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Anwendungen der arsenigen Sdure usw.

nischer Natur enthalte. Dieses Sol dreht, in ein
starkes Magnetfeld gebracht, die Polarisationsebene
des Lichtes, dessen Strahlen in der Richtung der
Kraftlinien des Magnetfeldes liegen, und zeigt mag-
netischen Dichroismus. Die Erscheinung tritt nur
in heterogenen Gebilden auf und ist durch die
Orientierung der kleinen Teilchen bedingt. Hieraus
folgt aber, daf3 die Teilchen nicht nach allen Dimen-
sionen gleich beschaffen sind, und es ist auf eine
krystallinische Struktur derselben zu schlieBen.

Vielleicht die stirkste Stiitze der Krystallinitits-
theorie der Hydrosolteilchen liefern aber Zsigmon-
dysche Untersuchungen. Dieser Forscher konnte
nachweisen, daB in einer Losung, welche in sehr
starker Verdiinnung ein schwach alkalisches Gold-
oder Silbersalz und ein Reduktionsmittel, z. B.
Formaldehyd, enthilt, in der aber innerhalb lén-
gerer Zeit keine Metallhydrosolbildung erfolgt, so-
fort der Reduktionsprozel eingeleitet wird, wenn
schon fertig gebildetes Goldhydrosol zugefiigt wird.
Dabei wird das entstehende Sol um so stirker ge-
triibt, es entstehen mithin um so gréBere Teilchen,
je geringere Mengen Goldsol zum Reduktionsge-
misch zugefiigt wurden. Es wirken also die zu-
gebrachten Goldteilchen als Keime und nur an ihnen
scheidet sich das entstehende metallische Gold ab.
In dem Vorgang mufl man demnach ein vollkom-
menes Analogon zu der Erscheinung der Einleitung
der Krystallisation in einer iibersittigten Ldsung
oder iiberkalteten Schmelze durch -eingebrachte
Krystallkeime erblicken.

In der Kiirze der mir zu Gebote stehenden
Zeit konnte von einer erschépfenden Behandlung
des im Laufe von kaum einem Jahrzehnt geradezu
lawinenhaft angewachsenen Gebietes der Kolloid-
chemie keine Rede sein. Ich habe mich deshalb
darauf heschrinkt, einige Kapitel, namentlich
das der Elektrolytwirkung herauszuheben, die
schon eine einigermafen sichere theoretische Grund-
lage gewonnen haben. Es wird aber vielleicht aus
meinem Vortrage hervorgegangen sein, ein wie
weites Arbeitsfeld in fast jeder Richtung die Kol-
loidchemie noch darbietet, und sollte einer oder der
andere von Thnen durch meine Worte eine An-
regung zur Weiterarbeit empfangen haben, so
wiirde ich reichlich belohnt sein. [A. 181.]

Uber
Anwendungen der arsenigen S#ure
in der MaBanalyse.

I. Mitteilung.
Dextrosebestimmung, insbesondere im Harn, nach
der Arsenjodmethode.

Von F. M. Lirrerscuen und J. BorNeMaxx D),
(Eingeg. 7./9. 1909.)

Die groBe Genauigkeit und Schnelligkeit der
jodometrischen Methoden, die unterstiitzt durch

die auBerordentlich empfindliche und leicht er-
kennbare Jodstirkefirbung als Indicator immer

1) Mitteilung aus dem stddt. Untersuchungs-
amte in Hamm (Westf.).

mehr Eingang in die Praxis gefunden haben, hat
uns veranlaBt, auf eine friilher von dem einen von
uns verdffentlichte neue Anwendung?) der jodo-
metrischen Messung zuriickzugreifen. Es handelte
sich dort um die maBanalytische Bestimmung des
Kupfers mit Jodkalium unter Zuhilfenahme der
arsenigen Siure auf indirektem Wege. Die Mog-
lichkeit, Kupfer auBerordentlich genau maflana-
lytisch mit Jodkalium wund arseniger Sdure zu
bestimmen lieB uns die Priifung der An-
wendbarkeit dieser Methode auf die quantitative
Bestimmung der Zuckerarten aussichtsreich er-
scheinen. Die Methode schien auch von vorn-
herein insofern besondere Vorteile zu bieten, als die
notigen Losungen von Kupfersulfat und arseniger
Sture leicht und mit groBer Genauigkeit herstell-
bar und lange unveriindert haltbar sind. Anderer-
seits stellt die zur Verwendung kommende Lsung
der arsenigen Sdure gleichzeitig eine &ullerst be-
queme Standardlosung dar, die mit Vorteil zur
Einstellung der erforderlichen 1/;4-n. Jodlésung be-
nutzt werden kann. Das Prinzip der Methode ist
folgendes:

Das durch die zuckerhaltige Losung aus alka-
lischer Kupferoxydsalzlosung ausgeschiedene Kupfer-
oxydul sowie das noch unverindert in Ldsung
befindliche fiberschiissige Kupferoxydsalz werden
in essigsaurer Losung und bei Gegenwart von
arseniger Siure durch Jodkalium quantitativ in
Kupferjodiir {ibergefiihrt, wihrend das bei der
Einwirkung von Kupferoxydsalz auf Jodkalium
in essigsaurer Losung frei werdende Jod gleich-
zeitig die in der Losung vorhandene arsenige Séure
partiell oxydiert. Der Uberschufl der letzteren
wird jodometrisch ermittelt.

I 4(CuS0, + 5H,0) + 8KJ
= 2CuJ, + 4K;S80, + 47

998,96 = 254,4 Cu 507,4
24,974 =6,36 Cu 12,685
49,948 = 12,72 Cu 25,37

1. As;04 4 4J + 2H,0 = As,O5 -+ 4HJ
198,4
4,95
9,90

Vorstehendes Formelbild illustriert den in
Frage kommenden Reaktionsverlauf und die ob-
waltenden Gewichtsverhaltnisse.

Um nun die Verwendbarkeit der Methode fiir
Zuckerbestimmungen zu priifen, stellten wir uns
Traubenzuckerlosungen von bekannten verschie-
denen Gehalten her und untersuchten, ob wir die
wirklichen Gehalte der Losung an Zucker mit Hilfe
der neuen Methode auch wiederfinden konnten. Die
Kupferl6sung, mit der wir zuerst zu arbeiten ver-
suchten, enthielt 24,974 CuSO, 5 aq. (entsprechend
6,36 g Cu), die Arsenigsidurelosung 4,95g Asy,Oy
in einem Liter, entsprechend der frither fir die
Kupferbestimmung (1. ¢.) angegebenen Konzentra-
tion. Es stellte sich indessen alsbald heraus, daf}
bei dieser Konzentration nur genaue Werte er-
halten werden, wenn die angewandte Trauben-
zuckerlésung weniger als 0,59, Traubenzucker ent-

2) Chem.-Ztg. 1909 Nr. 29: Litterscheid,
Zur maBanalytischen Bestimmung des Kupfers mit
Jodkalium.
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hélt. Bei héherer Konzentration der Trauben-
zuckerlsung reichte der vorhandene geringe Uber-
schuB an Kupfersalz nicht nur nicht aus, sondern
es trat auch stets eine Gelbfarbung der zu titrieren-
den Flissigkeit auf, die die Schirfe der End-
reaktion ungiinstig beeinflulite. Die Analysen-
ergebnisse wurden jedoch fiir Traubenzucker-
lésungen unter 19, ganz vorziiglich, als wir
Kupfersulfat- und Arsenigsdurelésungen in der
doppelten Konzentration, als sie zuerst benutzt
wurde, anwandten, ndmlich 49,948 g CuSO4 5 aq.
und 9,9 g As,O3 pro Liter. Zur Erzielung quan-
titativer Reduktionsbedingungen diente uns bei
allen Versuchen die fibliche Seignettesalzlosung
(346 g Seignettesalz werden in 800 g Wasser ge-
16st, dazu 200 cem Natronlauge, die 516 g NaOH
im Liter enthalt, gegeben, dann wird zu einem
Liter aufgefiillt). Die Arsenigsdureldsung wurde
in derselben Weise aus 9,9 g As,O; hergestellt,
wie es an anderer Stelle3) beschrieben ist, jed och
mitdem Unterschiede, daBstatt 20 g
nur 10g Natriumbicarbonat zur Uber-
sittigung Verwendung fanden. Die Einstellung der
1/10-10. JodlGsung soll unter denselben Bedingungen
erfolgen, unter denen der maBanalytische Versuch
selbst verlduft. Hierzu eignet sich daher am besten
die Arsenigsdurelosung (9,9 g As,0O; 1000 cem),
von der man 10—20 cem mit 400—500 ccm Wasser
verdiinnt, mit § g Natriumbicarbonat versetzt und
nach Hinzufiigen von Stirkeldsung mit der ein-
zustellenden!/, o(-n). Jodlésung titriert. Die 1/;4(-n).-
Jodlosung ist normal, wenn fiir 10 ccm arsenige
Séureldsung der angegebenen Konzentration 20 ccm
Jodlssung verbraucht werden. Die Arbeitsweise ist
die folgende:

Zuerst werden 50 cem Kupfersulfatlosung
(49,948 : 1000), dann 20 cem der iiblichen Seignette-
salzldsung in ein MaBkolbchen von 200 cem
pipettiert und zum ¥jeden erhitzt, darauf gibt
man 25 cem der zu untersuchenden (héchstens 19)
Traubenzuckerlosung hinzu und erhilt die Fliissig-
keit vom beginnenden Sieden ab genau 2 Minuten
im Sieden, am besten unter gelindem Umschwenken
des Kolbchens, um Siedeverziige zu vermeiden.
Zu der heillen Flissigkeit 143t man 50 ccm As,Og-
Losung (9,9 As,Oj; : Liter) und dann 30 ccm Essig-
séure von ca. 969, (Vorsichtig: CO,-Entwicklung!)
zufliefen. Nunmehr wird mit flieBendem Wasser
sofort auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Nach
erfolgter Abkiihlung werden nach und nach in
ca. 6—8 Portionen 7 g jodsiurefreies Jodkalium
unter Umschiitteln und jedesmaligem Abwarten
der eingetretenen Losung und des Verschwindens
der Jodfirbung zugesetzt. Hierbei geht sowohl
das Kupferoxydul, als auch das noch unveriinderte
Kupferoxydsalz quantitativ in Kupferjodiir iiber.
Das oftere Umschwenken beférdert die grob-
krystallinische Abscheidung des Jodiirs und ist
daher auf die leichte Filtrierbarkeit von gutem
Einflu. Nach Beendigung des Jodkaliumzusatzes
fiillt man zu 200 cem auf und schiittelt wihrend
10 Minuten — in dieser Zeit ist die Reaktion
spitestens beendet — noch einige Male um. Der
Niederschlag weist nach dieser Zeit die typisch
schwach-rotliche Farbung des reinen Kupfer-

3) L ¢. Chem.-Ztg. 1909, Nr. 29.

jodiirs auf. Nun filtriert man durch ein 2—3faches
Filter in ein trockenes Gefdfl (oder zweckmaBiger-
weise in einen 100 ccin MaBkolben bis zur Marke).
Es empfiehlt sich, das zurest DurchflieBende
(ca. 10 ccm) wegen der Adsorption des Filters
nicht zu sammeln. 100 cem des Filtrates werden
in ein Becherglas oder Erlenmeyerkolben von 11
Fassungsvermdgen gebracht und ohne Riicksicht
auf eine gelegentlich eintretende geringe Aus-
scheidung von Weinstein nach Zusatz von 1 Tropfen
Phenolphthalein mit 25%,iger Natronlauge versetzt,
bis die Essigsdure nur noch in geringer Menge
vorwaltet. Nachdem nunmehr der Rest der freien
Essigsiure mit Natriumbicarbonat abgestumpft ist,
werden noch etwa 5 g Natriumbicarbonat zuge-
geben. Nach dem Verdiinnen der Fliissigkeit auf
400—500 ccm wird nach Zusatz frischer Stirke-
16sung mit 1/14-n. Jodlosung titriert. Die Titration
ist beendet, wenn die Jodstirkefirbung mindestens
zwei Minuten bestehen bleibt. Wenn man den
Uberschuf8 an freier Essigsiurce mit (pyridinfreiem)
Ammoniak so weit fortnimmt, daBl eben noch freie
Essigsiiure in gerin g e n Mengen vorwaltet, kann
man die Titration des mit Wasser auf ca. 400 bis
500 ccm verdiinnten aliquoten Teiles auch in dieser
schwach essigsauren Losung mit derselben Genauig-
keit durchfiihren wie in bicarbonatalkalischer. Die
Begriindung fiir diese Tatsache ist bereits in der
fritheren Verdffentlichung iitber die Kupferbestim-
mung nach der Arsenjodmethode (L. c.) nieder-
gelegt worden. Zum Verstindnis der Berechnung
des Traubenzuckergehaltes seien folgende Er-
wigungen angestellt: Kupfersalz und arsenige
S#éure sind bei allen Versuchen, wie sich bereits
auch aus den oben aufgestellten Reaktionsgleichun-
gen und den dort angegebenen Gewichtsmengen
ersehen lafBt, stets in 4quivalenten Mengen, nim-
lich entsprechend je 50 ccm der Liosungen, zur
Verwendung gelangt, so daB also 50 ccm der
Kupferlosung bei Gegenwart von Jodkalium eben
genau die in 50 ccm der arsenigen Sdurelésung
vorhandene Menge von As,O; restlos oxydieren.
Wird also durch die Traubenzuckerreduktion ein
Teil des Kupferoxydsalzes der oxydierenden Wir-
kung auf die vorhandene arsenige Séure entzogen,
so bleibt am Schlusse der Reaktion ebensoviel an
arseniger Sdure, wie dem gebildeten Kupferoxydul
entspricht, unverfindert. Da nun 1ececm der
1/10-n. Jodlosung (12,685 g Jod : 1000 cem) 0,5 cem
der arsenigen Sdurelosung (9,9 g As,0; : 1000 cem)
entspricht, wird durch jeden Kubikzentimeter Jod-
16sung bei der Titration des aliquoten Teiles des
Reaktionsgemisches auch die entsprechende Menge
an Kupfer, nidmlich je 0,006 36 g, angezeigt, die
durch den Traubenzucker in die Oxy d u 1 salzform
ibergefiihtt ist.

Aus den bei der Riicktitration des aliquoten
Teiles (100 ecm) verbrauchten Kubikzentimetern
1/,o-n. Jodlésung 148t sich demnach die fiir diesen
Teil sich ergebende Menge an durch Trauben-
zucker reduziertem Kupfer durch einfache Mul-
tiplikation mit (,006 36 berechnen. Anfinglich ent-
nahmen wir aus der Allihnschen Dextrose-
tabelle den diesem berechneten Kupferwert ent-
sprechenden Traubenzuckerwert. Dieser muBte dann
noch zunichst verdoppelt werden, um den Betrag
zu erhalten, der bei der Titration des gesamten
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Reaktionsgemisches (200 ccm = 25 cem  angewen-
dete Traubenzuckerlosung) gefunden worden wire.
Fiir 100 cem Traubenzuckerlésung war dann noch
mit 4 zu multiplizieren. Oder in anderen Worten;
der in der A11lih nschen Tabelle abgelesene Wert
fiir Dextrose wurde mit 8 multipliziert, um die in
100 ccm der zur Reduktion angewendeten Trauben-
zuckerlésung enthaltene Traubenzuckermenge zu
finden. Die derart in zahlreichen Versuchen fest-
gestellten Ergebnisse waren im Vergleich mit den
tatsdchlich vorhandenen Mengen Traubenzucker
zwar schon bei bestimmten Prozentgehalten recht
zufriedenstellend; es ergab sich aber, daB fiir die
Erzielung genauester Werte die Verarbeitung der
von uns auf empirischem Wege gefundenen Dex-
trosewerte (Vergleich der verbrauchten Kubik-
zentimeter 1/y4-n. Jodlosung mit der tatsichlich in
den Versuchen angewendeten Dextrosemenge) zu
einer neuen, nur fiir unsere Methode giiltigen
Dextrosetabelle erforderlich war.

Bekanntlich wird jetzt allgemein angenommen,
dafl der Traubenzucker bei der Einwirkung auf
alkalische Kupferlgsung kein stdchiometrisch fixier-
bares Reduktionsvermdgen ausiibt, daB} vielmehr
nur bei Innehaltung ganz bestimmter Versuchs-
bedingungen und bei gleichzeitiger Anwendung
ganz bestiminter Konzentrationen der Kupfersalz-
und Traubenzuckerlosung sich auf empirischem
Wege praktisch verwertbare Reduktionsbetrige
festlegen lassen, die also nur fiir die besondere je-
weilige Versuchsstellung Geltung besitzen. Unsere
mannigfaltigen Versuche haben auf diesem durch
die bisherigen Erfahrungen vorgezeichneten Wege
zu der oben niedergelegten Versuchsbasis gefiihrt,
auf der bei Innehaltung der beschriebenen Sonder-
bedingungen fiir Traubenzuckerlosungen bis 19
ein konstantes Reduktionsverhiltnis zwischen Trau-
benzucker und alkalischer Kupferldsung erzielt
wird. Unter den von uns niher angegebenen Be-
dingungen werden durch je 0,006 36 g in die Oxydul-
stufe iibergefiihrtes Kupfer (0,006 36 Cu = 0,5 ccm
der Kupfersulfatlosung 49,948 : 1000 ccm oder ent-
sprechend dem Verbrauche von 1 cem 1/,4-n. Jod-
I6sung in der skizzierten Versuchsanordnung)
0,003 27 g Traubenzucker angezeigt.

Die nachstehende Tabelle gibt zunéchst
(Spalte 2) die Mengen Traubenzucker an, die ent-
sprechend dem Verbrauche an 1/,,-n. Jodlésung
flir 100 cem Filtrat (= 1/, des gesamten Reaktions-
gemisches) sich fiir das gesamte Reaktionsgemisch
(200 ccm = 25 cem  der verwendeten Trauben-
zuckerlésung) berechnen. In Spalte 3 findet man
den Traubenzuckerwert, der sich fiir 100 ccm
der im Versuche verwendeten Trauben-
zuckerlsung berechnet. Hat man also von
vornherein héchstens 19,. Traubenzuckerlésungen
(25 cem) zur Bestimmung verwendet, so ergibt der
dem Verbrauche an 1/,,-n. Jodlésung (fiir den
aliquoten Teil 100 cem) in Spalte 3 entsprechende
Dextrosewert den Gehalt an Dextrose in 100
cem der urspriinglichen Zuckerlosung direkt an.
Hatte man jedoch die zu untersuchende Trauben-
zuckerlosung, um sie auf hochstens 19, zu
bringen, verdiinnt, so ist natiirlich der in Spalte 3
abgelesene Dextrosewert noch entsprechend zu er-
héhen.

Ch. 1909.
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1 2 3
Verbrauch Dextrose Dextrose
an *,-n. Jod- in 26 cem der in 100 ccm. der
lésung fiir 1/, Ge- angewandten angewandten
samtvolumen Traubenzucker- Traubenzucker-
=100 ccm Filtrat losung 1dsung
cem mg mg
1,0 6,5 26,1
2,0 13,0 52,3
3,0 19,6 78,4
4,0 26,1 104,6
5,0 32,7 130,8
6,0 39,2 156,9
7,0 45,7 183,1
8,0 52,3 209,2
9,0 58,8 235,4
10,0 65,4 261,6
11,0 71,9 287,7
12,0 78,4 313,9
13,0 85,0 340,0
14,0 91,5 366,2
15,0 98,1 392,4
16,0 104,6 418,5
17,0 111,1 4447
18,0 117,7 470,8
19,0 124,2 497,0
20,0 130,8 523,2
21,0 137,3 549,3
22,0 143,8 575,56
23,0 150,4 601,6
24,0 156,9 627,8
25,0 163,56 ©654,0
26,0 170,0 680,1
27,0 176,5 706,3
28,0 183,1 732,4
29,0 189,6 788,6
30,0 196,2 784,8
31,0 202,7 810,9
32,0 209,2 837,1
33,0 215,8 863,2
34,0 222,3 889,4
35,0 228.9 915,6
36,0 235,4 941,7
37,0 241,9 967,9
38,0 248.,5 994,0
39,0 255,0 1020,2
40,0 261,6 1046,4

Fir die Dezimalen sind die Werte folgender
Interpolierungstabelle einzusetzen, némlich :

0,1 0,6 2,6
0,2 1,3 5,2
0,3 1,9 7.8
0,4 2,6 10,4
0,5 3,2 13,0
0,6 3,9 15,6
0,7 3,3 18,3
0,8 5,2 20,9
0,9 5,8 23,5
Um dem interessierten Praktiker eine be-

queme Nachpriifung der Arsenjodmethode zu er-
méglichen, schien es zweckmifig zu sein, zu unter-
suchen, ob sie auch bei Verwendung der iiblichen
Fehlingschen Losung zufriedenstellende Re-
sultate liefert.

304
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Die arsenige Siurelosung muBte naturgemaB
dem Kupfergehalte der Fehlingschen Ldsung
(69,278 g CuSO4 + 5H,0 : 1000 cem) angepallt wer-
den. Es wurden daher 13,732 g As,O; in der oben
mitgeteilten Weise zu 11 Wasser geldst.

Die Versuchsanordnung wurde in Anlehnung
an die Methode der gewichtsanalytischen Dextrose-
bestimmung wie folgt gewdhlt: Es wurden im
200 ccm-MabBkolben

30 ccm Fehling 1
30 » o 1D

zum Sieden erhitzt, sodann (ohne weitere Ver-
diinnung) 25 ccm Traubenzuckerlésung (von héch-
stens 19() zugefiigt und die Mischung 2 Minuten
lang im Sieden erhalten. Im iibrigen wurde nach
Zusatz von 30 ccm der arsenigen S&urelosung
(18,732 g : 1000 ccm) und von 40 ccm Essigsdure
(von ca. 969%) und 8 g Jodkalium, wie oben bei
den anderen Versuchen beschrieben ist, verfahren.
Es stellte sich bei diesen Versuchen heraus, daB
unter den gewahlten Bedingungen genau 19 ige
Traubenzuckerlésungen nach der Reduktion noch
erhebliche Mengen unverdnderten Traubcnzuckers
enthielten, die sich auf weiteren Kupfersalzzusatz
zum Nachweis bringen lieBen. Ubrigens zeigten
Versuche, die unter Einhaltung der fiir die gewichts-
analytische Bestimmung vorgeschriebenen Ver-
hiltnisse [ndmlich je 30 cem Fehlingscher
Losung I und 1I, der Verdinnung mit 60 ccm
Wasser und unter Anwendung von 25 cem 19%iger
Traubenzuckerlgsung] ausgefiithrt wurden, dal auch
auf diese Weise k e in e quantitative vollstindige
Reduktionswirkung zu erzielen ist, dalB} sich also
auch hier im Filtrate vom abgeschiedenen Kupfer-
oxydul nach weiterem Zusatz von Kupfersalz-
I6sung Traubenzucker nachweisen laft.

Mit der Jodarsenmethode wurden unter Be-
nutzung obiger Verhéltnisse und der Allihn -
schen Tabelle entsprechend dem vorstehenden Be-
funde nur bei Traubenzuckerlgsungen unter 0,759,
zufriedenstellende Ergebnisse erzielt. Da indessen
sich sehr oft infolge der gréleren Konzentration
zusammen mit dem Kupferjodiir auch erhebliche
Mengen Weinstein abschieden, die das gesuchte
Resultat natiirlich etwas verschlechterten, miissen
wir von der Verwendung der Fehlin gschen
Losung bei der Ausfithrung der Arsenjodmethode
abraten; die kleine Miihe der Herstellung der
Kupfersulfatlosung und arsenigen Siurelésung in
der von uns oben angegebenen Konzentration wird
durch die Genauigkeit der sich mit diesen bei Ver-
wendung der von uns ausgearbeiteten Spezial-
tabelle ergebenden Resultate vollig aufgewogen.

Die Bestimmung der Dextrose im Harn
nach der Arsenjodmethode zeitigt duBerst scharfe
Resultate. Im allgemeinen wird man in der Praxis
zwar nur dann die bequemere polarimetrische Be-
stimmung des Traubenzuckers im Harn als un-
zuldnglich verwerfen, wenn neben Traubenzucker
die Gegenwart anderer optisch aktiver und nicht
ohne weiteres zu eliminierender Stoffe vermutet
wird. Oft wird aber die Notwendigkeit vorhanden
sein, das Ergebnis einer polarimetrischen Dextrose-
bestimmung mit dem einer exakten gewichts- oder
maBanalytischen zu vergleichen, um die Gegenwart
anderer optisch aktiver Stoffe, insbesondere der

linksdrehenden g-Oxyisobuttersiure, erkennen zu
kénnen. Ob in der Tat aus der polarimetrischen
Feststellung bei Gegenwart von pg-Oxyisobutter-
siiure in traubenzuckerhaltigem Harn und aus dem
Ergebnis der Traubenzuckerbestimmung nach der
Arsenjodmethode {unter Beriicksichtigung des sich
aus dem maBanalytischen Ergebnis berechnenden
Polarisationswerte) ein mehr oder weniger sicherer
SchluBl auf die im Harn neben Traubenzucker tat-
siichlich vorhandenen Mengen an g-Oxyisobutter-
sdure gezogen werden kann, sollen spatere Unter-
suchungen zeigen.

Vor der Ausfiithrung der Bestimmung der Dex-
trose im Harn ist in iiblicher Weise auf Eiweill
(Entfernung mit Salpetersdure) und Schwefel-
wasserstoff (Entfernung durch Schiitteln mit
fein verteiltem Bleiweil) Riicksicht zu nehmen.
Hochgestellte und dunkle Harne sind durch Be-
handlung mit wenig Blutkohle zu entfirben.

Der auf den Traubenzuckergehalt zu unter-
suchende Harn muf}, falls sein Gehalt an diesem
nicht unter 19, liegt, auf eine entsprechende
Verdiinnung gebracht werden. Meist wird man ja
bereits polarimetrisch iiber den ungefihren oder
wahrscheinlichen Gehalt des zu priffenden Harnes
an Traubenzucker orientiert sein, anderenfalls 1458t
sich die nachstehende Vorprifung ohne beson-
dere Miihe zur Feststellung verwerten, ob der Harn
unter 19, Traubenzucker enthélt oder nicht. Zu
diesem Zwecke bringt man genau je 5 cem der
Komponenten der iiblichen Fehlin gschen Lo-
sung und ungefilhr 40 cem Wasser in ein Kolbchen,
erhitzt zum Sieden und setzt 4,7—4,8 ccm (also
etwas weniger als eine 5 ccm-Pipette falit), des
betreffenden Harnes zu, siedet 2 Minuten lang und
filtriert, falls die iiberstehende Fliissigkeit mnicht
noch deutliche Blaufirbung zeigt, durch ein vier-
faches kleines Filter, welches man vorher voll-
stindig angenetzt und sorgfaltig den Trichter-
wandungen angelegt hat. Das Filter wird stets nur
zur Halfte mit der Fliissigkeit beschickt. Einen
Teil des Filtrates priift man nach der Uber-
sittigung durch Essigsiure mit einigen Tropfen
frischer Ferrocyankaliumljsung auf Kupfer. Ebenso
gut und schnell kann man die Prifung auf ctwa
noch vorhandenes unreduziertes Kupfersalz bei
einiger Ubung und Vorsicht in der Weise aus-
fithren, da man von der siedend heiflen Fliissig-
keit ca. 2 Tropfen auf eine dreifache Schicht
Filtrierpapier aufbringt, und, wenn die Flissigkeit
farblos auf der Riickseite durchgedrungen ist,
diese Stelle der Riickseite mit einem Tropfen
Schwefelwasserstoffwasser oder mit einem Tropfen
essigsdurehaltiger frischer Ferrocyankaliumlésung
in Berlihrung bringt. Fillt die Kupferreaktion
noch deutlich positiv aus, so enthdlt der Harn
weniger als 19, Traubenzucker und kann direkt
nach der Arsenjodmethode untersucht werden. Bei
Harnen bis zu einem Traubenzuckergehalt von
1-—5Y, geniigt eine finffache Verdiinnung. Will
man feststellen, ob der zu untersuchende Harn
mehr als 19;, aber weniger als 5%, Traubenzucker
enthilt, so stellt man die oben skizzierte Vor-
prifung auch noch in gleicher Weise unter Ver-
wendung von nur 2,3 ccm Harn an.

Die Ausfithrung der Untersuchung geschieht
im iibrigen genau so, wie es von uns fiir Dextrose-
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bestimmungen oben allgemein angegeben wurde.
Der Dextrosegehalt wird der obenstehenden Tabelle
entnommen und eventuell entsprechend der vor-
genommenen Verditnnung erhcht. Die Resultate
waren in allen unseren sehr zahlreichen Versuchen
konstant von aullerordentlicher Genauigkeit.

Eine Metallbeize.
Von GeoreeEs DE VorLpere, Ingenieur.
(Eingeg. 5./10. 1909.)

Das Chloriir des Zinks und Ammoniums, nach
der Formel ZnNH;Cl, ist eine Metallbeize par ex-
cellence, die den gewo6hnlich verwendeten weit iiber-
legen ist. Nach der von mir gewéhlten Darstellungs-
weise erhdlt man es in Form einer glasigen, durch-
scheinenden, briichigen Masse von leicht briunlicher
TFarbe, die von der relativen Reinheit der bei seiner
Darstellung verwendeten Materialien abhéngt. We-
gen seiner hygroskopischen Beschaffenheit mufl
man es in gut geschlossenen Biichsen aufbewahren;
mit der Linge der Zeit bedeckt es sich mit einer
niilchigweiBlen Schicht, die mehr oder weniger dick
ist. Aber wenn man die Masse von neuem schmilzt
und wihrend einiger Augenblicke erhitzt, nimmt
sie nach dem Wiedererkalten ihr urspriingliches
glasiges Aussehen wieder an. Durch Wagser wird
die Verbindung in weiBles, gallertartiges, basisches
Zinksalz verwandelt, das in Wasser unléslich, aber
in Mineralsiiuren 16slich ist.

Man kann die Beize auf zwei verschiedene
Arten verwenden. Lntweder reibt man mit einem
Stiick Beize das Metall ein, das bis zu der zum
Schmelzen des Lotmittels hinreichenden Teinpe-
ratur erhitzt ist, in derselben Weise, wie man mit
dem Ammoniumsalz verfihrt, oder man schmilzt
zuvor das Beizmittel in einem Behidlter und trigt
es mittels einer harten Biirste auf die zu l6tenden
Teile des Metalles auf. Fir diese Metallbeize, die
mir ausgezeichnete Resultate geliefert hat, habe
ich nach einer jedermann bequem zugénglichen Dar-
stellungsweise gesucht.

Die Methode besteht darin, in geeigneten Ver-
hialtnissen Zinkchlorid (ZnCl,) und Ammoniak
(NH,OH) zu mischen und sodann in der weiterhin
beschriebenen Weise zu behandeln. Vor allem gebe
ich den reinen Produkten den Vorzug. Denn bei
Verwendung des technischen Zinkchlorids z. B.
erhilt man im Verlauf der Operation einen mehr
oder weniger reichlichen Schaum, der die Ausbeute
verringert; auerdem ist das derart erhaltene Pro-
dukt unansehnlicher. Ubrigens ist auch der Preis-
unterschied nur geringfiigig. Ich empfehle also ge-
reinigtes Zinkehlorid, in Pulverform und eisenfrei,
und chemisch reines Ammoniak vom spez. Gew.
0,925 (22° Bé.).

Nach der Konstitutionsformel sind erforderlich:
88,3 g wasserfreies Zinkchlorid, 11,7 g Ammoniak-
gas entsprechend 58,5 g oder 63,2 cem Ammoniak-
wasgser von 22° Bé. Zur Darstellung eines Kilo-
gramms Beize nimmt man also 883 g Zinkchlorid
und 632 cem Ammoniak von 22° Bé. oder besser
650 ccm, um die Verluste auszugleichen.

In ein Behiltnis, z. B. aus emailliertem
Kisenblech, trigt man das Zinkclilorid ein, das man

in destilliertem Wasser auflost. Alsdann gie3t man
in kleinen Portionen allmihlich Ammoniak hinzu,
wobei man bestindig mit einem Zinkblech oder
einem starken Glasstabe riihrt. Die Temperatur
steigt erheblich, und um Verspritzen und zu groBe
Verluste von Ammoniak zu vermeilen, wartet man
mit dem ZugieBen jeder weiteren Portion, bis die
Masse etwas erkaltet ist. Am besten fithrt man
diese Operation im Freien oder in einem guten Ab-
zug aus.

Man erhilt so eine weille, milchige, gallert-
artige Masse, aus der man nun das ganze Wasser
verjagen muf3. Diese Operation erfordert gewisse
Vorsichtsmafiregeln, um das Verspritzen zu ver-
meiden, das eintritt, sobald die Temperatur zu
hoch steigt; die Anwendung eines Sandbades ist
deshalb anzuraten. Die Verdampfung dauert dann
zwar linger, erfordert aber wenig Beaufsichtigung.
Die Darstellung geht ihrem Ende entgegen, wenn die
Masse von dem urspriinglich milchigen Zustande in
einen durchsichtigen iibergeht, #hnlich einem
dicken Ol. Tn diesem Augenblick bewirkt man das
Erhitzen in der Weise, daB man regelrechtes
Kochen herbeifiihrt, weil das Verspritzen nicht mehr
zu befiirchten ist. Nach Verlauf einiger Minuten
1aBt man einige Tropfen der Flissigkeit auf eine
Glasplatte fallen. Werden diese nach einiger Zeit
undurchsichtig, fahrt man mit Kochen fort, bis
bei einem analogen Versuch die Probe durchsichtig
bleibt und ziemlich schnell fest wird. Man gie3t
darauf das erhaltene Produkt in eine Schachtel
aus Zink, in der Weise, dal} die fest gewordene
Masse nur 4—5 cm Dicke hat. Man lift an recht
trockenem Ort erkalten; um die Beize heraus-
zubekommen, geniigt es, den Boden der Schachtel
zu klopfen.

Rechnet man das Zinkchlorid zu 48 M fiir
100 kg und das Ammoniak von 22° Bé zu 28 M
s0 belaufen sich die Gestehungskosten des Beiz-
mittels auf ungefdhr 0,64 M. fir 1 kg.  [A. 193,

Zuschrift an die Redaktion.

Die von Paul Pikos 8. 2235 beschriebene
»Eigentiimliche physiologische Reaktion des russi-
achen Kiendls* 148t sich vielleicht rein physikalisch
erklaren. Von den Pferden steigt auch ohne Vorhan-
densein einer sichtbaren Schweiffbildung Wasser-
dampf auf, und es ist sehr wahrscheinlich, dafl die
in der Luft vorhandenen Terpentinslddmpfe diesem
Wasserdampf Xondensationskerne liefern, deren
Vorhandensein zur Bildung sichtbarer Nebel fiilirt.
Solche Kondensationskerne entstehen z. B. bei der
langsamen Oxydation des Phosphors und sind in
der Phosphor-,,Emanation von Barus nachge-
wiesen worden. Sie entstehen nach den Unter-
suchungen von R. v. Helmholtz und Richarz
auch bei verschiedenen anderen langsamen Oxy-
dationen. Es liegt nahe, im vorliegenden Falle die
Bildung von Kondensationskernen infolge Autoxy-
dation der Terpentinéldimpie anzunehmen, so daB
die etwas unwahrscheinliche Annahme einer Kon-
densation von Terpenen mit Ammoniak entbehr-
lich wird. Ausfiihrlichere Mitteilungen {iiber das
sog. ,, Dampfstrahlphdnomen® finden sich auf S. 294
der ,,Capillarchemie* von H. Freundlich.
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