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Autolysate konnte fruher mit einiger Ausbeute nur auf 
adsorptivem Wege erreicht werden. Die reinsten Prapa- 
rate standen aber schlieDlich nur in sehr ger.inger Menge 
zur Verfiigung, so dai3 aui3er den Zahlen der Mikro- 
analysen keine weiterexi Anhaltspuiikte fur den che- 
mischen Charakter des Enzyms gewonnen werden konn- 
ten. Bei der Ubertragung der Adsorptionsmethoden ins 
Groi3e haben sich erhebliche Schwierigkeiten herausge- 
stellt, die einmal in der Herstellung groi3er Mengen 
gleichma5iger Adsorptive liegen, zum andern aber in der 
Schwierigkeit der Verdampfung groi3er Fliissigkeits- 
mengen bei niederer Temperatur begriindet sind. Man 
wird also in Zukunft Fallungsrnethoden, die das Enzym 
erfassen, den Vorzug geben. Zurzeit ist es wichtig, ge- 
eignete und moglichst selektiv wirkende Fallungsmittel 

fur  solche Zwecke herauszufinden. Bei Fructosidase und 
Malzamylase hat sich Tannin aufierordentlich bewahrP). 
Auch bei der &Glucosidase des Mandelemulsins sind 
durch Anwendung von Tannin urld Silberoxyd erheb- 
liche Erfolge erzielt worden3?). Diese Fortschritte be- 
rechtigen zu der Hoffnung, schliei3lich doch zii einer 
so weit angereicherten Substanz zu gelangen, um dann mit 
Hilfe chemischer Methoden einen 13inblick in das Mole- 
kul des Enzyms und den Wirkungsniechanismus zwischen 
Enzym und Substrat zu gewinnen. [A.  44.1 

38) Weidenhagen, Ztschr. Ver. Dtrjch. Zuckerind. 81, 501 

37) Helferich u. Mitarbeiler, Ztschr. phyeiol. Cheru. 208, 95; 
119311. 

209, 272 [1932]. 
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Potentiometrische Methode zur Trennung von Chrom und Wolfram, insbes. zu 
ihrer Bestimmung in Chrom -Wolfram- Stahlen. 

Von Prof. Dr. H. BRINTZINCER und Dr. E. JAHN. (Eingeg. 13. Janunr 1931.) 

Anorganieche Abteilung d w  Chemisehen Laboratoriums der Universitat Jena. 

in die Losung eintauchenden, als Thermoregulator ge- 
analytische potentiometrische Methodel) zur Einzelbe- schalteten Thermometers, der einen den Titrierbecher 
stimmung von Wolframat und Chromat durch Titration umfassenden elektrischen Heizof en mit sehr geringer 
mit Bariurnchloridlijsung, wobei als IndikatoFelektroden 
ein Wolframdraht bzw. ein verchromter Draht angewandt Eine derartige Titration ist in Tab. 1 und Abb. 1 
werden, legte den Gedanken an ein auf dieser Grundlage 
beruhendes Trennungsverfahpen fur Wolframat und T a b e l l e  1. 
Chromat nahe. Ein solches Verfahren wurde fur die an- Teilstriche Differenz Teilstriche Differenz 
gewandte analytische Chemie, insbesondere fur die quan- am auf am auf 
titative Untersuchung von Chrom-Wolfram-Stahlen von cm3 Meddraht c1n3 her. cm: MeBdraht I cm3 ber. 
groi3er Bedeutuiig sein. 

Die von uns vor einiger Zeit beschriebene fallungs- 

Warmekapazitat steuert. 

wiedergegeben. 

0,o 125 4,O 183,5 
190 125 8,aI 185 

Die Durchfiihrbarkeit einer solchen Methode hatte 2,0 125 10,o 186 
von vornherein eine groi3e Wahrscheinlichkeit fur sich, 295 125 11p 188 

127 20 11,32 191 75 da Bariumchromat und Bariumwolframat verschieden 2,7 
schwer loslich sind und unter den Bedingungen der 2,77 50 11,34 192,5 150 
Analyse ein Einbau von Bariumwolframat in das Kristall- 2,78 132,5 60 11,35 194 300 

575 129,5 

gitter des schwerer lijslichen, also zuerst ausfallenden 2979 149 1 650 11,36 197 1100 
2,80 150 100 11,17 208 33 

126 11,l 189,5 

2,82 150,5 25 11,20 209 15 

390 
470 
E 1 e k t r o d e n w e c h s e 1 ! 

Bariumchromats nicht anzunehmen war. 

trale, Chromat und Wolframat enthaltende Losung mit 2990 161 12,o 214 
154 14,O 217 
156 Bariumchloridlosung titriert wurde, wobei als Indikator- 

elektrode fur die zuerst erfolgende Reaktion Ba"+CrOa"= 
BaCrOr ein verchromter DrahtP) bzw. Stab diente; diese 
Elektrode wurde nach dem ersten Potentialsprung gegen 
einen die nun einsetzende Reaktion Ba"+W04"= BaW04 
anzeigenden Wolframdrahts) ausgetauscht, worauf die 
Titration bis zum zweiten Potentialsprung fortgesetzt 
wurde. Als Vergleichselektrode diente dabei eine nlio- 
Kalomelelektrode. Der Verbrauch an Mafiflussigkeit vom 
Beginn der Titration bis zum ersten Potentialsprung ent- 
spricht dann der vorhandenen Menge des Chromats, der 
Verbrauch vom ersten bis zum zweiten Potentialsprung 
der Menge des Wolframats. Notwendig fur eine gute 

titrierenden Fliissigkeit. Wir hielten wiihrend der ganzen 
Titration die Temperatur auf 85O konstant mit Hilfe eines 

1) H .  Brintzinger u. E .  Jahn, Ztschr. analyt. Chem. 94, 396 
[1933]. 

z, Als Chromelektrode eignen sich m a  t t verchromte Stahl- 
drahte sowie nach dem Verfahren der elektrochemischen Ab- 
teilang von Siemens U. 

drahte. 

schwach auszugliihen. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dai3 die neu- 2,84 151,5 11,4 212 

"* 2 4 6 8 70 12 I4 Potentialeinstellung ist gute Temperaturkonstanz der zu 
Cff138Jc/z -LSg 

Abb. le Titrationsverlauf bei der unter Elektrodenwechsel 
durchgeffihrten Trennung Ct,romat und WoUramat. 

Im Verlauf unserer Untersuchungen zeigte sich, daf3 
die gemeinsame Titration von Chromat und Wolframat 
auch durchgefiihrt werden kann, wenn beide Elektroden 

8 e h w a r verchromte Stahl- gleichzeitig in die Flussigkeit eintauchen. Man spart 
sich auf diese Weise das Heraumehmen und Abspiilen 

3) Es ist vorteilhaft, den Wolframdraht vor e b r a u c h  der Chromelektrode und das Einsetzen der Wolfram- 
elektrode wahrend der Titration. 

- ~ _ _  
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Den Verlauf einer solchen Titration zeigen Tab. 2 Wir bestimmen nach der neuen Methode den 
und Abb. 2. Chrom- und Wolfram - Gehalt von Chrom - Wolfram- 
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cm3 
090 
170 
230 
2,5 
277 
2,7b 
2,77 
2,78 
2,79 
2,80 
2,82 
2,84 
2,90 
3,oo 

Teildriche 
am 

MeMraht 
130,O 
132,O 
132,O 
132,5 
133,5 
133,O 
132,o 
131,5 
153,O 
153,O 
153,5 
153,O 
152,O 
152,5 

T a b e l l e  2. 
Differenz 

auf 
1 cmS ber. cm3 

4,o 
830 

10,o 
11,o 
11,l 
11,12 
11,14 

3 150 11,15 
11,16 
11,17 
11,20 
11,4 
12,o 
14,O 

Teilstriche Differenz 
am auf 

MeBdraht 1 cm3 ber. 
153.0 
166;O 
158,5 
159,O 
160.0 
16l;O 50 
162.0 300 
165;O 1 460 
179.5 0 
179;6 17 
180,o 17 
182,O 
1&3,5 
184,5 

Abb. 2. Titrationsverlauf bei der Trennung von Chromat und 
Wolframat unter gleichzeitiger Anwendung einer Chrom- und 

einer Wolframelektrode. 

Bei beiden Arten der Titration sind die Potential- 
spriinge, die die quantitative Ausfallung von BaCrOl so- 
wie von BaWOl anzeigen, sehr deutlich. 

In der Tab. 3 sind einige Beleganalysen aufgefiihrt, 
beide Arten der neuen Methode wurden jeweils an- 
gewandt. 

T a b e l l e  3. 
Versuch Nr. l a 3 4 5 6 7 8  hz;;;n (mg Cr: 5,20 5,20 5,20 5 3  l0,aO 10,M 20,W 20,80 

mg W: 36,W 36,W "73,60 73,W 18,M 18,40 15,40 
&I9 5,19 5,lS 6,19 10,M 10,s 2031 20,78 

*:Fen (z $: 36,65 36,72 73,B 73,63 18,B 18,39 18,33 18,33 

Stahlen auf folgende Weise: Eine abgewogene Menge 
des Stahls wird durch Salzsaure und Wasserstoffperoxyd 
(oder durch Konigswasser) in LSsung gebracht. Die 
Losung, die Flocken von Wolframsiiure und evtl. 
von Kieselsaure enthalten kann, ist weitgehend ein- 
zuengen, um die Menge der Salzsaure zu verringern. Die 
eingeengte, kalte Liisung wird nun mitsamt den Flocken 
langsam zu einer Losung von Ammoniak und Wasser- 
stoffperoxyd gegeben, es bilden sich 'die loslichen Ver- 
bindungen Ammoniumchromat und Ammoniumwolframat, 
wahrend Eisenhydroxyd, Mangandioxydhydrat und die 
etwa vorhandene geringe Menge von Kieselsaure als 
flockiger Niederschlag ausgefiillt werden. Man filtriert 
vom Niedersehhg ab, wamht aus und fallt den Nieder- 
schiag noch einmal um durch Losen in tnoglichst wenig 
Salzsaure und erneutes Fallen mit Ammoniak und 
Wasserstoffperoxyd, wodurch die vom Niedenchlag etwa 
zuriickgehaltenen Spuren von Chromat und Wolframat 
in Losung gehen. (Der abfiltrierte Niederschlag kann in 
Saure gelost werden, in der Losung konnen Eisen und 
Mangan titrimetrisch ermitbelt werden.) Die vereinigten, 
Chromat und Wolframat enthaltenden Filtrate werden 
kurze Zeit erhitzt, um das noch vorhandene Wasserstoff- 
peroxyd zu zerstoren und urn den Ammoniaktiberschufj 
zu vertreiben. Dann wird die Losung in leinem Me& 
kolben auf ein bestimnites Volumen aufgefiillt, dem 
akiquote Teile zur Titration entnommen werden. Es er- 
weist sich in diesem Falle, d. h. bei Anwesenheit einer 
gewissen Menge von Ammoniumsalz, als giinstig, der zu 
titrierenden LSsung einige cm* Alkohol zuzugeben. Man 
titriert mit einer Losung von Bariumchlorid als Ma& 
fliissigkeit bei einler konstanten Temperatur von 80 oder 
85O. Vorteilhaft ist, es, zuerst eine Vortitration zur Er- 
mittlung der ungefiihren Lage der Potentialspriinge aus- 
zufiihren, wobei jeweils Portionen von 0,5 cms der BaCL- 
Losung zugegeben werden. Dann wird fein austitriert 
rnit Zugaben von 0,Ol em3 BaCkLosung in der Nahe der 
Po tentialspriinge. 

Von den verschiedenen auf Chrom und Wolfram 
untersuchten Chrom-Wolfram-Stahlen sei als Beleg fol- 
gendes Analysenbeispiel angegeben : 
Nach den bisherigen Methoden erniittelt: Cr: 4,47%, W: 16,24%. 
Nach der  neuen Methode geiunden: Cr: 4,4794, W: 1631%. 

[A. 10.1 

Verein Deufscher Lebensmitfelchemiker. 
31. Hauptversammlung. Wiirzburg, 11. und 12. llld 1934. 

Vorsitzender: Prof. Dr. N c t t b o h rn. 
Im Eingang seiner BegriiBungsrede wies der Vorsitzende 

darauf hin, daB es drei Probleme seien, die der diesjahrigen 
Tagung das GeprHge geben, namlich 1. d i e  F o r m  d e r  
L e b e n  s m i t t e l g e  s e t z g  e b u n g ,  2. d i e  V e r e i n h e  i t - 
l i c h u n g  d e r  L e b e n s m i t t e l k d n t r o l l e ,  3. d i e  A u s -  
b i I d  u n  g d e r L e b e n s  m i  t t e l c  h e m  i k e  r. 

Den Lebensmittelehemikern falle die Aufgabe zu, an der 
Ernahrung des Volkes an entscheidender Stelle mitzuarbeiten 
und den Verkehr rnit Lebensmitteln so zu iiberwachen, da13 
der Verbraucher vor Schaden bewahrt bleibt und sich der 
Handel mit Lebensmitteln in geordnelen Bahnen abspielt. Um 
diesen Anforderungen gerecht zu werden, geniige es, wenn die 
Gesetzgebung durch einfache Bestimmungen iiber die regel- 
rechte BescGaffenheit der Lebensmittel und durch kurze An- 
gaben iiber das, was jeweils als Verfalschung zu gelten hat, die 
Ziele und den Urnfang der Lebgnsniittel~berwachung klar  urn- 
r i s e n  hiitte. Hieriiber sei man aber weit hinausgegangen, 

was zur Folge gehabt habe, daB es srhwer sei, sich in der 
Fiille von Gesetzen und Verordnungen zurechtzufinden. Der 
Verein fiihle sich deshalb verpflichtet, die reichen und wert- 
vollen praktischen Erfahrungen, die ihm zur Verfiigung stiinden, 
einzusetzen, um der stark ihs theoretische Fahrwasser geratenen 
Lebensmittelgesetzgebung einen Weg zu zeigen, der die Wirk- 
lichkeit hinreichend beachte. Dime Gesetzgebung diirfe nicht 
weiterhin als Sondergebilde bestehen, sondern miisse sich als 
feste Stiitze in den lebendigen Organismus des deutschen volk6- 
staates einreihen. 

Eine grundsatzliche Ordnung hinsichtlich der Durchfiihrung 
der Lebensmittelpolizei Ironne nur durch eine vollig gleich- 
mai3ige Handhabung i m  ganzen Reiche erzielt werden. Die mit 
aller Energie vorgetriebene Schaffung des Einheitsstaates biete 
eine giinstige Gelegenheit, die Lebensmittelkontrolle zu ver- 
einheitlichen und die dafiir notwendigen Einrichtungen voll- 
standig zu verstaatlichen. 

Im Zusammenhang hiermit gelte es, die Ausbildung der 
Lebensrnittelchemilrer den Bediirfnissen der Lebensmittelpolizei 
anzupassen und dementsprechend zu erganzen. 

Prof. N o t t b o h m b e g r a t e  sodann Direktor Dr. K 6 p k e 
vom Reichsgesundheitsamt a b  Vertreter des ReichsminiaZeriums 
des Innern und dea Reiehsgesundheitsamts, Ministerialrat Dr. 


