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In meinem Laboratorium wird die Quarzlampe zu Unter-
suchungszwecken im ultravioletten Licht verwendet, wo-
bei sie, wie erw#hnt, in einigen Fillen mehrere Tage
und Niichte ununterbrochen brennt. In welchem Fall
das Quecksilber nun austritt, ob beim Dauerbrennen oder
beim haufigeren Ziinden, konnte ich noch nicht fest-
stellen. Es bleibt die Tatsache bestehen, dal aus meinem
Brenner Quecksilber ausgetreten isl, das bei der hohen Tempe-
ratur der Lampe lebhaft verdampft. 1n allen Fillen, wo
eine Quarziampe als Analysenlampe oder Hohensonne ver-
wendet wird, scheint die Gefahr der Quecksilberverdampfung
vorzuliegen.

Ich kann also die Beobachtung von Prof. Zangger be-
stitigen und werde, zur Zeit mit einer Methode des Nach-
weises und der Bestimmung geringer Mengen Quecksilber in
der Luft beschiftigt, versuchen, mittels dieser Methode weitere
Ausschllisse iiber die Moglichkeit des Entweichens von Queck-
silber aus der Lampe festzustellen. .

Es ist wohl anzunehmen, daBl es sich nur um ,heraus-
gedriicktes Dichtungsquecksilber” handelt, aber es scheint auch
sicher, da bei den hohen Temperaturen der Lampe das
Dichtungsquecksilber auch als Dampt denselben Weg findet,
ohne daB nach Erl6schen und Abkithlen der Lampe hier wieder
metallisches Quecksilber zu sehen ist. [A.25]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Zur Kennmis titrimetrischer Kohlensdurebestimmungen.

Von LENNART SMiTH und GUNNAR WODE, Lund.
(Eingeg. 4. Januar 1928.)

Bei einer analytischen Untersuchung der Zusammen-
setzung der Wiisser aus den Torrebergabohrungen der
Stadt Malmd untersuchten wir aus speziellen Ursachen
besonders die verschiedenen Bestimmungsmethoden fiir
Kohlensiure und sammelten dadurch ein ziemlich um-
fassendes Ziffernmaterial. Dies hat uns einen inter-
essanten Vergleich zwischen den genannten Methoden
erlaubt, wodurch liber deren Genauigkeit und praktische
Verwendbarkeit neue Auskunft gewonnen wurde. Da
wir auflerdem in der Literatur kein Zahlenmaterial von
solcher Umfassung wie das unsrige haben finden kénnen,
s0 halten wir eine Verbéffentlichung fiir angezeigt.

Bemerkungen zu den analytischen Methoden.

1. Bestimmung freier Kohlenséure.

Wenn, wie unten immer vorausgesetzt wird, die
Menge der freien Kohlensiiure geniigend grof8 ist, um
die Gegenwart merkbarer Mengen Carbonationen zu
verhindern, sind mehrere sowohl direkte als auch
indirekte Methoden denkbar. Insgesamt sind vier
Methoden zur Verwendung gekommen. Bei vollstindiger
Analyse hat man am einfachsten: Freie Kohlensidure =
¥-Sduren — X-Basen. Daneben ist: Freie Kohlensidure
= Gesamikohlensiure — Bicarbonationen; die letzteren
werden solchenfalls bei Gegenwart von Methylorange
titriert. Weiter ist eine von Ramberg?!) benutzte
Methode verwendbar. Er berechnet aus einer Total-
kohlensiiurebestimmung und einer ~Winkler-
Westerberg”-Titrierung?) die freie Kohlensiure.
Man erhidlt sie als Differenz zwischen zwei
groBeren Zahlen. Der prozentuale Fehler in der
Bestimmung der freien Kohlensidure wird also um
so grofer, je kleiner der Gehalt der Wisser an Kohlen-
siiure ist. Die einfachste Methode ist die direkte Titrie-
rung mit Phenolphthalein als Indikator. N. Bjerrum?)
findet, da8 man Kohlensiure mit Natronlauge und viel
Phenolphthalein (0,3 ccm 1%iger Losung pro 100 ccm
Wasser) einbasisch titrieren kann. Der beste Endpunkt
soll eine Wasserstoffionenkonzentration von py =84
haben: Puffergemisch von 3,7 ccm ,Salzsdure* und
6,3 ccm ,Borat“ nach S6rensen. Mit einem solchen
Puffer als Vergleichslosung haben wir freie Kohlen-
siure titriert.

Bjerrum schitzt den wahrscheinlichen Fehler zu
t/;0 der zur Neutralisation notigen Alkalimenge. Wenn
aber schon vor dem Anfang der Titrierung neben

1) Unserc Arbeit war eine Fortsetzung von {riheren, besonders von
I. Ramberg (Lunds Univ. Arsskrift N. F. Avd. 2, Bd. 8, Nr. 5 [1912])
ausgefOhrien Untersuchungen, die die eventuellen Verinderungen der Wasser
durch die Verwendung der Brunnen rzum Gegenstand hatten.

2) Diese Methode wird S. 210 beschrieben.

5) Ahrens, Vortrage, Bd. 21 [1914].

Kohlensiure auch Bicarbonat zugegen ist, so sollte der
Fehler in Prozent der Summe dieser beiden
Konzentrationen berechnet werden. Die prakti-
sche Begrenzung der Methode ist also durch die Theorie
bestimmt. Das Fehlerprozent scheint aber nach den
Resultaten dieser Untersuchung ein wenig kleiner zu
sein, als von B jerrum geschiitzt wird. Von Interesse
ist die Bemerkung Bjerrums, da die Fehler bei
dieser Titrierung vom Volumen unabhingig
sind. ,Aber", fiigt er hinzu, ,die experimentelle Be-
stitigung dieser theoretischen Schliisse steht noch aus.”

Der Praktiker hat schon lange die Phenolphthalein-

" methode benutzt, meist als ,Seyler-Trillichs-

Methode. Tillmanns und Heublein?!) studierten
die praktische Ausfiihrung der Bestimmung eingehend,
und ihr Verfahren wird gewohnlich von den Hand-
biichern der Wasseranalyse empfohlen. Sie sagen, die
Titration solle mit einer bestimmten Phenolphthalein-
menge geschehen, bis eine fiinf Minuten bestehende,
weben, aber deutlich sichtbare, Rosafirbung® entsteht.
Dieser Ausdruck ist sehr unbestimmt. Wir versuchten,
ohne Eichungslésung bis zu einer ,bestehenden Rosa-
firbung mit Sodalésung (nach Kluts Angaben) zu
titrieren, erhielten aber sehr unbefriedigende Resultate.
Nach langer Ubung kann man méglicherweise die richtige
Farbe treffen. Tillmanns und Heublein haben
auch versucht, immer bis zu einer bestimmten Phenol-
phthaleinfarbe mit Eichungsldsung zu titrieren, haben
jedoch diese Methode verworfen, teils weil sie umstind-
licher ist, und teils weil — wie sie sagen — viele Augen
kleine Farbendifferenzen nicht sehen kdnnen, diese
Differenzen jedoch betréchtliche Kohlensduremengen be-
deuten kénnen, besonders wenn die Bicarbonatkonzen-
tration beim Endpunkte grof§ ist. Aber auch, wenn man,
wie sie vorschlagen, die Indicatorkonzentration so wihlt,
daB der Indicator von einer Bicarbonatldsung eben ge-
firbt wird, vermeidet man die letztgenannten Schwie-
rigkeiten nicht. In /y-Bicarbonatlosung mufl man nach
ihren eigenen Versuchen viele Kubikzentimeter /-
Salzsdure zusetzen, um Entfirbung zu erhalten, in #/100-
Ldsung aber sind einige Tropfen geniigend. Dies be-
deutet ja, daf Tillmanns Methode fiir konzentrierte
Lésungen unbrauchbar ist. Tillmanns und Heub-
lein geben auch "/,e-Bicarbonatkonzentration als die
obere Grenze der Titration freier Kohlensiure an. Wir
haben bei den genannten Verfassern keine Angabe i{iber
die mit der Methode zu erreichende Genauigkeit finden
kdnnen.

4) Ztschr. Unters. Lebensmittel 33, 289 [1817].
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Die Konzentrationen freier Kohlensfiure in unseren
Bestimmungen schwankten zwischen 0,5 und 1,5 Millimol
pro Liter, und die der gleichzeitig anwesenden Bicarbo-
nationen zwischen 5,0 und 7,5 Millimol. Daf3 die Grbéfle
der Versuchsfehler’) von der Kohlensidurekonzentration
abhiingen, haben wir nicht finden kdénnen.

Um zu priifen, ob die Methode mit Vergleichslésung auch
bei hoheren Bicarbonatkonzentrationen verwendbar war,
machten wir folgende Versuche. Zu 100 cem #/y,-Bicarbonat-
l6sung, welche mit 0,3 ccin 1% Phenolphthaleinlésung an-
nihernd die von der Theorie geforderte Farbennuance be-
safl, wurden ,,5* ccm n/,,-HCl gesetzt und dann mit ,L* ccm
nfo-Lauge zuriicktitrierte) unter Benutzung einer #a/,-Bi-
carbonatlésung als Vergleichslysung. F — Fehler in ccm #/,-
S#ure und gleichzeitig in % der totalen Kohlensiuremenge.

Tabelle 1,
S 3,94 2,12 3,98 3,12
L 3,81 1,91 3,77 3,07
F —0,13 —0,21 —0,16 —0,05

Die durchgehend negativen Fehler sind vielleicht
auf Kohlensiureverluste bei der aulergewéhnlich hohen
Temperatur des Wassers und des Zimmers zuriickzu-
filhren. Die zugesetzte Sdaure gibt den Lbsungen einen
Gehalt an freier Kohlensdure von derselben Grbfen-
ordnung wie in den untersuchten natiirlichen Wissern.
Der Fehler ist durchschnittlich 4% an
freier Kohlensaure. Es folgt hieraus, da diese
Methode nicht wie die Till man nsche zu Konzentra-
tionen unter 0,01 Mol beschrénkt ist. In einfacher Weise
kann man ja auch priifen, wieviel ccm #/,,-Séure oder
-Lauge zu 100 cem mit der angegebenen Menge Phenol-
phthalein gefiirbter 7/,,-Bicarbonatlésung gesetzt wer-
den sollen, um sichtbare Farbendifferenzen hervorzu-
rufen, Fiir ungeiibte Personen fanden wir die Grenze
zu etwa 0,3 ccm, fiir geiibte zu etwa 0,2 ccm.

Indessen ist es denkbar, duB die Farbe, welche reine
Bicarbonatlésungen gegen Phenolphthalein zeigen, bei weni-
ger verdiinnten Losungen nicht unabhiingig von der Konzen-
tration des Bicarbonats ist, wodurch natiirlicherweise die
Anwendung einer und derselben Vergleichsldsung (mit p1j =
8,4) unmoglich gemacht wiare. Um dies zu priifen, stellten wir
folgende Verdiinnungsversuche an: Eine ein wenig mit Car-
bonat verunreinigte 0,1-molare Losung von Bicarbonat wurde
nach Zusatz von 03 ccm 1% Phenolphthalein durch Salz-
sure zu der gleichen Farbe wie derjenigen eines Puffer-
gemisches von py = 8,4 gebracht. Dann wurden 20 ccm dieser
Bicarbonatlosung unter Erglinzung der Phenolphthaleinmenge mit
reinem Wasser zu 100 cem verdiinnt. In dieser 0,02-molaren
Lésung waren jetzt 0,17 cem n/,,-Séure erforderlich, um die rich-
tige Farbe zu erreichen. Zum zweiten Male wurde in derselben
Weise zu einem Fiinftel verdiinnt, wobei die resultierende
0.004-molare Liosung etwa 0,02 cem Lauge brauchte, um die
richtige Farbe anzunehmen. Eine Wiederholung des Ver-
suches mit neuem Puffergemisch, neudestilliertem Wasser usw.
gab genau dasselbe Resultat. Die Fehler, die von der ver-
schiedenen Verdiinnung herrithren, sind also in Betracht der
Girolle der oben erwihnten Titrierungsfehler zu vernachlissigen.
Ob diere Fehler von Salzwirkung herriihren oder von der
Nichtgiiltigkeit der Theorie in mehr konzentrierten Ldsungen,
ist ja hierbei gleichgiiltig.

von Bicarbonatkohlen-
sdure.

Wenn die vollstindige Analyse von einem Wasser mit
Uberschuf8 an freier Kohlensiure vorliegt, kann die
Konzentration des Bicarbonations berechnet werden, in-
dem der Unterschied zwischen den Xquivalenten von
Basen und von starken Siduren die Bicarbonatkonzen-
tration darstellt. Durch direktes Titrieren erhiélt man

») Dic prozentischen Versuchsfehler!
%) Dic rugesetzte Sdurcmenge war dem Titrierenden unbekannt.

2. Bestimmung

die Bicarbonatkohlenséiure am einfachsten’) nach
Kiister: Methylorangetitrierung bei Zimmertempe-
ratur mit einer Vergleichslésung voff mit Kohlensliure
gesiittigtem (also in bezug auf IKohlensiure etwa
0,05 Mol) Wasser. Beim Vergleich in diffusem Tages:
licht auf einer groflen Unterlage von weifien, gewthn:
lichen Filtrierpapieren kann ein normales Auge®) in
Loésungen von etwa der genannten Konzentration die
Differenzen sehen, die ein bis zwei Tropfen "/,-Sdure
pro 100 ccm Losung hervorrufen.

In Lésungen von solcher Verdiinnung wie die hier
untersuchten erhilt man aber auch nicht mit Vergleichs-
losung ganz richtige Resultate. Sie werden zu hoch.
Der Fehler nimmt aber mit steigender Konzentration
des Bicarbonats ab und verschwindet bei 0,05-m-
Lésungen.

Man berechnet die Totalfehler, die bei der Titrierung
verdiinnterer Losungen mit gesiittigter Kohlensdureldsung als
Vergleichslosung entstehen — vorausgesetzt, da8 die Kohlen-
sdure von der Ldosung vollstindig zuriickgehalten wird —, in
bekannter Weise wie folgt. (In den Gleichungen ist C die
Konzentration von NaHCO, oder die Totalkonzentration der
Kohlensdure beim Endpunkt, 10-39! ist die Wasserstoffionen-
konzentration in 0,05-m-Kohlens#iureldsungen und 10--8.52 dije
primére Dissoziationskonstante der Kohlens#ure.)

— - A g
[C1] -+ [HCO) =[Na]+[H]=C + 107> 4 801 1y )
[HCO] -+- [H;C04] = C; [H200,]

Der Titrierungstehler ist die Differenz zwischen [Cl], das
heifit zugefiigter Salzséiure und der Bicarbonatkonzentration C
(in Mol. pro Liter). In 0,05-m-Lésung ist der Fehler gleich
Null, in 0,025 m = +0,06, in 0,010m = +0,10 ccm und in
0,002 m = +0,13 ccmn n/,,-Salzsdure, alles pro 100 ccm Volumen.

Es ist schwierig, die Richtigkeit einer solchen Berechnung
experimentell zu priifen, weil die Fehler, die von Verunreini-
gungen im Bicarbonat herrihren, bei den htheren Konzentra-
tionen viel groBer sind als die theoretischen Titrierungsfehler.
Einige Versuche wurden teils mit reinem Bicarbonat, nach
Auerbach?), bereitet, und teils mit Kahlbaums Préparat
pro analysi ausgeliihrt. Sie wurden mit 5/,,e-SHure immer
bis an dasselbe Endvolumen, 100 ccm, unter vorsichtigem Um-
schwenken titriert. (3 Tropfen 0,01%iger Methylorangeldsung,
Erlenmeyerkolben von 100 ¢cem.) Das Prdparat von
Kahlbaum stellte sich als carbonathaltig heraus und ver-
brauchte in 0,05-m-Lésung ungefihr 0,5% mehr Sidure als
berechnet, das nach Auerbach bereitete bei derselben
Konzentration aber etwas zu wenig S#ure (0,1—0,2%). In mehr
verdiinnten Ldsungen, die etwa dieselbe Bicarbonatkonzentra-
tion als die Wisser hatten, gab das letzte Priiparat folgende
Itesultate:

— 10852

Tabelle 2.
M Gel. Fehler Ber. Fehler Diff.
0,010 +0,11 0,10 +0,01
0,002 +0,13 0,12 +0,01

M = die Molaritit der beim Endpunkte freigemachten Kohlen-
sdure. Die in der Tabelle angefiihrten Ziffern sind direkt in
cem nfo-Shure angegeben und ,,Gef. Fehler* sind Mittelwerte
von wenigstens vier Versuchen (Abweichung vom Mittelwert
+0,02ccm). In den verdiinnten Lésungen, um die es sich hier
meist handelt, ist folglich die Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment gut. Bei unseren Methylorange-
titrierungen haben wir mit einer Korrektur von —0,10 ccm
SHure pro 100 ccm Wasser gerechnet.

3. Bestimmung von Totalkohlensiure.
Westerbergst®) vorziigliche Vakuummethode
wurde hierzu benutzt. Man macht die Kohlenséure mit

) K. Sond én (Tekn. Tdskr. 35, 9 [1925]) beschreibt eine Methode, die
zwar gute Resultate gibt, aber schr verwickelt ist. Die Chloride im Wasser
werden zuerst mit Silbernitrat gefillt, das Filtrat mit Schwelelsiure ver-
dnm{lll und der UberschuB von Saure zuricktitriert.

8) Nach Versuchen an mehreren Personen.

¥) Arbb. Reichsgesundh.-Amt 1912,

10) Svensk Tekn. Tidskr. 48, 49 [1912]. Eine Vakuummethode, die mit der
Westerbergschen beinahe identisch jst, ist neulich von A. Slator
vorgeschlagen worden (W. {at nicht ungefdhrt) (Chem. Ztrbl. 1820, IV, 392;
Journ. Soc. chem. Ind.)
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Weinsiiure frei, treibt durch Kochen bei reduziertem
Druck die Kohlensiiure aus und fiangt sie in einer Baryt-
chlorbariumlgsung®auf. Der Oberschufi von Baryt wird
in gewohnlicher Weise zuriicktitriert. Die von uns be-
nutzten Versuchsbedingungen unterscheiden sich nicht
von den Westerbergschen. Wie Ramberg (l. c)
hatten wir ein doppeltes Kugelrohr zwischen Destillier-
kolben (einem gewdhnlichen Destillationskolben) und
Vorlage!'), dies Kugelrohr wurde iibrigens mit "einer
driiten Kugel in der Form eines Tropfenfédngers ver-
starkt. Kontrollproben mit chemisch reinem Bicarbonat
in Konzentrationen, die denjenigen der analysierten
Wisser entsprachen, zeigten, dal man genaue Resultate
crhilt, wenn man die Kohlensdure in dem zur Ver-
diinnung usw. benuizten, ausgekochten Wasser beriick-
sichtigt und bei der Titrierung kohlenséurefreie Luft
hineinbldst (Ubereinstimmung £0,5%). Die Bestim-
mungen unten sind ohne die letzte VorsichtsmaBregel
gemacht und sind folglich ein wenig zu hoch, aber die
Abweichungen liegen innerhalb der Versuchsfehler.
Westerberg schreibt selbst nicht Einleitung kohlen-
saurefreier Luft bei der Titrierung vor. Selbstverstind-
lich wird der ganze Destillationsapparat vor dem Ge-
hbrauch mit kohlensiiurefreier Luft gefiillt.

4, Die von Westerberg modifizierte
wWinklermethode“?),

Es ist wohl bekannt, dal die sogen. Winklermethode
lir Bestimmung von freier und halbgebundener Kohlen-
siiure (Fillung der Carbonate mit Uberschufl von Baryt +
Chlorbarium und Zuriicktitrierung mit Sdure) in Gegen-
wart von Magnesiumsalzen versagt. Westerberg
fand (l. c.), daB Zusaiz von Zucker!*) diesem Fehler in
gewissem Grade abhilit, und vermutete, dal der Zucker
das Ausfallen des Magnesiumhydroxyds verhindert. Diese
Vermutung ist nicht ganz richtig. Durch besondere Ver-
suche — in Abwesenheit von Carbonaten — fanden wir,
daBl Magnesiumsalze in den hier in Frage kommenden
Konzentrationen auch bei Gegenwart von Zucker durch
Baryt gefillt werden, aber die Fallung von Magnesium-
hydroxyd tritt jedenfalls viel langsamer ein mit Zucker
a's ohne denselben. Man beobachtet auch, was Wester-
berg nicht erwéhnt, da die ausgefallten Car-
bonate in Gegenwart von Zucker bei-
nahe unmittelbar kristallisieren. Ohne
Zuckertritt Kristallisationinder Regel
erst sehr spét und oft trotz Impfen gar
nicht ein. Mdglicherweise kann auch diese schnelle
Kristallisation zu der guten Wirkung, die der Zucker
wirklich hat, beitragen. Westerberg fithrt keine
Belegziffern fiir seine Methode an. Ramberg hat (1. ¢.)
gezeigt, daf3 sie praktisch brauchbar ist. Die Winkler-
methode leidet bekanntlich auch in Abwesenheit von
Magnesiumsalzen an vielen Fehlern. Zu ihnen kommen
bei der Zuckermethode noch andere. Besonders ist hier
die Einwirkung der Zeit zu bemerken. Die Zeit, die
von dem Barylzusatz bis zu der Zuriicktitrierung ver-
flieBt, soll so kurz wie moglich sein, weil der Saure-
verbrauch sonst zu klein wird. Andererseits schreibt
Westerberg vor, da die Carbonatfidllung stehen-
bleiben soll, um Zeit zur Kristallisation zu haben. Wir
glauben nicht, das dies noiwendig ist, wenn man néam-
lich die Titration nicht bis zur vollsténdigen Entfdrbung

fiilhrt. Wir haben eine Viertelstunde nach dem Fillen

1) Als Vorlage dient eine Saugflasche von etwa % 1.

t2) Die sog. Winkler methode sollte nach Tillmanns und
lleublein vcigentlich die Pettenkofer-Trillichsche genannt
werden.

13) 10 g Zucker werden in 25 cem 10%iger Bariumchloridlosung gelést.
Ilierzu werden dann — wie gewdohnlich — Untersuchungswasser (150 bis

20 ¢em) und Baryt gefagt.

‘leitung kohlensdurefreier

titriert, zu welcher Zeit die Carbonate so gut wie ohne
Ausnahme kristallisiert sind.

Eine weitere Unsicherheit ist, dal der Farben-
umschlag auch beim Zuckerzusatz gegen das Ende
etwas gleitend ist. Um diese Unsicherheit auszuschalten,
haben wir immer mit einem Puffergemisch von py = 9,0
(mit aufgeschlaimmtem Bariumcarbonat), dem von
Bjerrum theoretisch berechneten Titrierexponent der
Winkler titrierung, titriert.

Um die Brauchbarkeit der Methode zu priifen,
haben wir Bicarbonatldsungen von bekannter Konzen-
tration mit oder ohne Calcium- und Magnesiumsalzen
teils nach Winkler und teils nach Winkler-
Westerberg titriert. Die L8sungen wurden durch
Heber bis an den Boden tarierter, kohlensiiurefreier
Kolben eingefiihrt, die bekannte Mengen Baryt + Chlor-
barium enthielten. Die Titrationen sind ohne Ein-
Luft ausgefiihrt, aber eine
Korrektur ist fir den Kohlensiiuregehalt des destillier-
ten (ausgekochten) Wassers angebracht.

In folgender Tabelle sind die Resultate (CQ,) in Millimol
gefundener Kohlensiure pro Liter angegeben. Die Ziffern
sind in der Regel Mittelwerte1') von zwei Titrationen. Die
Abweichung zwischen ihnen war ungefihr 1%, Z = Zeit in
Min. von dem Ausfillen bis zu der Zuriicktitrierung. Alle
Losungen waren beziiglich NaHCO, 8,00 millimolar bereitet,
2a bis 4b enthielten daneben 2,3 Millimol CaCl, und 3a bis 4b
1,6 Millimol MgCl, pro Liter. Die Calciumkonzentration ent-
spricht ungefihr derjenigen der analysierten Wisser, die
Magnesiumkonzentration ist ein wenig gréSer.

Tabelle 3.
Nr. Zucker €0, %4 Bemerkungen
la ohne 8,12 25 nicht krist.1?)
ib ohne 8,10 25 ©» »
2a ohne 8,12 15  krist.
2b mit 8,01 15  krist.
3a ohne 8,501¢) 80 nicht krist.
3b mit 8,19 10  krist.
4a ohne 8,1717) 153  nicht krist.
4b mit 8,01 30  krist.

Die gefundenen Werte sind durchgehend ein wenig zu hoch.
In Gegenwart von Magnesiumsalzen werden sie am h&chsten,
wenn man ohne Zuckerzusatz und nach einigem Warten
titriert. Nach kurzem Warten bekommt man auch ohne
Zuckerzusatz einigermafien brauchbare Resultate, aber es mufl
auch dann so langsam titriert werden, dafl es in der Praxis
unzweckmifliig wire. In Gegenwart von Zucker kann mit
normaler Geschwindigkeit und befriedigenden Resultaten
titriert werden. Wenn man die Titrierung bis an schwichere
Rosafiirbung als diejenige des Puffergemisches gefiihrt hitte,
wiren die Resultate ungefihr 0,05 Millimol niedriger aus-
gefallen, also durchgehend mit besserer Ubereinstimmung.

Wie diese Titrierungsmethode in Gegenwart von Ferro-
salzen ausfillt, haben wir nicht besonders untersucht. Die
Konzentration dieser Salze liegt in den hier analysierten
Wissern zwischen 0,06 und 0,10 Millimol pro Liter und ist
folglich groS genug, um merkbare Fehler verursachen
zu konnen.

5. Die Ausfiihrung der Bestimmungen.

Um das Obenstehende zu vervollstindigen, mag folgendes
angefithrt werden. Alle Proben langten in bis zum Pfropfen
gefiillten Flaschen an und waren beim Anfang der Titration
vollkommen klar. Die Proben der Kohlenshiurebestimmungen
wurden unmittelbar nach dem Offnen der Flasche mit einem
Heber, der zuin Boden sowohl des Ab- wie Einfilllungsgefiiies
eingefithrt wurde, entnommen. Das letztere wurde vor und

18) Ausnahmen Nr. 3a und 4a.

18) ), h. die Oberflachenschicht war nicht ganz klar beim Anfang der
Titrierung.

18) Die Titration geht aulerst langsam (3 Std.). Die farblose Ldsung wird
immer wieder rot.

17) Titrierungszeit 15 Miputen.
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nach der Fiillung gewogen. Die Titration wurde so eilig wie
mbglich ausgefuhrt.

Die 'Titration der freien Kohlenséiure mit Phenolphtha-
lein wurde in engen Flaschen von 100 ccm, die von der
Probelbsung beinahe vollstindig gefiillt wurden, ausgefiihrt.
Die Natronlauge war n/,, und die Biirette in 1/y, ccm geteilt.
Tillmanns und Heubleinschreiben kriffiges Umschiitteln
nach jedem Zusatz von Lauge vor. Wir haben es fiir besser
und ausreichend gefunden, die Lauge unter vorsich-

tigem Umschwenken zuzusetzenm und erst,
wenn die Farbe derjenigen der Eichungs-
l6sung sehr nahe gekommen ist, die Flasche

mit eingesetztem Pfropfen zu schiitteln. Die
Endfarbe blieb einige Minuten bestehen. Die Temperatur der
Wiisser war meistens etwas niedriger als diejenige des
Zimmers.

7Zu den beiden Westerbergschen Methoden wurden
von den Wasserproben 150 bis 200 ccm Wasser benutzt. Alle
Titrierungsgefdle waren mit kohlensiiurefreier Luft gefilllt,
aber solche wurde nicht wihrend des Titrierens eingeleitet.
Der héchste Uberschu@ von Baryt war 10 bis 12 cem 7/,-
Lbsung. Bei diesen Bestimmungen und beim Titrieren freier
Kohlensiure wurden Doppelproben genommen. Die im all-
gemeinen nur einfachen Proben der Methylorange-Titrierung
wurden mit einer 100-ccm-Pipette auch unmittelbar nach der
Offnung der Flaschen, ehe Fillung durch die Einwirkung der
Luft eingetreten war, entnommen. Sie wurden in 100-cem-
Erlenmeyerkolben, wie schon oben beschrieben ist, titriert.

Zifternbeleg su den Methoden.

Um eine Vorstellung von der Zusammensetzung der Wisser
zu geben, fiihren wir hier die Analyse von dem Wasser der
Sammlungsleitung an. Die Ziffern bedeuten Milligramm pro
Liter. Ca0 123,4; MgO 26,7; Na,0 57,7; K,0 8,8; Fe 4,5; Mn
0,18; Cl. 75,5; S0, 4,7; N,05 0,3; Si0, 25,5; Co, (totale) 130,7;
€O, (freie) 42,8; P,0, 0,71; H;N 0,76. Alle Analysen waren
ebenso vollstindig wie diese. Nur wurde in der Regel
Phosphorséiure nicht bestimmt; ihre Menge ist aber so klein,
dafl sie ohne Einwirkung auf die hier gemachten Rerech-
nungen ist.

Folgende Bezeichnungen sind in den Tabellen benutzt
worden. Die Buchstaben F, B und T bedeuten freie, Bi-
carbonat- und Totalkohlensiiure: F, — freie Kohlens#iure nus
der Analyse berechnet (¥ S8uren — 2 Basen), B, — Bicarbo-
natkohlensiure aus der Analyse (X Basen — I starke S#u-
ren), Fy — freie Kohlensdure nach Phenolphthaleintitrierung,
Bm = Bicarbonatkohlenséiure nach Methylorangetitrierung.
T« = Totalkohlensiure nach Westerberg. Endlich be-
deuten F,. und B, freie bzw. Bicarbonatkohlenséure indirekt
aus den Westerbergschen Bestimmungen berechnet,

In den Wissern sind urspriinglich wegen des Uber-
schusses von Kohlensiiure alle Basen, auch Ferro-
hydroxyd und Ammoniak, gebunden. Bel der Berech-
nung von F, und B, haben wir deswegen auch diese
schwachen Basen in ) -Basen eingerechnet. Kann man
denn annehmen, dal auch bei den Wasserstoffionenkon-
zentrationen, die hei den Endpunkten der verschiedenen
Titrierungen vorkommen, Eisen und Ammoniak immer
als Ionen vorliegen? Bei der Methylorangetitrierung
ist dies sicher, und bei der Titrierung *freier Kohlen-
siiure konnten auch die beiden Basen als gebunden an-
genommen werden, wenn das Eisen' gegen Oxydation
geschiitzt wire, was jedoch bei diesem Tangsamen’ Ti-
trieren, wo der Endpunkt erst nach heftigem Um-
schiitteln erreicht wird, vielleicht nicht-de# Fall ist.: Wir
haben vorgeschlagen, anzunehnfen, dafl die halbe Eisen-
menge oxydiert wird, da8 also eine entsprechende Menge
der gebundenen Kohlenséure als freie Sdure. titriert
wird. Bei Vergleich mit F, soll folgllch F, kornglert
werden (F; korr.)"®). Zuletzt schien es uns am ein-

1) Beim Titrieren freler Kohlensure in eisenhaltigem Wasser soll man
also, wenn dabcastehende Annahme betreffs der Oxydation richtig ist, die ge-
{undene Anzahl Molen f{reier Kohlensdure um die halbe. Anzah! Eisendqui-

vafente vermindern, um die Anzah! der in dem ursprénglichen Wasser wirk-
lich freien Molen Kohlensiure zu erhalten.

fachsten, auch bei der Zuckertitration Ammoniak
und Ferrohydroxyd als wirkliche Basen zu betrachten,
wenn dies auch diskutierbar ist.

Die Grolen F,, B, und T,, sind in den Tabellen als
Vergleichszahlen benutzt worden, weil in den fQr das
Berechnen dieser Grofien zugrunde liegenden Zahlen
nur eine Kohlensdurebestimmungsmethode eingeht,
nidmlich die sicherste von allen, die Westerbergsche
Vakuummethode. In den verschiedenen Tabellen wer-
den die Wisser immer in derselben Ordnung angefiihrt,
und deshalb werden ihre Nummern nicht wiederholt.
Die Ziftern bedeuten Millimol pro Liter.

1.Freie Kohlenséure.

In Tabelle 4 haben wir die Resultate der titrime-
irischen Bestimmungsinethoden mit F,, in welcher
Gréfle Ammoniak und Ferrohydroxyd als Basen einge-
rechnet sind, verglichen.

Tabelle 4.
Nr.  Fa Fr Frkorr. Joel Tu—Bu Ahwet, Fu  gbvel
1 1,21 1,22 1,12 —7 1,13 -7 085 —21
2 0,66 0,76 0,69 +5 0,64 -3 073 +11
3 (0,03)) 083 075 (+38) 0,69 (+25) 0,08 (+20)
1070 077 070 0 057 —19 093 +33
3 0,92 1,00 092 0 0,86 -7 088 +7
G 094 105 088 +4 09 +2 102 +9
7 134 144 1,37 +2 1,28 —6 1,24 —8
8 1,07 1,16 1,06 —1 093 —14 084 -—-21
0 0,52 0,48 048 —8 0,52 0 028 —50
10 0,81 097 080 —11 0,85 +5 092 +14
Die Tabelle zeigt, dafl keine grbéfieren systema-

tischen Fehler zugegen sind, da die Abweichung zwischen
Fa und den iibrigen Ziffern abwechselnd positiv und
negativ sind. Die Abweichungen sind am kleinsten fiir
die Phenolphthaleinmethode (Nr. 9 ist geliiftetes Wasser,
und Nr. 10 aus der Sammlungsleitung genommen und
das Eisen darin schon im voraus teilweise oxydiert,
welche Umstdnde die gréfileren Fehler bei diesen
Wissern erkldren). Die Ziffern fiir T ,—B,, sind we-
niger genau, wahrscheinlich hauptsiichlich deshalb, weil
sie Differenzen zwischen gréfleren Zahlen sind, mdg-
licherweise auch, weil B, mit Ausnahme von Nr. 9
und 10 nur durch Einzeltitrierungen bestimmt sind.
Die iiberwiegend negativen Fehler stehen sicher im Zu-
sammenhange mit den unten besprochenen positiven
Fehlern in B,,. Die aus den beiden Westerberg-
schen Methoden berechneten Ziffern (Fy). sind sebr un-
sicher. Lo i
2. Bicarbonatkohlensiure.

Die Genauigkeit der Methylorangetitfierung (Bm)
geht schon aus dem oben Aﬂgefﬂhrten hervor, wird aber
noch deutllcher durch einen unmi)telbaren Verglelch
wie in Tabelle 5. (In B, sind — wie schon erwihnt —
Ammoniak und F errohydroxyd als Basen eingerechnet.)

Tabelle 5.

B. Bm Ah,“f,il‘jh}’“g Be Ahwﬁi_chung
7,43 7,61 +11 7,69 +8
547 5,490 404 540 -1

(5,21) 507 - (=2,7) 510  (—2)

5,00 5,13 +2,6 4,77 —b
5,71 5,77 +1,0. 5,60 -1
6,20 6,18 0,3 6,12 -1
7,52 7,68 +0,8 7,62 +1
6,39 6,53 42,2 6,58 +8
5,80 5,61 0 587 +5
5.73 5,68 —0.0 5,62 -2

%) Die Bestimmung der Alkilien ist unsicher.:
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In einer anderen vollstindigen Analyse von geliiftetem

Wasser war B, = 6,28 und B, = 6,24. Bei durchgehen-

den Doppelbestimmungen wire die Ubereinstimmung
vermutlich noch besser gewesen. Die meistens positiven
Abweichungen in B, konnten aut Oxydation der Ferro-
zu Ferriionen wihrend des Titrierens deuten. Der
grbte negative Fehler ist in Wasser Nr. 10 aus der
Samm'ungsleitung, in welchem: das Eisen schon im vor-
aus oxdiert war. — Auch die aus den beiden Wester-
bergschen Methoden berechncien Bicarbonatmengen
(B,) sltimmen leidlich mit B,. [Die Ubereinstimmung
ist am besten, wenn Eisen- und Aminoniak als Basen
gerechnet werden, was darauf zu deuten scheint, daf sie
bei p;; = 9,0 in der Tat Kohlensiiure binden. Denkbar
wire es auch, daf Ferrocarbonat beim Barytzusatz aus-
gefillt, und dann bei p;; = 9,0 nicht wieder geldst wird.
Die positive Abweichung bei Nr. 9 (eisenfreies, geliiftetes
Wasser) widerspricht scheinbar einem solchen Benehmen
des Eisens, wahrscheinlich ist aber, wie aus der Tabelle &
hervorgeht, die Beslimmung der Gesamtkohlensaure
(T, ) hier zu hoch ausgefallen, und dieser Fehler kommt
in B, verdoppelt wieder.

3. Gesamtkohlenséiure,

In Wéssern dieser Art, die freie Kohlensfiure nebst
Bicarbonat enthalten, kanu man also, wie aus dem Oben-
stehenden hervorgeht, die gesamte Kohlensiiure sehr
einfach durch zwei Titratlionen, eine mit Phenolphthalein
und eine mit Methylorange, bestimmen. Alle Opera-
tionen ktnnen wiihrend einiger Minuten ausgefiihrt wer-
den. Tabelle 6 zeigt die zu erreichende Genauigkeit.
Die Ubereinstimmung zwischen T, und (F; + B, ) mu8
als gut bezeichnet werden. Korrigiert man die Phenol-
phthaleintitrierung wie oben flir teilweise Oxydation
des Eisens, so wird die Ubereinstimmung noch besser
(Fikorr. + B, ). Die noch iibrigbleibenden positiven
Abweichungen sind moglicherweise aus der oben ver-

muteten Oxydation des Eisens bei der Methylorange-
litrierung zu erkliren. — Gesamtkohlensdure kann
natiirlich auch au. ,Zuckertitrierung* und Methylorange-
titrierung ouerecnnet werden. Obgleich wir glauben,

Tabelle 8.
Tw  (Fr + Bm) Ab“;%ich. (F—‘:-l];?:)r Ahr)‘;:ich. Xy Ab:oelth.
R4 8,73 +1,0 8,63 —0,1 8,55 -1,0
6,13 8,25 +19 6,18 +0,8 6,18 +08
3,70 5,90 +2,4 5,82 +1,0 5,75 —0,2
5,70 5,90 +3,5 583 +2,2 5,88 +3.2
6,63 8,77 +2.1 6,60 +0,9 6,69 +0,9
7,14 7.27 +1,8 7,16 +0,3 717 +04
8,86 9,02 +18 8,95 +1,0 8,84 —0,2
740 7,69 +3,0 7,59 +2,0 7,42 —0,5
6,13 6,09 —0,7 6,00 -—0,7 6,00 —2,1
6,33 6,65 +1.8 6,58 +0,8 6,58 +0,%

daB diese Methode, ehe sie eingehender untersucht wor-
den ist, von keiner praktischen Bedeutung werden kann,
fihren wir doch die daraus berechneten Werte unter
»(X + y)“?) Kurz an, weil sie so iiberraschend gut stim-
men. Vielleicht wirken hier zwei Fehler einander ent-
gegen,

Die Tabelle 6 zeigt indessen, daf§ man die direkten
Bestimmungsmethoden der Gesamtkohlensiure, die im-
mer umstindlicher sind, gleichgiiltig, ob Vakuum benutzi
wird oder nicht, vermeiden kann, wenn man sich ndm-
lich die Miihe nimmt, Eichungslésungen zu benutzen.
Solche zu bereiten, fordert ja nur wenige Minuten, wenn
man die Strensenschen Lisungen, die vollkommen
haltbar sind, in Vorrat hat. Jedoch werden Titrationen
mit Eichungsldsungen von den Praktikern sehr ungern
benutzt. [A.5.]

70) Bei der Zuckerllirlierung bestimmt man die Summe 2x + y und bej
der Methylorangetitrierung y. wo x Molen freier Kohlensdure und y Molen
Ricarbu.,at bedeuten. Durch Addition und Halbierung erhilt man die Ge-
samikohlensiiure.

Versammlungsberichte.

Colloquium des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir
physikalische Chemie und Elektro-Chemie.
Berlin, 23. Januar 1928,

Vorsitzender: Prof. Dr. Freundlich.

Proi. Dr. O. Meyerhof: ,,Uber die Rolle der Phosphor-
sliure fiir die enzymalische Zuckerspaliung.”

Die Gleichung von Gay-Lussac liber die Umwandlung
von Zucker in Alkohol ist nur eine Bilanzgleichung. Splter
stellte man fest, daB sich die Umsetzung in zwei Phasen voll-
zieht. Zun#chst reagieren zwei Molekiile Glucose mit zwei Mole-
kiillen Phosphat. Dann zersetzt sich das eine Molekill Glucose
in Kohlensiure und Alkohol, das zweite bildet eine Hexose-
diphosphorsiure. In der zweiten Phase zerfillt dann die
Hexosediphosphors&ure in Fruktose und Phosphat. Har-
bour und Young haben festgestellt, daB der Geschwindig-
keitsabfall stdchiometrisch ist. Robison hat dann noch das
Vorhandensein der Hexosemonophosphorséiure festgestellt, die
Ncuberg durch Spaltung der Diphosphorsiiure erhielt.
Emden nahm an, da8 die Hexosediphosphorséure bei der
Bildung von Milchsiure im Muskel eine Rolle spielt. Neu-
beorg wies dann nach, daB nicht die Hexosediphosphorsiiure,
sondern die Hexosemonophosphorsiure hieran beteiligt sei.
Dem Vortr. selbst ist es in seinen fritheren eigenen Arbeiten
gelungen, das Ferment, das zur Milchs#urebildung im Muskel
fithrt, zu extrahieren. Die Milchsiure wurde manometrisch
durch Austreiben der Kohlensiiure aus Bicarbonat bestimmt.
Das Phosphat konnte auf !/,, mg genau bestimmt werden. Das
Ferment selbst wurde nach der Methode von Willstétter
50 weit gereinigt, daB 98% des anhaftenden MuskeleiweiBes ent-

fernt werden konnten. . Die meisten der Versuche wurden
jedoch nicht mit dem gereinigten Ferment, sondern mil dem
Muskelextrakt selbst durchgefithrt. Setzt man zu Glykogen
das Ferment zu, so bildet sich Milchsidure; ein Teil des Phos-
phats verschwindet, es entsteht Hexosediphosphorsiiure. Das
Verhiiltnis ist hier nicht konstant. Traubenzucker wird jedoch
vom Muskel schlecht gespalten, und es war deshalb anzu-
nehmen, daB bei Glykogen reaktionsfihigere Produkte ent-
stehen, ferner, daf in der Hefs Stotfe enthalten sein miissen,
die aktivierend bei der Zuckerspaltung wirken. Wenn man
Hefeextrakt in Minimalmengen zum Muskelextrakt zusetzt,
dann l#Bt sich Traubenzucker leicht und schnell umwandeln.
In 30 Minuten lassen sich 2 mg umsetzen, und der Verbrauch
von Phosphat ist #quimolekwlar, es entsteht genau soviel
Milchsture, als Hexosediphosphorsiiure abgespalten wird. Setzt
man den Robison- oder Neuberg-Ester zum Muskel-
extrakt zu, so bildet sich die Milchsiiure viel rascher als bei
Zucker ohne Aktivatoren. Phosphat wird dabei nicht ab-
gespalten, ja, es verschwindet sogar aus der Losung. Man muf}
also annehmen, dafl das Hexosemonophosphat das intermediire
Produkt ist und das Hexosediphosphat das Stabilisierungs-
produkt. Das Robison- und Neuberg-Extrakt sind als
Isomere aufzufassen. Das Neuberg-Extrakt besteht etwa zu
80% aus Ketose und zu 20% aus Aldose, und das Robi-
sonsche umgekehrt aus 80% Aldose und 20% Ketose.. Es
gelang Lohmann, die gleichen Tatsachen auch auf anderem
Wege nachzuweisen. Es besteht ferner Ubereinstimmung mit
neueren Feststellungen von Neuberg.

In der anschlieBenden Aussprache teilt Prof. Neuberyg
u. a. mit, daB er gemeinsam mit Leibowitz Versuche mil
Bakterien an Stelle von Hefe gemacht habe. Der bekannts
Bazillus Delbriicki wirkt auf Hexosediphosphorsiéiure in der
Art ein, daBl Phosphorsiure frei wird upd der Monoester
entgteht.





