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spricht. — Vorerst mdchte ich auf eine An-
gabe in Dammer’s Handwérterbuch auf-
merksam machen; man findet dort, dass die
Verbindung in starker Hitze flichtig sei.
Diese Angabe stimmt mit meinen Glithver-
suchen mnicht fiiberein. Die Verbindung
ist als solche nicht fliichtig, selbst bei
Weissglut nicht, wohl aber wird sie in
starker Hitze zersetzt, indem Cyan und
Stickstoff entweichen, wihrend das zuriick-
bleibende Titan in Titansiure ibergeht. —
Das Moleculargewicht der Verbindung
Ti; CN; betragt: 318;
5 Ti=250
C= 12 | ==68 verfliichtigen
4N == 56 | sich beim Glihen,
Moleculargew. = 318

Es enthalten: 100 g Ti,CN,==(100.250):
318 = 78,616 g Titan, diese mnehmen
(82.78,616) : 50 = 50,314 g Sanerstoff auf
und liefern 128,93 g Titansiure.

Ferner 100 g Ti; CN, verlieren (68.100):
318 =21,883 g Cy + N. Ziehen wir den
Glithverlust von der Sauerstoffzunahme ab,
so erhalten wir 50,314 — 21,383 = 28,931
Proc. Glihzunahme. Es wurden nun gefun-
den, statt theoretisch 28,931 Proc. nur 28,90,
29,06 und 29,00 Proc. Glithzunahme. Statt
theoretisch 128,93 Proc. Titansiure fanden
wir 128,72 Proc. Titansiure. Die Unter-
schiede zwischen den gefundenen und be-
rechneten Werthen sind so gering, dass man
die Formel Ti; CN, als die der Verbindung
zukommende betrachten kann. Ich behalte
mir vor, spiter auch uber die chem. Zu-
sammensetzung des Materials zu berichten,
in welchem Cyantitanstickstoff eingelagert
war

'Duisburg-Hochfeld, Februar 1888.

Uber die Bestimmung von Stiirke
mittels Baryt.

Von
Friedrich Seyfert.

Das Verfahren, Stirke mittels Baryt zu
Lestimmen, welches von Asbéth (Repert.
1887 S. 299; Z.2 S. 26) empfohlen hatte
und welches kiirzlich von Dr. Monheim
(S. 65 d. Z.) fir wenig brauchbar erklirt
wurde, war Verfasser schon frither einmal
naher zu priiffen veranlasst.

Zunichst sei darauf hingewiesen, dass
bei dem jetzt allgemein {iblichen Verfahren,
die Stirke als Dextrose mittels Fehling-
scher Losung zu bestimmen, der Process,
welcher bezweckt, die Stirke zu l8sen und

die Reduction der Fehling’'schen Ldsung
wohl auseinander zu halten sind. Das Er-
gebniss des letzteren Processes ldsst nur
relativ auf die wirklich vorhanden gewesene
Menge Stiarke schliessen, wie ja in dem von
Soxhlet aufgestellten Satze liegt: Verdiin-
nung der Kupfer- und Zuckerldsung ernie-
drigt, Kupferiiberschuss erhoht das Reduc-
tionsvermdgen. Von Reduction nach stéchio-
metrischen Verhidltnissen ist nicht die Rede.
Hieraus folgt, dass man nicht ohne weiteres
erwarten darf, in einer Zuckerlésung von
unbekanntem Gehalte die wirklich darin vor-
handene Menge Dextrose genau ermitteln zu
koénnen, wohl aber ist es mdglich, stets ge-
nau dieselbe Menge reducirtes Kupfer bei
der Analyse zu erhalten, wenn man immer
auf dieselbe Menge Kupfer in Fehling’scher
Lisung dieselbe Menge Dextrose wirken lisst.
Arbeiten daher zwei Chemiker an der Be-
stimmung der Stidrke in ein und derselben
Probe, so werden sie, falls beiderseits die-
selben Verhiltnisse eingehalten werden, nach
der ,Kupfermethode“ zu genau iibereinstim-
menden Ergebnissen gelangen kénnen. Da-
gegen ist nicht ohne weiteres vorauszusetzen,
dass der Befund eben so gut mit dem Er-
gebnis iibereinstimmen wird, das nach einer
Methode, wiedievon Asbdéth’s, erlangt wurde,
wobei die wirklich vorhandene Menge Stirke
als solche in einer unléslichen Verbindung
ausgefillt werden soll.

Daher lisst sich, wenn es sich um Be-
stimmung der Stirke in Friichten handelt,
der Beweis fiir die Richtigkeit eines Ver-
fahrens, wie das von Asbéth’s, nicht ganz
streng damit fithren, dass ihre Ergebmnisse
mit denjenigen der Kupfermethode iiberein-~
stimmen; das Umgekehrte wire richtiger.
Aus demselben Grunde ldsst sich auch nichts
dagegen einwenden, wenn der Beweis damit
gefithrt wird, dass der ermittelte Stirkege-
halt sebr gut in den Rahmen der vollstin-
digen Analyse der untersuchten Kornerfriichte
passt, d. h. mit dem procentischen Gehalte
an Rohprotein, Rohfett, Rohfaser, Asche und
Feuchtigkeit zusammen eine Zahl gibt, welche
von 100 im ungunstigen Falle um nur 0,51
Proc. abweicht. Allerdiugs wiire dann die
Zusammensetzung jener Friichte als merk-
wiirdig einfach anzunehmen.

Es 1st indessen wichtig zu wissen, ob
das Verfahren unter verschiedenen Verhilt-
nissen {ibereinstimmende Resultate liefert.
Nach dieser Richtung hin wurde Folgendes
ermittelt.

Zur Untersuchung diente eine Reihe ver-
scliiedener Kartoffelproben, welche getrocknet
auf der Dreefs’schen Miihle sehr fein ge-
mahlen worden waren; denn da die Stirke
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pur im vollkommen verkleisterten oder ge-
l6sten Zustande mit Baryt quantitativ fall-
bar ist, so muss sie in den Zellen des ’flan-
zengewebes durch Wasser leicht angegriffen
werden koénnen, und dieser Vorgang kann
durch eine feine Mahlung nur sehr gefér-
dert werden.

Die auf ihren Stidrkegehalt zu unter-
suchende Probe hat man nach der gegebenen
Vorschrift !/, Stunde lang mit ungefilir
150 cc Wasser zu verkleistern, dann setzt
man 50 cc titrirter Barytlauge zu und fullt
mit 45 proc. Alkohol auf 250 cc auf. Das
nicht an Stirke gebundene Baryumoxyd wird
durch Titriren der #iber dem Niederschlag
stehenden, véllig geklirten Liosung ermittelt.

Da auf die Titerstellung von Barytlauge
und Sdure sehr viel ankommt, so wurde fiir
den vorliegenden Zweck der Titer so scharf
wie mdéglich ermittelt, ndmlich mit Hilfe von
Schwefelsiure und wasserfreiem Natriumcar-
bonat, wodurch es mdglich ist, ohne weiteres
den Titer von derjenigen Menge Barytwasser
zu erhalten, die bei der Analyse verwendet
wird und von mindestens derjener entsprechen-
den Menge Siure. Die Berechnung der
Analysen wird zwar weniger bequem, aber
weit genauer, als wenn nur 10 ce Baryt-
lésung eingestellt werden. Uberdies gibt
ja bei den Maassverhiltnissen, an die man
bei Ausfihrung der Analysen gebunden ist,
ein Unterschied von 0,05 cc beim Zuriick-
titriren des nicht von der Stirke gebundenen
Baryumoxydes im Procentgehalte der Stirke
einen Unterschied von 0,2 Proc., falls 3 g
Substanz angewendet wurden; bei 0,1 cc mehr
oder weniger hat man schon 0,5 Proc. Unter-
schied im Stirkegehalte. Bei Verwendung
von 2 g Trockensubstanz desselben Unter-
suchungsgegenstandes steigt dieser Unter-
schied fir 0,1 cc auf etwa 0,9 Proc. Stirke.

Aus diesem Grunde wurde ein Filtriren
der fiber dem Niederschlag im Xo&lbchen
stehenden Flissigkeit vermieden und dieser
die zur vélligen Klidrung ndothige Zeit ge-
lassen, wodurch die Kohlenséure der Luft
als Fehlerquelle ausgeschlossen blieb. Aus
der Formel (CyHyuOy) . BaO fiir die Baryt-
stirke folgt, dass die Menge des an Stirke
gebundenen Baryumoxydes mit 4,235 zu
multipliciren ist, um diese zu finden.

Die zu dem Verfahren néthige Baryt-
lauge soll mindestens 0,3 Normal sein, in
21 also 45,9 g BaO enthalten. Eine stir-
kere als 0,4 Normal-Barytlauge lésst sich
iiberhaupt nicht erhalten, denn die Léslich-
keit des Baryumoxydes wird innerhalb der
Grenzen, in welchen die Temperatur eines
Zimmers schwanken kann, stark von dieser
beeinflusst. In der kiihleren Friihjahrszeit

gelang es z. B. eine Lauge zu halten, welche
in 50 cec 1,2579 g BaO, also 50 g in
2 { enthielt, wihrend der wirmeren Sommers-
zeit hielt sich eine Lauge mit 1,56986 g BaO
in 50 cc, welche in 2 [ also 64 g BaO ent-
hielt. Diese letztere Lauge schied, als im
September die Temperatur zeitweilig auf 10°
gesunken war, in der Flasche wie in der
Birette grosse Krystalle von Baryumhydroxyd
ab und enthielt danach nur noch 1,2048 ¢
in 50 ce¢, das sind 48 g BaO in 2 /. In der
Litteratur finden sich Angaben iiber das Ver-
héiltniss der Léslichkeit von Baryumhydroxyd
in Wasser, wonach dasselbe 1:20 betrigt;
jene bediirfen daher einer Berichtigung, in-
dem das Verhiltniss bei mittlerer Temperatur
etwa 1:40 ist (1/ enthielt 2,5 g Chlorbaryum).

Zunichst wurde an ganz reiner Stiirke
gepriift, ob bei genauer Einhaltung des vor-
geschriebenen Verfahrens immer nur dieselben
Ergebnisse erlangt werden. Aus je 2 g vollig
trockener Stirke wurden Kleisterldsungen
bereitet, in denen Kliimpchen oder erst ge-
quollene Stidrketheile kaum mehr erkennbar
waren. Eine halbe Stunde reicht aber fir
diesen Grad der Verkleisterung nicht aus,
daher auch die untersuchten Kartoffelproben
mindestens 1 bis 2 Stunden lang verkleisteit
wurden.

Zwel der bereiteten Kleisterlgsungen, a
und b, wurden auf 250 cc verdiinnt, mit
der Pipette wurden davon je 50 cc in ein
250 cc-Ko6lbchen gebracht und nach dem
Barytverfahren behandelt, wobei besonders
hervorzuheben ist, dass genau gleiche Volu-
mina (50 cc) eines 46 proc. Alkohols zuge-
setzt waren. Ob man die Fillung mit Baryt
warm oder kalt vornimmt, ist auf das Er-
gebniss ohne Einfluss. Nach 24 stiindigem
Stehen wurden von a und b 50 cc entnom-
men und mit Schwefelsdure titrirt.

a: 12, 3 ce b: 12,35 cc
12, 4 - 12,35 -
12,35 -

Von Kleisterlssung b waren 50 cc eben-
falls nach dem Barytverfahren behandelt, aber
zum Absetzen absichtlich 40 Stunden lang
stehen gelassen worden. Wie vorher wurden
50 cc mit 12,35 cc Schwefelsiure zuriick-
titrirt.

Titer: 50 cc Barytwasser = 67,0 cc Schwefelséiure

1 - -
=0,018768 g Ba O

Legt man zur Berechnung obiger Ana-
lyse die Zahl 12,35 zu Grunde, so erhilt
man 0,417 g Stérke, also wenigstens 4 Proc.
zu viel. Zweck des Versuches war aber
nicht, die absolute Menge Stirke zu finden,
sondern nur festzustellen, ob ibereinstim-
mende Resultate erlangt werden kdénnen.



128

Seyfert: Uber die Bestimmung von Stirke mittels Baryt,

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

Der erstere Zweck wire schon deswegen ver-
fehlt, weil jeder Fehler mit 5><5><4,235><50
d.h. etwa 5000 sich vervielfacht. Die Frage, ob
die Methode iibereinstimmende Resultate lie-
fert, ist in Anbetracht der verdiinnten Titer-
fliissigkeiten vollkommen zu bejahen, trotz-
dem ist sie, wie weiterhin ersichtlich wird,
nicht unbedingt zuverlissig.

Von einer Reihe Kartoffelproben wurden
2 g (Trockensubstanz) mit etwa 150 cc Wasser
2 Stunden lang verkleistert. Die Flissigkeit
ward unter Zusatz von 50 cc Barytlauge und mit
46 proc. Alkohol auf ein Volumen von 250 cc
gebracht und iber Nacht zur Klirung stehen
gelassen. Die Paralleltitrirungen unterschie-
den sich niemals um mehr als um héchstens
0,1 cc Schwefelsdure.

Der Zusatz von Alkohol hat den Zweck,
die Légslichkeit der Barytstirke in Wasser
aufzuheben; 45 proc. Alkohol ist nach der
Vorschrift geniigend, um in den angegebenen
Verhiltnissen die Barytstirke aus sehr ver-
diinnten Lésungen abzuscheiden, und nach
der Vorschrift kommt es nur darauf an, dass
beim Auffilllen, von ungefihr 200 cc ab
bis zur Marke 250 cc des Kélbchens, 45 proc.
Alkohol benutzt wird, ob mehr oder weniger
schien danach ziemlich belanglos.

Nun war es aber unverkennbar, dass die
Analyse weit niedrigere Zahlen fur den Stér-
kegehalt lieferte, wenn weniger Alkohol als
50 cc zugesetzt worden war, und dass die
Ergebnisse da hoch ausfielen, wo im Kolb-
chen Raum fiir mehr als 50 cc des 46proc.
Alkohols geblieben war. Ausserdem, wenn
50 cc der geklarten Barytlésung mit einem
gleichen Volumen des 46 proc. Alkohols ge-
mischt und stehen gelassen wurden, setzte
sich noch ein geringer flockiger Niederschlag
ab und es schien, als ob zur vollstindigen
Ausfillung der Barytstirke eine gréssere
Menge Alkohol als 50 cc des 46 proc. né-
thig sei.

Die Kartoffelproben wurden nun noch-
mals analysirt, indem zur Verkleisterung nur
etwa 12D cc Wasser angewendet wurden.
Beim Auffiillen mit Alkohol wurden zunichst
50 cc eines 99 proc. Alkohols zugesetzt und
dann ward das Volumen mit 46 proc. Alko-
hol erginzt. Diesmal wurde beim Zuriick-
titriren mit Schwefelsiure durchschnittlich
1 cc weniger verbraucht, als bei der ersten
Reihe Versuche, der Stirkegehalt war aber
unwahrscheinlich hoch.

Umstehende Tabelle enthilt eine An-
zahl Beispiele beider Versuchsreihen I
und II

Nun schien es wiinschenswerth, noch eine
dritte Reihe Versuche anzustellen, um den
Beweis, dass die Ergebnisse der Analyse

1 I
90 50 cc zuriick- b;;:;‘ﬁ' 50 c¢ zuriick- bgt;::li-
trocken titrfierltsgll::-eSclclzve- im Mittel mr;rt Tit Schwe- imMittel
Proc. elsiure cc Proc.
A ’ 11,35 11,25} 71,92 ]10,3 10,35 | 88,69
B 11,2 11,2 73,64 10,7 10,7 | 82,24
C | 11,4 11,4 | 70,20 }10,6 10,65 | 83,54
D "11,65 11,65 65,90 {10,6 10,6 | 83,96
E ’ 11,45 11,40 69,78 (10,6 10,6 | 83,96
1 l 11,3 11,4 {71,06110,35 104 | 87,84
G 11,3 11,3 171,91110,4 10,3 | 88,27
H | 11,2 112 ! 73,64 110,2 10,2 | 90,86
J 13 113 [7191]1035 1035|8827
- |

Titer: 50 ccBarytlauge="77,4ccSchwefelsiiure =
1,257889 g BaO.
1 cc Schwefelsiure == 0,0162562 g BaO.

von der vorhandenen Menge Alkohol abhin-
gig sind, unmittelbar zu liefern.

2 g (Trockensubstanz) der Kartoffeln
wurden mit 80 bis 120 cc Wasser 2 Stunden
lang verkleistert, in ein Kélbclen von 250 cc
Volumen gespiilt. Nach Zugabe von 50 cc
Barytwasser wurde die Mischung auf 250 cc
mit Alkohol erginzt, dessen specifisches Ge-
wicht und Menge genau bemerkt wurde. Aus
der nachstehenden Tabelle ist ersichtlich,
dass die Anzahl der beim Zuriicktitriren né-
thigen cc Schwefelsdure von der Menge des
vorhandenen Alkohols abhédngig ist. Die
Beispiele fithren mindestens (K )auf 79,82 Proc..
héchstens (J) auf 105 Proc. Stirke. Abgesehen
davon, dass ausser Stirke méglicherweise
auch andere in der Kartoffel vorhandene or-
ganische Verbindungen sich mit Baryum ver-
binden und zu Boden fallen, beginnt natiir-
lich auch bei einer gewissen Concentration
des Alkohols Baryumhydrat als solches aus
seiner wisserigen Lidsung bei stirkerem Ge-
halte der Flissigkeit an Alkohol (40 bis
50 Proc.) auszufallen. Wie ermittelt ward,
blieben in 250 cc Alkohol von 28 Proc. in
Lésung 2,0 g BaO, in ebenso viel 46 proc. Al-
kohol 0,9 g BaO. Nun sind bei Analyse 7
in Tabelle I in 9 proc. Alkohol 0,9 g BaO
geldst vorhanden, und bei Analyse derselben
Probe in Tabelle IIT in 22 proc. Alkochol
1,1 g BaO, also sind die Grenzen der Lés-
lichkeit des Baryumoxydes in keinem Falle
erreicht (s. umstehende Tabelle).

Mit reiner Stirke (Kleisterlssung) wurde
ganz dasselbe bestitigt, ndmlich dass je nach
der Menge Alkohol, welche bei Ausfillung
der Stirke mittels Barytwasser in der L&-
sung zugegen ist, verschiedene Mengen Ba-
ryumoxyd in den Niederschlag iibergehen. Je
nach der Stirke des angewandten Alkohols
kann man bei der Analyse ein und derselben
Substanz auf einen ganz verschiedenen Stir-
kegebalt kommen. Arbeitet man mit ziem-
lich gleicher Alkoholstirke, so erhilt man
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11T A. Essoll eine feste, nur aus zwei
Alkohol 50 oo activen Bestandtheilfm zusammen-
- : uriicktiteict mit gesetzte Substanz vorliegen. Man wiigt
ce (‘Sep:'m:t Schwefelsiure von derselben g Gramme ab, 18st zu 100 cc,
TEWIC 3 . . .
o bestimmt in einer Rohre von 1dm Linge den
A | 800,920(50 Proc)| 7.6 7,6 Drebungswinkel «, und berechnet hieraus
B| sl - 5 15 die specifische Drehung [e] = (100 ): 1. g.
D80 - 7“6 1,55 Enthilt das Gemenge x Procente des einen
L] 80 - L6 1,55 | Bestandtheils, dessen ifische Dreh
M|100 - 74 7,4 |2 Tagespiter . > ess specihsche rehung
K 70j R 775 775 |wieder 50 ce [0:]x sein soll und y == 100 — x Procente
g 85 0,895(60 Proc.)| 7,2 7,2 ititrirt. des anderen Bestandtheils mit der specifi-
80| - 71 715 68 ec h h ot -
J 120092746 Proc)| 72 715 |68 schen Drehung [a]y, so ist:
H|100] - 7,85 1,35 |1,0 [e), - x + [a], (100 — x) =100 [«],
N j110] - 795 1,25 |6,95 , ,
woraus folgt:
Titer: 50 ce Baryt = 50,7 cc Schwefelsiure = [e] —[e]y
1,598558 ¢ BaO. * =100 = —)
1 ce Schwefelsaure == 0,031546 g BaO. * y (11)

iibereinstimmende Resultate. So sind bei J
in Tabelle ITIT das eine Mal 19,2 Proc. Al-
kohol, das andere Mal 22,1 Proc. Alkohol
vorhanden. Wird die Vorschrift, nach
welcher 50 cc 45 proc. Alkohols anzuwenden
sind, streng eingehalten, so kommt man dem
wirklichen Stirkegehalt jedenfalls am néch-
sten. Es durfte aber sehr schwer oder un-
méglich sein, fiir den Alkoholzusatz diejenige
Grenze festzustellen, Dei welcher die Baryt-
stirke vollstindig ausgefillt ist und sich keine
anderen Baryumverbindungen abscheiden.
Bremen. Februar 1888.

Uber polaristrobometrisch-chemische
Analyse.

Von

H. Landolt.
[Schluss v. S. 117.]

8. Loésungen zweier activer Stoffe
in einer inactiven Fliissigkeit. Unter
diesen Verh#ltnissen wird erstens Einwirkung
des Losungsmittels auf die specifische Dre-
hung jeder der beiden activen Stoffe statt-
finden und zweitens koénnen sich die letz-
teren auch unter einander beeinflussen.

Eine quantitative Bestimmung der zwei
Stoffe ist nur dann méglich, wenn die be-
zeichneten Wirkungen so schwach sind, dass
sie ausser Betracht fallen, und daher die
specifischen Drehungen innerhalb der auf-
tretenden Coucentrationsgrenzen als constant
betrachtet werden ko&nnen. Diese Voraus-
setzung soll in der Folge stets gemacht
werden.

Die Art der Analyse ist verschieden, je
nachdem das Gesammtgewicht der beiden
Stoffe bekannt ist oder nicht.

[e]x = [d]

y=100 —x=100 [, = [“13

Als Beispiel folgen einige Mischungen
von Rohrzucker und Raffinose, fiir
welehe Creydt (Z. 2 8.138) folgende Ab-
lenkungen am Ventzke’schen Saccharimeter
und daraus durch Multiplication mit 0,3465
berechnete Drehungswinkel ap gefunden hat:

In 100 cc Beobachtete Ablenkung | Specifische
geldst 20 g einer fir die Rohrlinge Drehung
Mischung von 1=2dm der
Mischung
Rohr- | Raffi- | Ventzke- | Kreisgrade
zucker | mnose |sche Grade op [“]
Ll16 g 4¢ | +8545 |+ 29,608 + 74,02
IL|17-| 8- 8345 | 28915| 7229
n.118 - | 2 - 81,13 28,112 70,28
V. 19-]1- 7900 | 27,374| 6843

Nimmt man folgende specifische Drehun-
gen als constant an:
Rohrzucker [«], =+ 66,0 =[«],
Raffinose  [«]p ==+ 104,56 = [a]y
so ergibt sich fiir den Procentgehalt an Rohr-
zucker in:

Mischung I I I v
80,21 84,76 90,00 94,92 Proc.
statt: 80 85 90 95 Proc.

Diff: +021 — 024 + 0,05 — 0,08.

‘Wollte man die Rechnung mit Ventzke’'-
schen Graden durchfithren, so miissten die
angegebenen specifischen Drehungen fir
Rohrzucker und Raffinose durch 0,3465
dividirt werden.

Wenn die specifischen Drehungen der
betreffenden Stoffe sich nicht als constant
ansehen lassen, aber ihre Anderung durch
die Formel [«] = A + V¢ bekannt ist, so
berechnet man aus dieser Werthe, welche
den auftretenden Concentrationen mdéglichst
nahe liegen, und setzt dieselben dann in
Gleichung (11) ein. Auf solche Weise hat
Hesse (Lieb. Ann. 182 8. 148) die Analyse
von Gemengen verschiedener Alkaloide und



