 58
40 33,5 59
41 36,9 60
42 40,3 61
43 43,7 62
44 47,1 63
45 50,5 64
46 53,9 65
47 57,3 66
48 60,7 67

Zu 100 cc sind zu¬
Alk. von zusetzen
Vol. °/o cc Wasser

68 129,4
69 132.8
70 136,3
71 139,7
72 143,2
73 146,7
74 150,2
75 153,6
76 157,1
77 160,6
78 164,1
79 167,6
80 171,1
81 174,6
82 178,1
83 181.6
84 185,1
85 188,6

sind zu¬
zusetzen

cc Wasser
64,1
67,5
70,9
74.3
77,7
81,2
84,6
88,0
91,4
94,9
98,3

101,8
105,2
108,6
112,1
115.5
119,9
122,4
125,9

tem Chloroform von 15° C. gefüllt. (Man bedient sich, da¬
mit die Wände des Apparates nicht benetzt werden, eines
langen Trichters, der bis fast auf den Boden des Apparates
reicht; ein etwaiger Ueberschuss wird mittelst eines langen
Glasrohres wieder herausgeschafft.) Steht der untere Rand
des Chloroformmeniscus genau auf 20 cc ein, so werden 100 cc
des 30%igen Alkohols in einem Messkolben bei 15° C. ab¬
gemessen und in den Apparat gebracht. Der Chloroformmeniscus
wölbt sich nun nach oben und die beiden Flüssigkeiten bilden
scharf getrennte Schichten. Dann wird 1 cc Schwefelsäure
(spez. Gew. 1,2857) zugefügt und der Apparat geschlossen.
Man hebt ihn nun aus dem Cylinder, so dass die Gesamtflüssig¬
keit sich in der Birne befindet, schüttelt 150mal kräftig durch,
bringt den Apparat wieder in die ursprüngliche Lage und setzt
ihn in den Kühlcylinder. Nach wenigen Sekunden senkt sich
aus der beim Schütteln entstandenen Emulsion das Chloroform
zu Boden, was man durch öfteres Drehen des Apparates um
seine Vertikalaxe befördert. Das Wasser des Kühlcylinders
ist hiebei konstant auf 15° zu halten. Das Chloroform hat
jetzt soviel Alkohol gelöst, als es bei 15° aufzunehmen ver¬
mag; nach 10 Minuten wird der Stand des Meniscus abgelesen,
der von Seil bei 21,64 cc gefunden wurde. Es hatte sich das
Chloroform von 20 auf 21,64 ausgedehnt; die relative Steig¬
höhe ist 21,64, die absolute 1,64. Bezeichnet man nun die
Steighöhe des reinen 30%igen Alkohols als Basis der Steig¬
höhen, so ist diese 21,64.

Analoge Versuche mit 30%igem Alkohol von bestimmtem
Amylalkoholgehalt ergaben die Werte für die Steig¬
höhen, aus denen die folgende Tabelle berechnet ist.
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Tabelle zur Ermittelung des Fusselölgehaltes.

Abgelesen
CC

21,64
21,65
21,66
21,67
21,68
21,69
21,70
21,71
21,72
21,73
21,74

21,75
21,76
21,77
21,78
21,79
21,80
21,81
21,82
21,83
21,84

21,85
21,86
21,87
21,88
21,89
21,90
21,91
21,92
21,93
21,94

Differenz

0,00
0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0,06
0,07
0,08
0,09
0,10

0,11
0,12
0,13
0,14
0,15
0,16
0,17
0,18
0,19
0,20

0,21
0,22
0,23
0,24
0,25
0,26
0,27
0,28
0,29
0,30

Vol. >
Fuselöl

0,0000
0,0066
0,0133
0,0199
0,0265
0,0332
0,0398
0,0464
0,05305
0,0597
0,0663

0,07294
0,0796
0,0862
0,0928
0,0995
0,1061
0,1127
0,1194
0,1260
0,1326

0,1393
0,1459
0,1525
0,15914
0,1658
0,1724
0,17904
0,1857
0,1923 .
0,1989

Abgelesen
CC

21,97
21,98
21,99
22,00
22,01
22,02
22,03
22,04

22,05
22,06
22.07
22,08
22,09
22,10
22,11
22,12
22,13
22,14

22,15
22,16
22,17
22,18
22,19
22,20
22,21
22,22
22,23
22,24

Differenz

0,33
0,34
0,35
0,36
0,37
0,38
0,39
0,40

0,41
0,42
0,43
0,44
0,45
0,46
0,47
0,48
0,49
0,50

0,51
0,52
0,53
0,54
0,55
0,56
0,57
0,58
0,59
0,60

Vol. °/o
Fuselöl

0,2188
0,2255
0,2321
0,2387
0,24535
0,2520
0,2586
0,26524

0,2719
0,2785
0,2851
0/2918
0,2984
0,3050
0,3117
0,3183
0,3249
0,3316

0,3382
0,3448
0,35144
0,3581
0,3647
0,37134
0,3780
0,3846
0,3912
0,3979

21,95
21,96

0,31
0,32

22.25 0,61 0,4045
22.26 0,62 0,4111

^^^_ 22,27 0,63 0,4178
0,20554 22,28 0,64 0,4244

^^^^^ 0,2122 22,29 0,65 0,4310
Wendet man neues Chloroform an, so muss man immer

zuerst die Basis bestimmen, da man für verschiedene Sorten
v LLe Basis der Steighöhen findet. Die absoluten
Steighöhen sind aber, unabhängig von der Basis, für jedes
Chloroform konstant. .

Die Untersuchung eines Branntweins ist nun fol-
gendermassen zu bewerkstelligen:

In einem Messkolben werden bei 15° genau 200 cc des
Branntweins abgemessen und m einen Destillierkolben _ge¬
geben, der mit Kühler verbunden ist Dann wird eine geringe
Menge Kalilauge zugefügt, um Aldehyd Aetherarten, fluch¬
tige Säuren und ätherische Oele unschädlich zu machen und
nun wird nach Zusatz einiger Bimsstemstuckchen ca. 4/s der

I
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Flüssigkeit abdestilliert in den Messkolben, in dem der Brannt¬
wein abgemessen wurde. Das Destillat wird mit Wasser auf
200 cc ergänzt und nach Durchscliiittelung auf 15° gekühlt.
Dann wird bei 15° genau eingestelltund mittelst Pyknometers
das spez. Gewicht bestimmt; aus den Hehner'scheu Tabellen
werden die entsprechendenAlkoholvolnmprozenteentnommen.

Hat der Branntwein mehr als 30 Vol. % Alkohol, so
ergiebt sich das zu 100 cc zuzusetzendeWasserquantum
aus der Brtx'scaen Verdünnungstabelle (pag. 166). Der
Zusatz von Wasser kann auch berechnet werden (ohne Berück¬
sichtigung der Contraktion) nach der Formel

(100 + x):v = 100:30
10 v - 300

x = -------_-------.
Ist der Branntwein alkoholärmer, so ist die zuzu¬

setzende Menge absoluten Alkohols zu berechnen für v
= gef. Vol. % des Branntweins:

(100 + x): (v + x) = 100 : 30
300—10 v

x=-------,-------.
Man lässt aus einer Bürette die berechnete Menge Wasser

oder absol. Alkoholzufliessen, schüttelt und kühlt auf 15°. —
Eine Bestimmungdes spez. Gewichts reicht aber nicht aus;
man bestimmt deshalb nochmalsdas spez. Gewicht und korri¬
giert den Alkohol wiederum.

Nun macht man die Ausschüttelungen mit dem zu
untersuchenden Branntwein in der oben besprochenen
Weise. (An der Berührungszonezwischen Alkohol und Chloro¬
form bildet sich öfter ein Häutchen: dies lässt sich durch
Drehen des Schüttelapparates um seine Vertikalaxevermeiden.)

Hat man die Steighöhe abgelesen,so entnimmt man aus
der Tabelle (pag. 167) den Fuselölgehalt, indem man die
festgestellte Basis der Steighöhe von der für den Brannt¬
wein beobachteten Steighöhe subtrahiert und in der zwei¬
ten Columne die „Differenz" aufsucht; die nebenstehende
Zahl der dritten Columne ist dann der gesuchte Fusel¬
gehalt.

Ist eine Verdünnung des Branntweins mit Wasser oder
Alkohol vorausgegangen,so bedarf es noch einer Umrechnung.
Es sei f der aus der Tafel entnommene Fuselgehalt, a = An¬
zahl der CC. Wasser oder Alkohol, die zu 100 cc des De¬
stillates zugesetzt wurden, um das richtige spez. Gewicht zu
erhalten. Die f CC. Fuselöl sind in 100 CC. der (100+ a)
CC. Flüssigkeit enthalten; bezeichnenwir die Anzahl CC. Fu¬
selöl in den (100 -f-a) CC. mit x, so haben wir

100:f=(100+a):x
__ f(100 + a)

x — ~ 100
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Die (100+ a) CC. verdünnten Branntweins entsprechen
100 CC. des ursprünglichen Destillates; die x CC. Fuselöl
stammen also aus 100 cc des Branntweins, daher ist x der
Volumprozentgehalt des Branntweins an Fuselöl z. B.

o,n * , 0,0995 (100 + 35,7)
f = 0,0995, - — aR? d»w v —------------1-------------->-J
— 0,135%.

= 35,7, daher x 100

Nachweis und Bestimmung von Stärke in Wurstwaren.

Stärke wird qualitativ in bekannter Weise mit Jod¬
lösung nachgewiesen, wobei jedoch zu berücksichtigen, dass
die Gewürze ebenfalls Stärke enthalten.

Quantitativ wird die Stärke nach Mayrhofer in folgen¬
der Weise bestimmt: 10—20 g Wurst werden in einem Becher¬
glase mit 50 cc 8%iger alkoholischer Kalilauge auf dem
Wasserbade erwärmt und die Auflösung durch Zerdrücken der
festen Teile mit einem Glasstabe beschleunigt. In kurzer Zeit
ist alles bis auf die Stärke gelöst; man verdünnt alsdann mit
dem doppelten oder dreifachen Baumteil heissen 50%igen Al¬
kohols, lässt absitzen, filtriert durch ein stärkefreies Filter,
wäscht zweimal mit heisser alkoholischer Kalilauge (8%) und
schliesslich solange mit Alkohol aus, bis das Filtrat auf Zu¬
satz von Säure nicht mehr getrübt wird. Das Filter samt
Inhalt giebt man darauf in das vorher zum Lösen benutzte
Gefäss zurück (es ist daher nicht nötig, den Gesamtrückstand
aufs Filter zu bringen) und erwärmt mit 60 cc wässeriger
Kalilauge (7—8%) unter öfterem Bühren und Reiben mit
dem Glasstabe eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade.
Nach dem Erkalten säuert man mit Essigsäure an, bringt
den Inhalt des Becherglases samt Filter in ein Messkölbchen,
schüttelt gut um und lässt absitzen. Aus dieser Lösung fällt
die Stärke auf Alkoholzusatz quantitativ heraus. Einen ali¬
quoten Raumteil, etwa 20—40 cc, versetzt man mit dem doppelten
Raumteil Alkohol, sammelt den entstandenen Niederschlag
auf einem gewogenen Filter und wäscht solange mit 50%igem
Alkohol, bis das Filtrat beim Verdampfen auf einem Uhrglase
keinen Rückstand mehr hinterlässt. Man wäscht schliesslich
noch mit absolutem Alkohol und mit Aether und trocknet
bei 100° bis zum gleichbleibenden Gewicht.

Honig.

Honig ist im wesentlichen eine konzentrierte wässerige
Lösung von Trauben- und Fruchtzucker, enthält aber auch
etwas "Rohrzucker, dann dextrinartige Körper in geringen,
wechselnden Mengen, ferner freie Säure (Ameisensäure),
Salze, Eiweissstoffe, Färb- und Riechstoffe, schliess¬
lich Wachs und häufig auch Pollenkörner. (Es werden

l
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angegeben: Zucker ca. 80%, Wasser 16—18%, Eiweissstoffe
1,2—1,3%, Salze 0,12%. Sieben fand 34,70% Dextrose,
39,24% Lävulose, 1,08% Rohrzucker, 5,02% Nichtzucker,
19,98% Wasser.)

1. Bestimmung des spez. Gewichts. Löst man 1 Teil
Honig in 2 Teilen Wasser, so soll nach Lern das spez. Ge¬
wicht nicht unter 1,111 betragen; andernfalls ist Wasserzusatz
anzunehmen.

2. Bestimmung des Wassergehaltes. Man trocknet
eine gewogene Menge des Honigs unter Zusatz von Sand
(vgl. pag. 122); der Wassergehalt soll 25—30% nicht über¬
steigen.

3. Bestimmung der Asche. 10—20 g Honig werden
getrocknet, verkohlt u. s. w. (vgl. pag. 150). Ist mehr als
0,3 % Asche vorhanden, so ist der Verdacht auf Zusatz von
Stärkesyrup, Melasse etc. gegeben.

4. Polarisation. Man verdünnt 15 g Honig mit Wasser,
versetzt (nach Mader) mit ca. 10°/o aufgeschlämmtem Thon-
erdehydrat (frisch gefallt, nicht zu dickflüssig und völlig
alkalifrei), verdünnt auf 100 cc, filtriert sofort durch ein trockenes
Faltenfilter und lässt 24 Stunden stehen. Nun bestimmt man
die Drehung in Kreisgraden im 200 mm-Bohr. Keiner
Honig dreht meist links; Rechtsdrehung lässt Rohrzucker¬
oder Stärkezuckerzusatz vermuten. Man invertiert 20cc
der Honiglösung durch 1/2Stündiges Erwärmen auf 60° nach
Zusatz von 5 cc Salzsäure (1,125 spez. Gew.) und polarisiert
nach der Inversion nochmals. (Volumänderimg zu berücksich¬
tigen.) Bleibt die Rechtsdrehung, so ist wohl Stärkezucker
vorhanden (vgl. 6); bei Rohrzucker wird die Linksdreh¬
ung vergrössert, resp. die Rechtsdrehung in Links¬
drehung umgeschlagen sein.

5. Bestimmung des Gehalts an Invertzucker, resp.
Rohrzucker.

a. Von der mit Thonerde geklärten Honiglösung werden
20 cc (= 3 g Honig) auf 250 cc aufgefüllt und nun der In¬
vertzucker bestimmt (vgl. pag. 154).

b. 20 cc der Lösung werden mit 5 cc Salzsäure (wie oben)
invertiert, mit Natriumcarbonat neutralisiert und auf 250 cc
ergänzt. Die Lösung wird filtriert und nun nochmals der
Zucker bestimmt. Das Plus an Zucker ist durch Multipli¬
kation mit 0,95 auf Rohrzucker umzurechnen.

6. Bestätigung des Zusatzes von Stärkezucker.
a. Nach König und Karsch : 40 g Honig werden in einem

Masscylinder auf 40 cc mit Wasser aufgefüllt. Von der homo¬
genen Lösung werden 20 cc in einen 250 cc Kolben gebracht
und unter langsamem Zutröpfeln und Umschwenken mit ab¬
solutem Alkohol bis zur Marke aufgefüllt und unter zeit¬
weiligem Umschwenken 2—3 Tage stehen gelassen. Nun wird
filtriert, der Alkohol verjagt, mit Wasser auf ein bestimmtes
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Volum ergänzt und polarisiert. Hat die Lösung Linksdreh¬
ung angenommen, so liegt rechtsdrehender Naturhonig
vor; ist die Rechtsdrehung geblieben, so liegt Zusatz von
Stärkezucker vor. (Nur sehr rohrzuckerreiche Honige
könnten unter Umständen Rechtsdrehung behalten; vgl. aber
oben!)

b. Nach Beckmann. Man giebt zu dem verdünnten Honig
3 cc Barytwasser (2°/o Ba0 2H 2), fügt dann 17 cc Methyl¬
alkohol zu. Naturhonig giebt nur geringe, flockige Aus¬
scheidung; Zusatz von unreinem Stärkezucker (oder Dex¬
trin) giebt sich durch sofortige dicke Fällung zu erkennen.

7. Bestimmung des Säuregehaltes. Titration des
verdünnten Honigs (3—5 g auf 100 cc verdünnt) mit 1jio
Normalalkali unter Zusatz von Phenolphtale'in. Die Säure
wird als Ameisensäure berechnet; 1 cc 1jio Normalalkali
= 0,0046 g GEPO 2.

8. Bestimmung von Pollen und Wachs. 20g Honig
werden in Wasser gelöst und durch ein getrocknetes und ge¬
wogenes Filter filtriert; Filter mit Rückstand wird bei 100°
im Wägegläschen getrocknet und gewogen. (Rückstand mi¬
kroskopisch prüfen!)

9. Anforderungen des Arzneibuches.
a. Mel. „Reiner Bienenhonig. Honig bildet im frischen

Zustande eine hell- bis tiefbraungelbe, syrupähnliche, durch¬
scheinende Masse von angenehmem Gerüche und charakteristi¬
schem, süssem Geschmacke, welche allmählich mehr oder weniger
fest und krystallinisch wird.

Honig reagiert schwach sauer. Bei mikroskopischer Be¬
trachtung sind im Honig stets Zuckerkrystalle und meistens
Pollenkörner zu erkennen."

Die Säure ist die von den Bienen zugefügte Ameisen¬
säure.

„Eine Mischung aus 1 T. Honig und 2 T. Wasser soll
ein spezif. Gewicht von mindestens 1,11 haben.

Diese Mischung soll durch Silbernitrat- und Baryumnitrat-
lösung nur schwach getrübt und durch Zusatz eines gleichen
Raumteils Ammoniakfliissigkeit nicht verändert werden. 1 cc
derselben Mischung darf, nach Zusatz der fünffachen Menge
Weingeist, höchstens schwach getrübt werden."

Anwesenheit von Chloriden deutet auf Melasse (Rohr-
zuckersyrup); Sulfate deuten auf Stärkesyrup (Dex-
trosesyrup). Mit Ammoniak könnte (durch Dunkelfärbung)
Gerbsäure erkannt werden; Fällung durch Weingeist (all¬
mählich unter Schütteln zuzusetzen) zeigt Dextrin an.

„Zum Neutralisieren von 10 g Honig sollen, nach dem Ver¬
dünnen mit der fünffachen Menge Wasser, nicht mehr als 0,5 cc
Normalkalilauge erforderlich sein.

100 T. Honig sollen nach dem Verbrennen nicht mehr als
0,4 T. Asche hinterlassen."
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b. Mel depuratum. „Gereinigter Honig ist im durch¬
fallenden Lichte klar, von angenehmemHoniggeruche und, in
20 mm dicker Schicht betrachtet, von gelber, allenfalls etwas
bräunlicher Farbe."

Dann die gleichenBestimmungen wie oben, nur sollen
10 g Honig höchstens 0,4 cc Normallauge zur Neutralisation
gebrauchen.
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Präparate.

In Folgendem sind zum Gebrauche in pharmaceutisch-
chemischen Laboratorien eine Keine von Uebungsbeispielen für
die Darstellung chemischer Präparate zusammengestellt; be¬
rücksichtigt sind dabei stets die Vorschriften des deutschen
Arzneibuches.

Es ist für den studierendenPharmaceutenPflicht, sich die
erforderlichenKenntnisse und praktischen Fertigkeiten anzu¬
eignen, die ihn nicht nur zur Prüfung der fertig bezogenen
Präparate, sondern auch zur Selbstanfertigungwenigstens der
einfacheren derselben befähigen; er soll nicht nur auf dem
Papiere etwa den Gang der Darstellung angeben können, er
soll vielmehr selbst im Stande sein, praktisch die Darstellung
durchzuführen,und diese Kenntnislässt sich nur durch Uebung
erlangen.

Wie die verschiedenenPräparate im Einzelnendargestellt
werden, wird an der betreffenden Stelle gezeigt werden, vorher
einige allgemeine Bemerkungen,zunächstbezüglich der Zusam¬
menstellungder Apparate. Ein Apparat soll nicht nur leidlich
seinen Zweck erfüllen, er soll auch gefällig, zum mindesten
anständig aussehen; die Korke sollen sauber gebohrt, die Glas¬
rohre richtig gebogen,das Ganze soll richtig zusammengestellt
sein.

Das Biegen der Glasrohre —um damit zu beginnen —
geschieht stets in der gewöhnlichen Leuchtflamme, über
einem Schnittbrenner. Es wird das Kohr in einer der Breite
der Flamme entsprechendenAusdehnungunter fortwährendem
Drehen gleichmässig genügend erweicht; die Biegung selbst
muss dann durch das eigene Gewicht des nur an einem Ende
festgehaltenen Rohres ohne Druckanwendung erzielt wer¬
den. Bei dünneren Rohren geht dies leicht und glatt vor sich.
Bei dickeren Rohren verschliesseman das eine Ende mit einem
Kork und blase während des Biegens schwachin das offene
Ende Luft ein. Die Röhrenden sind in der Bunsenflamme so¬
weit zu erweichen, dass die scharfen Kanten sich abrunden;
nur so können sie zur Verbindung mit Kork und Kautschuk
benutzt werden.

Dünne Rohre versieht man, um ein Stück davon ab-
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brechen zu können, mit einem scharfen Feilstrich. Das Ab¬
sprengen weiter Bohre, sowie der Hälse von Kolben,
Retorten etc. geschieht in der Weise, dass man an der be¬
treffenden Stelle zwei mit Wasser getränkte Filtrierpapier¬
streifen von etwa 4 cm Breite und 25 cm Länge derart herein¬
legt, dass zwischen beiden ein Eaum von 3—4 mm frei bleibt,
in dessen Mitte die gewünschte Trennungsstelle durch einen
kurzen Feilstrich markiert ist. Man erhitzt dann die Stelle
unter beständigem Drehen in einer kräftigen Bunsenflamme so
lange, bis das Papier zu brennen beginnt, und spritzt schliess¬
lich einen Tropfen kalten Wassers auf den Feilstrich, wodurch
die Trennung in der Eegel mit völlig glattem Bruch erfolgt,
vorausgesetzt, dass die Entfernung der beiden Papierstreifen
von einander die richtige und die Erhitzung genügend hoch
war. Die Brückenden sind nach vorsichtigem Anwärmen in
der russenden Flamme am Gebläse von den scharfen Kanten
zu befreien.

Das Ausziehen von Rohren, z. B. von Arsenrohren
für den Jlars/i'schen Apparat, von Rohren zur Herstellung von
Vorstössen, von Capillaren zur Schmelzpunktbestimmung, erfolgt
in der Weise, dass man das Glasrohr zunächst — bei dickeren
Kohren nach vorhergegangenem Anrnssen — gleichmässig ge¬
nügend erweicht, dann aus der Flamme herausnimmt und
rasch auszieht.

Korke durchbohrt man mittelst des Korkbohrers, in Kaut¬
schukstopfen brennt man das Loch mittelst glühenden Glas¬
stabes ein. Sind mehrere Bohrungen erforderlich, so müssen
sie zueinander parallel sein. (Sehr geeignet zum Durchboh¬
ren von Korken und Kautschukstopfen sind die neuerdings in
den Handel gebrachten Bohrmaschinen.)

Bei der Verbindung von Kolben mit Kühlern z. B. zu
Destillationszwecken ist der aus dem Kork des Kolbens auf¬
steigende Schenkel des Verbindungsrohres möglichst kurz zu
machen, so dass die Biegung direkt oberhalb des Korkes be¬
ginnt, da andernfalls in diesem Teile des Rohres sehr viel
Flüssigkeit verdichtet und in das Siedegefäss zurückgeführt
wird. Die Enden des Yerbindimgsrohres müssen sowohl durch
den Kork des Kolbenhalses, als auch durch den des Kühlers
etwa 3 cm hindurchgehen, um die Berührung des Korkes mit
der abtropfenden Flüssigkeit möglichst zu vermeiden. Ueber-
haupt gilt die Kegel, Korkverbindungen stets so einzu¬
richten, dass deren direkte Berührung mit den Flüs¬
sigkeiten ausgeschlossen ist. Man bedient sich deshalb
z. B. bei der Verbindung von Kolben mit Rückflusskühlern
meist eines Vorstosses, dessen weiterer Teil über das Kühl¬
rohr übergreift, so dass letzteres durch den verbindenden Kork
3 cm hindurchragt; niemals darf eine solche Verbindung mit
dem aufsteigenden Kühler in der Weise bewirkt werden, dass
etwa ein engeres Rohr mittelst Korkes in das weitere Kühl-

I 1



175

röhr eingesetzt wird, da sich sonst die rückfliessende Flüssig¬
keit oberhalb des Korks im Kühler stauen würde. — Das Kohr,
durch welches abdestilliert wird, ist stets schräg abzu¬
schleifen.

Bezüglich des Lösens ist nur etwa Folgendes zu bemerken.
Man nehme zum Lösen nur die eben erforderliche Menge
des Lösungsmittels; entwickeln sich beim Lösen Gase, z. B.
Kohlensäure, so sind, z. B. durch Bedecken des Becherglases,
Verluste durch Umherspritzen zu vermeiden; löst man in
Alkohol oder andern leichtflüchtigen Lösungsmitteln,
so geschehe dies in Kolben am Kiickflusskühler.

Beim Fällen setze man das Fällungsmittel allmählich
zu und leite zur Fällung dienende Gase langsam ein; insbe¬
sondere soll das Einleiten von Schwefelwasserstoff stets
sehr langsam geschehen, so dass höchstens 2 Gasblasen in
der Sekunde durchgehen, da andernfalls das Gas nutzlos ent¬
weicht.

Beim Filtrieren sind Faltenfilter nur dann zu be¬
nutzen, wenn ein Lösungsrückstand, eine gefällte Verunreini¬
gung entfernt werden soll; soll das Präparat selbst auf
dem Filter gesammelt und ausgewaschen werden, so nimmt
man glatt anliegende Filter. Dass unter Umständen das
Absaugen mittelst der Pumpe von Vorteil ist, braucht wohl
kaum bemerkt zu werden.

Flüssigkeiten, deren Siedepunkt unter 100° liegt, wer¬
den stets im Wasserbade erhitzt; auch konzentrierte wäss-
rige Lösungen dampfe man behufs Krystallisation im
Wasserbade ein. Zum Erhitzen verdünnter wässeriger
Lösungen, sowie höher siedender Flüssigkeiten dient das
Sandbad, auch Drahtnetz oder Asbestunterlage; bei
längerer Kochdauer sind passend Rundkolben als Siedegefässe
zu benutzen.

Dass man leicht entzündliche Flüssigkeiten, wie Ae-
ther, Ligroin etc. nie in offenen Gefässen verdampfen
darf, ist wohl selbstverständlich; dies geschieht stets durch
Destillation aus Kolben auf dem Wasserbade unter An¬
wendung des Kühlers. Bei grösseren Mengen solcher Flüssig¬
keiten ist dabei die Vorlage mit dem Kühler luftdicht zu
verbinden, wobei die nicht verdichteten Dämpfe durch ein in
einer zweiten Bohrung des Korkes sitzendes Kohr passend ab¬
geleitet werden.

Gemische von Flüssigkeiten verschiedenen Siede¬
punktes lassen sich durch fraktionierte Destillation in
der Weise trennen, dass man während der Destillation bei ge¬
eigneten, durch das Thermometer kontrollierten Temperaturen
die Vorlagen wechselt.

Handelt es sich z. B. um ein Gemisch von 2—3 Flüssig¬
keiten, deren Siedepunkte sehr weit auseinander liegen,

I
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so gelingt die Trennung verhältnismässig leicht; beim langsam
eingeleiteten Sieden zeigt das Thermometer zunächst den Siede¬
punkt der am leichtesten flüchtigen Substanz; wenn diese zum
grössten Teile überdestilliert ist, steigt die Temperatur ziem¬
lich rasch auf den Siedepunkt der nächst höher siedenden Flüs¬
sigkeit. In diesem Momente wird die Vorlage gewechselt und
dies wiederholt, sobald am Thermometer wieder eine erhebliche
Temperatursteigerung sichtbar wird.

Bei Gemischen von Flüssigkeiten mit nur geringen
Siedepunktsdifferenzen gelingt die Trennung nur schwie¬
rig, da die Temperatur hiebei nicht sprungweise, sondern fort¬
während ziemlich gleichmässig steigt. Man fängt in diesem
Falle das etwa von 10 zu 10° Uebergehende getrennt auf und
behandelt jede Fraktion noch mehrmals in gleicher Weise.

Zur Bestimmung des Siedepunktes dienen Fraktions¬
kolben, Kölbchen mit langem Halse, an den ein seitliches
Rohr angesetzt ist. Im Hals ist durch einen festschliessenden
durchbohrten Kork das Thermometer befestigt, dessen Kugel
sich etwa 1 cm unterhalb des seitlichen Rohres befinden soll.
Letzteres ist mittelst eines durchbohrten Korkes, durch den es
etwa 3 cm hindurchragen soll, mit der Kühlvorrichtung
verbunden. Diese besteht bei Flüssigkeiten, deren Siedepunkt
wesentlich unter 100° liegt, aus einem Liebig'schen Kühler,
bei höher siedenden Flüssigkeiten aus einem einfachen Ktthl-
rohr. Der Kolben wird mit der Klammer am Stativ befestigt
und zwar an der obersten Stelle des Halses, woselbst eine
zwischengelegte Korkscheibe zur Vermeidung des Springens die
Berührung zwischen Glas und Metall hindert.

Der Kolben soll nicht über 2/s gefüllt sein; der Inhalt
wird durch direktes Erhitzen mit der fortwährend kreis¬
förmig bewegten Flamme ohne Drahtnetz in gleichförmigem
Sieden erhalten. Reine Körper sollen von Anfang bis Ende
bei derselben Temperatur übergehen. Etwaiges Stossen der
Flüssigkeit lässt sich durch Einbringen einiger linsengrosser
Stücke unglasierten Porzellans leicht vermeiden. Es empfiehlt
sich unterhalb des Kolbens eine Porzellanschale aufzustellen,
um im Falle des Springens des Siedegefässes die Flüssigkeit
zu retten.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes sind nur ganz
geringe Substanzmengen erforderlich, die in dünnwandigen
Capillaren eingebracht und, an dem Quecksilbergefäss
eines Thermometers befestigt, in einem geeigneten Bade
(Wasser, Schwefelsäure, Paraffin etc.) auf die Schmelztem¬
peratur erhitzt werden.

Die hiezu erforderlichen Capillaren stellt man in der Weise
her, dass man ein vollkommen trockenes und reines Reagens¬
rohr unter beständigem Drehen in der Gebläseflamme an einer
Stelle ringsum gleichmässig erweicht, dann aus der Flamme
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herausnimmt und nun massig rasch auf 1 m Länge auszieht;
die Capillare soll vollkommen rund, sehr dünnwandig und etwa
1 mm weit sein. Man schneidet sie in Stücke von 6—7 cm
Länge, von denen ein Teil in einer kleinen Bunsenflamme an
der einen Seite zugeschmolzen wird; die andern bleiben beider¬
seits offen.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes von Fetten, Wachs
und dergleichen wasserunlöslichenKörpern, die unter 100°
schmelzen, erfolgt stets in der beiderseits offenen Capillare
und im Wasserbade. Die betreffende Substanz wird vorsichtig
im Porzellanschälchengeschmolzen, die Capillare soweit in die
flüssigeMasse eingetaucht, dass eine etwa 1 cm hohe Schicht
in dieselbeeintritt, und die auf diese Weise beschickteund
äusserlich von anhängender Substanz gereinigte Capillare zum
völligen Erstarren ihres Inhaltes mindestens 24 Stunden
an einen kühlen Ort, am besten direkt auf Eis gelegt. Mit
Hilfe eines von einem dünnen Gummischlauch abgeschnittenen
schmalenRinges wird die Capillare sodann an einem Thermo¬
meter derart befestigt, dass der die zu prüfende Substanz ent¬
haltende Teil sich direkt an der Thermometerkugelbefindet.
Als Wasserbad dient ein Becherglasvon etwa 300 cc Inhalt,
das auf dem Drahtnetz durch eine untergestellteBunsenflamme
erhitzt wird. In dieses Wasserbad wird mittelst Stativs ein
etwa 3 cm weites und 10 cm hohes Reagensrohr eingehängt
und dies soweit mit Wasser gefüllt, dass letzteres im Becher¬
glase und im Reagensrohr gleich hoch steht. (Es ist zweck¬
mässig, das Wasser vor Anstellung des Versuchesauszukochen
und wieder auf Zimmertemperatursich abkühlen zu lassen, da
andernfalls die beim Erhitzen sich an die Glaswandungenan¬
setzenden Luftblasen das Durchsehen erschweren.) In das
Wasser des Innern Cylinderswird nun das am Stativ aufge¬
hängte Thermometermit daran befestigter Capillare eingeführt
und mit dem Erhitzen des Becherglases begonnen.Als Schmelz¬
punkt wird dann diejenige am Thermometerabgelesene Tem¬
peratur angenommen, bei der der Inhalt der Capillare eben
völlig flüssig und durchsichtig geworden ist, welcher Punkt
sich in der Regel durch das infolge des Auftriebes des Wassers
bewirkte Emporsteigender geschmolzenen Substanz in der Ca¬
pillare anzeigt. — Bei der Wiederholungdes Versuches ist das
Wasser im Becherglaseund im Reagensglasestets erst auf
Zimmertemperatur wieder erkalten zu lassen; niemals
darf das Thermometer mit der Capillare in schon vorgewärmtes
Wasser gebracht werden, da die Schmelzpunktbestimmung sonst
unrichtig ausfällt.

Die Bestimmung des Schmelzpunktessonstiger fester
Körper erfolgt in der auf einer Seite zugeschmolzenen
Capillare. Eine kleine Menge der Substanz wird fein zer¬
rieben, auf ein Uhrglas gebrachtund durch abwechselndes Ein¬
tauchen und sanftes Aufstossender Capillare eine etwa 1 cm
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hohe Schicht des Pulvers in diese eingefüllt. Für Körper,
deren Schmelzpunkt unter 100° liegt, ist alsdann der eben be¬
schriebene Apparat verwendbar; zur Prüfung über 100° schmel¬
zender Substanzen dient ein Schwefelsäurebad. Letzteres
besitzt zweckmässig die Form eines Rundkolbens von 50—60 cc
Inhalt mit sehr langem Hals, in dem das die Capillare tragende
Thermometer durch einen lose sitzenden Kork befestigt ist.
Die Thermometerkugel soll sich möglichst in der Mitte des zu
etwa */5 mit reiner konzentrierter Schwefelsäure gefüllten Kölb-
chens befinden. Die Capillare braucht in diesem Falle nicht
mittelst Gummiringes am Thermometer befestigt zu werden, da
sie an dem mit Schwefelsäure benetzten Tkermometergefäss von
selbst hängen bleibt. Das Erhitzen des Schwefelsäurebades
geschieht ohne Drahtnetz mit nicht zu grosser und in
fortwährend kreisender Bewegung gehaltener Flamme. Bis
etwa 10° unter dem Schmelzpunkt darf ziemlich rasch, von da
ab aber nur sehr langsam mit verkleinerter und zeitweilig
ganz entfernter Flamme erhitzt werden. Als,Schmelzpunkt
gilt diejenige Temperatur, bei der der Inhalt der Capillare
völlig durchsichtig und flüssig geworden ist; bei reinen Sub¬
stanzen soll Beginn und Vollendung des Schmelzens innerhalb
eines Grades liegen. — Bei Wiederholung des Versuches ist
das Schwefelsäurebad ebenfalls stets auf Zimmertempe¬
ratur wieder abzukühlen, bevor eine neue Capillare einge¬
führt wird. — Die nach öfterem Gebrauch der Schwefelsäure
auftretende Dunkelfärbung lässt sich durch Eintragen eines
Körnchens Salpeter vermeiden. — In Ermangelung eines lang-
halsigen Kölbchens kann als Schwefelsäurebad auch ein auf
dem Drahtnetz zu erhitzendes Bechergläschen dienen, doch
muss hierin die Schwefelsäure zur Erzielung einer gleichmässigen
Temperatur während des Erhitzens durch Rühren mit einem
unten kreisförmig gebogenen Glasstabe in fortwährender
Bewegung erhalten werden.

Das Arzneibuch bestimmt Folgendes:
Bestimmung des Schmelzpunktes,

des Schmelzpunktes wird in einem kleinen
Ende offenen Glasöhrchen von höchstens 1
ausgeführt. In dieses bringt man soviel von der fein gepul¬
verten, vorher in einem Exsiccator über Schwefelsäure wenig¬
stens 24 Stunden lang getrockneten Substanz, dass sie nach
dem Zusammenrütteln eine 2 bis höchstens 3 mm hoch auf dem
Boden des Röhrchens stehende Schicht bildet. Das Röhrchen
ist hierauf mit einem geeigneten Thermometer zu verbinden
und in ein etwa 30 mm weites Reagensglas zu bringen, in
welchem sich die zum Erwärmen dienende Schwefelsäure be¬
findet. Alsdann wird allmählich und unter häufigem Umrühren
der Schwefelsäure erwärmt. Derjenige Wärmegrad, bei welchem
die undurchsichtige Substanz durchsichtig wird und zu durch¬
sichtigen Tropfen zusammenfliesst, ist als der Schmelzpunkt

„Die Bestimmung
engen, an einem

mm lichter Weite
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anzusehen.' :
Bezüglich der Bestimmung des Schmelzpunktes der

Fette und der fettähnlichen Substanzen vgl. pag. 127.
Bezüglich der vorzunehmenden Korrekturen für Siede¬

punkt und Schmelzpunkt sei folgendes bemerkt:
Die Angaben des Thermometers sind hier nur dann richtig,

wenn das Thermometer bis zur abgelesenen Marke im Dampf
der siedenden Flüssigkeit, resp. in der schmelzenden Substanz
sich befindet; unter diesen Bedingungen ist die Graduierung
des Thermometers ausgeführt. Diese Bedingung ist nun bei
Schmelzpunktsbestimmungen nicht ausführbar, bei Siede¬
punktsbestimmungen nur bei Benutzung eines Satzes kleiner,
ein bestimmtes Temperaturintervall umfassender Thermometer.
In den meisten Fällen ist also eine Korrektur anzubringen
für den aus dem Dampf, resp. der schmelzenden Masse heraus¬
ragenden Faden. Man bestimmt mittelst eines Hilfsthermo¬
meters die Aussentemperatur. Dies Thermometer ist neben
dem eigentlichen Thermometer (das Gefäss etwa in der mittleren
Höhe des herausragenden Fadens) anzubringen und passend
durch eine Pappscheibe vor der Einwirkung der Flamme zu
schützen. Die Berechnung der Korrektur erfolgt dann nach
der üTopyschen Formel:

C = 0,000156 a (t — to)
Es bedeutet C = die anzubringende Korrektur

a = die in Graden auszudrückende Länge des her¬
ausragenden Fadens

t = die am Thermometer abgelesene Temperatur
to= die Temperatur des herausragenden Fadens,

d. h. die am Hilfsthermometer abgelesene Tem¬
peratur.

0,000156 ist der Unterschied der Volumausdehnung von Jenenser
Normalglas (Thermometerglas) und Quecksilber.

Hätten wir z. B. eine Bestimmung des Schmelzpunktes von
Naphtol ausgeführt und gefunden 120,4°. Es tauchte das
Thermometer in die Schwefelsäure ein bis zur Marke 20°; die
Länge des herausragenden Fadens war also 120,4—20 = 100,4°.
Die am Hilfsthermometer abgelesene Temperatur war 18°;
t—to also = 120,4—18 = 102,4°. Setzen wir abgerundet a
= 100, t—to = 102, so haben wir

C = 0,000156 .100.102 = 1,59°
d. h. die Korrektur beträgt 1,6° und der Schmelzpunkt ist
120,4 -\- 1,6 = 122°. (Die Korrekturen werden um so beträcht¬
licher, also die Korrektur wird um so notwendiger sein, je
höher der Schmelzpunkt resp. Siedepunkt liegt.)

Will man dann den Siedepunkt auch auf 760 mm
Druck reduzieren, so ist für je 1 mm Druckdifferenz 0,0375°

3
= ^ zum Siedepunkt zuzurechnen, bezw. daran abzuziehen.oO

12*
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Anorganische Präparate.

Algarothpnlver; Antimontrichlorid.
2SbOCl.Sb 20 3 ; SbCl 3.

60 g Grauspiessglanzerz.
240 g rohe Salzsäure.

Das gepulverte Grauspiessglanzerz wird in einem Kol¬
ben in der (möglichst arsenfreien) Salzsäure gelöst; der hiebei
entweichende Schwefelwasserstoff wird durch Einleiten in ver¬
dünnte Natronlauge unschädlich gemacht. Nach erfolgter Lö¬
sung wird durch Asbest oder Glaswolle vom Ungelösten (Quarz
etc.) abfiltriert, das Filtrat auf ca. 100 cc eingeengt und unter
Umrühren in 2 1 Wasser eingegossen. Das ausgeschiedene
Antimonoxychlorid (Algarothpulver) wird durch Dekan¬
tation ausgewaschen, eventuell auf einem Filter gesammelt
und bei gelinder Wärme (20—30°) getrocknet.

Zur Darstellung von Antimontrichlorid giebt man zu
dem durch Dekantieren ausgewaschenen Oxychlorid 25°/oige
Salzsäure (auf 1 T. Oxychlorid 3 x/2 T. Säure), lässt, ohne
zu erwärmen, unter zeitweiligem Umschwenken stehen und fil¬
triert eventuell von ausgeschiedenem Chlorblei ab. Bringt
man die Lösung durch Verdünnen mit Salzsäure oder durch
Eindampfen auf 1,34 bis 1,36 spez. Gew., so erhält man den
Liquor Stibii chlorati. Will man Antimontrichlorid
darstellen, so giebt man die Lösung des Oxychlorides in der
Salzsäure in eine tubulierte Betörte, die mit einer etwas Wasser
enthaltenden, zu kühlenden Vorlage versehen ist. Man unter¬
wirft nun im Sandbade der Destillation und treibt zunächst
die Salzsäure über solange, bis ein Tropfen des Destillates
mit Wasser eine starke milchige Trübung giebt. Nun legt
man eine neue, trockene Vorlage vor und destilliert das Tri-
chlorid (Sdp. 223°); dies erstarrt in der Vorlage allmählich
krystallinisch.

Vorgang: Löst man das Grauspiessglanzerz in Salzsäure,
so entsteht nach

Sb 2S 3 + 6HC1 = 2SbCl 3 + 3H 2S
unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff Antimon¬
trichlorid. Schwefelarsen bleibt hiebei, besonders wenn
Sb 2S 3 im Ueberschusse ist, ungelöst. Durch Wasser wird das
Chlorid in freie Salzsäure und Oxychlorid zerlegt:

4SbCF + 5H 20 = 2SbOCl. Sb 20 3 + 10HC1.
Hiebei bleibt eventuell vorhandenes Eisen etc. in der

Salzsäure.
Löst man wieder in Salzsäure, so hat man eine Lösung

von Trichlorid in Salzsäure, bei richtigem spezif. Gewicht
dem Liquor Stibii chlorati entsprechend.

Unterwirft man endlich diese Lösung der Destillation, so
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geht zuerst Wasser, Salzsäure und etwa vorhandenes Ar-
sentrichlorid (Sdp. 134°) über, zuletzt das bei 223° siedende
Antimontrichlorid.

Beschreibung: Algarothpulver wird zunächst amorph
als weisses Pulver ausgeschieden, das sich allmählich in kry-
stallinische Nädelchen verwandelt. —Liquor Stibii chlorati
ist eine farblose ölige Flüssigkeit, die mit 4—5 T. Wasser
einen Brei von Oxychlorid liefert. — Antimontrichlorid ist
eine weisse, blättrig-krystallmische Masse.

Prüfung: Das Algarothpulver löse man in Salzsäure,
das Trichlorid ebenfalls und prüfe dann diese farblose
(eisenfreie) Lösung nach der Vorschrift der Arzneimittel
für Liquor Stibii chlorati: Man fälle durch Zusatz von
Wasser die Hauptmasse des Antimons als Oxychlorid aus; die
von diesem Brei abfiltrierte Flüssigkeit werde nach Zusatz von
Weinsäure weder durch Natriumsulfat getrübt (Blei!),
noch durch einen Ueberschuss von Ammoniakflüssigkeit blau
gefärbt (Kupfer!). — Auf Arsen prüft man die salzs. Lösung
durch Zusatz der offizinellen Zinnchlorürlösung.

Antimonoxyd.
Sb 20 3.

Man stellt (wie oben) sich Algarothpulver dar und er¬
wärmt dies mit einer etwa 10—15 g Natriumcarbonat ent¬
haltenden wässerigen Lösung in einer Porzellanschale so lange,
als noch Kohlensäure entweicht. Das gebildete Antimonoxyd
wird abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet.

Vorgang: Durch das Kochen mit Natriumcarbonatlösung
entsteht unter Entweichen von Kohlensäure neben Chlor¬
natrium Antimonoxyd:

2SbOCl. Sb 20 3 + Na 2C0 3 = 2Sb 2O s + 2NaCl + CO 2.
Beschreibung: Weisses krystallinisches Pulver.
Prüfung: wie oben, nach Lösen in Salzsäure.

Antimonpentasulfid.
Sb 2S 5.

140 g kryst. Natriumcarbonat.
50 g gebrannter Kalk.
70 g Antimontrisulfid.
14 g Schwefel.

Man löscht den gebrannten Kalk mit 150 cc Wasser,
trägt den gelöschten Kalk allmählich in die in einer eisernen
Schale befindliche Lösung des Natriumcarbonats ein und
giebt dann das Trisulfid und den Schwefel zu. Diese
Mischung wird solange unter Ersatz des verdampfenden Wassers
gekocht, bis die graue Farbe des ungelösten Teiles verschwurt-
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den ist. Man filtriert von letzterem ab und dampft das Filtrat
zur Krystallisation ein; die ausgeschiedenen Krystalle von
Natriumsulf antimoniat(SbS' 1Na 3 .9H 20, SchMppe'&ches Salz)
werden mit verdünnter Natronlauge gewaschen und zwi¬
schen Fliesspapier abgepresst.

Zur Darstellung des Antimonpentasulfides aus dem
Sulfantimoniat werden 24 g Schlippe'sches Salz in 100 g
Wasser gelöst, mit 600 g Wasser verdünnt und nun in eine
erkaltete Mischung von 9 g konz. Schwefelsäure und 200 g
Wasser unter Umrühren eingegossen. Das ausfallende Penta-
sulfid muss sofort abfiltriert werden; es wird sofort ausge¬
waschen, bis das Ablaufende nicht mehr auf Chlorbaryum rea¬
giert, dann abgepresst und bei Ausschluss des Lichtes möglichst
rasch getrocknet.

Vorgang: Aus dem Natriumcarbonat entsteht durch
das Calciumhydroxyd Natriumhydroxyd:

Na 2C0 3 + Ca(OH) 2 = 2NaOH -f CaCO 3,
das sich dann mit dem Antimontrisulfid und dem Schwefel
zu Natriumsulfantimoniat umsetzt:

4Sb 2S 3 + 8S + 18NaOH = 5SbS*Na 3 + 3Sb0 3Na + 9H 20.
Das Sulfantimoniat wird durch die Schwefelsäure

nach
SbS 4Na 3 + 3S0 4H 2 = 3S0*Na2 + Sb 2S B + 3H 2S

unter Schwefelwasserstoffentwicklung in Natriumsulfat
und Pentasulfid umgesetzt. Der Niederschlag ist rasch von
der schwefelwasserstoffhaltenden Sulfatlösung zu trennen, damit
sich nicht unter Einwirkung des Sauerstoffs der Luft Schwefel
auf dem Pentasulfid niederschlägt. Es wird bei Lichtabschluss
getrocknet zur Vermeidung von Säuerung.

Beschreibung: Natriumsulfantimoniat bildet farb¬
lose oder meist schwach gelb gefärbte Tetraeder, die sich an
der Luft infolge oberflächlicher Zersetzung leicht (durch Sb 2S 5)
bräunlich färben. In gut verschlossenen Gefässen aufzube¬
wahren. — Antimonpentasulfid (Goldschwefel, Stibium
sulfuratum aurantiacum) ist ein feines orangegelbes ge¬
ruchloses Pulver. Beim Erhitzen in Glühröhrchen sublimiert
Schwefel, während schwarzes Schwefelantimon (Sb 2S 3)
zurückbleibt.

Prüfung des Pentasulfides: 100 cc Wasser werden
mit 1 g Goldschwefel auf 10 cc eingekocht, nach dem Erkalten
filtriert und das Filtrat auf 1 cc eingedampft. Wird diese
Flüssigkeit mit 3 cc Zinnchlorürlösung vermischt, so darf
im Lauf einer Stunde eine Färbung nicht eintreten. (Arsen,
resp. aus Arsentrisulfid entstehende arsenige Säure!) 1 g Gold¬
schwefel, mit 20 cc Wasser geschüttelt, gebe ein Filtrat, das
durch Silbernitratlösung opalisierend getrübt, aber nicht
gebräunt werden darf. Baryumnitratlösung darf das Fil¬
trat nicht sofort trüben. (Prüfung auf Chlorid und Sulfat,
sowie unterschweflige Säure.) Arzneibuch.
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Arsensäure.
AsQ^H 3 . VaBPO.

Die bei der Entwicklung von salpetriger Säure (vgl.
Amylnitrit!) erhaltenegrüne Lösung von Arsensäure giesst
man von dem unverbrauchtenArsentrioxyd ab und verdampft
sie im Wasserbade zur Trockne. Der farblose Eückstand wird
in wenig heissem Wasser aufgenommen und bei starker Kälte
zur Krystallisation gebracht.

Vorgang: Beim Erwärmen von arseniger Säure mit
Salpetersäure entsteht neben salpetriger Säure Arsen-
Qf| 11T*ö •

As 20 3 + 2N0 3H -f 2H 30 = 2As0 4H 3 + N 90 3.
Beschreibung: Die Arsensäure (Acidum arsenici-

cum) krystallisiert aus der syrupdickenLösung in der Kälte
in kleinen rhombischenTafeln. Sehr zerfliesslich.

Prüfung: Die wässerige Lösung (1:10) gebe mit Salz¬
säure angesäuert auf Zusatz eines Krystalles Natriumthio-
sulfat beim Erwärmen einen gelben Niederschlag. (Prüfung
auf Arsen! Identitätsreaktion.) 20 cc der wässerigen Lösung
(1:100) sollen durch zwei Tropfen Kaliumpermanganat-
lösung dauernd rot gefärbt werden. (Abwesenheitvon arse¬
niger Säure, die reduzierend wirken würde!) (Arznei¬
mittel.)

Arsentrijodid.
AsJ 3.

20 g Arsentrioxyd.
50 g Jodkalium.

Man löst das Arsentrioxyd in heisser Salzsäure und
fällt aus der heissen Lösung durch Zusetzen der konzentrierten
Lösung des Jodkaliums das Trijodid aus. Das gefällte
gelbrote Krystallpulver wird mit 25%iger Salzsäure ausge¬
waschen.

Vorgang: Die salzs. Lösung der arsenigen Säure
bildet nach

As 20 3 + 6HC1 + 6KJ = 2AsJ 3 + 6KC1 + 3HO
oder nach

AsCl 3 + 3K J = AsJ 3 + 3KC1
unlösliches Trijodid neben Chlorkalium. Durch das
Waschen mit Salzsäure wird überschüssigearsenige Säure ent¬
fernt.

Beschreibung: Grlänzenderotgelbekrystallinische Schüpp¬
chen von jodartigem Geruch; in Wasser unter teilweiser Zer¬
setzung löslich, auch in Weingeist,Aether und Schwefelkohlen¬
stoff löslich.

Prüfung: Das Arsentrijodid darf beim Erhitzen
keinen Eückstand hinterlassen und muss sich in Schwefel¬
kohlenstoff vollständig und klar lösen. (Arzneimittel.)
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Baryumchlorid.
BaCl 2 . 2H 20.

Man löse Witherit in Salzsäureoder benutze die bei der
Darstellung von Schwefelwasserstoff aus technischem
Schwefelbaryum abfallende (von ungelöstem Baryumsulfat
und Kohle abzuflltrierende) Chlorbaryumlösung. Die Lösung
versetzt man in beiden Fällen mit etwas Chlorwasser (zur
Oxydationetwa vorhandenen Eisens), erwärmt und verjagt das
überschüssigeChlor. Nun giebt man Barytwasser bis zur
alkalischen Reaktionzu, erwärmt und filtriert vom Niederschlag
(Eisenhydroxyd, Magnesiumhydroxydetc.) ab. Das Filtrat
säuert man mit einigen Tropfen Salzsäure an und dampft zur
Krystallisation ab.

Vorgang: Witherit (BaCO 3) löst sich unter Kohlen¬
säure entwicklung,Schwefelbaryum unter Entwickelungvon
Schwefelwasserstoffzu Chlorbaryum auf:

BaCO 3 + 2HC1 = BaCl 2 + CO 2 + H 20.
BaS + 2HCl = BaCl 2 + H 2S.

Giebt man — eventuell nach Austreiben des Schwefel¬
wasserstoffs— zur Lösung Chlorwasser, so wird vorhan¬
denes Eisenchlorür in Chlorid übergeführt:

2PeCl 2 + Cl 2 = 2FeCl 3.
Durch Baryumhydroxyd wird dies nun gefällt, ebenso

eventuell vorhandeneMagnesia etc.:
2FeCl 3 + 3Ba(OH) 2 = 2Fe(OH) 3 + 3BaCl 2.
MgCl 2 + Ba(OH) 2 = Mg(OH) 2 + BaCl 2.

Das alkalisch reagierende Filtrat würde Kohlensäure
aus der Luft anziehen und sich unter Abscheidung von Baryum-
carbonat trüben; daher Zusatz von etwas Salzsäure.

Beschreibung: Farblose, tafelförmige, luftbeständige
Krystalle.

Prüfung: Die wässerige Lösung (1:20) darf Lackmus¬
papier nicht verändern und durch Schwefelwasserstoff¬
wasser eine Veränderungnicht erleiden. (Prüfung auf freie
Säure und Metalle.) 20 cc derselben dürfen durch 0,5 cc
Kaliumferrocyanidlösung nicht verändert werden. (Prüfung
auf Eisen.) Durch Zusatz von Schwefelsäurevon Baryum
befreit, darf sie beim Verdampfen einen feuerbeständigenRück¬
stand nicht hinterlassen. (Prüfimg auf Magnesia etc.)
Wird das gepulverteSalz mit Weingeist geschüttelt, so darf
das Filtrat weder beim Anzündenmit roter Flamme brennen,
noch nach dem Eindampfen einen zerfliesslichenRückstand
hinterlassen. (Strontium-, Calciumchlorid.) Arznei¬
mittel.

Baryumsuperoxydhydrat.
BaO 2 . 8H 20.

Man stelle sich zunächst aus 60 g Baryumnitrat Ba-
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ryumoxyd her, indem man das Nitrat allmählich in einen
weissglühenden Tiegel aus echtem Porzellan einträgt, der mit
einem gut schliessenden Deckel verschlossen gehalten wird. Man
erhält eine Stunde auf möglichst hoher Temperatur, lässt er¬
kalten, entfernt eventuell die obere (durch Manganat) grün ge¬
färbte Schicht und füllt nun das so erhaltene Baryumoxyd
rasch (nach dem Pulvern) locker in eine schwer schmelzbare
Glasröhre. Diese wird im Verbrennungsofen ganz schwach ge¬
glüht und ein Strom trockenen Sauerstoffs übergeleitet. (Den
Sauerstoff entwickelt man sich aus Kaliumchlorat und Braun¬
stein (gleiche Gewichtsteile), die man mit Hilfe eines Karten¬
blattes mischt und dann in einer schwer schmelzbaren Retorte
auf direkter Flamme vorsichtig erhitzt, so lange Gas entweicht.
Dies Gas sammelt man in einem Gasometer an. Es wird dann
durch konz. Schwefelsäure geleitet zum Trocknen.)

Das erhaltene Baryumsuperoxyd trägt man in 50 cc
auf 0° abgekühlte, verdünnte Salzsäure ein, filtriert die noch
schwach sauere Lösung in 500 cc eiskaltes Barytwasser und
saugt das in flimmernden Krystallblättchen sich ausscheidende
Baryumsuperoxydhydrat an der Pumpe ab. Es wird mit
wenig Eiswasser nachgewaschen und in Form feuchter Paste
aufbewahrt. (Man kann auch die saure Baryumsuperoxyd-
lösung zunächst nur mit soviel Barytwasser versetzen, dass
ein geringer Niederschlag des Superoxydhydrates entsteht, dann
von diesem etwa vorhandenes Eisen-und Aluminiumhydro-
xyd enthaltenden Niederschlage abfiltrieren und diese filtrierte
Lösung in den Eest des Barytwassers eintragen.)

Vorgang: Aus Baryumnitrat entsteht beim Glühen
Baryumoxyd nach

Ba(N0 3) 2 = BaO + 2N0 3 + 0 ;
bei ungenügendem Erhitzen enthält die so erhaltene Masse Ni¬
trit. — Erhitzt man das Baryumoxyd auf 5—600°, so geht
es in Baryumsuperoxyd über:

BaO + 0=Ba0 2.
(Dieses zerfällt beim Erhitzen auf ca. 800° wieder in Sauer¬
stoff und Baryumoxyd.) — Löst man das Superoxyd in
Salzsäure, so erhält man eine Lösung von Wasserstoffsu¬
peroxyd neben Baryumchlorid; auf Zusatz von Baryum-
hydroxyd fällt dann das Superoxydhydrat:

Ba0 2 + 2HC1 = H 20 2 + BaCl 2.
H 20 2 + Ba(OH) 2 = BaO 2 + 2H 20.

Beschreibung: Glänzende Blättchen (mit 8 Mol. H 20).
Prüfung: Mit Lackmuspapier auf etwa bei Mangel an

Salzsäure beigemengtes Barythydrat.

Bleisuperoxyd.
PbO 2.

50 g Bleiacetat.
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12 g Natriumcarbonat, kryst.
250cc Wasser.

Die beiden Salze werden jedes für sich in 50 cc Wasser
gelöst und die Lösungen in einem Glaskolben gemischt. In
diese Mischung wird so lange Chlor gas eingeleitet, bis der
Niederschlag eine einheitliche dunkelbraune Farbe angenommen
hat. Er wird abfiltriert und ausgewaschen.

b. Oder man digeriert Mennige unter gelindem Erwärmen
mit Salpetersäure, bis die Farbe des ungelösten Teiles sich
nicht mehr ändert, filtriert das gelöste Bleinitrat vom unge¬
lösten Superoxyd ab und wäscht letzteres mit heissem Was¬
ser aus.

Vorgang: Im ersteren Falle fällt zunächst Bleicar-
bonat nach

Pb(C 2H 30 2) 2 + Na 2C0 3 = PbCO 3 + 2NaC 2H 30 2 ;
durch Einleiten von Chlorgas führt man dies dann in Super¬
oxyd über:

PbCO 3 + Na 2C0 3 -f Gl 2 = PbO 2 + 2NaCl + 2C0 3.
Bei dem Behandeln von Mennige Pb 30 4 (=Pb0 2 .2Pb0)

mit Salpetersäure entstellt nach
Pb 30* -f 4N0 3H = PbO 2 + 2Pb(N0 3) 2 + 2H 20

das Superoxyd neben dem Nitrat.
Beschreibung: Dunkelbraunes Pulver.
Prüfung: ad a.: Darf an Wasser weder Chlornatrium,

noch Natrium- oder gar Bleiacetat abgeben; Prüfung des
wässerigen Auszugs mit Silbernitrat, Schwefelwasser¬
stoffwasser, dann Prüfung auf Flammenfärbung, ad b.
Darf kein Bleinitrat enthalten, auch an Salpetersäure
keines abgeben.

ßleijodid.
PbJ 2.

Das bei der Darstellung von Bleisuperoxyd erhaltene
Bleinitrat löst man in 20 T. Wasser und giesst die erkaltete
Lösung in die kalte Lösung der gleichen Menge Jodkalium
(1 T. auf 10 T. Wasser). Den Niederschlag sammelt man auf
einem Filter, wäscht mit kaltem Wasser aus und trocknet bei
massiger Wärme. — Man kann es auch in viel Wasser (der
200fachen Menge) lösen und so krystallinisch erhalten.

Vorgang: Pb(N0 3) 2 + 2KJ = PbJ 2 + 2N0 3K.
Beschreibung: SchwerescitronengelbesPulver oder (nach

dem Umkrystallisieren) goldgelbe, glänzende Blättchen. In kal¬
tem Wasser sehr schwer löslich.

Prüfung: Man löse in heisser Ammoniumchloridlö¬
sung, in der es unter Bildung von Doppelsalzen löslich ist,
und fälle das Blei mit Schwefelwasserstoff aus. Das Fil-
trat muss dann beim Verdampfen und schwachen Glühen flüchtig
sein. (Pharm. Germ. IL)
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Borsäure.
B0 3H 3.

a. Eine heiss gesättigte Boraxlösung (1:2) wird mit
roher Salzsäure im Ueberschuss versetzt. Die nach 2stün-
digem Stehen ausgeschiedenen Borsäurekrystalle werden
nochmals aus Wasser (3 Teile) umkrystallisiert.

h. Aus Boracit (Stassfurtit) erhält man Borsäure in
folgender Weise: 100 g Boracit werden in ein Gemisch von
150 g roher Salzsäure und 350 g Wasser eingetragen unter
Erwärmen. Die ausgeschiedene Borsäure wird aus Wasser
umkrystallisiert.

Vorgang: Aus Borax entsteht die Borsäure nach
B 40 7Na 2 + 2HC1 + 5H 20 = 4B0 3H 3 + 2NaCl

neben Chlornatrium; bei der Umsetzung des Boracits ent¬
steht neben Borsäure Chlormagnesium:
2(B 80 15Mg 3). MgCl 2 + 12HC1 + 18H 2Ö = 16B0 3H 3 + 7MgCl 2.

Beschreibung: Farblose, glänzende, schuppenförmige,
fettig anzufühlende Krystalle, in 3 T. siedenden, 25 T. kalten
Wassers löslich.

Prüfung: Die wässerige Lösung darf weder durch Schwe¬
felwasserstoffwasser, noch durch Silbernitratlösung
getrübt werden. (Prüfung auf Metalle und Chloride.) Sie
darf (bei b) auch nicht nach Zusatz von Ammoniakflüssigkeit
durch Natriumphosphatlösung verändert werden. (Ma¬
gnesia.)

B*0 7Na 2 . 1ÖH 20.

Die aus Boracit erhaltene Borsäure (s. o.) wird in heis-
sem Wasser gelöst und mit einer Lösung von reiner Soda
neutralisiert, so lange Aufbrausen erfolgt; diese Boraxlösung
wird zur Krystallisation eingedampft. Der erhaltene Borax
wird (nach dem Abiiltrieren) aus der doppelten Menge Wasser
umkrystallisiert; die Lösung soll erst unter 60° C. Krystalle
abscheiden, sonst ist Wasser zuzusetzen.

Vorgang: 4B0 3H 3 + Na 2C0 3 = B 40 7Na 2 + CO 2 + 6H 20.
Beschreibung: Krystallisiert unterhalb 60° C. in mono-

klinen Prismen mit 10 Mol. H 20; über 60° würde sich statt
dieses prismatischen Borax der oktaedrische Borax mit
5 Mol. H 20 abscheiden.

Prüfung: Die wässerige Lösung (1: 50) darf weder durch
Schwefelwasserstoffwasser, noch durch Ammonium-
oxalat verändert werden und nach dem Ansäuern mit Sal¬
petersäure, welche kein Aufbrausen veranlassen darf, weder
durch Baryumnitrat-, noch durch Silbernitratlösung ver¬
ändert werden. Auch mit Ferrocyankaliumlösung darf die
wässerige Lösung nicht sofort gebläut werden. (Metalle,
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Kalk, Sulfate, Chloride, Eisen.) Arzneibuch. — Sie
darf auch nach Zusatz von Salmiak und Ammoniak durch
Natriumphosphatlösung nicht getrübt werden. (Magnesia.)

Bromwasserstoff.
HBr.

a. Etwa 25 g Brom werden in einem hohen, schmalen Cy-
linder mit 100 cc Wasser überschichtet und dann durch ein
bis auf den Boden des Gefässes reichendes Bohr solange Schwe¬
felwasserstoff eingeleitet, bis der Geruch nach Brom ver¬
schwundenist. Es wird dann vom ausgeschiedenen Schwefel
abfiltriert, das Filtrat durch gelindes Erwärmenvom Schwefel¬
wasserstoff befreit und destilliert. Man bringt auf das spez.
G. 1,208, entsp. 25% BrH.

b. 50 g Eisenfeile übergiesst man in einem Kolben mit
1J2 1 Wasser und trägt unter Umschütteln 100 g Brom in
kleinen Quantitäten ein, indem man jedes Mal die Entfärbung
abwartet. Man filtriert das Eisenbromür vom überschüssigen
Eisen ab, giebt noch 33 g Brom zu. Die so erhalteneLösung
von Eisenbromürbromid versetzt man mit Barytwasser,
solange noch schwarzesEisenoxyduloxyd ausfällt. Man er¬
wärmt und filtriert; das Filtrat verdampft man zur Kristalli¬
sation und reinigt das so erhaltene Baryumbromid durch
Umkrystallisieren,nachdemman eventuellvorhandenesBaryt¬
hydrat durch Kohlensäure entfernt hat.

üas Baryumbromid löst man in der doppelten Menge
Wassers und setzt zur Lösung unter Umrühren Schwefelsäure
(auf 50 g BaBr 2 . 2H 20 15 g konz. S0 4H 2 mit 30 g Wasser ver¬
dünnt). Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser
(30 g) nachgewaschen. Das Filtrat destilliert man aus einer
Betörte; es destilliert bis 120° eine sehr verdünnte, oberhalb
120° eine konzentriertereSäure. Man bringt auf das spez. G.
1,208, entsp. 25°/o BrH.

Vorgang: a. Br 2 + H 2S = 2HBr + S.
b. Fe + Br 2 = FeBr 2.

3FeBr 2 + Br 2 = Fe 3Br 8.
Fe 3Br 8 + 4Ba(OH) 2 = 4BaBr 2 + Fe 30 4 + 4H 20.
BaBr 2 + S0 4H 2 = BaSO 4 + 2BrH.

Beschreibung: Klare, farblose, in der Wärme flüchtige
Flüssigkeit.

Prüfung: Mit 5 Baumteilen Wasser verdünnt werde Brom¬
wasserstoffsäure weder von Schwefelwasserstoff¬
wasser, noch durch Baryumnitratlösung verändert. (Me¬
talle, Schwefelsäure.) Mit ihrer gleichen Baummenge Chlo¬
roform geschüttelt, färbe sie dieses weder gelb, noch nach
vorherigem Zusatz von Eisenchloridlösung violett. (Brom, Jod
resp. JH.) 10 cc einer Mischung von Bromwasserstoffsäuremit
Wasser (3 g = 100 cc) dürfen, nach genauer Sättigung mit
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Ammoniakflüssigkeit und nach Zusatz einiger Tropfen Ka-
liumchromatlösung, nicht mehr als 9,3 cc J/io Silberlö¬
sung bis zur bleibenden Rötung brauchen. (Prüfung auf Salz¬
säure durch Titration.) 10 cc der mit 10 T. Wasser ver¬
dünnten Säure dürfen durch 0,5 cc Kaliumferrocyanidlö-
sung nicht sofort bläulich gefärbt werden. (Eisen.) 5 cc
Bromwasserstoffsäure sollen 18,7 cc Normalkalilauge sättigen.
(Arzneibuch.)

Cadmiumjodid.
CdJ 2.

12 g Cadmium.
25 g Jod.

Man giebt in eine Schüttelflasche 12 g zerkleinertes Cad¬
mium und 50 g Wasser und trägt allmählich 25 g Jod ein.
Ist Entfärbung eingetreten, so filtriert man vom ungelösten
Cadmium ab und verdampft die farblose Lösung zur Krystalli-
sation.

Vorgang: Cd + J 2 =:CdJ 2.
Beschreibung: Luftbeständige, farblose Blättchen.
Prüfung: Löst man in ausgekochtem Wasser und schüttelt

nach dem Erkalten mit Chloroform, so darf sich dieses nicht
röten. (Freies Jod.) Löst man in Wasser und fällt mit
Natronlauge im Ueberschuss das Cadmium aus, so darf das
alkalische Filtrat auf Zusatz von Schwefelwasserstoff¬
wasser keinen Niederschlag geben. (Zink, auch Blei.)

Ca dmiumsulfat.
3CdS0 4 .8H 20.

Man erwärmt 10 g zerkleinertes Cadmium mit verdünnter
Schwefelsäure (10 g konz. Säure, 40 g Wasser) und 18 g
offizineller Salpetersäure bis zur Lösung, verdampft die Lö¬
sung zur Trockne (Wasserbad!) und krystallisiert den Rück¬
stand durch Lösen in 2 T. heissen Wassers um.

Vorgang: Cadmium löst sich in Schwefelsäure nach
Cd + SÖ 4H 2 = CdSO 4 + H 2

nur langsam, deshalb Zusatz von Salpetersäure.
Beschreibung: Grosse, farblose, prismatische Krystalle.
Prüfung: Fällt man die mit Salzsäure angesäuerte Lö¬

sung durch Schwefelwasserstoff, so darf das Filtrat beim
Verdampfen keinen Rückstand hinterlassen. (Zink etc.) Pharm.
Germ. I. — Da das Salz mit verschiedenem Wassergehalt
krystallisieren kann, bestimmt man durch gelindes Glühen den
Wassergehalt.

Calciumcarbonat.
CaCO 3.

1

20 T. Calciumcarbonat (Kalkspath oder Marmor) wer-
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den mit 50 Teilen offizineller Salzsäure und 50 T. Wasser
übergössen und, sobald die Einwirkung in der Kälte aufgehört
hat, damit erwärmt. Die Mar abgegossene Lösung wird mit
Chlorwasser im Ueberschusse vermischt. Hierauf erwärmt
man, bis der Chlorgeruch verschwunden ist, und lässt eine halbe
Stunde bei 35—40° mit 1 Teil Kalkhydrat stehen. Man fil¬
triert ab und fällt bei gewöhnlicher Temperatur mit einer am-
moniakhaltigen Ammoncarbonatlösung, die man bis zu
bleibender alkalischer Reaktion und völliger Fällung zusetzt.
Es entsteht zunächst ein voluminöser, amorpher Niederschlag,
der nach einiger Zeit dicht und krystallinisch wird. Er wird
auf dem Filter gesammelt und ausgewaschen, bis das Filtrat
keine Chlorreaktion mehr zeigt.

Vorgang: Durch das Lösen in Salzsäure entsteht aus
dem Calciumcarbonat Calciumchlorid:

CaCO 3 + 2HC1 = CaCl 2 + CO 2 + H 20.
Um nun eventuell vorhandenes Eisenoxydul, sowie Magnesia
zu entfernen, setzt man zunächst Chlorwasser zu, welches
das Eisenchlorür zu Chlorid oxydiert:

2FeC 2l + Gl 2 = 2FeCl 3,
und fällt nun mit Kalkhydrat Eisen- und Magnesiumhy¬
droxyd aus:

2FeCl 3 + 3Ca(OH) 2 = Fe(OH) 3 + 3CaCl 2.
MgCl 2 + Ca(OH)* = Mg(OH) 2 + CaCL 2.

Mau filtriert vom Niederschlage und vom ungelösten Kalk ab
und fällt die nun reine Chlorcalciumlösung mit ammo-
niakalischem Ammoncarbonat:

CaCl 2 + C0 3(NH 4) 2 — CaCO 3 -f 2NH*C1.
Beschreibung: Weisses, mikrokrystalliniscb.es, in Wasser

fast unlösliches Pulver.
Prüfung: 1 T. Calciumcarbonat, mit 50 T. Wasser ge¬

schüttelt, geben ein Filtrat, welches nicht alkalisch reagiert
und beim Verdunsten einen wägbaren Rückstand nicht hinter-
lässt (Prüfung auf fremde Salze). Die mit Hilfe von Essig¬
säure hergestellte wässerige Lösung (1 = 50) darf durch B a-
ryumnitratlösung nicht sofort verändert und durch Silber-
nitratlösung nur opalisierend getrübt werden. (Sulfate,
Chloride. Einen Teil der essigs. Lösung prüfe man mittelst
Gipswassers auf Baryt und Strontian.) Die mit Hilfe von
Salzsäure hergestellte wässerige Lösung (1 = 50) darf durch
Uebersättigung mit Ammoniak nicht getrübt werden. (Cal-
ciumphosphat, Thonerde.) Die mit Hilfe von Salzsäure
aus 1 g Calciumcarbonat dargestellte wässerige Lösung (1 = 50)
darf durch 0,5 cc Kaliumferrocyanidlösung nicht verändert
werden. (Eisen.) (Arzneibuch.)

Calciumphosphat.
CaHPO*. 2H 20.

Man stelle zunächst nach der bei Caliumcarbonat ge-
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gebenen Vorschrift eine eisen- und magnesiafreie Chlor-
calciumlösung her und gebe dann zur filtrierten erkalteten Lö¬
sung 1 T. offic. Phosphorsäure und nach und nach unter
Umrühren eine Lösung von 61 T. Natriumphosphat in 300 T.
warmem Wasser, die bis auf 25 bis 20° abgekühlt ist. Hierauf
wird das Ganze so lange umgerührt, bis der entstandene Nie¬
derschlag krystallinisch geworden ist. Derselbe wird auf einem
angefeuchteten, leinenen Tuche gesammelt und so lange mit
Wasser ausgewaschen, bis eine Probe der Waschflüssigkeit,
mit Salpetersäure angesäuert, mit Silbernitratlösung nur
noch eine schwache Opalescenz zeigt. Nach vollständigem Aus¬
waschen wird der Niederschlag stark ausgepresst, bei gelinder
Wärme getrocknet und fein gepulvert.

Vorgang: CaCl 2 + P0 4Na 2H = POCaH-|-2NaCl.
Beschreibung: Leichtes weisses krystallinisches Pulver.
Prüfung: Wird 1 g Calciumphosphat mit 3 cc Zinnchlo-

rürlösung geschüttelt, so darf im Laufe einer Stunde eine
Färbung nicht eintreten. (Arsen.) Wird Calciumphosphat mit
20 T. Wasser geschüttelt, so darf das mit Essigsäure ange¬
säuerte Filtrat durch Baryumnitratlösung nicht verändert
werden. (Sulfate.) Die mit Hülfe von Salpetersäure her¬
gestellte wässrige Lösung (1 = 20) darf durch Silbernitrat¬
lösung nach 2 Minuten nur opalisierend getrübt werden und
muss, mit überschüssiger Ammoniakflüssigkeit und Schwefel¬
wasserstoffwasser versetzt, einen rein weissen Niederschlag
geben. (Chloride, Metalle.) Der Glüliverlust betrage 25 bis
26 von 100 Teilen. (Eichtiger Wassergehalt.) Arznei¬
buch. — Löst man eine Probe in verdünnter Salpetersäure
und setzt Gripslösung zu, so darf kein Niederschlag entstehen.
(Baryt, Strontian.)

Chlorwasser.

Man fülle einen Kolben zur Hälfte mit etwa haselnuss-
grossen Braunsteinstücken, versehe ihn mit paraffiniertem
Korkstöpsel, durch dessen Bohrungen ein Scheidetrichter und
ein Grasableitungsrohr gehen, setze ihn in ein Sandbad und ver¬
binde mit einer Wasser enthaltenden Waschflasche und diese
mit der etwa 1 1 fassenden, mit Wasser (von cca 10° C.) ge¬
füllten Vorlage. Die Vorlage sei ebenfalls verschlossen und
mit einer zweiten mit Kalkmilch beschickten Flasche ver¬
bunden ; in diesen tauche das Ableitungsrohr einige Centimeter
tief ein.

Nun lasse man in den Entwickelungskolben allmählich
100 g rohe Salzsäure (mit 7» Wasser verdünnt) einfliessen.
Ist die Salzsäure zugegeben, so erwärme man gelinde. Das in
der Waschflasche von Salzsäure befreite Chlor wird vom Was¬
ser absorbiert. Man bestimme (s. u.) den Chlorgehalt.

(Man kann das Chlor auch durch Einwirkung von Schwe-
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feisäure (10 T. conc. Säure und 10 T. Wasser) auf ein Ge¬
misch vonKochsalz(4 T.) und Braunstein (4 T.) entwickeln).

Vorgang: MnO 2 + 4HC1 = MnCl 2 + Gl 2 + 2H 20.
MnO 2 + 2NaCl + 2S0 4H 2 = MnSO* + Na 2Sü* + Cl 2 + 2H 20.

Beschreibung: Klare, gelbgrüne Flüssigkeit von er¬
stickendemGeruch. Vor Licht geschützt aufzubewahren.

Prüfung: Zur Prüfung auf übergerisseneoder durch Ein¬
wirkung des Lichtes gebildete Salzsäure schüttelt man eine
Probe des Chlorwassersmit überschüssigemQuecksilber; es
wird das Chlor als Quecksilberchlorür gebunden; die ab¬
gegossene Flüssigkeit darf dann mit Silbernitratlösung kei¬
nen Niederschlaggeben. — Prüfung auf Schwefelsäure mit
Baryumchloridlösung. — Gehaltsbestimmung nach dem
Arzneibuch: Werden 25 g Chlorwasserin eine wässerigeLo¬
sung von 1 g Kaliumjodid eingegossen,so müssen zur Bin¬
dung des ausgeschiedenenJods mindestens 28,2 cc V 10 Na-
triumthiosulfatlösung verbraucht werden.

Chlorwasserstoff.
HCl.

Zur Darstellung reiner Salzsäure lässt man in einen
Kolben von 500 cc Inhalt, welcher cc 100 g Kochsalz ent¬
hält, aus einem Hahntrichter langsam konz. Schwefelsäure
eintropfen und leitet den entwickelten Chlorwasserstoff bis
zur Sättigung in Wasser.

Vorgang: NaCl + SO*H ä = SOHTNa + HCl.
Beschreibung: Farblose Flüssigkeit.
Prüfung: Ermittelung des spezif. Gewichtes; Ge¬

haltsbestimmung durch Titration. — Prüfung auf Ar¬
sen mit Zinnchlorür oder (schärfer) im Marsh'sehen. Appa¬
rat. — Die Säure darf, mit Wasser verdünnt, durch Baryum¬
chloridlosung, auch nach Zusatz von Jo dlösung bis zur schwach
gelben Färbung, nicht verändert werden. (Prüfung auf Schwe¬
felsäure und schweflige Säure.)

Chromsäureanhydrid.
CrO 3.

Ein Kaumteil einer bei 15—18° gesättigten K aliumdichr o-
matlösung (löst sich bei gewöhnlicherTemperatur in 10 T.
Wasser!) wird mit l a/a Kaumteilenkonzentrierter Schwefel¬
säure gemischt. Beim Erkalten krystallisiert das Chrom¬
säureanhydrid aus, das auf einem Trichter über etwas As¬
best gesammelt,nach dem Ablaufen der Mutterlauge mit etwas
konz. Salpetersäure (1,45 sp. G.) abgespült und dann auf
einem Thonteller getrocknet wird.

Vorgang: Cr 20 7K + 2 2S0 4H 2 = Cr0 3 + 2SO*HK + H 20.
Beschreibung: Dunkelbraunrote, stahlglänzendeKrystalle.
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Prüfung: Die wässerige Lösung der Chromsäure (1 = 100),
mit Salzsäure versetzt, darf durch Baryumnitratlösung
nicht verändert werden. (Schwefelsäure.) Der nach dem
Glühen von Chromsäure verbleibende Rückstand (Chrom¬
oxyd) darf an Wasser nichts abgeben. (Prüfung auf Chro¬
mate.)

Neutrales Kaliumchromat.
K 2CrO*.

Kaliumdichromat wird in der doppelten Menge Wasser
gelöst und die Lösung mit Kaliumcarbonat bis zur schwach
alkalischen Reaktion versetzt. Beim Erkalten der (eventuell
filtrierten) Lösung scheidet sich das neutrale Chromat aus;
die Mutterlauge liefert nach Konzentration nochmals Krystalle.

Vorgang: Cr 20 7K 2 + K 2C0 3 = 2Cr0 4K 2 + CO 2.
Beschreibung: Gelbe, rhombische, luftbeständige Kry¬

stalle.
Prüfung: Die mit Salpetersäure stark angesäuerte,

wässerige Lösung (1 = 20) darf weder durch Baryumnitrat-,
noch durch Silbernitratlösung verändert werden. (Chlo¬
ride, Sulfate.)

Chromoxyd.
Cr 20 3.

a. 20 g feingepulvertes Kaliumdichromat werden mit
5 g Schwefel innig gemischt und eine Stunde lang im be¬
deckten Tigel im Muffelofen oder über dem Gebläse geglüht.
Nach dem Erkalten wird die Masse zerrieben, mit Wasser
mehrmals ausgekocht und getrocknet.

b. Man giebt zu einer Chromsäurelösung überschüssiges
Ammoniak und verdunstet die Lösung. Das hinterbleibende
Ammondichromat zerfallt beim vorsichtigen Erhitzen in
einem Tiegel unter Erglühen und stärkerem Aufblähen in
Wasser, Stickstoff und Chromoxyd.

Vorgang: a. Cr 20 7K 2 + S = Cr 20 3 + S0 4K 2.
b. CrO 3 + 2NPP + H 20 = CrO*(NH*) 2.

2Cr0 4(NH*) 2 = Cr 20 7(NH 4) 2 + 2NH 3 + H 20.
Cr 20 7(NH 4) 2 = Cr 20 3 + N 2 + 4H 20.

Beschreibung: a. Dichtes grünes Pulver, b. Lockere
grüne Masse (sog. Yesuvthee).

Prüfung. Darf beim Auslaugen an Wasser nichts ab¬
geben; insbesondere darf (bei a) kein Kaliumsulfat vorhan¬
den sein. (Prüfung des wässerigen Auszugs mit Chlorba-
ryumlösung!)

Ferrosulfat.
FeSO*. 7H 20.

2 T. Eisen (reiner Eisendraht) werden mit einer Mischung
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aus 3 T. Schwefelsäure und 8 T. Wasser übergössen. Die
noch warme Lösung wird, sobald die Gasentwicklung nachge¬
lassen hat, in 4 T. Weingeist filtriert, welchen man in krei¬
sende]* Bewegung erhält. Das Krystallmehl wird sofort auf
ein Filter gebracht, mit Weingeist nachgewaschen, dann aus-
gepresst und auf Filtrierpapier zum raschen Trocknen ausge¬
breitet. (Arzneibuch.)

Vorgang: Eisen löst sich in der Schwefelsäure unter
Wasserstoffentwicklung zu Ferrosulfat:

Fe + S0 4H 2 = FeSO 4 + H 2.
Der Ueberschuss von Eisen verhindert die Bildung von Fer-
risulfat. Das Ferrosulfat wird dann wasserhaltig durch
den Alkohol ausgefällt.

Beschreibung: Krystallinisches, blass grünliches Pulver.
Prüfung: Die mit ausgekochtem und abgekühltem Wasser

frisch bereitete Lösung (1: 20) sei klar, von grünlich blauer
Farbe und fast ohne Wirkung auf blaues Lackmuspa¬
pier. (Abwesenheit von basischem Ferrisulfat und von
freier Schwefelsäure.) Werden 2 g des Salzes in wässe¬
riger Lösung mit Salpetersäure oder Bromwasser oxy¬
diert und dann mit einem Ueberschuss von Ammoniakflüs¬
sigkeit versetzt, so darf das farblose Filtrat durch Schwe¬
felwasserstoffwasser nicht verändert werden, auch beim
Abdampfen und Glühen einen Rückstand nicht hinterlassen.
(Kupfer, Zink, Alkalien oder alkal. Erden.) (Arznei¬
buch.)

Ferroammonsulfat.
Fe(S0 4) 2(NH 4) 2 . 6H 20.

a. Etwa 300 cc verdünnte Schwefelsäure (1:5) werden
in 2 Hälften geteilt. In der einen Hälfte wird Eisendraht
bis zur vollkommenen Sättigung in der Wärme gelöst, die andre
Hälfte wird mit Ammoncarbonat genau neutralisiert. Die
Ferrosulfatlösung wird in die Ammonsulfatlösung filtriert
und die erhaltene Mischung zur Krystallisation gebracht.

b. Man löst einerseits 1 Mol. reines Ferrosulfat (s. o.),
andrerseits 1 Mol. Ammonsulfat, mischt die Lösungen und
bringt zur Krystallisation.

Vorgang: Fe + S0 4H 2 = FeSO 4 + H 2.
FeSO 4 + S0 4(NH 4) 2 = Fe(S0 4) 2(NH 4) 2.

Beschreibung: Grünliche, harte Krystalle.
Prüfung: Werden 2 g des Salzes in wässeriger Lösung

mit Salpetersäure oxydiert und dann mit einem Ueberschuss
von Ammoniakflüssigkeit versetzt, so darf das farblose Fil¬
trat durch Schwefelwasserstoffwassernicht verändert wer¬
den, auch beim Abdampfen und Glühen einen wägbaren Rück¬
stand nicht geben. (Kupfer, Zink, Alkalien und alkal.
Erden.) (Arzneimittel.)
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Ferrichlorid.
FeCP.6H 20.

1 Teil Eisen (Eisendraht) wird mit 4 T. Salzsäure in
einem geräumigen Kolben, unter Vermeidung eines Verlustes,
so lange gelinde erwärmt, bis eine Einwirkung nicht mehr
stattfindet. Die Lösung wird alsdann noch warm auf ein zuvor
gewogenes Filter gebracht, der Filterrückstand mit Wasser
nachgewaschen und gewogen. Für je 100 T. aufgelöstes
Eisen werden der Lösung hinzugefügt 260 T. Salzsäure und
135 T. Salpetersäure und die Mischung in einem Glaskolben
oder einer Flasche auf dem Wasserbade erhitzt, bis sie eine
rötlichbraune Farbe angenommen hat und 1 Tropfen, mit Was¬
ser verdünnt, durch Kaliumferricyanidlösung nicht mehr
blau gefärbt wird. Die Flüssigkeit wird dann in einer gewo¬
genen Porzellanschale auf dem Wasserbade abgedampft, bis
das Gewicht des Rückstandes für je 100 T. des darin enthal¬
tenen Eisens 483 T. beträgt. Der Rückstand ist so oft mit
Wasser zu verdünnen und wieder auf 483 T. einzudampfen,
bis alle Salpetersäure verjagt ist. Der Rückstand wird in
einer bedeckten Schale an einen kühlen trockenen Ort gestellt,
bis er vollständig erstarrt ist. (Arzneibuch.)

Vorgang: Fe -f- 2HC1 = FeCl 2 + HA
3FeCI 2 + 3HC1 + NÜ 3H = 2FeCl 3 + NO + 2H 20.

Beschreibung: Gelbe, krystallinische, trockne, an feuch¬
ter Luft zerfiiessende Masse.

Prüfung: Bei Annäherung eines mit Ammoniakflüssig¬
keit benetzten Glasstabes oder eines mit Jodzinkstärkelö¬
sung getränkten Papierstreifens dürfen weder Nebel entstehen,
noch darf der Papierstreifen blau gefärbt werden. (Salzsäure,
Chlor.) Wird 1 cc der Lösung (1 = 2) mit 3 cc Zinnchlo-
rürlösung versetzt, so darf innerhalb einer Stunde eine Fär¬
bung nicht eintreten. (Arsen.) 3 Tropfen der Lösung (1 : 2)
mit 10 cc Natriumthiosulfatlösung langsam zum Sieden
erhitzt, müssen beim Erkalten einige Flöckchen Eisenhydr¬
oxyd absetzen. (Verlangter, geringer Gehalt an OxyChlo¬
rid.) In der verdünnten mit Salzsäure angesäuerten Lösung
darf Kaliumferricyanidlösung eine blaue Färbung nicht
hervorrufen. (Eisenoxydul.) 5 cc der Lösung (1 : 2) mit 20 cc
Wasser verdünnt und mit überschüssiger Ammoniakflüssigkeit
gemischt, müssen ein farbloses Filtrat geben, welches beim
Verdampfen und gelinden Glühen einen wä gbaren Rückstand
nicht hinterlässt. (Kupfer, Zink, Alkalien, alk. Erden.)
2 cc dieses Filtrates, mit 2 cc Schwefelsäure gemischt und
mit Ferrosulfatlösung überschichtet, dürfen eine braune Zone
nicht geben. (Salpetersäure.) Ein andrer Teil des Filtrates
darf nach Uebersättigung mit Essigsäure weder durch Ba-
ryumnitratlösung, noch durch Kaliumferrocyanidlösung
verändert werden. (Schwefelsäure, Metalle.)

13*
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Ferrichlorid — Ammoniumchlorid.
FeCl 3 . 2NH 4C1. H 20.

Man löst einerseits 1 Mol. Ferrichlorid, andrerseits
2 Mol. Ammoniumchlorid in wenig Wasser, mischt die Lö¬
sungen und verdunstet nach Zusatz von etwas Salzsäure zur
Krystallisation.

Vorgang: Direkte Verbindung der Componenten.
Beschreibung: Lebhaft morgenrote Krystalle, zerfliesslich.
Prüfung auf freie Salzsäure mittelst des mit Ammo¬

niak benetzten Glasstabes.

Ferriammonsulfat. (Eisenalaun.)
Fe(S0 4) 2NH 4 .12IPO.

Man stelle sich zunächst nach der Vorschrift der Pharm.
Germ. II eine Ferrisulfatlösung her:

Achtzig Teile Ferrosulfat 80
Vierzig Teile Wasser 40
Fünfzehn Teile Schwefelsäure 15
Achtzehn Teile Salpetersäure (30%!) 18

werden in einem Glaskolben oder einer Flasche im Wasser¬
bade erhitzt, bis die Flüssigkeit braun und klar geworden ist,
und ein Tropfen derselben, mit Wasser verdünnt, durch Ka-
liumferricyanid nicht mehr blau gefärbt wird. Die Lösung
wird alsdann in einer gewogenen Porzellanschale auf 100 Teile
abgedampft. Man löst den Rückstand in wenig Wasser auf,
verdampft von Neuem und wiederholt das so lange, bis in der
heissen Flüssigkeit Salpetersäure durch den Geruch nicht mehr
wahrzunehmen ist. Die Flüssigkeit wird endlich auf das Ge¬
wicht von 160 Teilen gebracht.

Zu dieser 10% Eisen enthaltenden Ferrisulfatlösung
giebt man die Lösung von soviel Ammonsulfat. dass auf
2 At. Fe 1 Mol. (NH 4) 2S0 4 komm. Man giebt etwas Schwe¬
felsäure zu, konzentriert auf dem Wasserbade und lässt in
der Kälte auskrystallisieren.

Vorgang: 6FeS0 4 + 3S0 4H 2 + 2N0 3H = 3Fe 2(S0 4) 3 +
2N0 + 4H 20.

Fe 2(S0 4) 3 + (NH 4) 2S0 4 = 2Fe(S0 4) 2NH 4.
Beschreibung: Krystallisiert aus saurer Lösung in ame-

thystfarbenen Octaedern. (Fehlt es an freier Säure, so erhält
man meist gelbliche, trübe Krystalle.)

Prüfung: Mit Ferricyankalium auf Eisenoxydul!

Ferrum reductum.

Man fällt zunächst eine reine, arsenfreie Eisenchlorid¬
lösung mit Ammoniak, sammelt das gefällte Eisenhydr-
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oxyd, wäscht gut aus und führt es durch gelindes Glühen im
Porzellantiegel in Eisenoxyd über.

Dies reine Eisenoxyd wird nun in einer schwerschmelz¬
baren Glasröhre in fein gepulvertem Zustande in einem Strom
von reinem, getrocknetem Wasserstoff erhitzt, so lange noch
Wasser weggeht. Dann lässt man im Wassterstoffstrom er¬
kalten, da sonst das pyrophore Eisen unter Verglimmen sich
wieder oxydieren würde (zu Eisenoxyduloxyd).

(Den Wasserstoff entwickelt man in bekannter Weise
aus möglichst arsenfreiem Zink mittelst verdünnter Schwe¬
felsäure und leitet ihn dann durch Waschflaschen, die mit
Wasser, Kaliumpermanganatlösung, Silbernitratlö¬
sung und schliesslich konz. Schwefelsäure beschickt sind.)

Vorgang: FeCP + 3NH 3 + 3H 20 = Fe(OH) 3 + 3NH 4C1.
2Fe(OH) 3 = Fe 20 3 + 3BPO.
Fe 20 3 + 3H 2 = 2Fe + SIPO.

Beschreibung: Graues, glanzloses Pulver, das beim Er¬
hitzen an der Luft unter Verglimmen in schwarzes Eisenoxy¬
duloxyd übergeht.

Prüfung: 1 g reduziertes Eisen muss sich in einer Mi¬
schung von 15 cc Wasser und 10 cc Salzsäure bis auf 0,01 g
leicht auflösen. Das hiebei entweichende Gas sei fast geruch¬
los und verändere einen mit Bleiacetatlösung benetzten Pa¬
pierstreifen innerhalb 5 Sekunden nicht. (Schwefelwasser¬
stoff.) — Ein Gemisch von 0,2 g reduziertem Eisen und 0,2 g
Kaliumchlorat werden in einem geräumigen Reagierrohre mit
2 cc Salzsäure (arsenfrei!) übergössen, und die Mischung,
nachdem die Einwirkung beendet ist, bis zur Entfernung des
freien Chlors erwärmt. Wird alsdann 1 cc des Filtrates mit
3 cc Zinnchlorürlösung versetzt, so darf innerhalb einer
Stunde eine braune Färbung nicht eintreten. (Arsen.)

1 g werde mit 50 cc Wasser und 5 g gepulvertem Queck¬
silberchlorid im Wasserbade unter häufigem Umschwenken
so lange erwärmt, bis dasselbe gelöst ist, die Flüssigkeit nach
dem Erkalten mit Wasser bis zu 100 cc aufgefüllt und filtriert.
10 cc des Filtrates werden zunächst mit 10 cc verdünnter
Schwefelsäure und hierauf mit Kaliumpermanganatlösung
(5 = 1000) bis zu bleibender Rötung versetzt; nach eingetre¬
tener Entfärbung, welche nötigenfalls durch Zusatz von einigen
Tropfen Weingeist veranlasst werden kann, werde 1 g Ka¬
liumjodid zugegeben und die Mischung bei gewöhnlicher
Wärme im geschlossenen Gefässe eine Stunde lang stehen ge¬
lassen; es müssen alsdann zur Bindung des ausgeschiedenen
Jods mindestens 16 cc der V 1» Natriumthiosulfatlösung
verbraucht werden. (Bestimmung des metallischen Ei¬
sens. Vgl. Massanalyse pag. 103, auch 102). (Arzneibuch.)

Jod aus Jodrückständen.
a. Man versetzt (nach ßeüstein) die Lösung mit Soda,

i
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dampft ein und glüht den Rückstand (eventuell bis er nach
Schwärzung wieder weiss geworden). Den Glührückstand über¬
sättigt man mit Schwefelsäure und leitet in die eventuell
filtrierte Lösung Salpetrigsäureanliydrid ein, das man
aus Arsentrioxyd und Salpetersäure entwickelt. (In ei¬
nem ßundkolben von 500 cc Inhalt übergiesst man in erbsen-
grosse Stücke zerschlagenes Arsentrioxyd mit roher Sal¬
petersäure und erwärmt mit sehr kleiner Flamme auf dem
Drahtnetz.) Man leitet ein, so lange noch Jod ausfällt. Das
Jod wird mit kaltem Wasser gewaschen, über Schwefel¬
säure getrocknet und nach Zusatz von etwas Jodkalium
zwischen grossen Uhr gläsern umsublimiert.

b. Hat man Jodrückstände von Hübrsclwn Bestimmungen
(vgl. pag. 131) zu verarbeiten, so trennt man zunächst die
Chloroformschicht von der wässerigen Lösung. (Dem
Chloroform kann durch Schütteln mit Natriumthiosulfat-
lösung das Jod entzogen werden; diese Lösung giebt man zum
Uebrigen.) Aus der wässerigen Lösung fällt man durch vor¬
sichtigen Zusatz von Schwefelammonium das Quecksil¬
ber als Sulfid; das Filtrat wird wie oben weiter behandelt.

(Das Quecksilbersulfid kann in Königswasser ge¬
löst und auf Quecksilberchlorid oder Oxyd verarbeitet
werden.)

Vorgang: As 20 3 + 2N0 3H = As 20 8 + N-O 3 + H 20.
2JH + N 20 3 = J 2 + H 20 + 2NO.

Beschreibung: Schwarzgraue, metallisch glänzende Blätt¬
chen oder Tafeln.

Prüfung: Jod muss sich in der Wärme völlig verflüch¬
tigen. (Feuerbeständige Salze.) Werden 0,5 g zerriebenes
Jod mit 20 cc Wasser geschüttelt und filtriert, ein Teil des
Filtrates mit 1/io Natriumsulfatlösung bis zur Entfärbung,
dann mit 1 Körnchen Ferrosulfat, 1 Tropfen Eisenchlo¬
ridlösung und etwas Natronlauge versetzt und erwärmt,
so darf sich die Flüssigkeit, auf Zusatz von überschüssiger
Salzsäure, nicht blau färben. (Jodcyan.) Der andere Teil
des Filtrates liefere, mit überschüssiger Silbernitratlösung
ausgefällt, ein Filtrat, das nach dem Uebersättigen mit Sal¬
petersäure nur eine Trübung, aber keinen Niederschlag gebe.
(Chlorjod, auch Bromjod.) Eine Lösung von 0,2 g Jod,
mit Hilfe von 1 g Kaliumjodid gelöst, muss zur Bindung
des gelösten Jods mindestens 15,6 cc 1/io Natriumthiosul-
fatlösung verbrauchen. (Gehaltsbestimmung.) (Arznei¬
buch.)

Jodwasserstoff.
JH.

Man leitet in Wasser, in dem gepulvertes Jod enthalten
ist, Schwefelwasserstoff ein; es wird unter Abscheidung
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von Schwefel Jodwasserstoff gebildet. Damit der ausge¬
schiedene Schwefel kein Jod einschliesse, trägt man das Jod
allmählich ein in dem Masse, als Entfärbung stattfindet; hat
sich erst Jodwasserstoff gebildet, so löst sich das nun ein¬
getragene Jod in der Säure auf. Man fährt mit dem Eintragen
von Jod fort, bis die Säure die gewünschte Konzentration be¬
sitzt. Die Säure wird dann vom Schwefel abgegossen und zur
Verjagung des Schwefelwasserstoffes zum Sieden erhitzt.

Will man eine konzentriertere Säure darstellen, so
unterwirft man die verdünnte Säure der Destillation; es geht
zunächst eine verdünnte Säure über, dann destilliert bei 127°
eine Säure von 57% JH.

Vorgang: J ä + H 2S = 2JH + S.
Beschreibung: Farblose oder doch nur schwach gelbliche

Flüssigkeit.
Prüfung: Zersetzte, jodhaltige Säure färbt Chloroform

beim Schütteln violettrot. — Auf Schwefelsäure prüfe man
mit Chlorbaryum.

Jodtrichlorid.
JCF.

Man leite mittelst weiter Bohre einen Strom von trocke¬
nem Chlor durch die dünnhalsige Woulffsche Flasche, in
welche aus einer senkrecht in deren mittleren Hals eingesetzten
kleinen Betorte Jod hineindestilliert wird. Man hat nur Acht
zu geben, dass das Chlor stets im Ueberschusse bleibt. (Das
entweichende, nicht verbrauchte Chlor leite man in Kai k-
milch.) Der Hals der Betorte verstopft sich nicht, weder
durch Jod noch durch Trichlorid, da jenes durch Chlor,
dieses durch Jod in leicht schmelzendes Mono chlorid verwandelt
wird. Nach Beendigung der Operation muss das fest an der
Wandung haftende, in seiner Zähigkeit dem Salmiak vergleich¬
bare Trichlorid mit einem starken Glas- oder Porzellanspatel
losgestossen werden. Die so nicht erreichbaren, im oberen
Teile der Flasche sitzenden Krusten erwärmt man vorsichtig
von aussen, während der Chlorstrom fortdauert; sie fallen dann
auf den Boden und nehmen dort das verlorene Chlor wieder
auf. Das Präparat wird in einer gut schliessenden, trockenen
Stöpselflasche aufbewahrt.

Vorgang: J 3 + 3CF = 2JCR
Beschreibung: Pomeranzengelbe Krystallnadeln oder

Tafeln von durchdringend stechendem Geruch. Fp. circa 25°.
Prüfung: 10 cc einer wässerigen Lösung (1:100) sollen

durch wenige Tropfen Stärkelösung nicht sofort gebläut
werden. — Werden 0,05 g Jodtrichlorid und 2 g Kaliumjo¬
did in 10 cc Wasser gelöst, so sollen zur Bindung des aus¬
geschiedenen Jodes mindestens 8 cc Vio'Natriumthiosulfat-
lösung verbraucht werden. — Jodtrichlorid soll beim Erhitzen
einen Bückstand nicht hinterlassen.

■
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Kalilauge.

40 g reiner Aetzkalk werden mit wenig Wasser gelöscht,
das feine Pulver mit 200 g Wasser angerührt und diese Kalk¬
milch in kleinen Mengen in eine kochende Lösung von 60 g
Kaliumcarbonat in 600 g Wasser, die sich in einem blanken
Eisenkessel befindet, eingetragen. Das Gemisch wird solange
gekocht, bis durch Salzsäure in einer abfiltrierten Probe kein
Aufbrausen mehr bewirkt wird. (Etwa 10 Min.) Nach dem Ab¬
sitzen in verschlossenem Gefässe wird die klare Flüssigkeit
abgehebert, der Bückstand nochmals mit etwas Wasser aus¬
gekocht und die Lauge dann möglichst rasch auf freiem Feuer
bis zum spez. Gew. 1,13 =15% KOH eingedampft.

Vorgang: K 2C0 3 + Ca(OH) 2 = 2KOH + CaCO 3 .
Beschreibung: Klare, farblose oder schwach gelbliche

Flüssigkeit.
Prüfung: Kalilauge muss, mit 4 Kaumteilen Kalk¬

wasser gekocht, ein Filtrat liefern, welches in überschüssige
Salpetersäure gegossen, nicht aufbraust. (Prüfung auf zu
hohen Kohlensäuregehalt.) Mit 5 T. Wasser verdünnte
Kalilauge darf, mit Salpetersäure übersättigt, weder durch
Baryumnitrat-, noch durch Silbernitratlösung mehr als
opalisierend getrübt werden. (Schwefelsäure, Salzsäure.)
2 cc der mit verdünnter Schwefelsäure gesättigten Kali¬
lauge dürfen, mit 2 cc Schwefelsäure gemischt, dann mit
1 cc Ferrosulfatlösung überschichtet, eine gefärbte Zone
nicht zeigen. (Salpetersäure.) Kalilauge darf, mit Salz¬
säure übersättigt, durch überschüssige Ammoniakflüssigkeit
nicht mehr als opalisierend getrübt werden. (T honerde,
Kieselsäure.)

Kaliumbicarlboiiat.
KHCO 3.

In eine gesättigte Lösung von neutralem Kaliumcar¬
bonat (1:1) wird Kohlensäure längere Zeit eingeleitet, bis
Magnesiumsulfat sofort keine Fällung mehr giebt. Wäh¬
rend des Einleitens der Kohlensäure findet schon die Ausschei¬
dung von Krystallen des Bicarbonates statt, welche durch
Abkühlen oder vorsichtiges Eindampfen bei niederer Tempe¬
ratur begünstigt wird.

Vorgang: K 2C0 3 -f- CO 2 + H 20 = 2KHC0 3.
Beschreibung: Farblose, durchscheinende, völlig trockene

Krystalle.
Prüfung: Die wässerige Lösung (1: 20), mit Essigsäure

übersättigt, darf weder durch Baryumnitratlösung, noch
durch Schwefelwasserstoffwasser verändert werden und,
nach Zusatz von Salpetersäure, durch Silbernitratlösung
nicht mehr als opalisierend getrübt werden. (Schwefelsäure,
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Metalle, Salzsäure.) 20 cc der vorgenannten wässerigen
Lösung, mit Salzsäure übersättigt, dürfen durch 0.5 cc Ka-
liumferrocyanidlösung nicht verändert werden. (Eisen.)
Die unter sanftem Umschwenken bewirkte Lösung von 1 g
Kaliumbicarbonat in 20 cc Wasser darf bei Zusatz von 3
Tropfen Phenolphtale'inlösnng nicht sofort gerötet werden.
(Zu hoher Gehalt an Monocarbonat.) — Bestimmung des
Glührückstandes (69°/o) und der Kohlensäure (44°/o).

Kaliumjodid.
KJ.

a. 40 g Jod.
10 g Eisenfeile.
35 g Kaliumbicarbonat.

300cc Wasser.
10 g Eisenfeile werden in einem Glaskolben mit 135 cc

Wasser Übergossen, allmählich 30 g Jod eingetragen und ge¬
linde erwärmt. Die gebildete Eisenjodürlösung wird vom
ungelösten Eisen abfiltriert und dem Filtrat der Rest des
Jodes zugesetzt. Die Eisenjodürjodidlösung wird in dünnem
Strahle in eine siedende Lösung des Kaliumbicarbonates
in 115 cc Wasser filtriert und hierauf samt Niederschlag bis
fast zur Trockne verdampft. Der Verdampfungsrückstand wird
sodann in kaltem Wasser aufgenommen, filtriert und das er¬
haltene Filtrat zur Krystallisation gebracht.

b. In eine beliebige Menge einer 30—40°/oigen chlorfreien
Kalilauge wird bei gelinder Wärme Jod bis zur bleibenden
Gelbfärbung eingetragen. Diese Flüssigkeit wird mit gut aus¬
gewaschenem Kohlenpulver (Vio der Jodmenge) versetzt, zur
Trockne gebracht und hierauf schwach in einem Eisen- oder
Porzellantiegel geglüht. Dem Rückstände entzieht kaltes Wasser
das Kaliumjodid, das durch Verdunsten der Lösung zur Kry¬
stallisation gebracht wird.

Vorgang: a. Fe + J 2 = FeJ 2.
3Fe J 2 + J 2 = Fe 3J 8.
Fe 3J 8 + 8KHC0 3 = 8KJ + Fe 30 4 + 8C0 2 +

4H 20.
b. 6KOH + 3J 2 = 5KJH-KJ0 3 + 3H 20.

KJ0 3 + 3C = KJ + 3CO.
Beschreibung: Weisse, würfelförmige Krystalle.
Prüfung: Die wässerige Lösung (1 = 20) darf weder durch

Schwefelwasserstoffwasser, noch durch Baryumnitrat-
lösung verändert werden, noch sich, mit 1 Körnchen Ferro-
sulfat und 1 Tropfen Eisenchloridlösung nach Zusatz von
Natronlauge erwärmt, beim Uebersättigen mit Salzsäure
blau färben. (Metalle, Schwefelsäure, Cyan.) Die mit
ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser frisch bereitete
Lösung (1 = 20) darf bei alsbaldigem Zusatz von Stärkelö-

i
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sung und verdünnter Schwefelsäure sich nicht sofort blau
färben. (Jodsäure.) 20 cc der wässerigen Lösung (1 = 20)
dürfen durch 0,5 cc Kaliumferrocyanidlösung nicht verän¬
dert werden. (Eisen etc.) Erwärmt man 1 g des Salzes mit
5 cc Natronlauge, sowie mit je 0,5 g Zinkfeile und Eisen¬
pulver, so darf sich Ammoniakgeruch nicht entwickeln. (Sal¬
petersäure.) Wenn man 0,2 g Kaliumjodid in 2 cc Am¬
moniakflüssigkeit löst und mit 13 cc 1/io Silberlösung unter
Umschütteln vermischt, dann filtriert, so darf das Filtrat, nach
Uebersättigung mit Salpetersäure, innerhalb 10 Min. weder
bis zur Undurchsichtigkeit getrübt, noch dunkel gefärbt er¬
scheinen. (Chlor, Brom, unterschweflige Säure.)

Kaliumbromid.
KBr.

a. 20 g Brom.
10 g Eisenfeile.

100cc Wasser.
10 g Eisenfeile werden in einem Glaskolben mit 100 cc

Wasser Übergossen und dann 20 g Brom allmählich zugefügt,
indem man jedesmal die Entfärbung der braunen Lösung ab¬
wartet. Zu der so erhaltenen Eisenbromürlösung giebt man,
ohne vom überschüssigen Eisen abzuiiltrieren, unter Erhitzen
zum Sieden soviel Kaliumcarbonatlösung, dass schliesslich
die Flüssigkeit alkalisch reagiert (ca. 18 g K 2C0 3 in 180 cc
Wasser gelöst). Nun kocht man noch einige Zeit, bis unter
Entweichen von Kohlensäure das Ferrocarbonat in Eisen¬
oxyduloxyd übergegangen, filtriert ab, wäscht mit heissem
Wasser nach und bringt das Filtrat durch Abdampfen zur Kri¬
stallisation. Die Mutterlaugen der ersten Krystallisation neu¬
tralisiere man mit etwas Brom wasserst off und konzentriere
nochmals.

b) In eine beliebige Menge einer 30—40°/oigen Lösung von
chlorfreier Kalilauge gebe man unter Umrühren Brom in
kleinen Mengen bis zur bleibenden Gelbfärbung. Diese Flüssig¬
keit wird mit gut ausgewaschenem Kohlenpulver Ojio der
Brommenge) versetzt, zur Trockne gebracht und hierauf schwach
in einem Eisen- oder Porzellantiegel geglüht. Dem Rückstande
entzieht kaltes Wasser das Kaliumbromid, das durch Ver¬
dunsten der Lösung zur Krystallisation gebracht wird.

Vorgang: a. Fe + Br 2 = FeBr 2.
FeBr 2 + K 3C0 3 = FeC0 3 -f- 2KBr.
3FeC0 3 + 0 = Fe 30 4 + 3C0 2.

b. 6KOH+3Br 2 = 5KBr + KBr0 3 + 2B?0.
KBr0 3 _+ 30 = KBr + 3C0.

Beschreibung: Weisse, würfelförmige, glänzende Kry-
stalle.

Prüfung: Am Platindrahte erhitzt, muss das Salz die
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Flamme von Beginn an violett färben. (Natriumsalz.) Zer¬
riebenes Kaliumbromid, auf weissem Porzellan ausgebreitet,
darf sich auf Zusatz weniger Tropfen verdünnter Schwefel¬
säure nicht sofort gelb färben und darf, auf feuchtes Lack¬
muspapier gebracht, das letztere nicht sofort violett färben.
(Kaliumbromat, -carbonat.) Die wässerige Lösung (1 = 20)
darf weder durch Schwefelwasserstoffwasser, noch durch
Baryumnitratlösung verändert werden. (Metalle, Schwe¬
felsäure.) 5 cc dieser wässerigen Lösung mit 1 Tropfen Ei¬
senchloridlösung vermischt und alsdann mit Stärkelösung
versetzt, dürfen letztere nicht färben. (Jodkalium.) 20 cc
derselben wässerigen Lösung dürfen durch 0,5 cc Kalium-
ferrocyanidlösung nicht verändert werden. (Eisen, etc.)
10 cc einer wässerigen Lösung (3 g = 100 cc) des bei 100° ge¬
trockneten Salzes dürfen, nach Zusatz einiger Tropfen Kalium¬
chrom atlösung, nicht mehr als 25,4 cc x/io Silberlösung bis
zur bleibenden Rötung verbrauchen. (Prüfung auf zu hohen
Gehalt an Chlorkalium.)

Kieselflnorwass erstoff.
SiFl 6H 2.

Man mengt 50 g gepulverten Flussspath mit der gleichen
Menge trockenen Seesandes, giebt in einen Kolben und er¬
wärmt dort gelinde mit 150—200 cc konz. Schwefelsäure.
Das entstandene Fluorsilicium leitet man durch ein nicht
zu enges Rohr in ein 200 cc haltendes Becherglas, auf dessen
Boden sich eine Schicht Quecksilber befindet; das Einleitungs-
rohr tauche ins Quecksilber ein. Es entsteht unter Abscheidung
von Kieselsäure Kieselfluorwasserstoff. Man filtriert
schliesslich von der Kieselsäure unter Nachwaschen ab.

Vorgang: 2CaFl 3 + SiO 2 + 2S0 4H 2 = SiFF + 2CaS0 4 +
2H 20.

3SiFl 4 + 4H 20 = 2SiFFH 3 + Si(OH) 4.
Beschreibung: Klare, farblose Flüssigkeit.
Prüfung: Chlor Strontiumlösung darf keinen Nieder¬

schlag geben. (Schwefelsäure.) — Titration mit Natron¬
lauge zur Gehaltsbestimmung:

SiFFH 2 + 6NaOH = 6NaFl + Si(OH) 4 + 2H 20.

Kupferchlorür.
CuCl.

a. Man kocht 15 g krystallisiertes Kupfersulfat, 15 g
Kupfer (Feil- oder Drehspähne), 30 g Chlorammonium und
150 cc Wasser solange am Rückflusskühler, bis alles Kupfer
gelöst ist, filtriert die farblos gewordene Lösung in 300 cc
Wasser, dem 2°/o Essigsäure zugesetzt sind, und lässt in ver¬
schlossenem Gefäss zum Erkalten stehen. Die nach einiger
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Zeit ausgeschiedenen Krystalle werden mit Alkohol und Aether
abgewaschenund im Vacuumüber Schwefelsäuregetrocknet.

b. 75 g Kupferchlorid (s. u.) und 60 g Kupfer werden
mit 200 cc heissem Wasser und 400 cc roher Salzsäure
versetzt und in einem bedeckten Kolben gekocht bis zur Ent¬
färbung der über dem überschüssigen Kupfer stehenden Lösung.
Diese Lösung von Kupferchlorür in Salzsäure wird in
einen hohen, mit kaltem Wasser gefüllten Cylinder gegossen,
das gefällte Chlorür durch Dekantieren von der Lösung rasch
befreit, abgesaugt, mit Alkohol und Aether gewaschenund im
Vacuumüber Schwefelsäuregetrocknet.

Vorgang: a. CuS0 4 + 2NH 4Cl + Cu=2CuCl + (NfP) 2SO*.
b. CuCl 2 + Cu = 2CuCl.

Beschreibung: Weisses krystallinisches Pulver (a) oder
weisse käsige Masse (b), an der Luft durch Oxydation rasch
sich grün färbend.

Prüfung: a. Darf mit Kalilauge kein Ammoniak ent¬
wickeln.

b. Soll keine freie Salzsäure enthalten, d. h. es soll eine
Probe beim Annäherneines mit Ammoniak befeuchteten Glas-,
Stabes keine Nebel bilden.

Kupferchlorid.
CuCl 2 . 2H 20.

Man löst Kupferoxyd (50 g) in Salzsäure (200 g) oder
Kupfer (50 g) in einem Gemisch von Salzsäure (250 g) und
Salpetersäure (135 g) und dampft bis zur Bildung einer Salz¬
haut ab. Die beim Erkalten sich bildenden Krystalle sammelt
man auf dem Filter, lässt abtropfen und trocknet auf Thonplatten.

Vorgang: CuO + 2HC1 = CuCl 2 -f-H 20.
3Cu + 6HC1 + 2N0 3H = 3CuCl 2 + 2NO -f 4H 20.

1 Beschreibung: Grüne, prismatischeKrystalle, an feuchter
Luft zerfliessend.

Prüfung: Auf freie Salzsäure zu prüfen durch Annähern
des mit Ammoniak befeuchtetenGlasstabes an eine Probe des
Salzes.

Kupferoxydul.
Cu 20.

a. Man giebt zur Lösung von 100 g Kupfersulfat soviel
Traubenzucker, dass beim Zusatz von Kalilauge kein Nie¬
derschlag bleibt, und erwärmt bis zur Entfärbung der Lösung.
Das ausgeschiedeneKupferoxydul wird zuerst durch Dekan¬
tation, dann auf dem Filter ausgewaschen.

b. 100 g Kupfersulfat, 150 g Seignettesalz, 250 g
Rohrzucker werden in 1200 g Wasser gelöst, dann werden
1.50 g Natriumhydroxyd zugesetzt und die Lösung bis zur
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Entfärbung gekocht. Der Niederschlag wird durch Dekantation
und schliesslichauf dem Filter gewaschen.

Yorgang: Kupferoxyd wird durch den Zucker redu¬
ziert zu Oxydul.

Beschreibung: Rotes krystallinisches Pulver.
Prüfung: Soll nach dem Befeuchtenmit Wasser rotes

Lackmuspapiernicht bläuen.

Kupferoxyd.
CuO.

a. Man löst Kupfer in Salpetersäure, bringt das ent¬
standeneNitrat, Cu(N0 3) 2 . 3H 20, zur Trockne, erhitzt im Por¬
zellantiegel zur Austreibung des Krystallwassers und zersetzt
dann durch Glühen,bis keine sauern Dämpfe mehr entweichen.

b. Kupfervitriol löse man in Wasser, fälle mit Natron¬
lauge daraus Kupferhydroxyd, das beim Erwärmen unter
Wasserabgabe schwarz wird und sich absetzt. (Natronlauge
muss schliesslich,zur Vermeidungder Bildung basischer Sul¬
fate, im Ueberschuss vorhanden sein.) Den Niederschlagwäscht
durch wiederholtes Dekantieren(unter jedesmaligem Erwärmen)
mit Wasser aus, bis das abgegossene Wasser keine Schwefel¬
säurereaktion mehr giebt. Man sammelt den Niederschlag
auf einem mit GlaswolleversehenenTrichter, bringt in einen
Tiegel und glüht ihn zur Austreibung des Eestes an Wasser
gelinde.

Vorgang: a. 3Cu + 8N0 3H = 3Cu(N0 3) 2 + 2NO + 4H 20.
Cu(N() 3)2 = CuO + 2N0 2 + 0.

b. CuSO* + 2NaOH = Cu(OH) 2 + NaS 20*.
3Gu(OH) 2 = 3CuO . H 20 + 2H 20.

3CuO . H 2Ö = 3Cu0 -|- H 20.
Prüfung: Darf nach dem Befeuchten rotes Lackmus¬

papier nicht bläuen. (Alkali.) Darf in Salzsäure gelöst mit;
Chlorbaryum keine Fällung geben (Schwefelsäure beib!),
resp. in verdünnter Schwefelsäure gelöst, mit Ferrosul-
fatlösung und konzentr. Schwefelsäure keine braune Zone
entstehen lassen (Salpetersäure bei a!).

(i
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Kupfersulfat.
CuSO 4 . 5H 20.

50 g Kupferspähne.
165 g konz. Schwefelsäure.

Man löst das Kupfer durch Erwärmen mit der konz.
Schwefelsäure in einem Glaskolben;die auftretendeschwef¬
lige Säure benutzt man zur Darstellung von schwefliger
Säure oder Natriumthiosulfat (s. sp.). Den Rückstandim
Kolben extrahiere man mit heissem Wasser und verdampfe die
Lösung zur Krystallisation.

i ;
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Sind die erhaltenen Kupfervitriolkrystalle eisen¬
haltig, so löse man sie in Wasser, erwärme mit etwas Sal¬
petersäure zur Oxydation des Ferrosulfates, fälle aus 1/io der
Lösung Kupferoxyd (s. o.), gebe dies nach dem Auswaschen
zur Hauptmasse zurück und erhitze zum Sieden. Vom unge¬
lösten Kupferoxyd und gefällten Eisenhydroxyd filtriert
man ab und verdampft wieder zur Krystallisation.

Vorgang: Cu + 2S0 4H 2 = CuSO 4 + SO 2 + 2H 20.
6FeS0 4 -+- 2N0 3H + 3S0 4H 2 =

3Fe 2(S0 4) 3 + 2NO + 4H 20.
3Fe 2(S0 4) 3 + 9CuO + 9H 20 =

6Fe(OH)3 + 9CuS0 4.
Beschreibung: Blaue, durchsichtige Krystalle.
Prüfung: Soll, in Wasser gelöst, auf Zusatz von Am¬

moniak eine klare, tiefblaue Flüssigkeit liefern. (Eisen.)
Wird das Kupfer aus einer wässerigen Lösung durch Schwefel-
wasserstoffwasser gefällt, so darf das farblose Filtrat nach
Zusatz von Ammoniakflüssigkeit nicht gefärbt werden und
nach dem Abdampfen einen feuerbeständigen Rückstand nicht
hinterlassen. (Metalle, alkal. Erden und Alkalien.) Arz¬
neibuch. — Hiezu würde noch eventuell die Prüfung auf
Salpeter säure kommen.

Kupfersulfat-Ammoniak.
CuSO 4 . 4NH 3 . H 20.

Der durch Umschütteln bewirkten, filtrierten Lösung von
1 T. Cuprum sulfuricum purum
3 T. Liquor Ammonii caustici

werden
6 T. Spiritus

zugesetzt, der dadurch entstandene Niederschlag im Filter ge¬
sammelt und zwischen Fliesspapier ohne Anwendung von Wärme
getrocknet. (Ph. Germ. L). (Ueberschichtet man die ammonia-
kalische Lösung mit starkem Alkohol, so erhält man das Salz
in grösseren Krystallen.)

Vorgang: Beim Zusatz von Ammoniak zur Kupfer¬
vitriollösung entsteht zuerst ein Niederschlag von basischem
Sulfat, der sich dann zu CuSO 4 . 4NH 3 wieder löst; dies wird
durch den Alkohol gefällt.

Beschreibung: Dunkelblaues, krystalliniscb.es , an der
Luft verwitterndes Pulver.

Prüfung: Da die konzentrierte Lösung des Salzes so
dunkel gefärbt ist, dass man etwa darin suspendiertes Eisen¬
oxyd leicht übersehen kann, so lässt man sie ein kleines weisses
Filter passieren, auf welchem vorhandenes Eisenoxyd mit
brauner Farbe zurückbleibt. Zink findet man nach Ausfällung
des Kupfers aus der angesäuerten Lösung im Filtrat. (Hirsch.)
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Manganchlorür.
MnCl 2 . 4H 20.

Die bei der Clilordarstellung aus Braunstein und
Salzsäure erhaltene eisen chlor id haltige Lauge wird in
einer Porzellanschale zur Trockne verdampft zur Verjagung
von Chlor und freier Salzsäure. Der Rückstand wird
einige Zeit auf dem Gasofen mit kleiner Flamme erhitzt. Nach
dem Erkalten kocht man wiederholt mit Wasser aus und fällt
1jw der vereinigten Filtrate mit überschüssiger Sodalösung.
Der Niederschlag (Mangancarbonat mit Eisenhydroxyd)
wird durch Dekantieren mit Wasser ausgewaschen, bis Chlor¬
natrium und überschüssiges Natriumcarbonat entfernt sind,
dann zur Hauptmenge des Filtrates zugegeben und so lange
damit in der Wärme digeriert, bis eine abfiltrierte Probe mit
Schwefelammonium einen fleischroten, in verdünnter Essig¬
säure völlig löslichen Niederschlag giebt. Dann wird filtriert
und zur Krystallisation verdampft. (Ist in der Lauge Kupfer
oder Blei enthalten, so wird dies durch Schwefelwasser¬
stoff wasser entfernt.)

Vorgang: MnCl 2 + Na 2C0 3 = MnCO 3 + 2NaCl.
2FeCl 8 + 3Na 2C0 3 + 3H 20 = 2Fe(OH) 3 + 6NaCl + 3C0 2.
2FeCl 3 + 3MnC0 3 + 3PP0 = 2Fe(OH)3 + 3MnCl a -f 3C0 2.

Beschreibung: Rötliche, monokline Tafeln, zerfiiesslich.
Prüfung: Auf Eisen u. s. w., wie bei Manganosulfat.

Manganosulfat.
MnSO 4 . 4FP0.

a. Aus der in obiger Weise gereinigten Manganchlorür-
lösung fällt man durch Soda Mangancarbonat, löst dies,
nach völligem Auswaschen, in verdünnter Schwefelsäure,
konzentriert die Lösung und lässt krystallisieren.

b. 100 bis 200 g der von der Chlorbereitung aus
Braunstein und Salzsäure herrührenden Lauge werden
unter Zusatz von überschüssiger Schwefelsäure auf freiem
Feuer zur Trockne verdampft und der Rückstand so lange
schwach geglüht, bis in einer herausgenommenen Probe kein
Eisen mehr nachzuweisen ist. Dann wird die erkaltete Masse
mit Wasser ausgelaugt, abfiltriert und zur Krystallisation ver¬
dampft.

Vorgang: a. MnCO 3 + S0 4H 2 = MnSO 4 + CO 2 + H 20.
Mangansulfat krystallisiert bei gewöhnlicher Temperatur mit
4H 20, unter 6° mit 7H 20, zwischen 7 und 20° mit 5H 20,
zwischen 20 und 30° mit 4H 20.

b. MnCl 2 + S0 4H 2 = MnS0 4 + 2HCl.
2FeCl 3 + 3S0 4H 2 = Fe ä(SO*) 3 + 6HC1.

Bei gelindem Glühen wird zwar das Ferrisulfat, aber
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nicht das Manganosulfat zersetzt. (Abgabe von Schwefel¬
säure !)

Beschreibung: Blassrötliche, rhombische Prismen.
Prüfung: Die wässerige Lösung (1 =20) soll weder durch

Schwefelwasserstoffwasser verändert, noch durch Kalium-
ferrocyanidlösung blau gefällt werden. (Metalle, Eisen.)
— Wird aus ihr durch überschüssige Ammoniumcarbonat-
lösung das Mangan ausgefällt, so soll das Filtrat nach dem
Abdampfen einen feuerbeständigen Rückstand nicht hinterlassen.
(Sulfate der Alkalien, Zinksulfat etc. etc.) — Eine Lö¬
sung von 1 g Mangansulfat und 1 g Natriumacetat in 20 cc
Wasser darf nach Zusatz einiger Tropfen Essigsäure durch
Schwefelwasserstoffwasser nicht getrübt werden. (Zink.)
100 T. Mangansulfat sollen bei gelindem Glühen 66,5—67.8
Teile Rückstand hinterlassen. (Prüfung auf richtigen Wasser¬
gehalt; ber. 67,2°/o.) (Arzneimittel.)

Kaliumpermanganat.
MnO*K.

50 g Kalilauge von 1,33—1,334 spez. Gewicht (= 33°/o
KOH) werden bis auf ein Drittel in einer eisernen Schale ein¬
gedampft, in diese Lauge eine Mischung von 15 g Braun¬
stein und 14 g Kalium chlor at (beide zuvor, jedes für
sich, fein pulverisiert) eingetragen und hierauf bis zur stau¬
bigen Trockne gebracht. Diese Masse wird dann in einem
hessischen Tiegel im breiartigen Schmelzzustande (nicht voll¬
kommen flüssig) erhalten, bis sich eine Probe in Wasser fast
vollständig mit grüner Farbe löst. Die gesamte Schmelze wird
hierauf nach dem Erkalten in der doppelten Menge heissen
Wassers gelöst, die grüne Lösung durch Absitzenlassen im Cy-
linder geklärt, worauf der Uebergang des Manganates in
Permanganat durch Einleiten von Kohlensäure unterstützt
wird, was an dem Auftreten der violetten Färbung leicht zu
erkennen. Die violette Lösung, welche noch Mangansuper¬
oxydhydrat suspendiert enthält, wird durch längeres Stehen¬
lassen geklärt, hierauf bei möglichster Vermeidung von Staub
und dergl. durch Verdunsten zur Krystallisation gebracht. Ist
Filtration der Lösungen nötig, so darf nur durch Asbest oder
Glaswolle filtriert werden.

Vorgang: 3Mn0 2 + 6K0H + KC10 3 =
3Mn0 4K 2 + KCl + 3H 20.

3Mn0 4K 2+ 3H 20 = 2Mn0 4K + Mn0 3H 2 + 4K0H.
3Mn0 4K 2 + 2C0 2 + H 20 = 2Mn0 4K + Mn0 3H 2 + 2K 2C0 3.

Beschreibung: Dunkel violette, fast schwarze Prismen
mit stahlblauem Glanz.

Prüfung: Das Salz sei trocken; 0,5 g desselben müssen
mit 2 cc Weingeist und 25 cc Wasser zum Sieden erhitzt,
ein farbloses Filtrat liefern, welches, nach dem Ansäuern mit
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Salpetersäure, weder durch Baryumnitrat-, noch durch
Silbernitratlösung mehr als opalisierend getrübt wird. (Sul¬
fate, Chloride.) Wird einer Lösung von 0,5 g des Salzes
in 5 cc heissem Wasser allmählich Oxalsäure bis zur Ent¬
färbung zugesetzt, so darf eine Mischung von 2 cc des klaren
Piltrates mit 2 cc Schwefelsäure beim Ueberschichten mit
1 cc Ferrosulfatlösung eine gefärbte Zone nicht zeigen. (Ni¬
trate.) (Arzneibuch.)

Molybdäns. Ammonium (aus Rückständen).
Mo 70 24(NB?)°. 4PP0.

Die sauren Molybdänrückstände werden (nach
Wagner) in einer etwa 10 1 fassenden Flasche (A), die am-
moniakalischen Filtrate in einer eben solchen (B) ange¬
sammelt. Sind die Flaschen gefüllt, so wird ein an einem zu¬
gigen Orte aufgestellter Windofen geheizt und ein kleiner Kessel
mit Wasser, der eine etwa 5 1 fassende Porzellanschale trägt,
darauf gesetzt. Der Inhalt der Flasche A wird klar abgehe¬
bert, in die Porzellanschale gegossen und bis auf etwa l 1/2 1
abgedampft. Fast der ganze Molybdänsäuregehalt der Flüs¬
sigkeit hat sich jetzt in Form einer festen, der Porzellanschale
anhaftenden Kruste abgeschieden. Man lässt die Porzellan¬
schale erkalten, beseitigt die Mutterlauge, spült die Molybdän¬
säurekruste mit etwas Wasser ab, das man in die Flasche zu-
rückgiesst, und fügt nun die aus Flasche B inzwischen abge¬
heberte ammoniakalische Flüssigkeit hinzu, in welcher sich
die Molybdänsäurekruste alsbald auflöst. Man lässt abdam¬
pfen, bis schliesslich sämtliche Flüssigkeit B in die Schale ge¬
bracht und auf etwa P/a 1 eingeengt worden ist; man filtriert
heiss durch ein Faltenfilter in eine andere Schale und lässt
einige Tage kalt stehen.

Die Mutterlauge trennt man jetzt von dem auskrystalli-
sierten molybdäns. Ammoniak, spült die Krystalle mit et¬
was Wasser ab, das man zur Mutterlauge fügt, reinigt das
Salz durch Umkrystallisieren und kann es dann zur Bereitung
von Molybdänsäurelösung verwenden.

Die Mutterlauge engt man bis auf etwa x/a 1 ein, lässt aus-
krystallisieren, giesst die zweite Mutterlauge fort, lässt die aus¬
geschiedene Krystallmasse trocknen und löst, sie bei der nächsten
Verarbeitung der Molybdänrückstände in der Krystallisations-
lauge wieder auf.

Beschreibung: Grosse, häufig gestreifte Prismen; luft¬
beständig.

Natriuinnitrit.
NaN 20.

10 g Natriumnitrat werden geschmolzen und 20 g me-

' I

Medicus, Practieuin. 2. Auflage. 14
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tallisches Blei in Form feiner Schnitzel allmählich eingetragen.
Das Erhitzen wird nnter fortwährendem Umrühren fortgesetzt,
bis alles Blei oxydiert ist. Die erkaltete Masse wird mit Wasser
ausgekocht, das Filtrat durch Einleiten von Kohlensäure von
Blei befreit, vom Bleicarbonat abfiltriert und die Lösung
stark eingeengt, worauf beim Abkühlen das unzersetzte Na¬
triumnitrat auskrystallisiert. Die von den Krystallen be¬
freite Mutterlauge wird zur Trockne verdampft, der Rückstand
geschmolzen und auf eine Steinplatte gegossen.

Vorgang: NaNO 3 + Pb = NaNO 2 -\- PbO.
Beschreibung: Weisse Platten, in Wasser sehr leicht

löslich, an trockener Luft beständig.
Prüfung: Man prüfe auf Blei mit Schwefelammo¬

nium. — Zur Prüfung auf Nitrat wäre der Gehalt an sal¬
petriger Säure und Salpetersäure zu bestimmen.

Natriimipyrophosphat.
Na 4P 2Ö 7 .10IP0.

Man erhitze etwa 25 g Natriumphosphat, nachdem man
sie bei niedrigerer Temperatur vom Krystallwasser befreit
hat, zur gelinden Rotglut, bis die wässerige Lösung einer heraus¬
genommenen Probe durch Silbernitrat nicht mehr gelb, son¬
dern rein weiss gefällt wird. Hierauf wird in Wasser gelöst
und zur Krystallisation eingedampft.

Vorgang: 2P0 4HNa 2 = P 20 7Na 4 + H 20.
Beschreibung: Farblose, durchscheinende säulenförmige

Krystalle.
Prüfung: Durch ein Kobaltglas betrachtet, darf die

durch das Salz gelb gefärbte Flamme höchstens ganz vorüber¬
gehend rot gefärbt erscheinen. (Kali.) Wird 1 g zerriebenes
Natriumpyrophosphat mit 3 cc Zinnchlorürlösung geschüttelt,
so darf im Laufe einer Stunde eine Färbung nicht eintreten.
(Arsen.) Die wässerige Lösung (1 = 20) darf durch Schwe¬
felwasserstoffwasser nicht verändert werden; mit Salpeter¬
säure angesäuert, darf sie nicht aufbrausen und alsdann
durch Baryumnitrat- oder Silbernitratlösung nach 3 Mi¬
nuten nicht mehr als opalisierend getrübt werden. (Metalle,
Carbonate, Sulfate, Chloride.) (Arzneimittel.) — Die
wässerige Lösung muss durch Silbernitrat rein weiss ge¬
fällt werden; gelbe Färbung des Niederschlages würde Or-
thophosphat zu erkennen geben.

Natriumthiosulfat.
Na 2S 20 3 . 5H 20.

Eine Lösung von neutralem Natriumsulfit (s. sp.)
wird mit überschüssigem Schwefel längere Zeit gekocht, vom
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ungelösten Schwefel abfiltriert und das Filtrat zur Krystalli-
sation eingedampft.

Vorgang: Na 2S0 3 + S = Na 2S 20 3.
Beschreibung: Farblose, wohlausgebildete Prismen.
Prüfung: Die Lösung muss mit Silbernitrat rein weis¬

sen Niederschlag geben (Sulfid) und darf durch Baryum-
chlorid nicht getrübt werden (Sulfat).

Phosphorsäure.
P0 4H :i.

20 g Phosphor.
250 g Salpetersäure, 1,2 spez. Gew.

Man giebt die Salpetersäure in eine im Sandbad stehende
Glasretorte mit Vorlage; in die massig erwärmte Salpeter¬
säure trägt man den unter Wasser in kleine Stückchen zer¬
schnittenen Phosphor ganz allmählich durch den Tubus
der Retorte ein. (Vorsicht!) Hat sich der Phosphor gelöst,
so wird die Lösung zur Entfernung der überschüssigen Sal¬
petersäure und zur Oxydation der phosphorigen Säure
eingedampft. (Man prüfe nun eine Probe, ob sie noch phos¬
phorige Säure enthält; ist dies der Fall, so gebe man noch¬
mals etwas Salpetersäure zu und dampfe aufs neue ein.)
Man verdünne dann die Lösung mit viel Wasser, sättige die
siedende Lösung (zur Entfernung von Arsen) mit Schwefel¬
wasserstoff und lasse 2 Tage stehen. Nun filtriere man ab,
erhitze zur Verjagung des Schwefelwasserstoffs, konzentriere
und bringe auf das spezifische Gew. 1,154.

Vorgang: 3P 4- 5N0 3H -4- 2H 20 = 2P0 4H 3 + P0 3H 3 4-
4NO+N0 2)

3P0 3H 3 4- 2N0 3H = 3P0 4H S 4- 2NO 4- H 20.
Beschreibung: Klare, färb- und geruchlose Flüssigkeit.
Prüfung: Wird 1 cc Phosphorsäure mit 3 cc Zinn-

chlorürlösung vermischt, so darf im Laufe einer Stunde eine
Färbung nicht eintreten. (Arsen.) Phosphorsäure darf sich
mit Silbernitrat weder in der Kälte, noch beim Erwärmen
verändern. (Salzsäure; phosphorige Säure: dunkle Fär¬
bung beim Erwärmen!) Mit Schwefelwasserstoff werde
sie ebenfalls nicht verändert und, mit 3 Raumteilen Wasser
verdünnt, durch Baryumnitratlösung nicht getrübt. (Me¬
talle, Schwefelsäure.) 2 cc der Säure mit 2 cc Schwe¬
felsäure vermischt, dürfen nach dem Ueberschichten mit 1 cc
Ferrosulfatlösung keine gefärbte Zone zeigen. (Salpeter¬
säure.)— Gehaltsprüfung durch Kontrollierung des spez. Ge¬
wichtes.

Phosphors. Ammonium.
P0*(N1P) 2H.

Man setzt zu der Lösung der Phosphorsäure Ammoniak
14*
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bis zu schwach alkalischer Reaktion und dampft zur Krystal-
lisation ab, wobei von Zeit zu Zeit etwas Ammoniak zuzu¬
fügen ist.

Vorgang: P0 4H 3 + 2NH 3 = P0 4(NH 4) 2H.
Beschreibung: Farblose, durchscheinende, säulenförmige

Krystalle.
Prüfung: Wird 1 g zerriebenes Salz mit 3 cc Zinn-

chlorürlösung geschüttelt, so darf im Laufe einer Stunde
eine Färbung nicht eintreten. (Arsen.) Die wässerige Lösung
(1 = 20) darf blaues Lackmuspapier nicht röten, durch
Schwefelwasserstoffwasser, auch nach Zusatz von Am¬
moniakflüssigkeit, nicht verändert werden, beim Ansäuern mit
Salpetersäure nicht aufbrausen und alsdann durch Baryum-
nitrat- oder Silbernitratlösung innerhalb 3 Min. nicht mehr
als opalisierend getrübt werden. (Saures Phosphat; Me¬
talle; Carbonat, Sulfat, Chlorid.) (Arzneimittel.)

Phosphorsalz.
P0 4Na(NH 4)H. 4H 20.

20 g Phosphorsäure, 1,6 spez. Gew.
22,5 g kryst. Natriumcarbonat.

30 g Ammoniak, spez. Gew. 0,96.
Die Phosphor säure wird in 2 Hälften geteilt, die eine

Hälfte mit Natriumcarbonat, die andere Hälfte mit Am¬
moniak gesättigt und beide Lösungen gemischt. Diese Mi¬
schung wird zur Krystallisation gebracht.

Vorgang: P0 4H 3 + 2NH 3 = P0 4(NH 4) 2H
P0 4H 3 + Na 2C0 3 = P0 4Na 2H + CO 2 + H 20
P0 4(NH 4) 2H + P0 4Na 2H = 2P0 4Na(NH 4)H.

Beschreibung: Farblose, monokline Krystalle.
Prüfung: Aehnlich wie Natriumphosphat zu prüfen!

Metapliosphorsäure (Glasige Phosphorsäure).
P0 3H.

a. Man dampft Phosphor säure in einer Platinschale ein
und erhitzt allmählich bis zur schwachen Rotglut; die flüssige,
geschmolzene Masse erstarrt beim Erkalten zum Glase. (Aus-
giessen!)

b. Man erhitzt Ammoniumphosphat bis zur gelinden
Rotglut.

Vorgang: a. P0 4H 3 = P0 3H + H 20.
b. P0 4(NH 4) 2H = P0 3H + 2NH 8 -f H 20.

Beschreibung: Farblose, durchsichtige, glasartige Stücke.
Prüfung: Giebt in Lösung (1 = 20) mit Silbernitrat

weissen Niederschlag; mit Eiweisslösung giebt sie weissen
gallertartigen Niederschlag.

Wie bei Phosphorsäure! Prüfung auf Ammoniak mit
Kalilauge!
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Platinchlorid aus Rückständen.
PtCPH 2.

Zur Verarbeitimg von Platinrückständen werden die¬
selben (nach Erdmann), falls sie organische Stoffe enthalten,
zunächst in einer Porzellanschale (oder einem Porzellantiegel)
geröstet, dann mit verdünnter Salzsäure angerührt und hierauf
mit Stangenzink reduziert. Nach dem mechanischenEnt¬
fernen des Zinks und Dekantierenkocht man das unreine Platin
wiederholt mit Wasser und etwas Salzsäure aus; dann wird
in Königswassergelöst, auf ein kleines Volum konzentriert und
mit konzentrierter Salmiaklösung gefällt. Der Platinsal¬
miak wird nach dem Waschen in einem Porzellantiegel ge¬
glüht, der gewonnene Platinschwamm mit Salzsäure ausge¬
kocht und dann in Königswassergelöst. Man verdampftunter
zeitweiligem Zusatz einiger Tropfen Salzsäure zur Trockne.
(Will man Platinchloridlösung darstellen, so löse man den
Rückstand schliesslich in 10 T. Wasser.)

Vorgang: Schon beim Posten entsteht z. T. Platin; der
Eest des Chlorides wird durch Zink nach

PtCl 4 + 2Zn = Pt + 2ZnCl 2
reduziert. Dann:

3Pt + 18HC1 + 4N0 3H=: 3PtCl 6H 2 + 4NO + 8H 20.
PtCFH 2 + 2NH*C1 = PtCl 6(NH 4) 2 + 2HC1.

PtCF(NH 4) 2 = Pt + Gl 4 + 2NH 4C1.
Beschreibung: Braunrote, sehr zerfliessliche Krystalle.
Prüfung: 10 Tropfen der Lösung, mit einem Tropfen

Chlornatriumlösung auf einem Uhrglase auf ein ganz kleines
Volum eingedampft,sollen bei ruhigem Erkalten eine Krystall-
masse geben, in welcher unter dem Mikroskop nur wohlausge¬
bildete, rotgelbePrismen von Natriumplatinchlorid zu er¬
kennen sind, die nicht durch amorphe braune Massen verun¬
reinigt sein dürfen (Eisen; Stickoxyd Verbindungen des Pla¬
tinchlorids.) (Erdmann.)

Reines Quecksilber.

Das Quecksilber wird, nachdem man es eventuell durch
gelochtes Papier filtriert hat, durch Behandeln mit 15%iger
Salpetersäure (sp. G. 1,09) unter zeitweiligem Schütteln und
Lüften in einer starkwandigenGlasflasche (etwa 2 Tage lang!)
von den fremden Metallen befreit. Man giesst die Lösung ab,
schwemmt eventuell vorhandeneunlösliche Oxyde ab und wäscht
wiederholt mit Wasser aus. (Man kann auch analog mit einer
massig verdünnten Eisenchloridlösung digerieren.) Schliess¬
lich wird das Wasser durch Abtupfen mit Filtrierpapier entfernt.

Vorgang: Es werden durch die Salpetersäure die
fremden Metalle z. T. gelöst, z. T. in unlöslicheOxyde ver-

a
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wandelt, ebenso wird etwas Quecksilber in Oxydulnitrat
übergeführt. Dies setzt sich dann z. B. nach

HgNO 3 + Ag = AgNO 3 + Hg
mit noch vorhandenen Metallen um. — Auch bei Verwendung
von Eisenchlorid entstehen Salze der Metalle (neben Queck-
silberchlorür), indem das Eisenchlorid teilweise zu Eisen-
chlorür reduziert wird.

Quecksilberchlorid.
HgCl.

a. 40 g Quecksilberchlorid.
30 g Quecksilber.

Die abgewogenen Mengen Quecksilberchlorid und
Quecksilber werden in einer Eeibschale unter Besprengen
mit Weingeist so lange zerrieben, bis eine gleichmässige graue
Mischung entstanden ist. Diese wird in einem Glaskolben oder
Arzneiglase im Sandbade der Sublimation unterworfen. Das
Sublimationsgefäss darf nur zu 1/i gefüllt sein und muss in der
ersten Zeit des Erhitzens tief, später nur bis zur Hälfte seiner
Höhe in den Sand eingebettet sein.

b. In die wässerige Lösung von Quecksilberchlorid
(1: 50) leite man unter gelindem Erwärmen (auf dem Wasser¬
bade) schweflige Säure ein (s. sp.). Riecht die Flüssigkeit
stark nach schwefliger Säure, so setze man das Erwärmen noch
mehrere Stunden fort, filtriere dann und wasche mit heissem
Wasser aus. Das Chlorür wird schliesslich bei Lichtabschluss
in gelinder Wärme getrocknet.

Vorgang: a. Hg+ HgCl 2 = 2HgCl.
b. 2HgCl 2 4- SO 2 + 2H 2Ü = 2HgCl -+- 2HC1 + S0 4H 2.

Beschreibung: a. Strahlig krystallinische Krusten.
b. Mikrokrystallinisches Pulver.
Prüfung: 1 g Quecksilberchlorür, mit 10 cc Wasser

geschüttelt, liefere ein Filtrat, das weder durch Silbernitrat¬
lösung, noch durch Schwefelwasserstoffwasser getrübt wird.
(Quecksilberchlorid!)

Quecksilberchlorid.
HgCl 2.

Man löse 40 g Quecksilber in der doppelten Menge
Salzsäure unter zeitweiligem Zusatz von Salpetersäure
(im Ganzen etwa die gleiche Menge erforderlich), dampfe die
Lösung zur Krystallisation ein und reinige die Krystalle durch
Umkrystallieren aus heissem Wasser.

Vorgang: 3Hg + 6HC1 + 2N0 3H = 3HgCl 2 -+- 2NO +
4H 20.

Beschreibung: Farblose Prismen oder Nadeln.
Prüfung: Fällt man das Quecksilber als Sulfid aus,



^■(Ä

215

so darf das farblose Filtrat der Schwefelwasserstofffäl-
lung nach dem Verdunsten einen Rückstand nicht hinterlassen.
(Fremde Salze.) Wird das so erhaltene Schwefelqueck¬
silber mit verdünnter Ammoniakfiüssigkeit geschüttelt, so
zeige das Filtrat nach dem Ansäuern mit Salzsäure weder
eine gelbe Färbung, noch einen gelben Niederschlag. (Arsen.)

Quecksilberpräcipitat.
NH 2HgCl.

2 Teile Quecksilberchlorid werden in 40 T. warmem
Wasser gelöst und nach dem Erkalten unter Umrühren lang¬
sam 3 Teile Ammoniakflüssigkeit oder soviel zugegossen, dass
dieselbe wenig vorwaltet. Der Niederschlag wird auf einem
Filter gesammelt, nach dem Ablaufen der Flüssigkeit allmäh¬
lich mit 18 T. Wasser ausgewaschen und, vor Licht geschützt,
bei 30° getrocknet.

Vorgang: HgCl 2 + 2NH 3 = NH 2HgCl + NH 4 C1.
Beschreibung: Weisses Pulver.
Prüfung: Beim Erhitzen im Probierrohre sei der weisse

Präcipitat, ohne zu schmelzen, unter Zersetzung ohne
Rückstand flüchtig. (Unterscheidung vom schmelzbaren
Präcipitat.) Mit einem Teil Wasser verdünnte Salpeter¬
säure löse ihn beim Erwärmen auf. (Prüfung auf Queck-
silberchlorür etc.)

Quecksüberjodid.
HgJ 2.

4Teile Quecksilberchlorid werden in 80 Teilen Wasser
gelöst; ebenso 5 Teile Kaliumjodid in 16 T. Wasser. Die
klaren Lösungen werden unter Umrühren vermischt, der ent¬
standene Niederschlag abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen
und bei 100° getrocknet. (Pharm. Germ. IL)

Vorgang: HgCl 2 + 2KJ = HgJ 2 + 2KC1.
Beschreibung: Scharlachrotes Pulver. Giebt im Glüh¬

rohr gelbes Sublimat, das beim Berühren rot wird.
Prüfung: Mit Quecksilberjodid geschütteltes Wasser darf

nach dem Abfiltrieren durch Schwefelwasserstoff wasser nur
schwach gefärbt und durch Silbernitratlösung nur schwach
opalisierend getrübt erscheinen. (Prüfung auf Chlorid!)

Quecksilberoxyd.
HgO.

a. Rotes Quecksilberoxyd.
30 g Quecksilber.
45 g Salpetersäure, 1,2 spez. Gew.

Die Hälfte des Quecksilbers wird in heisser Salpeter¬
säure gelöst, die erhaltene Lösung von Mercurinitrat unter

I
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Umrühren in einer Porzellanschale zur Trockne verdampft und
die zweite Hälfte des Quecksilbers innig mit der Salzmasse
zusammengerieben. Diese Mischung' wird unter beständigem
Bewegen so lange erhitzt, bis kein Stickstoffdioxyd mehr
entweicht und die Masse rotbraun erscheint. Schliesslich wird
das Oxyd mit Sodalösung ausgekocht, gewaschen und bei
niederer Temperatur getrocknet.

Vorgang: 3Hg + 8N0 3H = 3Hg(N0 3) 2 + 2NO + 4H 30.
Hg(N0 3) 2 + Hg = 2HgN0 3.
HgN0 3 = HgO + N0 2.

Beschreibung: G-elblichrotes, krystallinisches Pulver.
Prüfung: Mit Oxalsäurelösung (1 = 10) längere

Zeit geschüttelt, gebe es kein weisses Oxalat. (Unterschied
von gelbem Oxyd.) 1 g Quecksilberoxyd, mit 2 cc Wasser
geschüttelt, dann mit 2 cc Schwefelsäure versetzt und hierauf
mit 1 cc Ferrosulfatlösung überschichtet, zeige auch nach
längerem Stehen keine gefärbte Zone. (Salpetersäure.) Die
mit Hilfe von Salpetersäure dargestellte wässerige Lösung
(1 = 100) sei klar und werde durch Silbernitratlösung nur
opalisierend getrübt. (Quecksilberchlorid.) (Arznei¬
buch.)

b. Gelbes Quecksilberoxyd. 2 T. Quecksilber¬
chlorid werden in 20 T. warmem Wasser gelöst und in
eine kalte Mischung von 6 T. Natronlauge mit 10 T. Wasser
unter Umrühren langsam eingegossen. Diese Mischung wird
unter öfterem Umschütteln eine Stunde bei massiger Wärme
stehen gelassen, dann der Niederschlag gesammelt, mit warmem
Wasser ausgewaschen und hei 30° unter Lichtabschluss ge-
firirlrTipr

Vorgang: HgCl 2 + 2NaOH = HgO + 2NaCl + H 20.
Beschreibung: Gelbes, amorphes Pulver.
Prüfung: Mit Oxalsäurelösung (s. o.) liefert es allmäh¬

lich weisses Oxalat. (Unterschied vom roten Oxyd.) Prü¬
fung auf Chlorid s. o.!

Rotes QuecksillbersulM (Zinnober).
HgS.

Man stelle sich zunächst durch inniges Mischen und Zer¬
reiben von 50 g Quecksilber und 20 g Schwefel ein Ge¬
misch von schwarzem Quecksilbersulfid und Schwefel
her; dies übergiesse man in einer Schale mit einer Lösung
von 12 g Aetzkali in ca. 60 g Wasser und digeriere nun
bei ca. 45 ° tagelang unter Ersatz des verdampfenden Wassers,
bis die Masse rein rot geworden. Man sammle den Zinnober,
wasche aus und trockne ihn bei nicht zu hoher Temperatur.

Vorgang: Esenstehtzunächst, wie erwähnt, schwarzes
Sulfid; der überschüssige Schwefel bildet mit der Lauge
Natriumpentasulfid und Thiosulfat:
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6NaOH + 12S = 2Na 2S 6 + Na 2S 20 3 + 3H 20.
In der Polysulfidlösung ist nun schwarzes Sulfid

löslich und scheidet sich aus derselben als rotes Sulfid
wieder aus.

Beschreibung: Lebhaft rotes Pulver.
Prüfung: Darf an Salpetersäure kein Quecksilber

abgeben und an Natronlauge keinen Schwefel (mit Blei-
acetat zu prüfen!).

Salpetersäure.
N0 3H.

100 g Kaliumnitrat
110 g konz. Schwefelsäure.

Den Salpeter giebt man in eine tubulierte Retorte, trägt
allmählich die Schwefelsäure ein und destilliert die Sal¬
petersäure in eine kalt gehaltene Vorlage ab. (Die Eetorte
sei mit eingeschliffenem Glasstöpsel verschlossen; der Hals der
Eetorte wird in die Vorlage gesteckt. Der Eückstand in der
Eetorte ist vor dem Erstarren aus derselben zu entfernen.)

Um die durch etwas Untersalpetersäure gefärbte Säure
zu entfärben, leite man einen Strom trockener Kohlensäure
durch.

Vorgang: KNO 3 + SO*H 2 = S0 4HK + N0 3H.
Beschreibung: Farblose bis gelbliche, rauchende Flüs¬

sigkeit.
Prüfung: Gehaltsbestimmung aus dem spez. Gew.

oder durch Titration. — Mit Wasser stark verdünnt, darf
die Säure weder durch Silbernitrat, noch durch Baryum-
nitrat gefällt werden. — Wird die verdünnte Säure mit Chlo¬
roform geschüttelt, so darf letzteres, auch nach Zusatz eines
in die Säureschicht hineinragenden Stückchens Zink, nicht
violett gefärbt werden. (Jod, Jodsäure.)

Sulfur praecipitatum.

20 g gebrannter Kalk, 120 cc Wasser zu einem dünnen
Brei angerührt, werden in einer Porzellanschale mit 50 g S ch w e-
fel und 500 cc Wasser eine Stunde unter Ersatz des ver¬
dampfenden Wassers gekocht. Die erhaltene Lösung lässt man
zum Klären stehen, zieht sie mit einem Heber ab und versetzt
sie mit verdünnter Salzsäure unter Vermeidung eines Ueber-
schusses (nicht bis zur sauren Reaktion zusetzen!). Der aus¬
geschiedene Schwefel wird abliltriert, ausgewaschen und ge¬
trocknet.

Vorgang: 3Ca(OH) 2 + 12S =
2CaS s -1- CaS 20 3 + 3H 20.

CaS 6 + 2HC1 = CaCl 2 + H 2S + 4S.
Es soll durch die Säure nur das Pentasulfid zersetzt
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werden, nicht aber das Thiosulfat oder gar das bei Arsen¬
gehalt des Schwefels vorhandene Calciumthioarseniat.

Beschreibung: Feines, gelblichweisses, nicht krystalli-
nisches Pulver.

Prüfung: Das mit Wasser befeuchtete Präparat darf
blaues Lackmuspapier nicht röten. (Prüfung auf Säure.) Es
muss, mit 20 T. Ammoniakflüssigkeit bei 35—40° unter bis-
weiligem Umschütteln stehen gelassen, ein Filtrat geben, das
beim Ansäuern mit Salzsäure, auch nach Zusatz von Schwe¬
felwasserstoffwasser, nicht gelb gefärbt wird. (Arsen¬
prüfung.)

Schwefligsäurelösung.
SO 2.

a. Aus Kupfer und Schwefelsäure, vgl. p. 205!
b. Man übergiesst in einer Eetortezerkleinerte Holzkohle

mit konz. Schwefelsäure und erhitzt vorsichtig.
Das Sehwefligsäureanhydrid wird in Wasser aufge¬

fangen, nachdem es in einer wenig Wasser enthaltenden
Waschflasche von mitgerissener Schwefelsäure befreit wurde.

Vorgang: C + 2H 2SO* = SO 2 + CO 2 -f 2H?0.
Beschreibung: Klare, farblose Flüssigkeit von stechen¬

dem Gerüche.
Prüfung: Die schweflige Säure gebe mit Baryumnitrat-

lösung erst nach Zusatz von Chlorwasser Niederschlag.
(Prüfung auf Schwefelsäure.) — G ehaltsbestimmung durch
Titration mit Jodlösung, vgl. Massanalyse pag. 87!

Schwefligs. Natrium, neutral.
S0 3Na 2 . 7H 20.

Man leitet in eine Lösung von Natriumcarbonat schwef¬
lige Säure (s. o.) ein, bis die Lösung stark nach der Säure
riecht. Zu dieser Lösung des sauren Natriumsulfites giebt
man die gleiche Menge von Natriumcarbonat, wie vorher
verwendet, und bringt bei massiger Wärme oder besser über
konz. Schwefelsäure zur Krystallisation.

Vorgang: Na 2C0 3 + 2S0 2 + H 20 = 2S0 3NaH+CO 2.
2S0 3NaH + Na 2C0 3 = 2S0 3Na 2 + CO 2 -|- H 20.
Beschreibung: Monokline, leicht lösliche Prismen.
Prüfung: Auf Schwefelsäure mit Chlorbaryum in

saurer Lösung.

Silbernitrat.
AgNO 3.

a. Aus Silbermünzen. Die mechanisch gereinigte Münze
wird in der dreifachen Menge konz. Salpetersäure gelöst
und die erhaltene Lösung, nach allenfallsiger Filtration, zur
Trockne gebracht. Der Trockenrückstand (Silber- und Ku-
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.pfernitrat) liefert beim Glühen im Porzellantiegel Kupfer-
oxyd und Silbernitrat; letzteres wird in Wasser gelöst und
zur Krystallisation gebracht.

Oder die Lösung der Münze in Salpetersäure wird mit
Wasser verdünnt und "mit Salzsäure gefällt. Das erhaltene
Chlors IIb er wird mit Salzsäure angefeuchtet und mit Zink
in Berührung gebracht. Nach mehrstündiger Berührung wird
das Zink weggenommen, die Reaktionsmasse mit verdünnter
Salzsäure (zur Lösung von Zinkresten), dann mit Wasser
ausgekocht und nun wieder in Salpetersäure gelöst.

Man kann auch das Chlorsilber durch Lösen in Am¬
moniak und Vermischen dieser, mit Wasser verdünnten am-
moniakalischen Lösung in der Siedehitze mit Traubenzucker¬
lösung zu Silber reduzieren.

b. Aus Silberrückständen. Man befreit die Rückstände
möglichst vom Papier und reduziert sie mittelst Zink oder
Traubenzucker. Enthalten sie Schwefelsilber, so sind
sie vorher (nach Entfernung der überstehenden Salzsäure) mit
verdünnter Salpetersäure zu extrahieren; aus der so erhal¬
tenen Nitratlösung fällt man dann das Silber mittelst Salz¬
säure und giebt das Chlorsilber zur Hauptmasse.

(Will man das fein verteilte Silber zu Silberkügelchen
schmelzen, so befeuchtet man es mit einer Lösung von Borax und
Salpeter (5°/o vom Gewicht des Silbers an geglühtem Borax,
0,5°/o an Salpeter), trocknet das Gemenge, bringt es in kleinen
Portionen auf ein Kalk stück mit kleiner Grube und schmilzt
es hier vor dem Gebläse zu einem Regulus, den man in eine
mit Wasser gefüllte Schale fallen lässt. Dieser wird schliess¬
lich mit verdünnter Schwefelsäure ausgekocht, abgewaschen
und getrocknet.)

Vorgang: Silbernitrat schmilzt ohne Zersetzung, Ku¬
pfernitrat zerfällt nach

Cu(N0 3) 2 = CuO -j- 2N0 2 + 0.
Chlorsilber wird durch das Zink unter Bildung von

Silber und Chlorsilber zerlegt:
2AgCl -f- Zn = ZnCP + Ag 2.

Durch ammoniakalische Traubenzuckerlösung wird
das Chlorsilber unter Oxydation des Traubenzuckers
reduziert.

Beschreibung: Farblose, tafelförmige Krystalle.
Prüfung: Ein Baumteil der wässerigen Lösung (1 = 10)

darf sich nach dem Vermischen mit 4 Raumteilen verdünnter
Schwefelsäure und Erhitzen bis zum Sieden nicht trüben.
(Blei.) Wird die Lösung mit Salzsäure gefällt, so darf das
Filtrat durch Ammoniak nicht gebläut werden. (Kupfer.)

Tlionerdehydrat.
Al(OH) 3.

Man löse (eisenfreies) Aluminiumsulfat oder Alaun in

I
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etwa der zehnfachen Menge Wasser und gebe zu der eventuell
filtrierten Lösung Ammoniakflüssigkeit bis zum deutlichen
Vorwalten. Der Niederschlag wird durch Dekantieren mit
heissem Wasser so lange ausgewaschen, bis das letztablautende
Filtrat keine Schwefelsäurereaktion mehr giebt. Dann wird
er auf einem Filter gesammelt, etwas abgepresst und bei 100°
getrocknet.

Vorgang: A1 2(S0 4) 3 + 6NH 3 + 6H 90 = 2A1(0H) 3 +
3(NH 4) 2S0 4.

2A1(S0*) 2K + 6NH 3 + 6H 20 = 2A1(0H) 3 + K 2S0 4 +
3(NH 4) 2S0 4.

Beschreibung: Weisses, leichtes, amorphes Pulver.
Prüfung: Soll nach dem Lösen in Salzsäure keine Ei¬

senreaktion mit Kaliumferrocyanid geben. — Wird die
Thonerde aus der Lösung durch Ammoniak gefällt, so soll
das Filtrat beim Verdampfen und Glühen keinen feuerbestän¬
digen Rückstand hinterlassen. (Kaliumsulfat.) Soll an Was¬
ser keine Schwefelsäure beim Kochen abgeben. (Basisches
Sulfat.)

Thon erdekalialaun.
A1(S0 4) 2K. 12IPO.

Man gebe zu konzentrierter heisser Lösung von Alumi¬
niumsulfat die entsprechende Menge von Kaliumsulfat
und lasse unter Rühren erkalten. Das fallende Alaunmehl
trennt man von der Lauge und krystallisiert aus heissem Was¬
ser um.

Vorgang: A1 2(S0 4) 3 + K 2S0 4 = 2A1(S0 4) 2K.
Die erforderliche Menge an Kaliumsulfat K 2S0 4 ist aus

dem angewandten Aluminiumsulfat (A1 2S0 4) 3 .18H 20 durch
Rechnung zu finden.

Beschreibung: Farblose, oktaedrische Krystalle.
Prüfung: Die wässerige Lösung (1 = 20) darf durch

Schwefelwasserstoffwasser nicht verändert werden (Me¬
talle); 20 cc derselben dürfen durch 0,5 cc Kaliumferro-
cyanidlösung nicht sofort bläulich gefärbt werden. (Eisen.)

Uranoxyd aus Uranrückständen.

Man löse die aus Uranylphosphat, P0 4(Ur0 2)H, beste¬
henden Rückstände nach Beichardt-Wagner in Salzsäure
unter Zusatz von etwas Salpetersäure (zur Oxydation etwa
vorhandenen Eisenoxyduls), verdünne das Filtrat, erwärme,
füge so lange Soda zu, bis sich das Eisenoxyd in Flocken
abscheidet, filtriere wieder und fälle im Filtrate die Phos¬
phorsäure mit Magnesiamischung (vgl. Gewichtsanalyse
pag. 75). Nach 12—24 Stunden prüfe man, ob sämtliche Phos¬
phorsäure gefällt ist, filtriere, säure mit Salzsäure an, ent¬
ferne durch längeres Erwärmen die in der Flüssigkeit gelöste
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Kohlensäure, füge noch etwas Salmiak zu und fälle darauf
aus warmer Lösung das Uran als Ammoniumuranat Ur 20 7
(NH 4) 2, durch Zusatz von Ammoniak.

Man kann nun das Uranat durch Glühen in Uranoxy¬
duloxyd, Ur 30 8, überführen und dies durch Lösen in Sal¬
petersäure als Uranylnitrat Ur0 2(N0 3) 2, man kann auch
das TJranatdirektinEssigsäure alsAcetat, Ur0 2(C 2H 30 2) 2,
lösen.

Wasserstoffsuperoxyd.
H 20 2.

Man mischt 20 cc konz. Schwefelsäure mit 200 cc Was¬
ser, kühlt in einem Becherglase durch Einstellen in eine Kälte¬
mischung (Kochsalz und Eis) gut ab und trägt unter Umrühren
so lange Baryumsuperoxydhydrat (s. pag. 184) ein, bis
die Mischung nur mehr sehr schwach sauer reagiert. Man
lässt dann absitzen, filtriert und neutralisiert die eiskalte
Flüssigkeit mit Barytwasser, bis sich im Filtrate weder
Schwefelsäure, noch Baryt mehr nachweisen lässt. (Will
man die Lösung konzentrieren, so muss das Eindunsten bei
gewöhnlicher Temperatur im Vacuum neben Schwefelsäure
geschehen.)

Vorgang: BaO 2 -f H 2SO" = BaSO 4 + H 20 2.
Beschreibung: Färb- und geruchlose wässerige Flüssigkeit.
Prüfung: Auf Baryt und Schwefelsäure! — Gehalts-

bestimmung durch Titration mit Kaliumpermanganat; vgl.
Massanalyse pag. 76.

Wismuthnitrat, neutral.
Bi(N0 3) 3 . 5H aO.

1 T. grob gepulvertes Wismuth wird in zuvor auf 75
bis 90° erhitzte 5 T. Salpetersäure (1,2 spez. Gew.) ohne
Unterbrechung in kleinen Mengen eingetragen und die gegen
das Ende sich abschwächende, heftige Einwirkung durch ver¬
stärktes Erhitzen der Wismuthlösung unterstützt. Letztere
wird nach mehrtägigem Stehen klar abgegossen und zur Kry-
stallisation eingedampft. Die Krystalle werden mit wenig sal¬
petersäurehaltigem Wasser einige Male abgespült.

Vorgang: 2Bi + 8M) 3H = 2Bi(N0 3) 3 + 2NO + 4H 20.
Das Stehenlassen der Lösung hat den Zweck, etwa vor¬

handenes Arsen als basisches Wismutharseniat sich ab¬
scheiden zu lassen.

Beschreibung: Grosse, farblose, durchsichtige Säulen.
Prüfung: Auf Arsen; siehe das basische Salz!

Wismuthnitrat, basisch. (Magisterium Bismuti.)
Gemenge von Bi(N0 3)(OH) 2 und Bi 20 2(N0 3)(OH).

Die nach Vorigem erhaltenen Krystalle von neutralem
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Wismuthnitrat werden mit der 4fachen Menge Wasser gleich-
massig zerrieben und unter Umrühren in die 21fache Menge
siedenden Wassers eingetragen. Sobald der Niederschlag sich
ausgeschieden hat, wird die überstehende Flüssigkeit entfernt,
der Niederschlag gesammelt, nach völligem Ablaufen der Flüs¬
sigkeit mit einem gleichen Raumteile kalten Wassers nach¬
gewaschen und nach Ablaufen der Flüssigkeit bei 30° ge¬
trocknet.

Vorgang: Bi(N0 3) 3 + 2H 20 = Bi(N0 3)(OH) 2 4- 2HN0 3.
2ßi(N0 3)(OH) 2 + H 20 = Bi 20 2(N0 3)(OH) + N0 3H + 2H 20.

Beschreibung: Weisses, mikrokrystallinisches Pulver.
Prüfung: Bei 120° verliere es 3—5 von 100 Gewichts¬

teilen und hinterlasse beim Glühen, unter Entwicklung gelb¬
roter Dämpfe, auf 100 T. 79—82 T. Wismuthoxyd. (Prü¬
fungaufrichtigen Wasser- und Salpetersäuregehalt.) —
0,5 g basisches Wismuthnitrat lösen sich in der Kälte in 25 cc
verdünnter Schwefelsäure ohne Entwicklung von Kohlen¬
säure klar auf. (Carbonat; Blei.) Ein Teil dieser Lösung,
mit überschüssiger Ammoniakflüssigkeit versetzt, gebe ein
farbloses Filtrat. (Kupfer.) Ein zweiter Teil, mit mehr Was¬
ser verdünnt und mit Schwefelwasserstoff völlig ausge¬
fällt, gebe ein Filtrat, das nach dem Eindampfen einen wäg¬
baren Bückstand nicht hinterlässt. (Zink, Magnesia, Kalk
etc.) Wird 1 g basisches Wismuthnitrat bis zum Aufhören
der Dampfbildung erhitzt, nach dem Erkalten zerrieben und
in 3 cc Zinnchlorürlösung gelöst, so darf im Laufe einer
Stunde eine Färbung nicht eintreten. (Arsen.) 0,5 g, in 5 cc
Salpetersäure gelöst, geben eine klare Flüssigkeit, welche,
mit 0,5 cc Silbernitratlösung versetzt, höchstens opalisierend
getrübt, sowie durch 0,5 cc einer mit der gleichen Gewichts¬
menge Wassers verdünnten Baryumnitratlösung nicht ver¬
ändert werde. (Salzsäure, Schwefelsäure.) Mit Natron¬
lauge im Ueberschuss erwärmt, darf das Präparat kein Am¬
moniak entwickeln. (Arzneibuch.)

Wismuthoxyjodid.
BiOJ.

9,5 g krystallisiertes Wismuthnitrat werden in 12 cc
Eisessig kalt gelöst und unter Umrühren in eine Lösung von
3,3 g Kaliumjodid und 5 g Natriumacetat in 200 g Wasser
in kleinen Mengen allmählich eingetragen. Man lässt absitzen,
wäscht durch Dekantieren aus, sammelt den ziegelroten Nieder¬
schlag auf dem Filter und trocknet ihn bei 100°.

Vorgang: Bi(N0 3) 3 + 3KJ + H 20 = BiOJ +
3KN0 3 + 2HJ.

Beschreibung: Lebhaft ziegelrotes, schweres, nach Jod
riechendes Pulver.

Prüfung: Werden 0,5 g Oxyjodid mit 10 cc Wasser ge-
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schüttelt, so darf das Filtrat nach dem Ansäuern mit Sal¬
petersäure durch Silbernitratlösung nur eine opalisierende
Trübung erfahren. (Jodkalium.) Wird 1 g des Salzes mit
10 cc verdünnter Schwefelsäure gemischt, alsdann ein Tropfen
Indigolösung hinzugefügt, so darf eine Entfärbung nicht ein¬
treten. (Salpetersäure.) Wird 1 g Oxyjodid bis zum Auf¬
hören der Dampfbildung erhitzt, nach dem Erkalten zerrieben
und in 3 cc Zinnchlorürlösung gelöst, so darf im Laufe einer
Stunde eine dunklere Färbung nicht eintreten. (Arsen.) Wird
Wismuthoxyjodid mit der lOfachen Menge Salpetersäure in
einem Porzellantiegel zur Trockne verdampft und bis zu gleich¬
bleibendem Gewicht schwach geglüht, so müssen von 100 Teilen
66—67 5 Teile Wismuthoxyd verbleiben. (Gehaltsbestimmung;
theoretisch 66,96°/o Bi 20 3.) (Arzneimittel.)

Zinksulfat.
ZnSO. 7JPO.
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Man löst Zink in verdünnter Schwefelsäure, jedoch so,
dass schliesslich etwas Zink ungelöst bleibt. Man nitriert
ab und verdunstet die Lösung zur Krystallisation.

(Sollte Eisen in Lösung gegangen sein, so oxydiert man
mit etwas Chlor was ser und scheidet dann das Eisen als
Hydroxyd durch Digestion der Lösung mit etwas Zinkoxyd
oder Carbonat; die Lösung ist nach dem Filtrieren mit etwas
Schwefelsäure anzusäuern.)

Vorgang: Zn -f Sü4P = ZnSO* -f HA
6FeSO + 3SO*H 2 + 6C1 = 3Fe 2(S0 4) 3 + 6HC1.

Fe 2(S0 4) 3 + 3ZnO + 3H 20 = 3ZnS0 4 + 2Fe(OH) 3.
Digeriert man überschüssiges Zink in Schwefelsäure,

so bleiben fremde Metalle (mit Ausnahme des Eisens) un¬
gelöst.

Beschreibung: Farblose, an trockener Luft langsam ver¬
witternde Krystalle.

Prüfung: Eine Lösung von 0,5 g des Salzes in 10 cc
Wasser und 5 cc Ammoniakflüssigkeit soll klar sein und
mit überschüssigem Schwefelwasserstoffwasser eine weisse
Fällung geben. (Prüfung auf Eisen und andere Metalle:
Blei, Cadmium, Kupfer etc.). Werden 2 g Zinksulfat mit
10 cc Weingeist geschüttelt und nach 10 Min. filtriert, so
muss sich ein Filtrat ergeben, das, mit 10 cc Wasser ver¬
dünnt, Lackmuspapier nicht verändern darf. (Freie Schwe¬
felsäure.)

Zinkoxyd.
Znü!

Durch langsames Eingiessen einer Lösung von 20 g Zink-

IPV!
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sulfat in 200 g Wasser in eine siedende Lösung von 20 g
Natriumcarbonat in 200 g Wasser, die während des Ein-
giessens stets im Sieden zu erhalten sind, erhält man basi¬
sches Zinkcarbonat. Dies wird gut ausgewaschen, ge¬
trocknet und im Porzellan- oder hessischen Tiegel einer schwa¬
chen Rotglut ausgesetzt.

Vorgang: 5ZnS0 4 + 5Na 2C0 3 + 3H 20 =
5Na2S0 4 + 3C0 2 + 2ZnC0 3 . 3Zn(OH) 2.

ZnCO 3 = ZnO + CO 2.
Zn(OH) 2 =ZnO + H 20.

Beschreibung: Zartes, amorphes, weisses, in der Hitze
gelbes Pulver.

Prüfung: Wird 1 g Zinkoxyd mit 3 cc Zinnchlorür-
lösung geschüttelt, so darf im Laufe einer Stunde eine Färbung
nicht eintreten. (Arsen.) Schüttelt man 3 g Zinkoxyd mit
Wasser, so darf dasFiltrat durch Baryumnitrat- und durch
Silbernitratlösung nur opalisierend getrübt werden. (Chlo¬
rid, Sulfat.) In 10 Teilen verdünnter Essigsäure löse
Zinkoxyd sich ohne Aufbrausen. (Carbonat.) Diese Lösung
gebe mit überschüssiger Ammoniakflüssigkeit eine klare,
farblose Flüssigkeit, welche weder durch Ammoniumoxalat-,
noch durch Natriumphosphatlösung getrübt werden darf,
beim Ueberschichten mit Schwefelwasserstoffwasser aber
eine rein weisse Zone entstehen lasse. (Eisen; Kupfer:
Kalk; Magnesia; fremde Metalle.) (Arzneibuch.)

Ziniichlorür.
SnCl 2 . 2H 20.

Man löst Stanniol oder granuliertes Zinn in konz.
Salzsäure, filtriert die Lösung und dampft zur Krystalli-
sation ein.

Will man aus dem erhaltenen Chlorür die für Arsen¬
nachweis dienende Zinnchlorürlösung darstellen, so werden
5 Teile krystallisiertes Zinnchlorür mit einem Teil Salz¬
säure zu einem Brei angerührt und letzterer vollständig mit
trockenem Chlorwasserstoff gesättigt. Die hierdurch er¬
zielte Lösung wird nach dem Absitzen durch Asbest filtriert.

Vorgang: Sn + 2HC1 = SnCl 2 + H 2.
Beschreibung: Farblose, monokline Prismen, bezw. blass¬

gelbliche, stark rauchende Flüssigkeit von mindestens 1,900
sp. Gewicht.

Prüfung: Das kryst. Salz soll in Wasser und in Al¬
kohol nach Zusatz einiger Tropfen Salzsäure völlig löslich
sein (Abwesenheit bas. Chlorürs und bas. Chlorides). —
Prüfung auf Eisen! — Die Lösung soll verdünnte Arsenig-
säurelösung sofort schwärzen.
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Organische Präparate.

Acetanilid.
C 6H 6 . NH . GOGH 3.

a. Darstellung des Nitrobenzols.
30 g Benzol.
60 g konz. Salpetersäure (1,4).
80 g konz. Schwefelsäure.

Man giebt das Benzol in einen 400 cc fassendenKolben
und lässt das erkaltete Säuregemisch unter fortwährendem
Schütteln und Kühlen in kleinen Mengenallmählich zufliessen.
Ist alles eingetragen, so erwärmt man zur Vollendung der
Umsetzungnoch x\% Stunde im Wasserbad. Das Ganze wird
in einen Scheidetrichterzu ca. 1 Liter Wasser gegossen, durch¬
geschüttelt und nach dem Absitzen das Nitrobenzol getrennt.
Dies wird mit geglühterPotasche getrocknetund fraktioniert.
Siedepunkt 206°.

b. Ueberführungdes Nitrobenzols in Anilin.
25 g Nitrobenzol.
55 g Zinn.

Ca. 200 g rohe Salzsäure (1,166 sp. G.).
Das Nitrobenzol wird in einem Rundkolbenvon 1 bis

P/21 Inhalt mit dem granulierten Zinn versetzt und nun die
Salzsäure unter fortwährendemUmschwenkenund zeitwei¬
ligem Kühlen des Kolbens eingetragen. Ist der Geruch nach
Nitrobenzol fast verschwunden,so treibt man zunächst im
Wasserdampfstromdie letzten Reste desselben aus der sauren
Lösung ab, macht nun die Lösung zur Zersetzungdes Anilin-
zinndop pelsalzes mit ganz koii/i. Natronlauge alka¬
lisch und treibt — wieder im Wasserdampfstrom— das Ani¬
lin ab. Das Destillat wird mit Kochsalz gesättigt, mit Ae-
ther das Anilin ausgeschüttelt, die ätherische Lösung abge¬
hoben, mit Chlorcalcium getrocknet und filtriert. Nun wird
der Aether im Wasserbade abdestilliert und der Rückstand
fraktioniert. Siedep. des Anilins 184°.

c. Darstellung des Acetanilids.
10 g Anilin.
15 g Eisessig.

Das Gemisch wird in einem Rundkölbchen von 50 bis 75 cc
Inhalt im Sandbade am Rückflusskühler ca. 8 Stunden im
Sieden erhalten, bis es beim Erkalten völlig erstarrt. Das
Acetanilid wird dann aus kochendem Wasser mehrmalsum-
krystallisiert. Schmp.112°.

Vorgang: C«H 6 + N0 3H = C 6H 5N0 2 + PPO.
C cH 5N0 2 + 3H 2 = C CH SNH 2 + 2H 20.

C 6H r>NH 2 -f- C1PCOOH= C°H 6NH . GOCH 3 + H 20.
Beschreibung: a. Blassgelbe,stark lichtbrechendeFlüs¬

sigkeit; Siedep. 206°.
Medi cus, Practicum. 2. Auflage. 15

I
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b. Farblose, bei Luftzutritt gelb werdende Flüssigkeit;
Siedep. 184°.

c. Farblose, glänzende, geruchlose Krystallblättchen;
Fp. 112°.

Prüfung des Acetanilids: Soll geruchlos sein (Ani¬
lin!); seine Lösung soll neutral reagieren. (Freie Essig¬
säure!) Die kalte, gesättigte wässerige Lösung des Anti-
febrins, mit Eisenchloridlösung versetzt, verändere die
Farbe des letzteren nicht. (Abwesenheit von Anilinacetat.)
Mit Kalilauge erhitzt, entwickelt Antifebrin aromatisch rie¬
chende Dämpfe. (Nachweis des Anilins!), auf Zusatz einiger
Tropfen Chloroform und erneutes Erhitzen tritt der wider¬
liche Isonitrilgeruch auf. (Isonitrilreaktion!)

CTFNHCOCPF + KOH = CIPCOOK + C 6H 6NH 2.
C 6H 5NH 2 + CHCF + 3KOH = C 6H 5 . NC + 3KC1 4- 3H 20.

0,1 g Antifebrin, mit 1 cc Salzsäure eine Stunde lang ge¬
kocht, soll eine klare Lösung geben (Bildung von salzs.
Anilin), welche, nach Zusatz von 2 cc Carbolsäurelösung,
durch Chlorkalklösung zwiebelrot getrübt und, nach hierauf
erfolgter Uebersättigung mit Ammoniakfiüssigkeit, sehr be¬
ständig indigblau gefärbt wird. (Sogenannte Indophenol-
reaktion.) — Erhitzt hinterlasse Antifebrin keinen Rück¬
stand; in konz. Schwefelsäure löse es sich beim Schütteln
ohne Färbung auf. (Nicht flüchtige Stoffe, fremde
organische Körper.) (Arzneibuch.)

Aother.
C 2H 5 . 0 . C 2H B.

150 g konz. Schwefelsäure
50 g Alkohol

werden in einem Rundkolben von x\i 1 Inhalt im Sandbade auf
140° erhitzt. Der Kolben ist mit einem dreifach durchbohrten
Korke verschlossen, durch dessen eine Bohrung ein in die
Flüssigkeit tauchendes Thermometer eingeführt ist; die zweite
Bohrung trägt einen Tropftrichter und die dritte das Knierohr,
welches die Verbindung mit dem Kühler bildet. Der Tropf¬
trichter enthält Alkohol, den man in demselben Masse zu-
fliessen lässt, als die Flüssigkeit aus dem Kolben abdestilliert.
Die Temperatur darf nicht unter 140° sinken und nicht über
145° steigen.

Das aus zwei Schichten bestehende Destillat wird im
Scheidetrichter getrennt, der alkoholhaltige Aether mit
Sodalösung und dann mit Wasser durch mehrmaliges Aus¬
schütteln gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und de¬
stilliert. (Zur Entfernung der letzten Spuren Alkohol kann
man einige Scheibchen metallischen Natriums eintragen,
einige Stunden damit stehen lassen und dann abdestillieren.)
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Vorgang: C 2H 5OH + S0 4H 3 == C 2H 5SO*H + H 20.
C 2H 6S0 4H + C 2H 8OH = C 2H 5 . 0 . C 2H» -+- SO*H 2.

Fehlt es an Alkohol oder steigt die Temperatur, so ent¬
steht nach

C 3H 5SO*H = C 2H 4 + SOH 2
Aethylen (und Polymere desselben: „Weinöl").

Beschreibung: Klare, farblose, leichtbeweglicheFlüssig¬
keit; Siedep. 35°.

Prüfung: Siedepunkt! —Bestes Filtrierpapier, welches
mit Aether getränkt wurde, darf nach dem Verdunsten des
letzteren keinen Geruch mehr abgeben. (Höher siedende Teile:
Alkohol, Amylverbindungen aus unreinem Alkohol.)Der
nach freiwilliger Verdunstung von 5 cc Aether in einer Glas-
schale sich zeigende Beschlag darf blaues Lackmuspapier
nicht röten. (Säure; hier wären auch Weinöl, Amylver¬
bindungen etc. am Geruch zu erkennen.) Kaliumhydroxyd,
mit Aether übergössen,darf sich innerhalb einer halben Stunde
nicht gelblichfärben. (Vinylalkohol.) 10 cc Aether mit 1 cc
Kaliumjodidlösung in einem vollen, geschlossenen Glasstöpsel¬
glase häufig geschüttelt, dürfen im zerstreuten Tageslichte
innerhalb einer Stunde keine Färbung erkennen lassen. (Was¬
serstoffsuperoxyd.)

Aethylto'omid.
C 2HBBr.

100 g Alkohol von 96% werden in eine geräumige Por¬
zellanschale gegeben und unter Umrühren 100 g rohe Schwe¬
felsäure vorsichtig zugesetzt. Nach völligem Erkalten werden
75 cc Eiswasser unter Umrühren hinzugefügt und das Ge¬
misch in einen Pundkolben von 1 1 Inhalt, in dem sich 100 g
feingepulvertesBromkalium befinden, unter Umschüttelnein¬
gegossen. Der Kolben wird mit einem doppelt durchbohrten
Korke verschlossen,der ein bis in das Reaktionsgemengetau¬
chendes Thermometerund ein zum Kühler führendes Knierohr
trägt. Der Kolben wird in ein Sandbad gesetzt; der Kühler
trägt unten einen gebogenenVorstoss, dessen Rohr 2 mm tief
in Wasser taucht, das sich in dem als Vorlage dienenden
Becherglasebefindet. Im Sommer ist es zweckmässig,die Vor¬
lage durch Einstellen in kaltes Wasser oder Eis zu kühlen
oder direkt in das Wasser im Becherglaseeinige Eisstückchen
einzutragen. Die Reaktion wird durch vorsichtiges Erhitzen
im Sandbade eingeleitet und verläuft zum grössten Teile bei
100—120°, zum Schlüsse muss jedoch einige Zeit auf etwa
150° erwärmt werden. Während der Destillationist sorgfältig
darauf zu achten, dass kein Wasser aus der Vorlage in den
Kolben zurückgesaugtwird, was dadurch erreicht wird, dass
der Vorstoss nie mehr als etwa 2 mm in das Wasser der
Vorlage eintaucht.

Das erhaltene Aethylbromid wird dann im Scheidetrichter
15*
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vom Wasser getrennt, stark abgekühlt und solange mit reiner
konzentrierter Schwefelsäure tropfenweiseversetzt, bis sich
diese als schwere Schicht im Scheidetrichter absetzt; sie wird
dann abgelassen,das Aethylbromid mit wenig Wasser aus¬
geschüttelt und nach dessen Entfernung mit etwa 5 g frisch
ausgeglühtem Kaliumcarbonat mehrere Stunden in einem
verschlossenen Kölbchenstehen gelassen. Schliesslichwird ab¬
nitriert und aus dem Wasserbadefraktioniert; Siedep. 37—39°.
Ausbeuteetwa 70 g.

Vorgang: C 2H 5OH + S0 4H 2 = C 2H 5 . OSO sH + H 20.
C 2H 5OS0 3H + KBr = C 2H 5Br + S0 4HK.

Eigenschaften: Klare, farblose, stark lichtbrechende
neutrale Flüssigkeit von angenehmätherischem Geruch.

Prüfung: Best, des Siedepunktes (37—39°) und des
spez. Gewichtes(1,453—1,457). — 5 cc Aethylbromid,in einem
3 cm weiten, vorher mit Schwefelsäure gespültenGlase mit
Glasstöpselmit 5 cc Schwefelsäure geschüttelt, dürfen letz¬
tere binnen einer Stunde nicht gelb färben. (Dem Wein¬
geist entstammendeVerunreinigungen.) Werden 5 cc Ae¬
thylbromid mit 5 cc Wasser einige Sekunden geschüttelt, von
dem Wasser sofort 2,5 cc abgehobenund mit 1 Tropfen Sil¬
bernitratlösung versetzt, so muss die Mischung mindestens
5 Minuten klar bleiben. (Bromwasserstoff.) (Arzneibuch.)
Eventuell ist auf Arsen zu prüfen, indem einige cc in Glas¬
wolle aufgesaugt und verbrannt werden; die Verbrennungs¬
produkte saugt man durch einen über der Flamme befestigten
Trichter mit der Saugpumpe durch Natronlauge und weist
hierin das Arsen nach.

Aethjijodid.
C 2H SJ.

In einem Kolben übergiesst man 1 T. amorphen Phos¬
phors mit 5 T. absoluten Alkohols und fügt dazu all¬
mählich (in 1—2 Stunden) 10 T. Jod. Man lässt- einige Stun¬
den unter öfterem Schütteln stehen, erhitzt dann einige Zeit
am Bückflusskühlerim Wasserbade und destilliert im Wasser¬
bade ab.

Das Destillat wird mit Wasser und etwas Natron¬
lauge durch Schütteln entfärbt, das Jodäthyl getrennt, mit
Chlorcalcium getrocknet und schliesslich aus dem Wasser¬
bade abdestilliert. Siedepunkt71—72°.

Vorgang: P + J 3 + 3C 2H 5OH = 3C 2H 5J + P0 3H 3.
P _|_ J5-L 5C 2H 5OH = 5C 2H 6J + PO*H 3 + H 20.

Beschreibung: Klare farblose, neutrale Flüssigkeit von
ätherischem Geruch.

Prüfung: Best, des Siedepunktes (71—72°) und des
spez. Gewichtes (1,93—1,94). — Mit dem gleichen Eaum-
teil Aethyljodid geschütteltes Wasser darf durch Silberni-
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tratlösung nicht sofort getrübt werden. (Jodwasserstoff.)
Schwach gelblich oder rötlich gefärbtes Aethyljodid (Jod!)
kann durch Schütteln mit fein zerriebenem Natriumthio-
sulfat entfärbt werden. (Arzneimittel.)

Alkohol, absoluter.
C 2H 5 . OH.

250 g Weingeist.
50 g Aetzkalk.

Der in hasehrassgrosse Stücke zerschlagene Aetzkalk
wird im Bundkolbenvon 500 cc Inhalt mit dem Weingeist
Übergossen. Nach 24stündigemStehen in der Kälte wird ein
Rückflusskühler aufgesetzt, im Wasserbade8 Stunden im Sieden
erhalten, der Kühler sodann mittelst eines Knierohres in einen
absteigenden verwandeltund der wasserfreie Alkohol direkt
vom Kalk in ein trockenes Gefäss abdestilliert.

Vorgang: CaO + H 20 = Ca(OH) 2.
Prüfung: Spez. G. 0,79; Sdp. 78,3°. Geglühtes Ku¬

pfersulfat darf nicht gebläut werden. Muss beim Mischen
mit Benzol oder Schwefelkohlenstoff klar bleiben.

Ameisensäure.
H.COOH.

75 g entwässertes Glycerin.
75 g krystallisierte Oxalsäure.

Das (bei 175° entwässerte) Glycerin wird in eine tubu-
lierte Betorte gebracht, die zerriebene Oxalsäure zugesetzt
und die Destillation auf dem Wasserbade begonnen; sie wird
solange fortgesetzt, bis die Kohlensäureentwickelungin der
Betorte nachlässt. Das Destillat stellt eine verdünnte (höch¬
stens 56°/oige) Säure dar.

Zur Gewinnungwasserfreier Säure wird das Destillat
mit Bleicarbonat neutralisiert, das Filtrat eingeengt, das
auskrystallisierte Bleiformiat, Pb(CH0 2) 2, bei 110° getrock¬
net, in eine tubulierte Betorte gebracht und im Schwefel¬
wasserstoffstrom destilliert. Das Destillat wird zur Ent¬
fernung etwa vorhandenen Schwefelwasserstoffs über
trockenes Bleiformiat rektifiziert.

Vorgang: C 3ff(OHHC 20'ff =
C 3H 6(OH) 2(OCHO) + CO 2 + H 20.

C 3H 5(OHWOCHO)+ H 20 =
C 3H 5(OH) 3 +H.COOH.

[Man kann nach Ab destillieren der Ameisensäure wieder Oxal¬
säure zufügen etc.]

Beschreibung: Farblose Flüssigkeit von stechendem
Geruch.

Prüfung: Soll nicht nach Acrolein riechen.—Prüfung
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auf Blei, bezw. Schwefelwasserstoff. — Reduktion von
Quecksilber- und Silbersalzen. — Gehaltsbestimmung
durch Titration.

CH 3\
CH 3/

Amylen.
C = CH — OH 3

40 g Gärungsamylalkohol; Sdp. 130°.
40 g Chlorzink.
Der Amylalkohol wird mit geglühter Potasche ge¬

trocknet und nach Filtration mit dem in erbsengrosse Stücke
zerschlagenen, geschmolzenen Chlor zink in einer Retorte
4 Tage sich selbst überlassen. Man legt dann einen Kühler
vor und destilliert auf dem Sandbade ab. Das Destillat
wird mit Chlorcalcium entwässert und fraktioniert, wobei
die zwischen 30—40° übergehenden Anteile aufgefangen werden.

Vorgang: Der Isamylalkohol (CH 3) 2 . CH . CH 2 .
CH 2OH liefert bei Wasserabspaltung durch Chlorzink
nicht, wie zu erwarten, (CH 3) 2 . CH . CH = CH 2, sondern (durch
Umlagerung gebildet) (CH 3) 3 . C = CH . CH 3 :

CHV CH • CH2 • CH 2OH = chv C = CH • CHS + H2 °-
Beschreibung: Farblose, dünne Flüssigkeit von eigen¬

tümlich ätherischem Geruch und süsslichem Geschmack.
Prüfung: Das spez. Gew. sei 0,69; es siede bei einer

39° nicht übersteigenden Wärme. — Es erteile beim Schütteln
mit Wasser demselben keine saure Reaktion. (Arznei¬
mittel.)

Amylenhydrat.

C 2H 5/° • UH -

120 cc Schwefelsäure (1 + 1 Vol. Wasser).
60 cc Amylen (s. o.).

Das Gemisch wird in einem Stöpselglase von ca. 400 cc
Inhalt unter sorgfältiger Kühlung kräftig geschüttelt. Nach
30 Minuten wird die entstandene Amylschwefelsäure vom
ungelösten Amylen getrennt, in das doppelte Volum Eis¬
wasser gegeben, durch ein feuchtes Filter gegossen, mit Na¬
tronlauge neutralisiert und destilliert. Das Destillat wird
durch geglühte Potasche getrocknet und fraktioniert.
Siedep. 102°.

Vorgang: (CH 3) 2 . C = CH. CH 3 + SO*H 2 =
(CH 3) 2 .C(SO*H).CH 2 .CH 3

(CH 3) 2 . C(S0 4H). CH 2 . CH 3 + H 20 =
(CH 3) 2 . C(OH). CH 2 . CH 3 + S0 4H 2.

Beschreibung: Klare, farblose, neutrale Flüssigkeit von
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eigentümlichem, ätherischem Gerüche und brennendem Ge¬
schmack.

Prüfung: Soll zwischen99—103°sieden; sp. Gewicht
0,815—0,820. — 20 cc der wässerigenLösung (1 = 20) dürfen
nach Zugabe von 2 Tropfen Kaliumpermanganatlösung die¬
selbe innerhalb 10 Minuten nicht entfärben. (Aethyl- oder
Amylalkohol.) — Wird die wässerige Lösung (1 = 20) mit
Silbernitratlösung, welche zuvor mit Ammoniakflüssig¬
keit übersättigt ist, 10 Minuten im Wasserbade erwärmt, so
darf sie auf diese nicht reduzierendwirken. (Valeraldehyd.)
(Arzneimittel.)

Amylnitrit.
(CH 3) a . CH . GW . CH 2 . ONO.

In ein Kölbchen,dessen Kork drei Bohrungen trägt, bringt
man 30 g Gärungsamylalkohol und erwärmt im Wasserbad
auf 80°. Das Thermometer,das in der einen Bohrung sitzt,
reicht bis in die Flüssigkeit, ebenso das in der zweiten Boh¬
rung befindliche Gaszuleitungsrohr,während die dritte Bohrung
ein unterhalb des Korkes endigendesKnierohr trägt, das die
Verbindung mit einem Liebig'sch&n Kühler bildet. In einem
Bundkolbenvon 500 cc übergiesst man dann andrerseits 10 g
in erbsengrosseStücke zerschlagenes Arsentrioxyd mit 60
bis 70 g roher Salpetersäure, erwärmt mit sehr kleiner
Flamme auf dem Drahtnetz und leitet das entwickelte Sal¬
petrigsäureanhydrid in den Amylalkohol, bis der Geruch
nach diesem völlig verschwundenist. Das Destillat wird mit
Potasche entwässert,getrocknetund fraktioniert. Siedep. 95°.

Vorgang: 2C 5H 11 . OH -+- N 20 3 = 2C 6H U . ONO + H 20.
(Vgl. ferner pag. 182.)
Beschreibung: Klare, gelbliche Flüssigkeit von nicht

unangenehmem,fruchtartigem Geruch.
Prüfung: Siedepunkt! — 5 cc Amylnitrit, geschüttelt

mit 1 cc Wasser, dem 0,1 cc Ammoniakfiüssigkeit beige¬
mischt wurde, dürfen die alkalische Reaktion nicht aufheben.
(Säuregehalt.) — 1 cc Amylnitrit, mit einer Mischung von
1,5 cc Silbernitratlösung und 1,5 cc absoluten Alkohols
nach Zusatz einiger Tropfen Ammoniakflüssigkeit gelinde er¬
wärmt, darf keine Bräunung hervorrufen. (Valeraldehyd.)
Auf 0° abgekühlt, darf Amjdnitrit sich nicht trüben. (Was¬
ser.) (Arzneibuch.)

Benzaldehyd.
C°H 5 . COH.

a. Darstellung von Benzylchlorid. Man leitet in 100 g
siedendes Toluol (Sdp. 111°) unter Vorlage eines Eückfluss-
kühlers Chlor ein, bis die Gewichtszunahmeca. 37 g beträgt.

I
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Dann wird fraktioniert und die zwischen 160—190° siedende
Fraktion für sich aufgefangen. Dieses noch unreine Benzyl-
chlorid wird durch Fraktionieren (in einem Fraktionskolben
mit Aufsatz!) gereinigt. Siedep. 176°.

b. Ueberführung in Benzaldehyd.
30 g Benzylchlorid
25 g Kupfernitrat

300 g Wasser
werden in einem Kundkolben 6 Stunden am Bückflusskühler
im Sandbade und unter Durchleiten eines schwachen Kohlen¬
säurestromes gekocht. Nach dem Erkalten wird das Gemisch
direkt mit Aether ausgeschüttelt, der Aeth er ab destilliert und
der Bückstand mit 100 g konzentrierter Lösung von Natrium-
bisulfit (vgl. pag. 218) geschüttelt. Die hiebei entstehende
Bis ul fit Verbindung des Benzaldehyds wird abgesaugt, mit
Wasser und wenig Alkohol gewaschen, zwischen Filtrier¬
papier gepresst und dann so lange mit verdünnter Schwe¬
felsäure im Wasserbade erwärmt, bis der Geruch nach schwef¬
liger Säure verschwunden ist. Nach dem Erkalten wird mit
Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung mit Potasche
getrocknet, filtriert, der Aether abdestilliert und der Bückstand
fraktioniert. Sdp. 180°.

Vorgang: C 6H 5 . CH 3 + CI 3 = C 6H 5CH 2C1 + HCl.
C 6H 5 . CH 2C1 + 0 = C GH B . COH + HCl.

C 6H 5COH + HS0 3Na = C 6H 5CH(OH)(S0 3Na).
C GH 5CH(OH)(S0 3Na) + SO"H 2 = C eH 6COH + SO 3 +

SO*HNa+ H 20.
Beschreibung: Farblose oder schwach gelbliche Flüssig¬

keit von eigentümlichem Geruch.
Prüfung: Siedepunkt!

•

;

Benzoesäure.
CH 6 . COOH.

100 g grob gepulverte Benzoe werden, mit dem gleichen
Gewicht ausgeglühten Sandes gemischt, auf einer flachen eiser¬
nen Schale in 1 cm hoher Schicht ausgebreitet, die Schale mit
einer Scheibe Filtrierpapier und einem aus starkem Papier ge¬
formten Hut bedeckt und die Benzoesäure aus dem Sand¬
bade sublimiert.

Der Bückstand wird, um die noch darin zurückgebliebene.
Benzoesäure zu gewinnen, mit 50 g gelöschtem Kalk
und 11 Wasser eine Stunde lang gekocht, das Filtrat etwas
eingedampft und mit überschüssiger roher Salzsäure ver¬
setzt. Die beim Erkalten auskrystallisierende Benzoesäure
wird abgesaugt und aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert.

Vorgang: Es wird zunächst die Hauptmasse der im
Harz vorhandenen Benzoesäure durch Sublimation ge-
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wonnen, der Rest dann als Kalk salz ausgezogen und durch
Zerlegen desselben mit Salzsäure abgeschieden:

2C 6H 8 . COOH + Ca(OH) 3 = (C«H 5 . COO) 2Ca + 2H 20
(C 6H 6 . COO) 2Ca -+- 2HC1 = 2C°H B . COOH + CaCl 2.

Beschreibung: Weisse bis gelbliche Blättchen oder Na¬
deln von benzoeartigem Geruch. Schmp. 120°.

Prüfung: Schmelzpunkt! Völlige Flüchtigkeit
beim Verbrennen!

Benzoesäiireäthylester.
C°H 6 . COOC 2H 5.

20g Benzoesäure werden in 150g absolutem Al¬
kohol gelöst, der die Lösung enthaltende Kolben von ca. 400 cc
Inhalt in kaltes Wasser gestellt und nun ein anhaltender Strom
von trockenem Chlorwasserstoff so lange eingeleitet, als
noch Absorption stattfindet. (Bezüglich der Entwickelung von
Chlorwasserstoff vgl. pag. 192; den Chlorwasserstoff
leitet man zum Trocknen durch eine Flasche mit konz. Schwe¬
felsäure. Man hüte sich, die Schwefelsäure aus der
Trockenflasche in das Entwicklungsgefäss zurücksteigen zu
lassen, da sonst gefährliche Explosion stattfinden kann. Die
Schlauchverbindung zwischen beiden Gefässen ist sofort zu lösen,
wenn der Apparat ausser Thätigkeit tritt.)

Wenn die Absorption des Chlorwasserstoffs nur mehr
gering ist, lässt man das Reaktionsprodukt sich frei¬
willig etwas erwärmen, giesst sodann in eine Schale, verjagt
durch Erwärmen im Wasserbad Alkohol und Salzsäure,
nimmt den zurückbleibenden Ester in Aether auf, trocknet
und entsäuert die Lösung 12 Stunden lang mit geglühter
Potasche, filtriert, destilliert den Aether ab und fraktio¬
niert den Rückstand. Sdp. 213°.

Vorgang: OTF . COOH + C 2H 6OH =
C 6H 6 . COOC 2H 6 + H 20.

Beschreibung: Aromatisch riechende Flüssigkeit, Siede¬
punkt 213°.

Prüfung: Siedepunkt! Beim Schütteln mit Wasser
gebe er an dieses keine Salzsäure ab.

Camphersäure.
C 8H 14(C00H) 2.

10 g Campher.
140 g Salpetersäure (1,37 sp. Gew.).
Der zerkleinerte Camp her wird in einem Rundkolben

mit Rückflusskühler so lange mit der Salpetersäure gekocht,
bis eine Probe beim Abkühlen keinen Camp her mehr aus¬
scheidet. Die Lösung wird dann eingedampft, der Rückstand
aus heissem Wasser umkrystallisiert, die Krystallmasse in der
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eben hinreichenden Menge Sodalösung heiss gelöst und mit
Salzsäure wieder ausgefällt. Die yon jeder Spur Campher
befreite Säure wird schliesslich nochmals aus heissem Wasser
umkrystallisiert,

Vorgang: C 10H 16O -f 30 = C sH"(COOH) 2.
Beschreibung: Farblose Krystallblättchen; Fp. 178°.
Prüfung: Camphersäure sei geruchlos. (Campher.) Ihre

kalt gesättigte wässerige Lösung darf nicht durch Silberni-
tratlösimg verändert werden. (Salzsäure.) 2 cc derselben,
mit 2 Schwefelsäure gemischt, sollen beim Ueberschichten
mit 1 cc FerroSulfatlösung eine gefärbte Zone nicht zeigen.
(Salpetersäure.) 1 g Camphersäure soll 10 cc Normal¬
kalilauge sättigen. (Gehaltsbestimmung.) (Arzneibuch.)

Chloralltydrat.
CC1 3 .CH(0H) 2 .

In Alkohol (96 Vol. %) leitet man so lange trockenes
Chlor ein, bis die Entwickelung von Chlorwasserstoff
nachlässt. (Anfänglich ist der Alkohol zu kühlen, gegen Ende
jedoch auf 60° zu erwärmen.) Es unterbleibt dann nachdem
Erkalten ein krystalliniscb.es Gemenge von Chloralalkoho-
lat und etwas Chloralhydrat; dieses wird mit konzen¬
trierter Schwefelsäure behandelt: es scheidet sich, auf der
Säure schwimmend, Chloral als Oel ab. Das Chloral wird
abgehoben, mit etwas trockner Soda zur Entfernung anhaf¬
tender Säure behandelt und dann umdestilliert. (Siedep. 94°.)

Das Chloral wird schliesslich mit der berechneten Was¬
sermenge gemischt, wodurch sich Chloralhydrat bildet. (Dies
kann noch aus Chloroform umkrystallisiert werden.)

Vorgang: Es entsteht zunächst aus dem Alkohol Al¬
dehyd, der sich mit dem Alkohol zu Acetal vereinigt:

CH 3 . CJPOH + Cl 2 = CH 3 . COH + 2HC1.
CH 3 . COH -f 2C 2H 5OH = CH 3CH(OC 2H 5) 2 + H 20.

Dies Acetal geht dann durch weitere Einwirkung von
Chlor in Dichloracetal und schliesslich in Chloralalko-
holat über:

CH 3 . CH(OC 2H 5) 2 + 2C1 2 = CHC1 2 . CH(OC 2H 5) 2 + 2HC1.
CHC1 2 . CH(OC 2H 5) 2 + Cl 2 = CGI 3 . CH(OH)(OC 2H 5) + C 2H 6C1.

Durch Schwefelsäure wird aus dem Alkoholat der
Alkohol abgespalten unter Bildung von Chloral, CC1 3 . COH,
das schliesslich durch Addition von Wasser in das Hydrat.
CC1 3 . CH(OH) 2 . übergeführt wird.

Beschreibung: Trockne, luftbeständige, farblose, durch¬
sichtige Krystalle; Fp. 58°.

Prüfung: Die Lösung von 1 g Chloralhydrat in 10 cc
Weingeist darf blaues Lackmuspapier erst beim Abtrock¬
nen schwach röten und durch Silbernitratlösung nicht so¬
fort verändert werden. (Salzsäure.)
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Chloralamid.

CCP . CH<gg 2

5 g wasserfreies Cliloral (s. o.) werden in 25 cc Chlo¬
roform gelöst und längere Zeit scharfgetrocknetes Ammo¬
niak in die Lösung eingeleitet. (Man entwickelt dieses durch
Erwärmen von Ammoniakflüssigkeit im Wasserbade oder
aus Salmiak und Aetzkalk und trocknet es durch Ueber-
leiten über Kalk oder Natronkalk, der sich in einem
Trockenturm befindet.

Das Chloralamid hinterbleibt beim Verdunsten des Chlo¬
roforms und wird aus Alkohol umkrystallisiert.

Vorgang: CC1 3 . COH + NH 3 = CCP . CH(OH)(NH2).
Beschreibung: Kleine Nadeln; Fp. 83° C.
Prüfung: Schmelzpunkt!

Chloroform.
CHC1 3.

Chloral (oder Chloralhydrat) wird in einem mit Küh¬
ler verbundenen Destillationsapparate mit ca. 15%iger Kali¬
oder Natronlauge zusammengebracht und unter gelindem Er¬
wärmen das Chloroform abdestilliert. Es wird dann mit
Wasser gewaschen, mit Chlor calcium entwässert und schliess¬
lich aus dem Wasserbade rektifiziert.

Vorgang: CC1 3 . COH + KOH = CHC1 3 + H . COOK.
Beschreibung: Klare, farblose Flüssigkeit; Siedep. 62°.

Spez. G. 1,502.
Prüfung: Siedepunkt! Spez. Gewicht! Mit 2 Kaum¬

teilen Chloralchloroform geschütteltes Wasser darf blaues
Lackmuspapier nicht röten, auch eine Trübung nicht her¬
vorrufen, wenn es vorsichtig über eine mit gleichviel Wasser
verdünnte Silbernitratlösung geschichtet wird. (Salz¬
säure.) Wird Chloralchloroform mit Jodzinkstärkelösung
geschüttelt, so darf weder eine Bläuung derselben, noch eine
Färbung des Chloroforms eintreten. (Chlor.) Von dem erstik-
kenden Phosgengeruch sei Chloralchloroform frei. Bestes
Filtrierpapier mit Chloralchloroform getränkt, darf nach
dem Verdunsten des letzteren keinen Geruch mehr abgeben.
(Schwerer flüchtige Bestandteile.) 20 cc Chloralchloro¬
form sollen bei häufigem Schütteln mit 15 cc Schwefelsäure
in einem 3 cm weiten, vorher mit Schwefelsäure gespülten
Glase mit Glasstöpsel innerhalb einer Stunde die Schwefelsäure
nicht färben. (Fremde Chlorderivate.)

Citronensäure.
C 3H 4(OH)(COOH)3 . H 20.

Der ausgepresste und nach dem Aufkochen filtrierte Saft
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von 10 cc Citronen wird in der Siedehitze mit Kalkmilch
soweit neutralisiert, dass die Mischung- nur noch ganz schwach
saure Peaktion zeigt. Der krystallinische Niederschlag
wird abgesaugt, mit heissemWasser etwas gewaschen,mit
verdünnter Schwefelsäure in geringem Ueberschuss zersetzt,
das Filtrat eingedampftund die erhalteneSäure mehrmals aus
Wasser umkrystallisiert.

Vorgang: 2C 8H*(OH)(COOH) 3 + 3Ca(OH) 2 =
(C 6H 5ü 7) 3Ca 3 + 3H 20.

(C 6H 50 7) 2Ca 3 + 3S0 4H 2 = 2C 6H 80 7 + 3CaS0*.
Beschreibung: Farblose, durchscheinendeKrystalle.
Prüfung: Schmelzpunkt 100°; die wasserfreie Säure

schmilzt bei 153—154°!— Prüfung auf Schwefelsäure und
Kalk! Völlige Flüchtigkeit beim Verbrennen!

Coffein.
C 8H io N <t0 2 _ jp 0

50 g Theeblätter werden mit Wasser dreimal ausge¬
kocht und die vereinigten Auszüge auf freiem Feuer stark ein¬
geengt. Sodann bringt man überschüssigesBleihydroxyd
(aus ca. 10 g Bleiacetat durch Fällen mit Natronlauge
und sorgfältiges Auswaschenhergestellt), sowie etwa 20 g ge¬
waschenen Sand hinzu und verdampft im Wasserbade zur
Trockne. Der Trockenrückstandwird in eine Papierpatrone
oder eine Extraktionshülse gefüllt und im SoxhlefsehenEx¬
traktionsapparate mit Chloroform erschöpft. Das beim Ver¬
dunsten des Chloroformshinterbleibende Coffein wird aus
heissem Wasser umkrystallisiert. (Im Falle die Lösung durch
Chlorophyll grün gefärbt sein sollte, ist sie durch Kochen
mit etwas Tierkohle zu entfärben.)

Vorgang: Durch das Bleihydroxyd soll die Gerb¬
säure gebundenwerden.

Beschreibung: Weisse, glänzende,biegsameNadeln.
Prüfung: Wird eine Lösung von 1 Teil Coffein in 10

Teilen Chlorwasser auf dem Wasserbade eingedampft, so
hinterbleibt ein gelbroter ßückstand, welcher bei sofortiger
Einwirkungvon Ammoniakflüssigkeit schön purpurrot gefärbt
wird. (Identitätsreaktion.)

Collodium.

40 g rohe Salpetersäure (1,38 sp. Gr.).
100 g rohe Schwefelsäure (1,83 sp. Gr.).

5 g entfettete Baumwolle.
Die Watte wird in das auf 20° abgekühlte Säurege¬

misch eingedrückt und das Ganze 24 Stunden bei Seite ge¬
stellt. Man lässt dann auf einem Trichter abtropfen, bringt
die nitrierte Cellulose in eine Schale und wäscht unter
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dem Strahl der Wasserleitung so lange aus, bis die saure Re¬
aktion völlig verschwunden ist. 5 g der bei 30° getrockneten
Collodiumwolle werden in ein Stöpselglas gebracht, mit 35 g
Alkohol durchtränkt, 200 g Aether auf einmal zugesetzt
und sofort kräftig umgesclmttelt; die erhaltene Lösung wird
vom allenfallsigen Bodensatz nach dem Absitzenlassen abge¬
gossen.

Vorgang: Es entsteht bei der Einwirkung der Salpe¬
tersäure (unter Mitwirkung der Schwefelsäure durch Bin¬
dung des Wassers) nach

C 6H io 0 s _|_ 2N0 3H = C 6H 80 3(ON0 2) 2 + 2H 20
in der Hauptsache das in Aetheralkohol lösliche Cellulo-
sedinitrat, die „Collodiumwolle"; das nebenbei in geringer
Menge sich vielleicht bildende Cellulosetrinitrat, C cH 70 2
(ONO 2) 3, die „Schiessbaumwolle", bleibt neben etwa nicht
nitrierter Baumwolle bei der Behandlung mit Aetheralko¬
hol ungelöst.

Beschreibung: Die Collodiumwolle gleicht der Baum¬
wolle; das Collodium bildet eine farblose, neutrale Flüssig¬
keit von Syrupdicke, die beim Verdunsten des Aetheralkohols
ein farbloses, fest zusammenhängendes Häutchen hinterlässt.

Prüfung: Auf Säure!

Cyankalium.
KCN.

24 g entwässertes Ferrocyankalium (durch vorsichtiges
Erhitzen des zerstossenen Salzes auf einer Eisenplatte erhalten)
werden mit 9 g Kaliumcarbonat und 2—3 g Kohlepul¬
ver innig gemischt und im Porzellantiegel zum Schmelzen er¬
hitzt. Die erkaltete Masse wird in heissem Wasser oder 60%-
igem Alkohol gelöst, vom Rückstand abiiltriert und die Lö¬
sung zur Krystallisation verdampft. (Vorsicht!)

Vorgang: Schmelzt man Ferrocyankalium für sich
allein, so erhält man nach

FeC 6N°K 4 = 4CNK + Fe + C 2 + N 2
nur 2/s des Cyans als Cyankalium; setzt man (nach der
Liebig'schen Vorschrift) Kaliumcarbonat zu, so erhält man
B/e des Cyans als Cyanid, 1je als Cyanat:

FeC% 6K* + K 2C0 3 = 5CNK -f CNOK + Fe + CO 2.
Giebt man endlich noch Kohle zu, so erhält man alles

Cyan als Cyanid:
FeCWK 1 + K 2C0 3 +C 2 = 6CNK + Fe + CO 2 -+■ CO.
Beschreibung: Weisse Octaeder; äusserst giftig, bald

nach Blausäure riechend.
Prüfung: Die wässerige Lösung soll beim Ansäuern mit

Salzsäure nicht aufbrausen. (Carbonat, Cyanat; die frei¬
werdende Cyansäure zerfällt sofort in Kohlensäure und
Ammoniak!) Die saure Lösung soll durch Eisenchlorid-

I

;l

.;,!
-



238

lösung nicht sofort gebläut werden (Ferrocyankalium). Gre-
haltsbestimmung durch Titration mit Silberlösung (vgl.
Massanalyse pag. 111).

Cyanquecksillber.
Hg(CN) 2.

12 g Berliner blau
9 g gelbes Quecksilbe roxyd

werden innig gemischt, mit 60 g Wasser angerieben und so¬
lange im ErlenmeyerliöVach&a.unter Ersatz des verdampfenden
Wassers gekocht, bis die blaue Farbe völlig verschwunden ist.
(Sollte dies nach ca. V^stündigem Kochen nicht der Fall sein,
so setzt man noch kleine Mengen Q u e c k s i 1b e r o xy d zu bis zur
Entfärbung.) Die Lösung wird dann abfiltriert und zur Kry-
stallisation im Wasserbade eingedampft. Die erhaltenen Kry¬
stalle werden durch Pressen zwischen Filtrierpapier getrocknet.

Vorgang: (FeCN 6) 3 . Fe* + 9HgO + 9H 20 =
9Hg(CN)2 + 4Fe(0H) 3 + 3Fe(OH)2.

Beschreibung: Farblose, durchscheinende, säulenförmige
Krystalle.

Prüfung: 1 Teil Quecksilbercyanid, mit 1 Teil Jod in
einem Probierrohre schwach erhitzt, giebt zuerst ein gelbes,
später rot werdendes, und darüber ein weisses aus nadei¬
förmigen Krystallen bestehendes Sublimat. (Identitätsre¬
aktion. Es entsteht Quecksilberjodid und Jodcyan.)
Die wässerige neutrale Lösung (1 = 20) darf, mit einigen
Tropfen Silbernitratlösung versetzt, einen Niederschlag nicht
geben. (Chlorid.) Auf Platinblech vorsichtig erhitzt, sei es
ohne Rückstand flüchtig. (Arzneibuch.)

Dextrose.
C 6H 120 6.

150 cc Alkohol (90%).
6 cc rauchende Salzsäure.

48 g Rohrzucker.
Der mit der Salzsäure versetzte Alkohol wird im

Wasserbade in einem Stehkolben von 500 cc auf 45 ° erwärmt
und der feingepulverte Zucker in Mengen von etwa 10 g
unter öfterem Umschütteln allmählich eingetragen. Man stellt
dann 8 Tage bei Seite, giesst von den ausgeschiedenen Kry¬
stallen ab und lässt unter öfterem Umschütteln noch 2 Tage
stehen. Die vereinigten Krystalle werden schliesslich gemengt,
mit etwas Alkohol gewaschen und zwischen Filtrierpapier ge¬
trocknet. Die Dextrose kann durch Umkrystallisieren aus
Methylalkohol (sp. G. 0,810 bei 20°) weiter gereinigt werden.

Vorgang: Durch Inversion zerfällt der Rohrzucker
in Dextrose und Laevulose:
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C 12H 220 1I + H 20 _ C6H120 6 + C 6H 120 6.
Die Dextrose krystallisiert aus und zwar wasserfrei.
Beschreibung: Kleine, durch sichtige, zu Warzen verei¬

nigte Prismen.
Prüfung: Auf Salzsäure! Polarisation, Bestimmung

mit .FeMM^'scher Lösung.

Essigsäure, re j n .
GH 3 . CO OH.

100 g wasserfreies Natriumacetat.
60 g konz. Schwefelsäure.
60 g rauchende Schwefelsäure.

Das krystallisierte Natriumacetat wird zunächst
durch Schmelzen in einer eisernen Schale entwässert. (Es
schmilzt zuerst im Krystallwasser, wird wieder fest und
schmilzt schliesslich nochmals als wasserfreies Salz. Dies giesst
man auf eine trockene Steinplatte aus, zerschlägt, pulvert und
füllt in ein trocknes, vorgewärmtes Glas.) Das wasserfreie
Salz wird in einer Retorte mit angepasstem Kühler mit dem
Säuregemisch allmählich Übergossen und hierauf die Destil¬
lation begonnen. Das erste Destillat wird mit Braunstein
geschüttelt und hierauf unter Zusatz von wenig wasserfreiem
Natriumacetat rektifiziert.

Vorgang: CH 3 . COONa + S0 4H 2 = CH 3 . COOH +
SO*HNa.

Je konzentrierter die Schwefelsäure, desto konzentrierter
die Essigsäure. — Durch Braunstein soll mit übergegangene
schweflige Säure, durch die Rektifikation über Natrium¬
acetat dann Schwefelsäure beseitigt werden.

Beschreibung: Farblose, stechend sauer riechende Flüs¬
sigkeit, in der Kälte zur Krystallmasse erstarrend: Eisessig.

Prüfung: Wird 1 cc der Säure mit 3 cc Zinnchlorür-
lösung versetzt, so darf im Laufe einer Stunde keine Färbung
eintreten. (Arsen.) Die mit 20 Teilen Wasser verdünnte Säure
darf weder durch Silbernitratlösung, noch durch Baryum-
nitratlösung, in letzterem Falle auch nach Zusatz von Jod¬
lösung bis zur bleibenden Gelbfärbung, nicht getrübt werden.
(Salzsäure, Schwefelsäure, schweflige Säure.)
Werden 5 cc Essigsäure mit 15 cc Wasser und 1 cc Ka-
liumpermanganatlösung gemischt, so darf die rote Farbe
innerhalb 10Minuten nicht verschwinden. (Schweflige Säure,
empyreumatische Stoffe.) — Gehaltsbestimmung durch
Titration!

I
11

Essigäther.
CH 3 . COOC 2H 5.

100 g wasserfreies Natriumacetat.
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CO g Alkohol.
150 g konz. Schwefelsäure.

In ein abgekühltes Gemisch von 60 g Alkohol und 150 g
konz. Schwefelsäure, das sich in einer tubulierten, mit
Kühler verbundenen Betorte befindet, trägt man nach und nach
100 g wasserfreies Natriumacetat (s. o.) ein. Das Ganze
wird einige Stunden sich selbst überlassen und darauf anfangs
aus dem Wasserbade, später aus dem Sandbade destilliert. Das
Destillat schüttelt man mit gesättigter Sodalösung, hebt den
Essigäther im Scheidetrichter ab, trocknet mit Chlorcal-
cium, filtriert und fraktioniert. Siedep. 77°.

Vorgang: C 2H 6OH + S0 4H 2 = C 2H 5SO*H + FPO.
C 2H BSO*H + CH 3 . COONa = CH 3 . COOC 2Hs + SO*HNa.
Beschreibung: Klare, farblose, flüchtige Flüssigkeit von

eigentümlichem, angenehm erfrischendem Geruch.
Prüfung: Blaues Lackmuspapier darf durch Essigäther

nicht sofort gerötet werden. (Freie Säure.) Bestes Filtrier¬
papier, mit Essigäther getränkt, darf gegen Ende der Ver¬
dunstung einen Geruch nach fremden Aetherarten nicht zeigen.
(Amylacetat etc.) Wird 1 Baumteil Essigäther' mit 1 Baum¬
teil Wasser von 15° kräftig geschüttelt, so darf die Kaum¬
menge des letzteren höchstens um den zehnten Teil zunehmen.
(Alkohol.) Wird 1 Baumteil Essigäther auf 1 Baumteil Schwe¬
felsäure geschichtet, so mache sich eine gefärbte Zone nicht
bemerkbar. (Organische Verunreinigungen, aus den Ma¬
terialien stammend.) — (Arzneibuch.)

Formaldehydlösung.
CH 20 (in Wasser gelöst).

Man bringt in eine Kochflasche von ca. 500 cc Inhalt 200 g
reinen Methylalkohol, erwärmt im Wasserbade auf 45—50°
und saugt (mittelst eines Aspirators oder der Pumpe) einen
kräftigen Luftstrom durch. Der mit Methylalkohol beladene
Luftstrom passiert zunächst eine Waschflasche mit konz. Schwe¬
felsäure, dann ein ca. 30 cm langes, schwach ansteigendes Bohr
aus schwerschmelzbarem Glase, in dem sich auf der dem ein¬
tretenden Glasstrom zugewandten Seite ein aufgerolltes Ku¬
pferdrahtnetz befindet, tritt dann durch ein kleines U-Eohr
in eine Vorlage (ca. 300 cc fassend), in der das Destillat
kondensiert wird. An diese Vorlage schliessen sich noch 2
Waschflaschen an, die erste leer, die zweite mit etwas Wasser
beschickt; dann folgt die Verbindung zur Pumpe. Das Ku¬
pferdrahtnetz wird beim Beginn durch eine Lampe kurze
Zeit erhitzt, dann arbeitet der Apparat selbstthätig fort.

In der Vorlage sammelt sich, bei richtigem Gange des
Apparates, eine ca. 42%ige Formaldehydlösung; die fol¬
genden Waschflaschen enthalten schwächere Lösungen. Man
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entfernt aus der Aldehydlösung den Methylalkohol durch
Destillation.

Vorgang: Beim Erhitzen des Kupferdrahtnetzes im
Luftstrom entsteht Kupferoxyd, das den Methylalkohol
zu Formaldehyd oxydiert.

CH 3OH + CuO = CH 20 4- H 20 + Cu.
Das Kupfer verglimmt dann wieder zu Kupferoxyd

u. s. w.
Beschreibung: Klare, farblose, stechend riechende Flüs¬

sigkeit. Keduziert ammoniakalische Silberlösung, ebenso
Fehling'scke Lösung.

Prüfung: Auf Kupfer mit Schwefelwasserstoff¬
wasser! Auf Ameisensäure durch Lackmuspapier : nach
Zusatz von 1 Tropfen Normalkali darf 1 cc Formaldehyd¬
lösung keine saure Reaktion mehr zeigen. Gehaltsbestim¬
mung im Anschlüsse an die Vorschrift des Arzneibuches
(für 35%ige Lösung!): „Werden 5 cc Formaldehydlösung
in ein Gemisch von 20 cc Wasser und 10 cc Ammoniak¬
flüssigkeit eingetragen, und wird diese Flüssigkeit in einem
verschlossenen Gefässe eine Stunde lang stehen gelassen, so
müssen, nach Zusatz von 20 cc Normalsalzsäure und einigen
Tropfen Kosolsäurelösung, bis zum Eintritt der Rosafär¬
bung wenigstens 4cc Normalkalilauge verbraucht werden."
(Vgl. Massanalyse pag. 56.)

Gallussäure.
C 6H 2(OH) s . COOK. JPO.

1 T. rohe Gerbsäure (s. u.) wird mit 6 T. verdünnter
Schwefelsäure (1 = 6) 15 Minuten lang gekocht, die heisse
Flüssigkeit durch ein Faltenfilter abfiltriert und 2 Tage stehen
gelassen. Die allmählich abgeschiedenen Krystalle werden ge¬
sammelt, abgepresst und aus kochendem Wasser (unter Zusatz
von etwas Tierkohle) umkrystallisiert.

Vorgang: Gerbsäure (=Digallussäure) zerfällt unter
Aufnahme von Wasser in 2 Mol. Gallussäure:

C 6H 2(OH) 3 . CO — 0 . C 6H 2(OH) 2 . COOH + H 20 =
2C cH 2(OH) 3 . COOH.

Beschreibung: Weisse oder schwach gelbliche, seiden¬
glänzende Nadeln.

Prüfung: Die wässerige Lösung darf weder durch Ba-
ryumnitratlösung, noch durch Ei weisslösung getrübt
werden. (Schwefelsäure; Gerbsäure.) 1 g Gallussäure darf
beim Einäschern keinen wägbaren Rückstand hinterlassen. (Arz¬
neimittel.)

Gallussaures Wismuth, hasisch (Dermatol).
C 6H 2(OH) 3 . COOBi(OH) 2.

10 g krystallisiertes Wismuthnitrat (vgl. p. 221)
M e d i c u s , Practicum. 2. Auflage. 16
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werden in 20 g Eisessig gelöst, die Lösung mit 160 g Wasser
verdünnt und unter Umrühren mit einer warmen Lösung von
3,3 g Gallussäure in 160 g Wasser versetzt. Der entstan¬
dene Niederschlag wird zunächst durch Dekantieren und dann
auf dem Filter bis zum Verschwinden der Salpetersäure¬
reaktion ausgewaschen und schliesslich auf dem Thonteller
getrocknet.

Vorgang: Bi(N0 3) 3 + C 6H 2(OH) 3 . COOH + 2H 20 =
C 6H 2(OH) 3 . COOBi(OH) 2 + 3N0 3H.

Beschreibung: Gelbes, geruch- und geschmackloses
Pulver, in Natronlauge löslich.

Prüfung: Werden 0,5 g des Salzes mit 5 cc Weingeist
geschüttelt und filtriert, so darf das Filtrat blaues Lackmus¬
papier nicht sofort röten. (Freie Säure.) — Wird 1 g Wis-
muthsubgallat bis zur vollständigen Verkohlung schwach ge¬
glüht, der verbleibende Rückstand in Salpetersäure gelöst,
die Lösung vorsichtig zur Trockne verdampft und der Bück¬
stand geglüht, so müssen mindestens 0,55 g Wismuthoxyd
hinterbleiben. (Gehaltsbestimmung; berechnet: 56,66%Bi 20 3.)
— Das so erhaltene Wismuthoxyd wird in Salpetersäure gelöst
und die Lösung auf 20 cc verdünnt. Je ein Teil dieser Lö¬
sung gebe weder mit Baryumnitrat-, noch mit Silberni-
tratlösung, noch mit 2 T. verdünnter Schwefelsäure eine
Veränderung. (Schwefelsäure; Salzsäure ; Blei.) Ein wei¬
terer Teil der Lösung gebe nach Zusatz von überschüssiger
Ammoniakflüssigkeit ein farbloses Filtrat (Kupfer), ein
anderer Teil nach Ausfällung mit Schwefelwasserstoff ein
Filtrat, welches nach dem Eindampfen einen wägbaren Eück-
stand nicht hinterlässt. — Wird 1 g Wismuthsubgallat im Por¬
zellantiegel verbrannt, und das zurückbleibende Wismuthoxyd
nach dem Erkalten zerrieben und in 3 cc Zinnchloriirlö-
sung gelöst, so darf im Lauf einer Stunde eine Färbung nicht
eintreten. (Arsen.) — Werden 0,2 g Subgallat mit 1 cc Schwe¬
felsäure Übergossen und wird die Lösung mit 2 cc Ferrosul-
fatlösung überschichtet, so darf eine braune Zone nicht ent¬
stehen. (Salpetersäure.) (Arzneimittel.)

Gerbsäure.
C 14H 100 !>

50 grobgepulverte Gallen werden in einem Sclieidetrichter
mit einem Gemisch von 60 g Aether und 15 g Alkohol über¬
gössen , nach zweitägigem Stehen die Lösung abgelassen und
der Rückstand nochmals mit der Hälfte obigen Aetheralko-
hols ausgezogen. Die vereinigten filtrierten Auszüge werden
mit 1J3 ihres Volums W a s s er ausgeschüttelt, im Scheidetrichter
absitzen gelassen und die untere schwere Tannin lösung nach
dem Ablassen im Wasserbade zur Trockne verdampft.

Vorgang: Operiert man in obiger Weise, so entstehen
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schliesslich gewöhnlich 3 Schichten: die untere, wässerige ent¬
hält die Hauptmasse des Tannins, die oberen Schichten ent¬
halten (neben etwas Tannin) Harze, Fett, Farbstoff, Gal¬
lussäure u. s. w. (Aus den oberen Schichten liesse sich durch
Ausschütteln mit Wasser noch etwas Tannin gewinnen.)

Beschreibung: Weisses oder gelbliches Pulver oder
glänzende, kaum gefärbte lockere Masse.

1 g Gerbsäure darf beim Einäschern einen wägbaren Rück-
stand nicht hinterlassen.

I

Harnstoff.
CO(NH 2) 2.

40 g entwässertes Ferrocyankalium (vgl. p. 237) wer¬
den mit 15 g reinem Kaliumcarbonat gemischt und in einer
eisernen Schale zusammengeschmolzen. In die geschmolzene
Masse trägt man allmählich 70 g Mennige in kleinen Mengen
ein giesst die Schmelze auf eine Steinplatte aus, zerkleinert
sie nach dem Erkalten und zieht das entstandene Kali um -
cyanat mit Wasser aus. Zu dem Auszuge giebt man 40 g
Ammoniumsulfat und dampft stark ein. Nachdem beim Er¬
kalten der grösste Teil des gebildeten Kaliumsulfates aus-
krystallisiert und entfernt ist, verdampft man im Wasserbade
zur Trockne entzieht dem Rückstand den Harnstoff durch
Auskochen mit Alkohol und bringt die alkoholische Lösung
zur Krystallisation. Ausbeute ca. 25 g.

Vorgang: FeC 6N 6K 6 -j-K 2C0 3 = 5CNK +
ö 8 CNOK + Fe + CO 2.

4CNK + Pb 30 4 = 4CN0K + 3Pb.
2CN0K + S(WNH*) 2 — 2CN0(NH 4) +

SO*K 2.
CNO(NH*)= CO(NH 2) 2.

Beschreibung: Farblose, luftbeständige, salpeterartig
schmeckende lange Prismen.

Prüfung: Die wässerige Lösung (1 = 5) giebt, mit bal-
nptpvsäure versetzt, einen krystallinischen Niederschlag.
Kuno- von Harnstoffnitrat, CON 2H* . N0 3H.) Erhitzt
man eine Spur Harnstoff im Porzellanschälchen bis zur begin¬
nenden Trübung der geschmolzenen Masse, lässt erkalten, fügt
etwas Wasser und einige Tropfen Natronlauge, darauf einen
Tropfen Kupfersulfatlösung hinzu, so tritt eine rote bis
violette Färbung ein. (Biuretreaktion; Biuret = NIF . CO .
NH CO NH 2 ) Bei Luftzutritt erhitzt, verbrenne Harnstott,
ohne einen Rückstand zu hinterlassen. (Arzneimittel.)

Hexamethylentetramin.
(GRfW.

Man versetzt Formaldehydlösung (vgl. p. 240) mit über-
16*
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schüssiger Ammoniakflüssigkeit und verdunstet auf dem Was¬
serbade; den Bückstand krystallisiert man aus heissem, abso¬
lutem Alkohol um.

Vorgang: 6CIFO + 4NH 3 = (CH 2) 6N 4 + 6H 20.
B eschreibung:DasHexamethylentetramin(:=Uro-

tropin) bildet farblose rhombische Krystalle.
Prüfung: Wird die wässerige Lösung (1 = 10) mit ver¬

dünnter Schwefelsäure erwärmt, so entwickelt sich For¬
maldehyd; fügt man hierauf Natronlauge zu, so entwickelt
sich Ammoniak. — Beim Erhitzen verflüchtige es sich, ohne
vorher zu schmelzen und ohne einen Bückstand zu hinterlassen.
(Arzneimittel.)

Hydrochinon. (p-Dioxj benzol.)
„CH—CK

>C . OH.HO . C(
CH=CH

In einem Bundkolben von 21 Inhalt werden 300 cc Ani¬
lin in 900 cc Wasser und 135 cc konzentr. Schwefel¬
säure gelöst, mit Eiwasser auf etwa 10° abgekühlt und wäh¬
rend l 1/2 Stunden unter fortwährender Kühlung 30 g feinge-
piüvertes Kalium dichromat in Mengen von je 1 g unter
stetem Schütteln eingetragen. Man lässt über Nacht stehen
und trägt dann noch 60 g Kalium dichromat in derselben
Art wie vorher ein, bis die blauschwarze Farbe des Gemisches
in Braun umgeschlagen ist. Hierauf wird die Flüssigkeit 3—4mal
im Scheidetrichter mit je etwa 300 cc Aether vorsichtig aus¬
geschüttelt, wobei starkes Schütteln zu vermeiden und die Mi¬
schung nur durch wiegende Bewegung zu erzielen ist, da an¬
dernfalls leicht Emulgierung eintritt. Sollte sich die Aether-
schicht trotzdem nur unvollständig abscheiden, so sind 5—6cc
Alkohol zuzusetzen und ist zum Absitzen längere Zeit stehen
zu lassen.

Von den vereinigten Aetherauszügen wird sodann der
Aether aus einem geräumigen Kolben im Wasserbade abdestil¬
liert (vgl. pag. 175), das als braune Krystallmasse hinterblei¬
bende Chinon in etwa 300 cc Wasser suspendiert und mit
schwefliger Säure in der Kälte reduziert. Zur Entwicke-
lung der schwefligen Säure bringt man etwa 200 cc der
käuflichen Natriumbisulfitlösung in einen geräumigen Erlen-
«e«/erkolben, der mit einem doppeltdurchbohrten Korke ver¬
schlossen ist; die eine Bohrung trägt einen Tropftrichter, durch
den rohe Schwefelsäure langsam in die Sulfitlösung ein¬
tropft, während die hiebei in gleichmässigem Strome entwickelte
schweflige Säure durch das in der zweiten Bohrung befindliche
Knierohr entweicht; sie wird solange in die wässerige Suspen¬
sion desChinons eingeleitet, bis diese fast farblos und der Ge¬
ruch nach Chinon ganz verschwunden ist. Die Lösung wird
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darauf im Wasserbade eingedampft, das zurückbleibende Hy-
drochinon, wenn nötig, durch kurzes Aufkochen mit Tier¬
kohle entfärbt und schliesslich aus heissem Wasser umkrystalli-
siert. Ausbeute 20—25 g.

Vorgang: Bei der Oxydation des Anilins entsteht Chi-
/ CH=CH

non, 0C\ /CO, das durch schweflige Säure zu
CH=CH

Hydrochinon reduziert wird:
C 6H*0 2 + SO 2 + 2H 20 = C cH 4(OH) 2 + S0 4H 2.
Beschreibung: Farblose, sechsseitige Säulen. Fp. 169°.
Prüfung: Schmelzpunkt! —Die schwach süss schmek-

kende, an der Luft sich bald bräunende, wässerige Lösung re¬
duziert schon in der Kälte alkalische Kupfertartratlö-
sung, beim Erwärmen Silbernitratlösung und färbt sich
auf Zusatz von Eisenchloridlösung vorübergehend blau,
dann gelb. — Prüfung auf Schwefelsäure!

Jodoform.
CHJ 3.

a. Nach der Vorschrift von Botlier werden 32 T. Jod,
32 T. Kaliumcarbonat, 16 T. Alkohol (95%) und 80 T.
Wasser bis zur Entfärbung erwärmt, die klare Flüssigkeit
abgegossen, die abgeschiedenen Krystalle von Jodoform ge¬
sammelt und das davon ablaufendeFiltrat mit 16—24 T. Chlor¬
wasserstoff unter Hinzufügung von 2—3T. Kaliumdichro-
niat versetzt, um das in der Flüssigkeit in Form von Jod¬
kalium enthaltene Jod frei zu machen. Der Ueberschuss an
Säure wird durch Zusatz von Kaliumcarbonat neutralisiert
und überdies 32 T. Kaliumcarbonat, 6 T. Jod, und 16 T.
Alkohol zugefügt. Nach dem Erwärmen auf dem Wasser¬
bade scheidet sich eine neue Menge Jodoform aus. Um-
krystallisieren, siehe b! (Da das Filtrat reichliche Mengen von
Jodkalium enthält, ist dasselbe auf Jod zu verarbeiten. Vgl.
pag. 197.)

b. Bessere Ausbeute an Jodoform liefert das Schmidt-
sche Verfahren: 100 g Jod werden allmählich in 320 g er¬
wärmte Natronlauge (10%) eingetragen, der erkalteten farb¬
losen Flüssigkeit 20 g Aceton und alsdann nach und nach
100 g gepulverten Jods zugefügt. Hierauf wird vorsichtig
Natronlauge zugesetzt, bis das Jod verschwunden ist und
nach dem Erkalten das gebildete Jodoform abfiltriert. Das
Filtrat werde sodann noch mit 20 g Aceton versetzt, alsdann
mit Salzsäure sauer und hierauf wieder mit Natronlauge
alkalisch gemacht. Letztere beiden Operationen sind so oft
zu wiederholen, als durch Salzsäure noch Jodabscheidung er¬
folgt. Ist letzterer Punkt erreicht, so kann durch vorsichtiges
Einleiten von Chlor oder Zusatz von Chlorkalklösung und

"»T
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abermaligem Zusatz von Natronlauge eine weitere Jodoform-
abscheidung aus dem letzten Filtrate bewirkt werden. Die ge¬
samten Jodoformausscheidungen sind nach dem Auswaschen aus
Alkohol umzukrystallisieren.

c. Hilger und Günther empfehlen zur Jodoformdarstel¬
lung 20—25% Aldehyd enthaltenden Alkohol mit dem zehn¬
fachen Gewicht einer Sodalösung (20%) zu mengen und Jod
einzutragen. Der ganze Prozess verläuft ohne Wärmeentwick¬
lung vollkommen in der Kälte. Das Gemisch wird unter zeit¬
weiligem Umrühren sich selbst überlassen. Es empfiehlt sich
zur Einleitung etwas Jodnatrium (zur Lösung des Jods) zu¬
zusetzen. Als Nebenprodukt erhält man ein fast jodsäurefreies
Jodnatrium.

Vorgang: Die Jodoformbildung verläuft nach Hilger und
Günther in folgender Weise: Na 2C0 3 + 2J + H 20 =

JOH + NaJ 4- NaHCO 3.
CH 3 • CH 2OH + JOH = CH 3 ■ COH +

HJ + H 20.
JOH + JH = J 2 + H 20.

CH 3 • COH + 6J + 3JOH = CJ 3 • COH
+ 6J + 3H 20.

CJ 3 • COH + NaHCO 3 = CHT 3 +
HCOONa + CO 2.

Aehnlich wie hier als Zwischenprodukt Jodal entsteht,
das dann in Jodoform und ameisens. Natrium gespalten
wird, dürfte bei der Umsetzung von Aceton ein Trijodace-
ton entstehen, das dann in Jodoform und essigs. Natrium
zerfällt:

J 2 + 2NaOH = JNa + JONa -f H 20.
CH 3 • COCH 3 + 3 JONa = CJ 3C0CH 3 + 3NaOH.

CJ 3COCH 3 + NaOH = CHJ 3 + CH3COONa.
Das nebenbei nach

3JONa = 2JNa + J0 3Na
neben Jodnatrium entstehende Natriumjodat liefert mit
Salzsäure wieder freies Jod:

5 JNa -f- J0 3Na + 6HC1 = 5H J + J0 3H + 6ClNa.
5HJ + J0 3H = 3J 2 + 3H 20.

Aus dem überschüssigen Jodnatrium wird durch Chlorkalk
oder Chlor Jod in Freiheit gesetzt:

2JNa + Cl 2 = 2ClNa + J 2 .
2 JNa + CaOCl 2 + H 20 = CaCl 2 + 2NaOH + J 2-

Beschreibung: Kleine hexagonale Blättchen oder Tafeln
von citronengelber Farbe und safranartigem Geruch.

Prüfung: 1 g Jodoform soll beim Erhitzen einen wäg¬
baren Bückstand nicht hinterlassen. — IT. Jodoform, mit
10 T. Wasser eine Minute lang geschüttelt, gebe ein farbloses
Filtrat, welches durch Silbernitratlösung sofort nur opali¬
sierend getrübt und durch Baryumnitratlösung nicht verän¬
dert werden darf. (Jodid, Carbonat.) — Bestimmung des
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Jodoforms vgl. pag. 84; sie beruht auf der Umsetzung;
CHP + 3AgN0 3 + PFO = 3AgJ + 3NO sH + CO.

Milchsäure.
CH 3 • CH(OH) • COOK

Man löst 3 Kilogr. Rohrzucker und 15 g Weinsäure
in 17 Liter siedenden Wassers auf; dann setzt man 100g
alten Käse, in 4 Liter saurerMilch verteilt, 1200gZink-
oxyd (Zinkweiss) zu und lässt das Ganze bei ca. 40° 8 bis
12 Tage stehen. Man bringt das (neben etwas Mannit) bei
derGährung entstandene milchsaure Zink inLösung, filtriert
und verdampft zur Krystallisation. Das Salz wird dann in
siedender Lösung durch Schwefelwasserstoff zerlegt, die
Lösung vom Schwefelzink abfiltriert, im Wasserbade zum
dünnen Syrup eingeengt und schliesslich die Milchsäure durch
Aufnehmen im Aether von Mannit und etwas unzersetztem
Zinksalz getrennt. Aus der ätherischen Lösung wird der
Aether im Wasserbade abdestilliert (vgl. pag. 175) und zu¬
letzt der Rückstand in offener Schale noch kurze Zeit auf dem
Wasserbade erwärmt, bis die erkaltete Säure das spez. Gew.
1,21—1,22 zeigt.

Vorgang: Durch die Weinsäure wird der Rohrzucker
invertiert; das Gemenge von Dextrose und Lävulose wird
dann durch den im Käse enthaltenen Bacillus acidi lactici
vergoren:

C«H 120° = 2C 3H°0 3.
Durch das Zinkoxyd wird die Lösung neutral erhalten, da
sonst die Gärung aufhören würde.

Beschreibung: Klare, farblose oder schwach gelbliche,
geruchlose, syrupdicke Flüssigkeit. (Enthält ca. 75% Säure.)

Prüfung: Milchsäure entwickle bei gelindem Erwärmen
keinen Geruch nach Fettsäuren und färbe, wenn sie in einem
zuvor mit Schwefelsäure ausgespülten Glase über 1 Raum¬
teil Schwefelsäure geschiebtet wird, letztere nicht. (But¬
tersäure, von zu langer Gärung herrührend; Zucker.) In
10T. Wasser gelöst, darf sie weder durch Schwefelwasser¬
stoffwasser, noch durch überschüssiges Kalkwasser ver¬
ändert werden. (Zink; Weinsäure.) 2 cc Aether dürfen,
wenn ihnen 1 cc Milchsäure tropfenweise zugemischt wird,
weder vorübergehend, noch dauernd eine Trübung erleiden.
(Mannit, Zucker.)

-

V V

Milchsaures Eisenoxydul.
Fe(C 3H B0 3) 2 • 3H 20.

Eine heisse Lösung von Calciumlactat (1 : 4) wird mit
einer frisch bereiteten äquivalenten Menge Eisenchlorür-
lösung von 1,226—1,230 spez. Gew. vermischt. (Auf 100 T.

rfßf -*,*i+Ja
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Calciumlactat 181,8 T. Eisencblorürlösung.) Nach 2—3tägigem
Stehen ist das Ferrolactat krystallinisch ausgeschieden; es
wird mit etwas Alkohol gewaschen und bei 50° nicht über¬
steigender Temperatur getrocknet.

Vorgang: Ca(C 3H 50 3)2 + FeCl 2 = Fe(C 3H 60 3) 2 +CaCl 2.
Beschreibung: Grünlichweisse, aus kleinen nadeiförmi¬

gen Krystallen bestehende Krusten oder krystallinisches Pulver.
Prüfung: Die grünliche Lösung darf mit Ferrocyan-

kalium keinen blauen Niederschlag liefern. (Eisenoxyd.)
Die mit Salpetersäure angesäuerte Lösung darf mit Silber¬
nitratlösung keinen Niederschlag liefern. (Calciumchlorid,
Eisenchlorür.) 30 cc der wässerigen Lösung (1 =50), nach
Zusatz von 3 cc verd. Schwefelsäure einige Minuten gekocht
und darauf mit überschüssiger Natronlauge versetzt, geben
einFiltrat, das Fehling'sche Lösung nicht reduziert. (Zucker.)
100 T. Ferrolactat, mit Salpetersäure befeuchtet, sollen beim
Glühen nicht weniger als 27 T. Eisenoxyd hinterlassen. (Ge¬
haltsbestimmung; berechnet 28,8% Fe 20 3.)

Milchsaurer Kalk.
Ca(C 3H B0 3) 2 • 3H 20.

Man erhält dieses Salz, wenn man bei der Milchsäure¬
darstellung (s. o.) statt der 1200 g Zinkoxyd 1500 g Cal¬
ciumcarbonat (Kreide) zusetzt. Das gebildete Kalksalz
wird durch Umkrystallisieren gereinigt.

Oder man neutralisiert Milchsäure mit Calciumcar¬
bonat. Das erhaltene Salz wird aus Wasser oder Alkohol
umkrystallisiert.

Vorgang: 2C 3H 60 3 -f CaCO 3 = Ca(C 3lP0 3) 2 + C0 2 + H 20.
Beschreibung: Feine Nadeln, oft blumenkohlartig grup¬

piert.
Prüfung: Auf freie Säure durch Ausschütteln der frisch

bereiteten Lösung mit Aether.

Oxalsäure
C 20 4H 2 . 2H 20.

15 g Eohrzuckerpulver werden mit 120 g roher Sal¬
petersäure in einer geräumigen Porzellanschale anfangs sehr
gelinde im Wasserbade, später zum Kochen erhitzt. Nachdem
die Entwicklung roter Dämpfe nachgelassen hat, wird das
Ganze auf etwa 25 cc im Wasserbade eingedampft, nach dem
Erkalten die ausgeschiedenen Oxalsäurekrystalle an der
Pumpe abgesaugt, mit ganz wenig kaltem Wasser abgewa¬
schen, aus Wasser umkrystallisiert und zwischen Fliesspapier
getrocknet.

Vorgang: C 12H 22O n + 180 = 6C 20 4H 2 + 5H 20.
Beschreibung: Wasserhelle, monokline Säulen.
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Prüfung: Flüchtigkeit! Prüfung auf Salpeter¬
säure!

Oxalsaures Kalium (saure Salze).
C 20 4HK.H 20. Kaliumbioxalat.

C 20 4HK . C 20 4H 2 . 2H 20. Kaliumtetroxalat.

Zur Darstellung des Bioxalates (des Sauerklee¬
salzes) neutralisiert man 1 T. Oxalsäure mit Kalium-
carbonat, fügt noch 1 Teil Oxalsäure zu und bringt die
Lösung zur Krystallisation; zur Darstellung des TetrOxa¬
lat es fügt man analog die 3fache Menge Oxalsäure zu.

Vorgang: C 20 4H 2 + K 2C0 3 = C 20 4K 2 -f- CO 2 + H 20.
C 20 4K 2 + C 20 4H 2 = 2C 20 4HK.

C 20 4K 2 + 3C 20 4H 2 = 2(C 20 4HK . C 20 4H 2).
Beschreibung: Bioxalat, rhombischeKrystalle; Te¬

tr Oxalat: trikline Krystalle.
Prüfung: Bestimmung des Kaliumgehaltes oder

Titration!

Phenol.
C°H 5 . OH.

a. Darstellung des benzolsulf os. Kaliums. Zu 50 g
Benzol giebt man in einem Kolben 100 g konz. Schwefel¬
säure und erhitzt das Gemisch am Bückflusskühler gelinde,
bis kein Benzol mehr gelöst wird. (Es werden 3/i — 4/s des
Benzols gelöst werden; Dauer etwa 20 Stunden!) Man hebt
das ungelöste Benzol von der Schwefelsäurelösung ab,
giesst diese in viel Wasser und neutralisiert mit B a r y u m-
carbonat. Die Lösung des benzolsulfos. Baryums
filtriert man vom Baryumsulfat ab und verdampft zur Kry¬
stallisation. Das Baryums alz löst man in Wasser auf und
fällt das B a r y u m durch eben ausreichenden Zusatz einer kon¬
zentrierten Kaliumcarbonatlösung; die vom Baryumcar-
bonat abfiltrierte Lösung des Kaliumsalzes bringt man
(nach Kochen mit etwas Tierkohle) zur Krystallisation. (Bildet
weisse, krystallinische Blättchen, C 6H BS0 3K.)

b. Ueberführung in Phenol. Man erhitzt 50 g Aetz-
kali samt der zur Lösung gerade erforderlichen Wassermenge
in einem Silber- oder Mckeltiegel im Oelbade auf 250°; in die
Schmelze, die mittelst einer an das Thermometer angesteckten
Kupferhülse fortwährend umgerührt wird, trägt man rasch
30 g des getrockneten, gut zerriebenen benzolsulfos. Ka¬
liums ein und erhält unter stetigem Umrühren eine Stunde
lang auf der angegebenen Temperatur. Die Masse wird weich
und schliesslich wieder fester, wobei sie dunkelbraune Farbe
annimmt.

Man löst nach dem Erkalten den Tiegelmhalt in wenig

:

unpan
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Wasser und setzt Salzsäure bis zur sauren Eeaktion zu;
das sich ölig abscheidende Phenol nimmt man dann in Aether
auf, giebt zur ätherischen Lösung Potasche zur Entwässe¬
rung, treibt nun zunächst die Hauptmasse des Aethers bei
vorgelegtem Kühler und schliesslich ohne Kuhler das Phenol
über. Das zwischen 175—190° etwa übergehende Phenol er¬
starrt bei niederer Temperatur (Kältemischung!) krystallinisch;
nach Beseitigung der Mutterlauge und nach dem Abpressen
zwischen Papier wird es rektifiziert. Siedep. 181,5°.

Vorgang: C 6H 6 -+- SO*H 2 = C 6H 5S0 3H + H 20.
C cH 6S0 3K + 2KOH = C 6H 6OK + S0 3K 2 + H 20.

Beschreibung: Farblose, prismatische Krystalle.
Prüfung: Siedepunkt! Keaktionen: vgl. pag. 9!

p-Phenolsulfosaures Zink.
(C«H*OH. S0 3) 2Zn . 8H 20.

Ein Gemisch von 10 g Phenol und 10 g reiner Schwe¬
felsäure (1,84) wird im Kölbchen im Wasserbade 3 Stunden
lang erhitzt, in 100 g heisses Wasser gegossen und die klare
Lösung mit Calciumcarbonat abgesättigt. Man filtriert vom
Gips ab, wäscht mit heissem Wasser nach, setzt eine Lösung
von 15 g Zinksulfat zu, lässt absitzen, filtriert und ver¬
dampft das Filtrat unter Zusatz einiger Tropfen verdünnter
Schwefelsäure im Wasserbade. Der verbleibende Bückstand
wird aus Alkohol umkrystallisiert.

Vorgang: Bei Einwirkung von konz. Schwefelsäure
entsteht in der Kälte Ortho-, in der Wärme Paraphenol-
sulfosäure:

C 6H 6OH + SO*H 2 = C°IDOH . S0 3H + H 20.
Dann

2C 6H 4OH . S0 3H + CaCO 3 = (C«H*0H. S0 3) ?Ca +- CO'+BTO.
(C 6H 4OH . S0 3) 2Ca + ZnSO 4 = (C 6H 4OH . S0 3) 2Zn + CaSO*.

Beschreibung: Farblose, durchsichtige, verwitternde
Krystalle.

Prüfung: Kalk, Schwefelsäure! Zinkbestimmung
durch Glühen oder durch Fällen als Sulfid; enthält 14,6%
Zinkoxyd.

Pikrinsäure.
C 6IP(N0 2)3 . OH.

Phenol (10 g) werden auf dem Wasserbade in der glei¬
chen Menge konz. Schwefelsäure gelöst; die Lösung wird
nach dem Erkalten allmählich, in kleinen Mengen in etwa die
dreifache Menge konz. Salpetersäure (1,4) eingetragen. Lässt
die Reaktion nach, so wird auf dem Wasserbade erwärmt, bis
die Farbe der Flüssigkeit heller, goldgelb geworden ist. Beim
Erkalten scheidet sich die Pikrinsäure krystallinisch ab; sie
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wird über Asbest abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser nach¬
gewaschen und zwischen Fliesspapier abgepresst. Die Säure
wird schliesslich aus heissem Wasser umkrystallisiert.

Vorgang: CTPOH + S0 4H 2 = C«H4OH. S0 3H + PFC).
C«H 4OH. S0 3H + 3N0 3H = C BH 2(N0 2) 3 . OH + S0 4H 2

+ 2H 20.
Beschreibung: Blassgelbe, glänzende Blättchen oder Na¬

deln von stark bitterem Geschmack. Fp. 122,5°.
Prüfung: Schmelzpunkt! Reaktionen und Färbe¬

versuche, vgl. pag. 9!

Pyrogallol.
C cH 3(OH) 3.

5 g bei 100° getrocknete Gallussäure (vgl. p. 241) wer¬
den in einem tübulierten Eetörtchen von ca. 100 cc Inhalt mit
freier Flamme erhitzt, während gleichzeitig ein rascher Strom
trockener Kohlensäure durch ein im Tubulus der Retorte
mittelst durchbohrten Korkes befestigtes Knierohr eingeleitet
wird. Das Pyrogallol setzt sich zum grossen Teil bereits
im Retortenhals fest und wird durch vorsichtiges Erhitzen in
das als Vorlage dienende Erlenmeyerkölbcheu hineinsublimiert.

Vorgang: C 6H 2(OH) 3COOH = C cH 3(OH) 3 + CO 3.
Beschreibung: Leichte, glänzende Blättchen oder Nadeln.

Fp. 131°.
Prüfung: Sei völlig flüchtig; die wässerige Lösung rea¬

giere neutral. —Reaktionen: Schüttelt man Pyrogallol mit
Kalkwasser, so färbt sich letzteres zunächst violett, alsbald
aber tritt Braunfärbung und Schwärzung unter flockiger Trü¬
bung ein. — Die frische wässerige Lösung des Pyrogallols wird
durch eine frisch bereitete Ferrosulfatlösung indigblau, durch
Eisenchloridlösung braunrot gefärbt. — Aus einer Lösung
von Silbernitrat scheidet sie Silber aus.

Rhodankalium.
CNSK.

Ein Gemenge von 15 g entwässertem Ferrocyankalium
(vgl. pag. 237), 6 g Kaliumcarbonat und 11 g Schwefel
wird im bedeckten Porzellantiegel bei gelindem Feuer so lange
im ruhigen Schmelzfluss erhalten, bis eine herausgenommene
Probe, in Wasser gelöst und filtriert, durch Eisenchlorid
nicht mehr grün, sondern rein rot gefärbt wird. Die Schmelze
wird dann auf eine Steinplatte ausgegossen, nach dem Erkalten
zerrieben, mit Weingeist ausgekocht, filtriert und die nach
dem Erkalten ausgeschiedenen Krystalle zwischen Fliesspapier
getrocknet.

Vorgang: Das aus Ferrocyankalium gebildete Cyan-
kalium (vergl. pag. 237) setzt sich mit dem Schwefel nach

■BBMBHH
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CNK + S = CNSK
in Rhodanid um.

Beschreibung: Farblose, lange, gestreifte, nadel- oder
säulenförmige Krystalle.

Prüfung: Auf Schwefelkalium und Ferrocyanka-
lium mit Eisenchlorid, s. o.! Mit Baryumchlorid auf
Sulfat!

Salicylsaures Wismuth, basisch.
C 6H 4(0H)C00 . BiO.

Man löst 12 g krystallisiertes Wismuthnitrat (vgl. pag.
221) in 50 cc verdünnter Essigsäure (sp. Gew. 1,041), ver¬
dünnt mit 500 cc Wasser und fällt mit 20 cc Ammoniak
(spez. Gew. 0,96) in der Kälte das Wismuthydroxyd. Der
Niederschlag wird durch Abgiessen und zuletzt auf dem Filter
so lange ausgewaschen, bis im Waschwasser keine Salpeter¬
säure mehr nachzuweisen ist, dann mit Wasser in eine Por¬
zellanschale geschlämmt und mit 3,5 g gepulverter Salicyl-
säure versetzt. Nach 1/4stündigem Erhitzen auf dem Wasser¬
bade wird abgesaugt, die Hauptmenge des Wassers durch Pressen
zwischen Filtrierpapier entfernt und schliesslich bei 75° ge¬
trocknet.

Vorgang: Bi(OH) 3 + C°H*(0H) . COOH = C cH*(OH) .
COO . BiO + 2H 20.

Beschreibung: Weisses, amorphes Pulver.
Prüfung: Im kalten wässerigen Auszug darf keine Sali-

cylsäure nachweisbar sein. Reaktion auf Salpetersäure!
und Arsen!

Salol.
C 6H*(0H) . COO . C 6H 6.

12 g Phenolnatrium
16 g Natriumsalicylat
10 g Phosphoroxychlorid

werden trocken zusammengerieben und im Rundkölbchen mit
aufgesetztem Steigrohr mehrere Stunden im Sandbad erhitzt.
Das erkaltete Produkt wird in Wasser eingetragen und so
lange ausgewaschen, bis das entstandene Natriumphosphat
und Natriumchlorid entfernt ist. Der Rückstand ist dann
aus heissem Alkohol umzukrystallisieren.

Vorgang: 2C°H 4(OH) . COONa + 2C 6H 5ONa -f POCF =
2C 6IP(OH) . COOC 6H 5 + P0 3Na + 3NaCl.

(Das Phenolnatrium stelle man sich aus Phenol und
Natronlauge, das Natriumsalicylat aus Salicylsäure
und Natriumcarbonat her.)

Beschreibung: Weisses, krystallinisches Pulver. Schmp.
42°.
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Prüfung: Giebt SalicylsäurereaktionmitEisenchlo-
ridlösung; durch Lösen in Natronlauge wird es zersetzt;
aus der Lösung scheidet Salzsäure Salicylsäure aus, wäh¬
rend gleichzeitig der Phenolgeruch auftritt. — Salol darf
blaues Lackmuspapier nicht röten und muss, mit 50 Teilen
Wasser geschüttelt, einFiltrat liefern, das weder durch Eisen¬
chloridlösung, noch durch Baryumnitrat- oder Silberni¬
tratlösung verändert werden darf. (Salicylsäure, Phenol,
Phosphat, Chlorid.) Arzneibuch.

Seife; Fettsäuren.
a. 10—20 g Schweinefett werden auf dem Wasserbad

in einer Porzellanschale geschmolzen, hierauf mit ca. 25 g Na¬
tronlauge (15—16%; sp. Gr. 1,18) übergössen und im Wasser¬
bade erhitzt, bis die Verseifung vollendet ist Qjz —1 Stunde;
Prüfung auf völlige Verseifung mittelst Wassers). Die gebildete
Seife wird in einem Becherglase in Wasser gelöst (ca. 100 cc)
und hierauf die Lösung mit Kochsalz versetzt, bis sich die
gelöste Seife als krümelige Masse an der Oberfläche abgeschie¬
den hat. Die so gebildete Natronseife wird abnitriert und
zwischen Filtrierpapier durch gelindes Pressen getrocknet.

b. Ein Teil der Seife wird hierauf wieder in verdünntem
Weingeist (gleiche Raumteile Wasser und Weingeist) gelöst
und bei massiger Wärme (50—60°) mit verdünnter Schwefel¬
säure im Ueberschuss versetzt. Das ausgeschiedene Säure¬
gemenge (Oel-, Palmitin- und Stearinsäure) kann einiger-
massen durch fraktionierte Krystallisation getrennt werden,
indem sich aus heissen alkoholischen Lösungen zuerst wesent¬
lich Stearinsäure, zuletzt wesentlich Palmitinsäure aus¬
scheidet, während hauptsächlich Oelsäure in Lösung bleibt.

c. Ein zweiter Teil der Natronseife wird in Wasser
gelöst und mit neutraler Bleiacetatlösung vollkommen ge¬
fällt. Das ausgeschiedene Gemenge der Bleisalze obiger
Säuren (= Bleipflaster) kann zur Abscheidung der Oel¬
säure benutzt werden, indem das Bleioleat in Aether lös¬
lich ist. Man extrahiert das getrocknete Gemenge im Soxhlet-
schen Extraktionsapparat mit Aether, fällt aus der ätherischen
Lösung durch vorsichtigen Zusatz von Salzsäure das Blei
als Chlorid, filtriert ab und verdunstet.

d. Die bei dem Aussalzen der Seife erhaltene Flüssig¬
keit enthält noch Glycerin. Um es nachzuweisen, dampft
man die Flüssigkeit im Wasserbade ein und behandelt den
Rückstand mit einer Mischung von 2 Raumteilen absoluten
Alkohols und 1 Raumteil Aether. Diese Glycerinlösung
verdunstet man bei niederer Temperatur; es bleibt Glycerin
zurück, das man mittelst der Acroleinreaktion (Erhitzen mit
Kaliumbisulfat) nachweist.

Vorgang: Beim Verseifen entstehen unter Abspaltung
des Glycerins die Natronseifen, z. B. nach



i*F S*pn

254

C 3H B(OC 18H 360) 3 + 3NaOH = C 3H 5(OH) 3 + 3C 18H 350 2Na.
Zersetzt man die Seife mit Schwefelsäure, so erhält

man die Fettsäure:
2C i8 H 350 2Na + S0 4H 2 _ 2C 18H 360 2 + Na'SO 4.

Die Bildung der Bleisalze erfolgt nach
2C 18H 350 2Na + Pb(C 2H 30 2) 2 = Pb(C 18H 350 2) 2 + 2NaC 2H 30 2,

die Abscheidimg der Oelsäure dann nach
Pb(C 18H 330 2) 2 + S0 4H 2 = PbSO* + 2C 18H M 0 2.

Glycerin wird durch das Kaliumbisulfat in Acrolei'n
übergeführt unter Wasserabspaltung:

CB70H . CHOH . GH OH = CH 2=CH . CHO f 2H 20.
Prüfung der Seife nach pag. 143 ff. — Bei den Fett¬

säuren bestimme man dann Schmelzpunkt, eventuell Er¬
starrungspunkt! Peine Stearinsäure schmilzt bei 69,2°,
Palmitinsäure bei 62°. Gemenge zeigen unter Umständen
Schmelzpunkte, die unter dem der Palmitinsäure liegen; so
schmilzt z. B. ein Gemenge von 9 Teilen Stearinsäure und 1
Teil Palmitinsäure bis 67,2°, dagegen ein solches aus gleichen
Teilen beider Säuren bei 56,6°. Peine Oelsäure erstarrt bei
-|- 4° und schmilzt dann wieder bei +14°.

Senföl.
C 3H 6NCS.

a. Darstellung von Allyljodid. In einer völlig trock¬
nen, tubulierten Retorte von etwa 300—400 cc Inhalt werden
72 g wasserfreien Glycerins mit 50 g trockenem, gepulvertem
Jod gemischt. (Das käufliche Glycerin ist vorher durch längeres
Erhitzen in der Porzellanschale auf 175° in einem gut ziehen¬
den Abzüge zu entwässern.) In den Tubulus der Retorte, deren
Hals mit einem Kühler verbunden ist, führt durch einen Kork
ein Glasrohr, das die Verbindung mit einem Kohlensäure-
entwickelungsapparat herstellt. Nachdem die Luft aus dem
Apparat durch trockne Kohlensäure verdrängt ist, bringt
man zu dem Gemisch durch den Tubulus allmählich 17 g mit
Fiitrierpapier sorgfältig abgetrockneten gewöhnlichen Phos¬
phor in Form erbsengrosser Stückchen, wobei die Retorte fort¬
während mit Kohlensäure gefüllt sein muss. Die ersten Phos¬
phorstückchen reagieren gewöhnlich ziemlich heftig; tritt keine
Reaktion ein, so ruft man sie durch vorsichtiges Erwärmen
der Retorte mit freier Flamme hervor. In der Retorte tritt
dann Feuererscheinung auf, es entwickeln sich gelbliche, knob¬
lauchartig riechende Dämpfe und Allyljodid, gemischt mit
Wasser, geht in die Vorlage. Durch weiteres Eintragen von
Phosphor wird Fortgang der Reaktion erzielt; sollte sie zu
heftig werden, so ist die Temperatur durch Eintauchen der
Retorte in kaltes Wasser zu erniedrigen. Im allgemeinen soll
die Reaktion so geleitet werden, dass das entstehende Allyl¬
jodid in dem Masse, wie es sich bildet, abdestilliert, weil sonst
viel Isopropyljodid nebenher entsteht.
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Das Destillat besteht aus zwei Schichten, deren untere
das durch Jod gelbbraun gefärbte Allyljodid ist. Es wird
bis zur Entfärbung mit stark verdünnter Natronlauge und
darauf mit Wasser geschüttelt, dann mit geglühter Potasche
getrocknet und fraktioniert. Ausbeute ca. 50 g.

b. Ueberführung in Senf öl. 17 g des erhaltenen Allyl-
jodids erhitzt man in einem mit Rückflusskühler versehenen
Rundkölbchen mit 10 g fein gepulvertem Rhodankalium und
10 g absolutem Alkohol so lange, bis keine Vermehrung des
sich ausscheidenden Kaliumjodids mehr stattfindet. DerKol-
beninhalt wird dann mit ca. 300 cc Wasser verdünnt, das
Senf öl mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung mit
Chlorcalcium getrocknet, filtriert, der Aether im Wasser¬
bade verdampft und der Rückstand fraktioniert.

Vorgang: a. P + J 3 + 3IFO = POTS» + 3JH.
CIPOH . CHOH . CfPOH + 3JH =

CB7 = CH . CH 2J + 3H 20 + J 2 ;
ferner: CH 2 = CH . CH 2J + 2JH = CfF . CHJ . CH3 + PI

b. CH 2 = CH . CH 2J + CNSK = CH 2 = CH . CH 2 . SCN
+ KJ

CH 2 = CH . CH 2 . SCN = CH 2=CH . CH 2 . NCS.
Beschreibung: Allyljodid: Farblose, laucliartig rie¬

chende Flüssigkeit; Siedep. 101°. (Isopropyljodid: Siedep.89°.)
Allylsenföl: Farbloses, wasserheiles Oel von sehr schar¬

fem, charakteristischem Gerüche; Siedep. 148°.
Prüfung: a. Soll den richtigen Siedepunkt und das

spez. G. 1,789 zeigen, farblos und neutral sein.
b. Spez. G. 1,020. — Soll den richtigen Siedepunkt

zeigen. — Quantitative Bestimmung vgl. pag. 74.

Terpinhydrat.
C 10H 18(OH) 2 . H 20.

50 g rektifiziertes Terpentinöl
30 g Alkohol
10 g Salpetersäure

werden in einer flachen Porzellanschale mehrere Tage an einem
kühlen Orte bei Seite gestellt. Die alsdann in der Flüssigkeit
ausgeschiedenen Kr y s talle werden abgesaugt, zwischen Filtrier¬
papier gepresst und aus Alkohol, dem zur Bindung noch vor¬
handener Salpetersäure etwas Kalilauge beigesetzt wurde,
umkrystallisiert.

Vorgang: C 10H 10 + 3H 20 = C 10H18(OH) 2 . H*0.
Beschreibung: Glänzende, farblose und beinahe geruch¬

lose Krystalle; Schmp. 116°.
Prüfung: Schmelzpunkt! Darf in heisser wässeriger

Lösung Lackmuspapier nicht röten und muss, beim Ver¬
brennen auf Platinblech, vollständig flüchtig sein.
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Trichloressigsäure.
CC1 3 . GOOH.

§■■1

In einer tubulierten Retorte schmilzt man 41,5 g Cklo-
ralhydrat im Wasserbade bei 60°, giebt durch ein in den
Tubulus gesetztes Trichterchen 18 g rauchende Salpeter¬
säure in kleinen Mengen allmählich zu (Vorsicht!)und über-
lässt die Mischungso lange sich selbst, bis die Entwicklung
roter Dämpfe nachgelassenhat. Nachdemin den Tubulus ein
Thermometereingesetzt und ein Kühler vorgelegt ist, wird mit
freier Flamme destilliert, bis die Temperatur auf 190° gestiegen
ist. Das Destillat, hauptsächlichaus Salpetersäure bestehend,
wird beseitigt. Nun wird der Kühler entfernt, ein trockenes
Kölbchenals Vorlage über den Retortenhals gestülpt und die
über 190° übergehende Trichloressigsäure aufgefangen,die
beim Abkühlen der Vorlage erstarrt.

Vorgang: CGI 3 . COM + 2HN0 3 =
CC1 3 . COOH 4- 2N0 2 + H 20.

Beschreibung: Farblose, leicht zerfliessliche, rhomboedri-
sche Krystalle: Fp. 55°.

Prüfung: Schmelzpunkt! Löslichkeit in Wasser!
Abwesenheitvon Salpetersäure! Titration! Chloroform¬
reaktion beim Erwärmen mit Natriumcarbonat!

Weinsäure.
C 4H 60°.

■

50 g roher Weinstein werden in siedendemWasser
gelöst und die filtrierte Lösung lieiss mit 13 g Calciumcar¬
bonat nahezu neutralisiert. (Vollständige Neutralisation ist
zu vermeiden,um die eventuell vorhandenen Eisen-, Magne¬
sium- und Aluminiumsalze in Lösung zu halten.) Die heisse
Mischung wird dann mit 14 g Chlor calcium versetzt, der
entstandene Niederschlagnach dem Absaugen und Auswaschen
in Wasser von 70° suspendiert und mit 26 g konzentrierter
Schwefelsäure zersetzt. Das Filtrat wird im Wasserbad
eingedampftund der Rückstand aus Wasser mehrmalsumkry-
stallisiert.

Vorgang: 2C 4H 40 6HK + CaCO 3 =
C 4H 40 6Ca -+■ C 4H 40 6K 2 + CO 2 + H 20.

C*H'0 6K2 + CaCP =
C 4H 40 6Ca + 2KC1.

C 4H 40 6Ca + SQ 4H 2 =
C*H 60° + CaSO 4.

Beschreibung: Farblose, durchscheinende, säulenförmige
Krystalle.

Prüfung auf Schwefelsäure, Kalk, Flüchtigkeit.
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Weinsaures Antimonylkalium. (Brechweinstein.)
C*H 40°(Sb0)K . VaBPO.
50 g Antimonoxyd.
55 g Weinstein.

600 g Wasser.
Antimonoxyd (vgl. pag. 181) und Weinstein (s. u.)

werden mit der genannten Wassermengeetwa eine Stunde er¬
hitzt, die Lösung bis auf etwa 450 cc verdunstet, nitriert und
das Filtrat 24 Stunden zur Krystallisation bei Seite gestellt.
Die ausgeschiedenenKrystalle werden zum Zweck der Eeini-
gung mit der löfachen Menge Wasser einige Stunden bei Zim¬
mertemperaturunter öfterem Umrührenstehen gelassen; hierauf
wird die Lösung filtriert und zur Krystallisation gebracht.

Vorgang: 2C*PP0 6HK + Sb 20 3 =
2C*H 4O c(SbO)K + H aO.

Beschreibung: Farblose, durchsichtigeOktaeder.
Prüfung: Das Pulver löse sich in 15 T. Wasser bei

gewöhnlicherTemperatur klar auf. (Prüfung auf Weinstein
und Antimonoxyd.) —Man gebe zur Lösung Natronlaug e
bis zur Wiederlösung des Antimonoxydes und füge dann
Schwefelwasserstoff zu: es darf keine Fällung eintreten.
(Eisen.) — Man prüfe die Lösung auf Kalk mit Ammonium-
oxalat. — Wird 1 g gepulverter Brechweinstein mit 3 cc
Zinnchlorürlösung geschüttelt, so darf innerhalb 1 Stunde
keine Färbung eintreten. (Prüfung auf Arsen.)

Weinsaures Kalium, sauer. (Weinstein.)
CH 40 6HK.

a. Aus rohem Weinstein. Man löst rohen Wein¬
stein in heissemWasser, klärt und entfärbt mittelst Eiweiss
und Tierkohle, nitriert und lässt krystallisieren. Will man,
wie für Tartarus depuratus erforderlich, zu hohen Gehalt
an Calciumtartrat beseitigen, so digeriert man den so er¬
haltenen, feinst gepulverten Weinstein mit 2—3%iger Salz¬
säure und wäscht nach dem Erkalten mit kleinen Mengen
kalten Wassers aus. — Oder man führt den rohen Wein¬
stein, nach dem Pulvern, in Seignettesalz über (s. u.) und
fällt dies durch Salzsäure in geringer Menge.

b. Aus Weinsäure. Um absolut kalkfreien Wein¬
stein zu erhalten, neutralisiert man Weinsäure in wässeriger
Lösung mit Kaliumcarbonat und fügt der erhaltenen Lösung
die wässerige Lösung der gleichenMenge Weinsäure zu.

Vorgang: a. Hier handelt es sich zunächst um Entfernung
von Hefe, Farbstoff u. s. w., dann um möglichsteBesei¬
tigung des Kalks. — Aus Seignettesalz wird durch Salz¬
säure unter Bildung von Chlornatrium Weinstein gefällt:

OH 40 eKNa + HCl = C 4H 40 6HK + NaCl.
Medicus, Practicum. 2. Auflage. 17
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Ueberschuss an Salzsäure ist selbstverständlich zu ver¬
meiden; man wäge'das verwendete Seignettesalz und be¬
rechne die Salzsäuremenge!

b. C 4H 40 6 + K 2C0 3 = C 4H 40 6K 2 + C0 2 + H 20.
C 4H 40 eK 2 _|_ C 4H 60 6 = 2C 4H 40 6HK.
Beschreibung: Weisses, krystallinisches Pulver, in 192T.

kalten und in 20 T. siedenden Wassers löslich.
Prüfung: Auf Salzsäure, nach Zusatz von etwas Sal¬

petersäure! Wird 1 g Weinstein mit 5 cc verdünnter Essig¬
säure unter wiederholtem Umschütteln eine halbe Stunde hin¬
gestellt, dann mit 25 cc Wasser gemischt und nach dem Ab¬
sitzen die Flüssigkeit klar abgegossen, so darf dieselbe, auf
Zusatz von 8 Tropfen Ammoniumoxalatlösung, innerhalb
einer Minute eine Veränderung nicht zeigen. (Vorschrift des
Arzneibuches zur Prüfung des Tartarus depuratus auf
Calciumtartrat. Es beginnt hiebei, nach Blitz, die Trü¬
bung durch Calciumoxalat nach 1jz Min. bei V 3 °/o 5 nach 3/4
bis 1 Min. bei 1/4%, nach l 3/4—2 Min. bei x/o % Calcium-
tartrat.)

Weinsaures Natriumkalium. (Seignettesalz.)
C 4H 40 6NaK . 4H 20.

a. Aus Weinstein. Rohen Weinstein digeriert man
nach dem Pulvern, mit einer Lösung von reiner krystalli-
sierter Soda (in geringem Uebersclmsse zu verwenden),
filtriert, bringt zur Krystallisation und reinigt (eventuell unter
Zusatz von etwas kalkfreierTier kohle) durchUmkrystalli-
sieren. — Das beim Lösen des Weinsteins in der Sodalösung
ausgeschiedene Calciumt artrat kann man für sich durch
eine Lösung äquivalenter Mengen von Natrium- und Kalium-
carbonat zersetzen. In dem so erhaltenen Seignettesalz
bleibt leicht etwas Kalk zurück.

b. Beinen Weinstein neutralisiere man mit Natrium-
carbonat und bringe zur Krystallisation.

Vorgang: 2C 4H 4HK -f Na 2C0 3 —
2C 4H 40 6NaK + CO 2 + H 20.

C 4H 40 6Ca + KNaCO 3 =
C 4H 40«NaK _+ CaCO 3.

Beschreibung: Grosse, farblose, rhombische Säulen.
Prüfung: Soll neutral reagieren. (Abwesenheit von

Carbonat.) — Man löst 1 g des Salzes in 10 cc Wasser,
schüttelt die Lösung mit 5 cc verdünnter Essigsäure und prüft
die vom ausgeschiedenen Krystallmehle durch Abgiessen ge¬
trennte Flüssigkeit nach dem Verdünnen mit der gleichen Was¬
sermenge auf Kalk (vergl. Weinstein!).
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Sachregister.
A. Analytische Uebnngen.

Aconitin: Nachw. 12. 15. 16. Verh.
20. Best. 63.

Alkaloide: Gruppenreagentien 13.
Quantit. Best. 19. 45 ff.

Alkohol: Nachw. 7. Best. 7, in
Tinkturen 44.

Aloe: Extraktbest. 44.
Anis : Oelgehalt 74. Aschengell.

119.
Antimon: Nachw. 31. 32. 35. Best.

35. 39.
Antipyrin: Best. 66.
Arsen: Nachw. 31. 32. (Vgl. auch

16). Best. 34. 40. 41.
Atropin: Nachw. 12. 15. 16. Verh.

21. Best, 59. 60.

B.

Balsamum Copa'ivae: Prüfung 80.
Balsamuni peruvianum: Prüfung

Balsamum tolutanum: Prüfung
82.

Baryum: Nachw. 30. 37. Best.
31. 38. 39.

Benzaldehyd: Best. 77.
Bier: Alkohol 160. Borsäure 163.

Dextrin 162. Dulcin 164. Ex¬
trakt 160, ursprüngl. 160. Neu¬
tralisation 164. Phosphorsäure
162. Saccharin 163. Salicyl-
säure 163. Säure 162. Schwef¬
lige Säure 163. Spez. Gew. 159.
Stickstoff 162. Süssstoffe 163.
Vergärungsgrad 161. Zucker
161.

Bittermandelöl: Nachw. 6. 7.
Best. 77.

Bittermandelwasser: Prüfung 77.
Blausäure: Nachw. 3. 6. Best.

31. 36. 39. 40.
Blei: Nachw. 30. 31. 36. Best.

31. 36. 39. 40.
Borsäure: Best, in Verbandstoffen

85.
Branntwein: Fuselgehalt 165.
Brucin: Nachw. 12. 15. Verh. 21.
Butter 133. Beurteilung 135. Fett

133; fremde Fette 135. Ran¬
zigkeit 135. Salz 135. Wasser¬
gehalt 132.

C.

Cantharides: Prüfung 51.
Carbolmull: Gehaltsbest. 85.
Carbolsäure: Nachw. 8. Best. 9.
Carbolwatte: Gehaltsbest. 84.
Caryophylli: Oelgehalt 74.Aschen-

geh. 119.
Charta sinapisata: Prüfung 75.
Chinidinum sulfur.: Prüfung 72.
Chinin: Nachw. 12. 16. Verh. 21.
Chininum bisulfur.: Prüfung 70.
Chininum ferro-citr.: Prüfung 49.
Chininum hydrobrom.: Priifg. 71.
Chininum hydrochlor.: Prüfg. 71.
Chininum salicyl.: Prüfung 72.
Chininum sulfur.: Prüfung 69.
Chininum tann.: Prüfung 49.
Chininum valerian.: Prüfung 71.
Chloralhydrat: Nachw. 8. Best. 8.
Chloroform: Nachw. 7. Best. 8.
Chrom: Nachw. 38. Best. 38.

40.
Cinchonidinum sulfur. Prüfg. 73.
Cocain: Nachw. 12. 15. 16. Verb.

22. Best. 64.
17*
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1

Codein: Nachw. 12.15. Verh. 22.
Coffein: Best. 50. 66.
Coffe'ino-Natrium salicyl.: Prfg.50.
Coffeinum citricum: Prüfung 66.
Colehicin: Nachw. 12. 15. 18.

Best. 20. Verh. 23.
Coniin: Nachw. 12. 15. Verh. 23.
Cornutin: Best. 65.
Cortex Cascarae Sagradae: Ex¬

traktbest. 43.
Cortex Cascarillae: Extraktbest.

43.
Cortex Chinae: Bxtraktbest. 43.

Prüfung 56.
Cortex Condurango: Bxtraktbest.

43.
Cortex Granati: Prüfung 58.
Cortices: Bxtraktbest. 43.
Cubebae: Oelgehalt 74.

D.

Digitalin: Nachw. 12. 15. 18. Best.
20 (vgl. 67 ff.). Verh. 24.

Digitoxin: Best. 67.
Diuretin: Prüfung 51.
Droguen: Best. d. Extraktgehal¬

tes 42. Alkaloidbest. 45 ff.

E.
Emetin: Best. 62.
Eugenol: Best. 77.
Extrakte: Wasserbest., Aschen-

best. 44. Alkaloidbest. 45 ff.
Extractum Belladonnae: Alka¬

loidbest. 59.
Extractum Chinae aquosum: Prü¬

fung 57.
Extractum Chinae spirituosum:

Prüfung 58.
Extractum Hydrastis fluidum:

Alkaloidbest. 50.
Extractum Hyoscyami. Alkaloid¬

best. 60.
Extractum Opii: Prüfung 54.
Extractum Strychni: Alkaloid¬

best. 61.

F.

Fenchel: Oelgehalt 74. Ascheng.
119.

Fette und fette Oele 127. 138.
Acetylzahl 132. Freie Säure 130.
Hehner's Zahl 128. Hübl's Jod¬

zahl 131. Köttstorfer's Zahl
129. Neutralfett 130. Reichert-
Meissl's Zahl 128. Schmelz- u.
Erstarrungspunkt 127. Spec.
Gew. 127. Tabelle 134.

Flores: Extraktbest. 42.
Folia: Extraktbest. 42.
Folia Belladonnae: Extraktbest.

42.
Folia Cocae: Alkaloidbest. 64.
Folia Digitalis: Extraktbest. 42.

Best. d. Digitoxins etc. 67.
Folia Sennae: Bxtraktbest. 42.
Folia Trifolii fibrini: Bxtrakt¬

best. 42.
Fructus: Extraktbest. 42.
Fructus Ajowan: Oelgehalt 74.
Fructus Anethi: Oelgehalt 74.
Fructus Anisi: Oelgehalt 74.

Aschengeh. 119.
Fructus Cardamomi: Oelgehalt

74.
Fructus Carvi: Oelgehalt 74.

Aschengeh. 119.
Fructus Foeniculi: Oelgehalt 74.

Aschengeh. 119.
Fructus Juniperi: Bxtraktbest. 42.
Fructus Rhamni catharticae: Ex¬

traktbest. 42.
Fructus Sambuci: Extraktbest. 42.

G.
Gewürze: Aschenbest. 118.
Glycerin: Gehaltsbest. 146. Prür

fung auf Reinheit 147.
Glycyrrhizin: Best. 69.

H.

Harnprüfung 87. Ammoniak 89.
Asche, Kalk, Magnesia 88.
Chlor 89. Eiweiss 95. Feste
Bestandt. 88. Harnsäure 91.
Harnstoff 91. Kreatinin 94.
Phenol 95. Phosphorsäure 90.
Qualität. Prüfung 87. Säure¬
grad 89. Schwefelsäure 90.
Spec. Gew. 88. Zucker 96.

Herba Absinthii: Extraktbest. 43.
Herba Cardni bened.: Extrakt¬

best. 43.
Herba Hyoscyami: Bxtraktbest.

43.
Herbae: Extraktbest. 43.
Honig 169. Anforderungen 171.
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Asche 170. Polarisation 170.
Pollen 171. Säure 171. Spec.
Gew. 170. Stärkezucker 170.
Wachs 171. Wasser 170. Zucker
170.

Hydrastin: Best. 50.
Hyoscyamin: Best. 60.

Ingwer: Oelgehalt 74. Ascheng.
119.

Jodoform: Best, in Verbandst. 84.

K.

Kaffee: Best. d. Coffeins 66.
Kakaobutter: Prüfung 138.
Kohlenoxyd: Nachweis 116.
Kolophonium: Prüfung 139.
Kresol: Nachw. 9. Prüfung 80.
Kümmel: Oelgehalt 74. Ascheng.

119.
Kupfer: Nachw. 31. 32. 35. 37.

Best. 35. 37. 39. 41.

L.

Lavendelöl: Prüfung 79.
Leberthran: Prüfung 138.
Leinöl: Prüfung 138.
Löft'elkrautspiritus: Prüfung 76.
Luft: Kohlensäurebest. 114. Nach¬

weis von Kohlenoxyd 116.

M.

Macis: Aschengeh. 119.
Mandelöl: Prüfung 138.
Mehl: Aschenbest. 118. 119.
Mekonsäure: Nachw. 54.
Milch 119. Beurteilung 125. Fett

123. Konservierungsmittel 126.
Mehlzusatz 127. Spec. Gew.
122, des Serums 126. Trocken¬
substanz 122.

Mohnöl: Prüfung 138.
Morphin: Nachw. 13. 16. Best.

19. 52 ff. Verh. 25.
Muskat: Aschengeh. 119.

N.

Naree'in: Nachw. 13.17. Verh. 46.
Narcotin: Nachw. 12.15. Verh. 27.
Nelken: Oelgehalt 74. Ascheng.

119.

Nelkenöl:. Prüfung 77.
Nicotin: Nachw. 12. 14. Verh. 27.
Nitrobenzol: Verh. 7.

O.

Oel, ätherisches: Best. 73.
Oleum Amygdalarum: Prüfung

138.
Oleum Cacao: Prüfung 138.
Oleum Caryophyllorum: Prüfung

77.
Oleum Cmnamomi: Prüfung 78.
Oleum Jecoris Aselli: Prüfungl38.
Oleum Lini: Prüfung 138.
Oleum Olivarum: Prüfung 138.
Oleum Papaveris: Prüfung 138.
Oleum Sinapis: Best. 74.
Oleum Thymi: Prüfung 80.
Olivenöl: Prüfung 138.
Opium: Prüfung 52.

P.

Paprika: Aschengeh. 119.
Pfeffer: Oelgehalt 74. Aschen¬

geh. 119.
Phenol: Nachw. 8. Best, 9. 84.

95.
Phosphor : Nachw. 3. 4. Best. 5.
Phosphorige Säure: Nachw. 6.
Pikrinsäure : Verh. 9.
Pikrotoxin: Nachw. 12. 18. Best.

20. Verh. 28.
Piment: Aschengeh. 119.

Q
Quecksilber : Nachw. 31. 36. Best.

36. 40.
Quecksilberchlorid: Nachw. 18.

Best. 82. 83.
Quecksilbercyanid: Nachw. 18.

R.
Radices: Extraktbest. 43.
Radix Belladonnae: Extraktbest.

44.
Radix Gentianae: Extraktbest. 44.
Radix Ipecacuanhae: Alkaloid-

best. 62.
Radix Liquiritiae: Extraktbest.

44.
Radix Ratanhiae: Extraktbest. 44.
Radix Rhe'i: Extraktbest. 44.
Radix Senegae: Extraktbest. 44.

«■nn
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Radix Valerianae: Extraktbest.
44.

Reagentien, Reinheit 1.
Rhizoma Calami: Oelgehalt 74.
Rhizoma Hydrastis: Extraktbest.

44.
Rhizoma Zingiberis: Oelgehalt

74. Ascheng. 119.
Rhizomata: Extraktbest. 44.

S.

Safran: Aschengeh. 119.
Salicylmull: Prüfung 85.
Salicylsäure: Best. 85.
Salicylwatte : Prüfung 85.
Salipyrin: Prüfung 66.
Schweinefett 135. Anforderungen

137. Becchi's Reaktion 136.
137. Halphen's R. 136. Hübl's
Zahl 136. 137. Köttstorfer's
Zahl 136. Welmann's R. 136.

Seeale cornutum: Cornutinbest.
65.

Seife 143. Fett, unverseiftes 144.
Fettsäure 143, freie 144. Freies
u. kohlens. Alkali 145. Gly-
cerin 145. Harzzusatz 144. Son¬
stiges 145. Vorschriften des
Arzneibuches 145. Wasser 143.

Semen Sinapis: Senfölbest. 75.
Semen Strophantin: Strophan-

thinbest. 68.
Semen Strychni: Alkaloidbest. 60.
Senfmehl: Best. 76.
Senföl: Best, 74 ff.
Senfpapier: Prüfung 75.
Senfspiritus: Prüfung 76.
Silber: Nachw. 30. 31. 37. Best.

30. 39.
Spiritus Cochleariae: Prüfung 76.
Spiritus Sinapis: Prüfung 76.
Stärke in Wurstwaren 169.
Strophanthin: Best. 68.
Strychnin: Nachw. 12. 15. Verh.

28. Best. 60 ff.
Sublimatmull: Gehaltsbest. 83.
Sublimatwatte : Gehaltsbest. 83.

84.
Saccus Liquiritiae : Prüfung 69.

Thee: Best. d. Coffeins 66.
Theobromin: Best. 51.
Theobrominum natrio -salicylic.

Prüfung 51.
Thymianöl: Prüfung 80.
Tinctura Digitalis: Best. d. Digi¬

toxins 68.
Tinctura Opii crocata: Prüfg. 55.
Tinctura Opii simplex : Prüfg. 56.
Tinctura Strychni: Prüfung 61.
Tincturae: Alkoholbest. 44.
Tubera Aconit!: Prüfung 63.
Tubera Jalapae: Harzbest. 69.

Vanille: Prüfung 79.
Vanillin: Best, 79.
Veratrin: Nachw. 12. 15. Verh.

29.
Verbandstoffe: Prüfung 82 ff.

W.
Wachs 139. Arzneibuch 141. Bo¬

raxprobe 141. Esterzahl 140.
Farbstoffe 142. Fichtenharz
142. Grenzwerte 143. Säure¬
zahl 140. Schmelzp. 140. Spec.
Gew. 139. Verseifungszahl 143.
Verunreinigungen 142. Wein-
wurm's Prüfung 141.

Wasser 100. Ammoniak 109. Be¬
urteilung 114. Chlor 104. Eisen,
Thonerde 111. Glühverlust 102.
Kali, Natron 112. Kalk, Mag¬
nesia 110. Kieselsäure 112.
Kohlensäure, frei u. gebunden
112. Metalle 112. Organische
Substanz 103. Rückstand 102.
Salpetersäure 104. Salpetrige
Säure 108. Sauerstoff 113.
Schwefelsäure 104,112. Schwe¬
felwasserstoff 114. Suspen¬
dierte Substanzen 103.

Wein 148, Alkohol 148. Bemer¬
kungen 159. Chlor 151. Dextrin
157. Dulein 158. Extrakt 148.
Gerbstoff 158. Glycerin 152.
Gummi 157. Mineralbestand¬
teile 150. Phosphorsäure 151.
Polarisation 155. Saccharin
158. Salicylsäure 158. Säure,
freie 152, flüchtige 152, nicht¬
flüchtige 152. Schwefelsäure
152. Spez. Gew. 148. Stärke¬
zucker 156. Theerfarbstoffe
158. Zucker 154.

Wismuth: Nachw. 31. 37. Best.
37. 39.
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Wurstwaren: Stärke 169.
Z.

Zimmt: Aschengeh. 119.

Zimmtöl: Prüfung 78.
Zink: Nachw. 38. Best. 38. 40.
Zinn: Nachw. 81. 32. 35. Best.

35. 39.

B. Präparate.

Aeetanilid 225.
Aether 226.
Aethylbromid 227.
Aethyljodid 228.
Alaun 220.
Algarothpulver 180.
Alkohol, abs. 229.
Allyljodid 254.
Ameisensäure 229.
Amylen 230.
Amylenhydrat 230.
Am'ylnitrit 231.
Anilin 225.
Antimonoxyd 181.
Antimonpentasulfid 181.
Antimontrielilorid 180.
Arsensäure 183.
Arsentrijodid 183.

B.

Baryumeblorid 184.
Baryumsuperoxydhydrat 184.
Benzaldehyd 231.
Benzoesäure 232.
Benzoesäureäthylester 233.
Benzolsulfos. Kalium 249.
Benzylchlorid 231.
Blei.jodid 186.
Bleisuperoxyd 185.
Borax 187.
Borsäure 187.
Brechweinstein 257.
Bromwasserstoff 188.

C.

Cadmiumjodid 189.
Cadmiumsulfat 189.
Calciumcarbonat 189.
Calciumphosphat 190.
Camphersäure 233.
Chloralamid 235.
Chloralhydrat 234.
Chloroform 235.
Chlorwasser 191.
Chlorwasserstoff 192.
Chromoxyd 193.

Chromsäureanhydrid 192.
Chromsaures Kalium, neutral 193.
Citronensäure 235.
Coffein 236.
Collodium 236.
Cyankalium 237.
Cyanquecksilber 238.

D.

Dermatol 241.
Dextrose 238.
Dioxybenzol, p. 244.

E.
Bisenalaun 196.
Essigäther 239.
Essigsäure 239.

F.

Ferriammonsulfat 196.
Ferrichlorid 195.
Ferrichlorid - Ammoniumchlorid

196.
Eerroammonsulfat 194.
Ferrosulfat 193.
Ferrum reductum 196.
Fettsäuren 253.
Formaldehydlösung 240.

G.
Gallussäure 241.
Galluss. Wismuth, basisch 241.
Gerbsäure 242.

H.

Harnstoff 243.
Hexamethylentetramin 243.
Hydrochinon 244.

J.

Jod aus Rückständen 197.
Jodoform 245.
Jodtrichlorid 199.
Jodwasserstoff 198.
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K.

Kalilauge 200.
Kaliumbicarbonat 200.
Kaliumbromicl 202.
Kaliumchromat, neutral 193;
Kaliumjodid 201.
Kaliumpermanganat 208.
Kieselfluorwasserstoff 203.
Kupferchlorid 204.
Kupferchlorür 203.
Kupferoxyd 205.
Kupferoxydul 204.
Kupfersulfat 205.
Kupfersulfat-Ammoniak 206.

L.
Liquor Stibii chlorati 180.

M.
Magisterium Bismuti 221.
Manganehlorür 207.
Manganosulfat 207.
Metaphosphorsäure 212.
Milchsäure 247.
Milchs. Eisenoxydul 247.
Milchs. Kalk 248.
Molybdäns. Ammonium aus Rück¬

ständen 209.
N.

Natriumnitrit 209.
Natriumpyrophosphat 210.
Natriumsulfantimoniat 182.
Natriumsulfit 218.
Natriumthiosulfat 210.
Nitrobenzol 225.

O.
Oxalsäure 248.
Oxals. Kalium, saure Salze 249.

P.
Phenol 249.
Phenolsulfos. Zink 250.
Phosphorsäure 211; glasige 212.
Phosphors. Ammonium 211.
Phosphorsalz 212,
Pikrinsäure 250.
Platinchlorid aus Rückständen

213.
Pyrogallol 251.

Q.
Quecksilber, rein 213.

Quecksilberchlorid 214.
Quecksilberchlorür 214.
Quecksilberjodid 215.
Quecksilberoxyd 215.
Quecksilberpräcipitat 215.
Quecksilbersulfid, rotes 216.

E.
Rhodankalium 251.

S.

Salicylsaures Wismut, bas. 252.
Salol 252.
Salpetersäure 217.
Sauerkleesalz 249.
Schlippe'sches Salz 182.
Schwefel, gefällter 217.
Schwefligsäurelösung 218,
Schwefligs. Natrium 218.
Seife 253.
Seignettesalz 258.
Senföl 254.
Silbernitrat 218.
Sulfur praecipitatum 217.

T.
Terpinhydrat 255.
Thonerdehydrat 219.
Thonerclekalialaun 220.
Trichloressigsäure 256.

U.

Uebermangans. Kalium 208.
Uranoxyd aus Rückständen 220.

W.
Wasserstoffsuperoxyd 221.
Weinsäure 256.
Weins. Antimonylkalium 257.
Weins. Kalium, sauer 257.
Weins. Natriumkalium 258.
Weinstein 257.
Wismuthnitrat, basisch 221.
Wismuthnitrat, neutral 221.
Wismuthoxyjodid 222.

Z.

Zinkoxyd 223.
Zinksulfat 223.
Zinnchlorür 224.
Zinnober 216.
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