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Eingq. 1. Mat 1939 

elegentlich von Untersuchungen, welche die quantitative G Bestimmung von in verschiedener Bindung vor- 
liegendem Eisen zum Ziel hatted), priiften wir auch die 
reduzierende Eigenschaft der Ascorbinsaure. Die Unter- 
suchungen zeigten, daB die Ascorbinstiure unter ent- 
sprechenden Versuchsbedingungen das Ferrieisen in genau 
stiichiometrischem Verhiiltnis zum Ferroion red&&, 
dessen Menge sich mittels des mit a,a'-Dipyridyl gebildeten 
Komplexes photometrisch sehr genau bestimmen lat. 

Das Ferroion bildet in sebt schwach sauren oder neu- 
tralen Lthungen mit a,a'-Dipyridyl den &UDerst stabilen Ferro- 
dipyridylkomplex, warend das Ferriion unter denselben 
Versuchsbedingungen mit dem Dipyridyl nicht reagiert. Man 
md3 aber beriicksicbtigen, wie leicht das Gleichgewicht zwi- 
d e n  der Ferro- und Ferri-Form sogar in rein schwefelsaurer 
Wsung besmders beim Verdiinnen sowie im Somenlicht 
verschoben wird, und m d  Sorge tragen, da0 das Ferriion 
wghrend des Arbeitens. nicht reduziert wird, es ist slso in 
Form irgendeines Komplexes unschgdlich zu machen, wobei 
zu beachten ist, dalj der Ferrikmplex weniger stabil ist als 
der Ferrodipyridylkomplex, da nur in diesem Fall eine Re- 
duktion des Ferriions durch Ascorbinsgure erwartet werden 
kann. Zum Binden des Ferriim envies sich Phosphorshure 
am zweckm&l3igsten, obzwar nach unseren Versuchen in 
acetatgepufferter lLasung in Gegenwart von a,a'-Dipyridyl- 
reagens sogar im diffusen Sonnenlicht Reduktion in Heinem 
A d e  stattfindet. Diese unerwi.inschte Reduktion kann 
jedoch hintangehalten werden, wenn man die vorberdtete 
I&ung im Dunkeln hat. Die Oxydation der Ascorbinshure 
jedoch findet nach unseren Versuchen auch im Dunk& binnen 
verhgltnismU3ig kurzer Zeit statt. Da sich das das Ferriion 
enthaltende, phosphorsaure Reaktionsgemenge nach dem Ab- 
stumpfen mit Natriumacetat nach langerem Stehen leicht 
triibt und opalescent wird, wird die Reaktion in Gegenwart 
yon CitronensHure ausgefiihrt. Nach unseren Versuchen re- 
duziert auch die Citronenstlure in Gegenwart von a,a'-Di- 
pyridyl im Sonnenlicht das Ferrireagens ein wenig; dieses 
kann man jedoch vollkommen umgehen, wenn die Reaktion 
im Dunkein oder bei kilnstlichem Licht ausgefiihrt wird. 

Reagentien: 0,lO g krist. Ferrialaun, gelost in 100 cma 20xiger 
Phosphorsiiure, 
1 %ige Citronensiiurelosung, 
20 %ige Ammoniumacetatliisung, 
1 %ige alkoholische a, a'-Dipyridylliieung (man ver- 
wendet von KOH destillierten %%igen Alkohol). 

Man gibt in einen MeDkolben von 100 cm* Inhalt 2 cm* Ferri- 
alaunreagens, 10 cm' Citronenssureliisung, 0,4 cma Dipyridyl- 
reagens und 10 cma Ammoniwnacetatltisung. Zu diesem Gemenge 
1Ut man ein bekanntes Volumen der auf Ascorbinsaure zu priifenden 
Lhung NeOen. Man schwenkt den Kolben um, um zu vermischen, 
und setzt ihn im Dunkeln beiseite (hierzu eignen sich sehr gut die 
Pappschachteln der Flaschen von Perhydrol Merck). Nach 2 h 
ergiinzt man mit dest. Wasser bis zur Marke und bestimmt d a m  die 
Extinktion der Lasung in einer 30 mm langen Cuvette des Plllfridr- 
when Photometers mit dem Farbfilter S 50. Eine Extinktion von 
B = 0,436 bedeutet 100 y Eisen in 100 cms Liisung und 100 y Eisen 
sind mit 157,7y Ascorbinsiiure aquivalent. Danach bedeutet eine 
ExtLnktlon von E = 0,2765 1OOy Ascorbinsaure in 100 cm* Liisung 

l) Vg1. Colorimetrlsche Bestimmung von Ferro- und Ferrieisen in 
Gegenwart von Al, Mn, Zn, Hg, Cu, Phosphor&ure bzw. von 
organischen . Substanzen, mit besonderer Beriicksichtigung der 
Arzneipraparate. 2. analyt. Chem. 117, 176 [1939]. 

und eine Extinktion von E = 0,l 36,17 y Ascorbinsaure in 100 cmS 
Liisung. Als Kompensatiodiissigkeit verwendet man ein auf genau 
dieselbe Wefse vorbereitetes Reaktionsgemenge, mit dem Unter- 
schied, daR men statt Dipyridylreagens dieselbe Menge konz. 
Akohol verwendet : wir empfehlen die Verwendung diesex Kompen- 
sationsflbigkeit. Auch halten wir es fiir zweckmaBig, den fiir 100 y 
Ekien von uns angegebenen Extinktionswert (E = 0,436) am eigenen 
Photometer zu kontrollieren, da dessen Wert von der Einstdung dea 
Ivtrumentes und individuellen Verschiedenheitm abhhgen kann. 

Im Lade  der Ausarbeitung des Verfahrw wurden 
auch folgende Fragen gelost. Das Ferroeisen kann unter 
den angegebenen Bedingungen genau gemessen werden, 
ob wiihrend der Einwirkungszeit die I,osung im Dunkeln 
oder am elektrischen I,icht geldten wird. 0,5 g Citronen- 
saure oder 0,5 g oxalsiiure reduzieren das Ferrieisen im 
Dunkeln auch 'in 2 h nicht; 2 h am elektrischen Licht 
(Wolframlampe) gehalten, erhohte sich der Extinktionswert 
nur um 0,Ol. Auch das Licht der Photometerlampe erhohte 
in 

Unter den angegebenen Versuchsbedingungen re- 
duzierten je 0,Ol g Cystin oder Glutathion oder Vitamin B, 
in 100 cma Usung kein Ferrieisen. 

Priifung des Verfahrens. 
Wir erprobten unser Verfahren an synthetischer 

Ascorbinsiiure der Fa. Hoffmann-La Roche in Basel. 

h die Extinktion nur urn 0,Ol. 

Wir bereiteten eine mit Kohlen- 
stiure g&ttigte Ascorbinsaure 
Stammlosung auf folgende Weise: 

Das in der Zeichnung ersichtliche, 
trockene GlasgeflD, welches mit einem 
Sinterglasfilter G. 3 versehen ist, wird 
mit einem C0,Entwickler verbunden, 
und w k n d  man CO, einleitet, werden 
100 cma mit KohlensHure gesiittigtes 
dest. Wasser mitt& einer Pipette in 
das GeflQ eingemessen. Die Kohlen- 
siiure wird 10 min durch die Fliissigkeit 
geleitet. Dann streut man eine ab- 
gewogene Menge Ascorbinshre in die 
Fliissigkeit, ohne den Gasstrom zu unter- 
brechen. Nach 5 min wird Hahn A, 
dam B verschlossen, die Verbindung 
mit dem Gasentwickler geltist und das 
GefiiD mit Hahn A nach a b w w  gedreht. 
Am dieser Stammlhung konnten wir in 
einem anderen, Umlichen GefU auch 
Verdiinnungen bereiten, hdem wir in 
genau bekannte Volumina mit Kohlen- 
siiure gesiittigten Wassers bekannte 
Volumina dieser Ascorbinsilure pipet- 
tierten, unter stbdigem Durchstrcmen 
von Kohlenslure. 

\ Y 

Wir konnten die Stabilitat unserer Ascorbhiiure- 
losungen nur auf diese Weise sichern. Die erreichbare 
Genauigkeit unseres Verfahrens bezeugen die in Tabelle 1 
zusammengefahn Messungen. Wurde durch die Stamm- 
losung 1 h Luft hindurchgeaugt und wurden aus dieser 
mit Luft gdt t igten Usung, jedoch in kohlensaurem 
Medium, Verdiinnungen hergestellt, so blieben unsere 
Ergebnisse dieselben. Versetzt man die mit Luft gesittigte 
Ascorbinsaureltkung mit einer Spur Kupfer, so sinkt nach 
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W a a g e  

12stiindigem Stehen der Ascorbinsauregehalt der einfach 
mit dest. Wasser (ohne CO,) verdiinnten Losungen auf 65 %, 
der nit kohlensaurer Liisung verdiinnten auf 71%. Die 
sauerstofffreie, also mit Rohlensaure hergestellte. jedoch 
eine Spur Kupfer enthaltende Ascorbbiiurel6smg verlor 
in 24 h nur 1,5% ihres Ascorbinsauregehaltes. 

Wir versuchten mit unserer Methode eine C-Vitamin- 
Bestimmung in  Apfelsinen und Citronen. Wir 
bereiteten aus Citronen bzw. Apfelsinen, deren Gewicht 
bekannt war, PreBsaft, welchen wir durch Zentrifugieren 
klarten. Zu 3 cms des Saftes gaben wir 30 cms Wasser 
und bestimmten die Reduktionskraft von 2- und 3-cms- 
Anteilen dieser Verdiinnungen; den Wert driickten wir 
in AscorbinsLiure aus. Citronensaft enthielt in 100 cms 
im Mittel 63,6 mg, Apfelsinensaft 66,s mg Ascorbhiiure. 
Durch Titration mit DichlorphenolindophenoP) ergab sich 
s) Vgl. hiemu Ott, diese Ztschr. 60, 75 [1937], 61, 537 [1938]. sowie 

Strohecker u. VaubeZ, ebenda 49, 666 [1936]. 

der Ascorbinsauregehalt desselben Citronen- bzw. Apfel- 
sinensaftes zu 59,l bzw. 61,6 mg/100 cms. - Der Ascorbin- 
sauregehalt des verdiinnten Citronensaftes war nach zwei 
Tagen 58,6 mg, auf 100 cms des urspriinglichen Citronen- 
saftes berechnet; der Gehalt anderte sich daher nicht 
wesentlich. - Die Frage, warum unser Verfahren etwas 
hohere Ascorbinsauregehalte ergibt als dasjenige der 
Titration mit Didorphenolindophenol, bleibt no& offw 
(Tab. 2). 

Tabelle 2. 

Wir hoffen, daI3 sich unser Verfahren zur Bestimmung 
der Ascorbinsaure in Obstsiiften sowie in physiologischen 
Fliissigkeiten gut eignen wird; dieses um so mehr, da zur 
Besthmung 0,l-1 cms Fliissigkeit geniigen. Auch 
gefarbte Prel3sZift.e diirften sich mit dem Verfahren 
untersuchen lassen, wenn man Rompensationsfliissig- 
keiten verwendet. - Unsere Untersuchungen werden 
fortgesetzt. [A. 54.1 

ober die Ungeftihrlichkeit konstant siedender, 72 O/O iger fierchlorstinre 
Von Dr. W A L T E R  D I E T Z ,  Chemisches  Inst i tut  der  U.niversitat  Breslats 
Einqq. 14. Juni JP3B. 

I. a e r  die Detonierbarkeit der konstant siedenden, 
~ / , , i g e n  hrchlorsiiurel) . 

Im Rahmen einer analytischen Arbeit,), bei der chrom- 
haltige Substanzen, besonders S u e ,  mit i5berdorsEure 
aufgeschlossen wurden, tauchte die Frage nach der Gefiihr- 
lichkeit dieser Saure auf. Bekannt sind die aders t  heftigen 
Explosionen, die beim Zusammenbringen dieser Saure mit 
organischen Substanzen auftretens), neuerdings finden 
Gemische dieser Art auch Verwendung als Sprengmittel. 
1) Im folgenden ist mit uberchlorsaure h e r  das Gemisch von 

ifberchlorsiiure und Wasser gemeint, das bei 203O konstant siedet 
bei einem HC10,-Gehalt v m  72,3 Gew.-%. 

g, Kurzer Bericht: diese Ztschr. 60, 910 [1937]. Ausfiihrlicher 
Bericht erscheint demnj5chst. 

a) Neuere Mitteilungen iiber derartige Explosionen: A. F. Joeepb 
u. F.  J .  Martin, durch Chem. Ztrbl. 1927, IV, 64; H .  u. W .  Biltz: 
Ausfiihrung quant. Analysen, 1. Auflage, 1980, 179; Jul. Meyer 
u. W .  S p m n n ,  2. anorg. allg. Chem. 288, 341 [1936]; A .  Seuthe 
u. E. Safer, Arch. Eisenhiittenwes. 10, 549 [1937]; ,,Vom 
Tage", Chemiker-Z&. 1987, 657; P. Petzold, Chem. Fabrik 10, 
302 [1937J Vide Angaben nus deutschem und auslhdischem 
Schrifttum finden sich auBerdem bei 1. Kaham, 2. analyt. Chem. 
111, 14 [19371. Ferner sei hingewiesen auf die Explosionen, die 
beim Erhitzen von uberchlorsaure mit Wismutmetall beobachtet 
wurden von Pkhtsl u. Jenny, Helv. chim. Acta 6. 225 [1923], 
und von Nicholson u. Reedg, J. Amex. chem. Soc. 67, 817 [1935]. 

Dem Verfasser wurde jedoch aus Industrielaboratorien 
von schweren Explosionen beim Lijsen von Stlihlen mit Ober- 
chlorsaure auch bei Abwesenheit jeglicher organischer Sub- 
stanz berichtet; eine genauere Auskunft uber die Explo- 
sionen wurde jedoch nicht gegeben. Urn die Ursachen fiir 
die ratselhaften Explosionen ausfindig zu machen, wurden 
folgende Versuche ausgefiihrt. 
Erhitzungsversuche. 

Versuch 1. 250 cm* 60%ige technische uberchlorsiiure von 
Merck wurden am &em Jenaer Kolben restlos iiberdestilliert und 
der Ruckstand bis zum Erweichen des Glases weiter erhitzt. Es 
erfolgte keine Explosion. 

Versuch 2. In siedender ih>erchlorsiiure wurde zwischen 
Platinspitzen ein dektrischer Lichtbogen erzeugt. Der Bogen ist 
in der siedenden uberchlorsaure h e r  nur von sehr kuner Dauer, 
dann tritt sehr heftige Elektrolyse mit stetiger Feuererscheinung 
an der Anode a d .  Durch den Lichtbogen werden nur Wliche 
schwache Verpuffungen durch plotzliches Verdampfen von t f k -  
chlorsiiure heworgemfen, wiihrend die mm starken Platindriihte 
zu Kugelchen zusammenschmelzen. 

Detonierversuche. 
Da sich die uberchlorsaure gegen extreme thermische Be- 

handlungen als v6Ug resistent envies'), wurde versucht, sie durch 
4) Abgesehen von der Zersetzung, die sie immer wiihrend des Siedens 

erleidet. 

616 :lngeu:andte Citemfs 
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