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Methoden zur Bestimmung des 
aktiven Sauerstoffs in Waschrnitteln, 

die Perborat enthalten. 
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Polytechnikums ZOrich.) 

(Eingeg. d. 23.14. 1910.) 

Von Seifenpulvern, die durch einen Zuaatz 
von Perboraten, meist Natriumperboraten, blei- 
chende Eigenschaften erlangt haben, kommen zur- 
zeit verschiedene in den Handel. Der Gehalt an 
aktivem Sauerstoff ist darin sehr wechselnd. Nach 
Analysen, die wir im Sommer 1909 vorgenommen 
haben, wieaen vier in Liiden gekaufte Priiparate 
dieser Art Gehalte von 0,17, 0,33, 1,41 und 1~56% 
aktiven Sauerstoff auf. Fiir die Wertbestimmung 
solcher Waachmittel ist sonach eine Beatimmung 
des Sauerstoffgehaltes unerliiBlich. 

Es ist naheliegend, hierfiir die bebnnte  Wir- 
kung der Peroxyde und Persalze auf Kaliumper- 
manganat zu benutzen, die, wie wir una iiberzeug. 
ten, bei Perboraten richtige Zahlen ergibt. F. 
F u h r m a n n (Seifensiederztg. 1909, 122) emp- 
fiehlt folgende Methode: 2 g des Waschpulvers wer- 
den mit 100 ccm warmem Wasser geschiittelt. Dazu 
fugt man 10 ccm Chloroform und 20ccm verd. 
Schwefelsiiure 1 : 6 und schiittelt. Nach dem Ab- 
setzen des Chloroform.. titriert man:mit Per- 
manganat bis zur bleibenden Rotung. 

Da Chloroform von Permanganatliisung ziem- 
lich stark angegriffen wird, ist zu erwarten, daB 
dime Rlethode zu hohe Resultate gibt. In einem 
selbst hergestellten Gemenge von gepulverter Kern- 
seife mit Perborat von bekanntem Sauerstoffgehdt 
wupde in der Tat sttttt dem wirklichen Gehalt von 
1,064yo ein solcher von 1,18-1,32y0 aktivem Sauer- 
stoff gefunden, in 6 vemchiedenen Versuchenl). 
Ef3t man daa Chloroform weg und titriert gleich 
nach dem Zusatz von Schwefelsiiure die von den 
ausgeachiedenen Fettaauretropfchen getriibte Flus- 
sigkeit, so erhiilt man Werte, die der Wirklichkeit 
etwas niiher kommen. In dem oben genannten Ge- 
misch wurde so 1,12 und 1,17% Sauerstoff gefun- 
den, statt 1,064y01). In einem anderen Gemisch, 
daa 2,86% Sauerstoff enthielt, fanden wir auf diese 
Weise 2,66 und 2,60%. Wenn man in der Warme 
(bei 70') titrierte, stieg der Permanganatverbrauch, 
bis er schlieBlich einem Gehalt von 2,95y0 Sauer- 
stoff entsprach. 

Enthiilt das Waachmittel andere auf Perman- 
ganat wirkende Stoffe, so werden die RBsultate 
dieser Methode ganz unzuverlassig. Bei einem 
Priaparat dee Handels, daa stark parfumiert wm, 
und das nach der spiiter zu erorternden gaavolu- 

1) Diese Versuche wurden yon Rerm M. Is 1 e r 
ausgefiihrt. 

Ch. 1810. 

metrischen Analyse 0,17y0 Sauerstoff enthielt, 
fanden wir durch Titration mit Permangtanat 
(ohne Chloroform) 0,28 bis 0,32y0. 

Aus diesen, wie aus einer Reihe anderer Ver- 
suche, deren Einzelaufzahlung wir hier unterlas- 
senz), ergibt sich, daB die Titration der Waach- 
mittel mittels Permanganat nur unter bestimmten 
Voraussetzungen anniihernd brauchbare Resultate 
liefert, also im allgemeinen zu verwerfen ist. 

Eine zweite, ebenfalls von F. F u h r m a n  n , 
(Seifensiedentg. 1909, 122) angegebene Methode 
beruht auf der oxydierenden Wirkung der Perborate 
auf Ferrosulfatlkngen. Man sol1 1 g des Waaoh- 
pulvers mit 200 ccm Wasser, 10 ccm Schwefelsam 
(1  : 2) und einem ifberschuB von titrierter Ferro- 
ammoniumeulfatliisung eine hdbe  Stunde lang im 
Kohlensiiureatrom bei aufgeaetztem Bunsenventil 
schwach kochen. Nach dem Erkalten im Kohlen- 
saureatrom sol1 man daa unveriindert gebliebene 
Ferrosalz mit Permanganat zuriicktitrieren. Die 
ausgeschiedenen Fettsiiuren sollen dabei diese Ti- 
tration nicht merklich storen. 

Ein von M. I s  1 e r nach dieaer Vorschrift mit 
reinem Perborat ausgefiihrter Versuch' ergab l0,49% 
Sauerstoff s ta t t  10,64yo. Als stat t  dea umstiind- 
lichen Durchleitem von Kohlemiiuregaa nur eine 
Fiillung dea Ventilkolbem mit Kohlensaure durch 
Zusatz von Natriumbicarbonat zur sauren Fliissig- 
keit vorgenommen wurde, erhielt M. I s l e r  in 
14 Versuchen mit dem gleichen Perborat Resultate, 
die von 9,32 bis 10,64yo schwankten, im Mittel 
10,02y0 (statt 10,64%), also erheblich zu wenig. 

Zwei Versuche mit einem selbst hergestellten 
Perborataeifengen@ch, daa l,064yo aktiven Sauer- 
stoff enthielt, ergrben nach der Methode mit Koh- 
lensaurestrom 0,85 und 0,97y0. 

Auch diese ,,Ferrosulf&,methode" erscheint 
sonach f i i r  genaue Beatimmungen nicht geeignet. 

Vie1 bemere Ergebnisse erhielten wir durch 
Measung des aus einer gewogenen Menge Perborat 
oder Waschmittel entwickelten Sauerstoffvolumens. 
Diesea kann h i  gemacht werden durch Eiuwirkung 
von Kaliumpermanganat oder von Braunstein, Re- 
miif3 folgenden Gleichungen: 

NaB03 + H20 = NaB08 + H802 
oder 

N+B40s + HzO = N%B40, + Hz02 
HzOz + Mn02 + HZSO4 = MnS04 + 2H20 + 0 2 .  

Die Halfte dea entwickelten Sauerstoffs entatammt 
sonach dem Waaserstoffsuperoxyd, also dem ak- 
tiven Sauerstoff dea Perborata. 32 g Gesamtaauer- 
stoff entaprechen 16 g = 22 400 ccm aktivem Sauer- 
stoff von 0' und 760 mm Druck. Ist daa bei einer 
Analyse entwickelte Sauerstoffvolumen im Normal- 

a) Sie sollen spiiter an anderem Orte ver- 
offentlicht werden. 
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zustand = b ccni, so enthalten a g der angewandten 

Substanz = A l6 Prozente aktiven Sauerstoff.' 
224. a 

Fiir die Analyse von Substanzen die bei dieser 
Behandlung mit Schwefelsaure und Braiinstein 
kein anderes Gas entwickeln als Sauerstoff, kann 
die Zersetzung in einem Erlenmeyerkolbchen von 
etwa 100 ccm Inhalt vorgenommen werden. Man 
wiigt in das trockene Kolbchen die zu untersuchende 
Substanz a b  und mischt im Kolbchen mit ungefahr 
der dreifachen Menge fein gepulvertem, vorher mit 
vxd.  Schwefelsaure ausgekochtem (zur Entfernung 
von Kohlensiiure) Braunstein. Dann stellt man 
ein kleines mit verd. Schwefelsiiure (1 : 10) gefiill- 
tes Reagensrohr in das Kolbchen. Das Kolbchen 
wird nun mit einem durchbohrten Kautsohukstopfen 
versehen und durch ein Capdlarrohr rnit der oberen 
dffnung einer leeren Gasbiirette verbunden. Am 
unteren Ende der Biirette ist durch einen Gummi- 
schlauoh eine mit Wasser gefiillte Niveauflasche 
angeaetzt (vgl. die Figur). Man stellt das Waaser in 
Biirette und Niveauflasche auf gleiche Hohe und 
schlieBt daa Verbindungsrohr zwischen Kolbchen 
und Biirette, fullt nun diese mit Wasaer und stellt 
dsnn die Verbindung mit dem Kolbchen wieder 
her. Durch Senken der Niveauflasche h wird im Ap- 
parat etwas Unterdruck erzeugt. Durch Neigen 
des Kolbchens laBt man die Schwefelsiiure zu dem 
Gemenge von Substanz und Braunstein flieBen, 
worauf sofort die Sauerstoffentwicklung beginnt. 
Nach mehraaligem Umschwenken ist sie beendet. 
Man liest nach 5-10 Minuten das Gasvolumen in  
bekannter Weise ab, nachdem man es durch Gleich- 
stellung des Waaserspiegels in Niveauflasche und 
Biirette auf den auBeren Atmospharendruck ge- 
bracht hat. 

Wenn durch Schwefelsiiure aua der Substanz 
neben Sauerstoff noch Kohlendioxyd entwickelt 
wird. wie es bei den meisten Waschpulvern infolge 
ihres Sodagehaltes der Fall sein wird, so mu13 das 
ganze Gasvolumen in die Biirette ubergefuhrt und 
dort durch Natronlauge von aeinem Kohlensaure- 
gehalt befreit werden. 

Wir benutzen dazu die in der Figur (S. 1165) 
abgebildete Zusammemtellung. Der Gaainhalt des 
Kolbchens c wird durch Einfliehnlaasen von Wasser 
aus einer Biirette oder durch Auswggen mit Wasser 
ein fiir dlemal gemeasen. Er sol1 ungefiihr 60 ccrn 
betragen. 

Die Substanz ~ird in den Trichter a ainge- 
wogen und darin mit wenig Wasser anpriihrt. 
Durch Senken von h stellt man in c und f Minder- 
druck her und liiBt nun die Substanz vorsichtig 
in c einflieBen, ohne d a B  Luft mit eintritt. Der 
Trichter wird einigernal mit geringen Mengen Wasser 
nschgespult. Substanzen, die sich schwer durch 
die Bohrung des Hahnes b einfuhren lassen, kann 
man auch geradezu in c einwagen. Dadurch wird 
aus dem Kolbchen eine entapreohende Menge Luft 
verdrangt, die meist sehr gering sein wird, so daB 
kein erheblicher FehJer entsieht. Man kann aber 
diese Luftmenge auch anniihernd in Rechnung 
ziehen, indem man fiir jedes Gramm Substanz 
0,5 ccrn vom Luftinhalt des Kolbchens abzieht. 

Man liiBt nun aus dem Trichter a etwa 25 ccm 
verd. Schwefelsaure (1  : 10) vorsichtig einfliebn, 

in der gepulverter Braunstein aufgeschwernmt ist. 
Es darf auch dabei keine Luft mit eintreten. Wenn 
die Gasentwicklung nachlaBt, wird sie durch ge- 
lindes Erwiirmen zu Ende gefiihrt. Man treibt 
dann durch EingieBen von Wasser durch a das 
ganze Gaavolumen in die Burette f hiniiber. 

Zur Absorption der Kohlensaure aus dem Gas- 
gemenge l a B t  man durch d Natronlauge (1  : 2) in 
die Biirette einflieBen, bis das Gasvolumen sich 
nicht mehr vermindert. 1st sehr vie1 Kohlensaure 
vorhanden, so kann man auch geradezu Natronlauge 
als Sperrfliissigkeit verwenden. 

Wenn das Gaa die Temperatur der AuBeduft 
angenommen hat, wird ea gemeasen. Die Tension der 
Natronlauge, die bei der Messung zu berucksichtigen 
ist, kann auf rund vier Funftel von der des Wassers 
angenommen werden. 

Von dem erhaltenen Qasvolumen ist das Vo- 
lumen des Kolbchens c abzuziehen und der Rest 
in bekannter Weise auf Normalzustand zu redu- 
zieren. 

Um die Genauigkeit der Methode zu prufen, 
verwendeten wir zuniichst Praparate von Natriun- 
perborat, deren Gehalt an aktivem Sauerstoff gleich- 
zeitig durch Titrieren rnit Kaliumpermanganat be- 
stimmt wurde. Die Ergebnisse sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt: 

A. Versuche im Erlenmeyerkolbchen. 

0,4130 
0,2242 
0,3580 
0,4273 
0,2866 
0,3401 
0,4285 
0,1778 
0,1462 
0,4439 
0,2072 
0,2476 
0,2824 
0,2755 
0,4114 

m,Oo 
27,89 
4 4 9 4 0  
61,97 
35,95 
48,02 
60,44 
26,45 
21,70 
28,m 
13,12 
14,92 
16,90 
19,03 
28,61 

8,65 
8 3 8  
8 3 6  
8,69 
8.96 

10.09 
10,08 
10,63 
10,60 
4,68 
4,63 
4,30 
4,28 
4,93 
4,96 

- 
c * 
5i 

8,81 

8,76 

9.81 
10,085 1 9,93 

10,46 
10,616 ) 10,37 

4,68 
4,665 ) 4,69 

4,17 
4 3  } 4,14 

4.99 
4,945 } 5,lO 

e 

.a c 

i4 

937 

10,41 

4,585 

4,155 

5.046 

B. Versuche im Rundkolbchen mit eingeschliffenem 
Stopfen (wie Figur). 

0,1790 213 8,70 
0,1325 16.3 8,79 
0,2091 25,6 8,73 
0,1227 15,O 8,73 
0,1304 16,2 8,88 
0,2467 30.3 8,77 8,766 I 8,76 

Eine weitere Reihe von Analysen fiihrten wir 
aus mit selbst hergestellten Mischungen gewogener 
Mengen von Seifenpulver, Soda und analysiertem 
Perborat, deren Gehalt an aktivem Sauerstoff also 
genau bekannt war. Die Ergebnisse sind: 
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Angewandte 
Menge Sub- 

stanz 

B 

Entwickeltes 
Sauerstoff- 
volumeii 

(reduziert) 

0,2229 4,38 
0,2254 4,65 

0,2656 14,80 
0,5100 10,60 

Prozente aktiver Sauerstoff 

Aus dem Gas- A i l s  der Z;- 
volumen sammeusetzg. 

berechnet 
1940 1,56 
1,47 136 
1,48 1,66 
3,98 4,12 

Ferner d e n  einige dem Kleinhandel ent- 
nommene Waschmittel vergleichsweise gasvolume- 
trisch und titrimetrisch (mit Permangenet) unter- 
sucht: 

Prozente aktiver Sauerstoff eefunden 

gasvolu- durch be. 
metrisch Titration reohnet 

Priperet A (parfii- 
miert ) .  . . . . 0.17 0.30 

Priiparat B. . . . 1,42 0,92 

Priiperat D (selbst 
Priiparat C. . . . 0,33 0,20 

beFitet) . . . . 2,85 2,60 2,86 

Nmh dieaen Ergebnissen diirfen wir wohl die 
gesvolurnetrische Methode ah die zwzeit zuverliis- 
sigste fiir die Bestimmung des Gehaltes an aktivem 
Sauerstoff in Waschmitteln und in Perbraten be- 
zeiohnen. Bei Benutzung der bekennten Tebellen 
zur Umrechnung der abgelesenen Gasvulumins, auf 
den Normalzustand ist die Zeitdeuer einer gaavolu- 
metriachen Anelyse auoh nicht grol3er als die einer 
Titretion mit Permanganat. [A. 94.1 

Fortschritte der physiologischen 
Chemie im Jahre 1909. 

Von H. LIEBERMANN. 
(Eingeg. 2 15. 1910.) 

S t o f f w e c h s e l .  E. A b d e r h a l d e n ,  
E. M e  s s n e r  und H. W i n  d r  a t h1) zeigen, daD 
bei einmonatlicher Verfiitterung von EiweiB, wel- 
ches durch sukzeasive Einwirkung von Megen-, 
Pankreas- und Darmsaf t moglichet tief abgebaut 
war, an Hunde ohne Kohlehydratzusatz nicht nur 
Stickstoffgleichgewicht, sondern auch N-Ansatz 
und Vermehrung des Korpergewichta eintrat. Als 
aber 2) ein vollstandig abgebautes EiweiB verfiittert 
wurde, aus dem eine Aminosaure - Tryptophan - 
entfernt war, konnte damit der N-Stoffwechsel der 
Versuchstiere nicht bestritten werden. Zusatz von 
Tryptophan vermochte wieder Stickstoffgleichge- 
wicht henustellen. - Auch der menschliche Orge- 
nismus3) scheint mit abgebautem Fleisch seinen 
ganzen Stickstoffbedarf decken zu konnen. 

0. C o h n h e i m s Versuche iiber EiweiBre- 
sorption4), die an isolierten iiberlebenden Diirmen 
von Fischen angestellt waren, ergaben, daB Glyko- 
koll und Tyrosin beim Paasieren der Darmwand des- 
amidiert werden. 

L. M i c h a u d s Beitrag zur Kenntnis des phy- 
siologischen EiweiBminimums6) spricht fur die An- 
nahme, daB der Organismus zum Aufbau des artei- 
genen EiweiBes eine Auswahl aus den ihm mit der 
Xahrung zugefiihrten Bausteinen des EiweiBes tref- 
fen muB. 

uber den EinfluD der Pepsin- und Salzsaure- 
mengen auf die Intensitat der Verdauung, speziell 
bei Abwesenheit freier Salzsaure berichtet J. 
S c  h ii t z6). 

Sv. A r r h e n i u s 7 )  versuchte, aufGrundder  
von L o  n d  o n und seinen Mitarbeiteren gewonnenen 
Ergebnisse iiber Verdauung und Resorption quan- 
titative GesetzmiiDigkeiten abzuleiten. Die wich- 
tigsten sind die folgenden: Die totale abgesonderte 
Magensaftmenge ist der zugefiihrten Nahrung pro- 
portional, bei gleicher Art, von Nahrung. Die &it 
der Vbrdguung ist anniihernd der Quadratwunel 
der Nahrungsmenge proportional. Die Absonderung 
der Pankreasdruse und der Galle scheint nach 
ahnlichen Gesetzen wie die Magenaaftebsonderung 
zu verlaufen. 

E. A b d e r h r t l d e n ,  E. L o n d o n  und:A. 
S c h i t t e n h e 1 m 8)  konnten in ihrer Unter- 
euchung iiber den Nucleinstoffwechsel des Hundea 
bei Ausschaltung der Leber durch Anlegung einer 
E c k schen Fistel feststellen, daD die Umsetzung 
der Nucleinbasen, sowie die Deaemidierung und 
Oxydation der Purinbasen vollkommen ungeatiirt 
vor sich geht. Dagcgen tritt als Folge der Leber- 
ausschaltung eine Storung der Umsetzung von Ham- 
siiure in Allantoin auf. Da aber auch beim E c k -  

1) Z. physiol. Chem. 59. 35. 
2) Z. physiol. Chem. 61, 194. 
3) Z. physiol. Chem. 63, 215. 
4) Z. physiol. Chem. 59, 239; 61, 189. 
6 )  Z. physiol. Chem. 59, 405. 
6) Biochem. Z. %%, 33. 
7) Z. physiol. Chem. 63, 323. 
8) Z. physiol. Chem. 61, 413. 
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