Zur Bestimmung kleiner Mengen Fluor-lon in pflanzlichem Material
VonDr.Ing. H.v.ZEHMEN, Tharandt, Chem. Abt. der Sachs. Forstl. Versuchsanstalt

nter den bisher im Schrifttum angegebenen Verfahren )
kamen fiir die Bestimmung von Fluor-Spuren zur Er-
orterung von Rauchgasschiden in Betracht 1. das von
fritheren Forschern benutzte und von Kraft u. May3) zur Be-
stimmung von Fluor-Spuren in Blut und Wissern spezialisierte
Verfahren, das auf der Bildung von Farblacken aus Zirkon-
Salzen und organischen Farbstoffen und Zersetzung durch
Fluor beruht, 2. das ,,Einheitsverfahren‘* der Fachgruppe fiir
Wasserchemie des V. D. Ch., bei dem sich der Endpunkt der
Farbtoninderung, da in verd. wissriger Losung, nur langsam
einstellt. Die vorgeschriebene Zeit von 4 h geniigt nicht immer;
als Substanzmenge bendtigt man in der Regel s—10g. Bei
dem Verfahren nach Kraft u. May geniigen je nach dem Fluor-
Gehalt 0,2—2 g, und der Endpunkt stellt sich, da in stark
saurer Losung, schon beim langsamen Titrieren ein. Die Ge-
nauigkeit ist bei beiden Verfahren annihernd gleich. Beim
,,Einheitsverfahren* lassen sich Lésungen etwa mit der Losung,

die o,3 cm® Vergleichslosung = 3oy F enthilt, einstufen, bei

déem Verfahren nach Kraft u. May lassen sich bei nur einiger
Ubung und gutem Tageslicht Fluorid-Mengen bestimmen, die
etwa o,5cm?® Standardiosung verbrauchen, also 10y ent-
halten; das letztere ist also etwas genauer, es wurde deshalb
und aus obigen Griinden im Folgenden benutzt.

Die Art, wie Kraft u. May den F-Gehalt der benutzten
Salzsdure in Abzug bringen, und warum sie zur Testlosung
6n HC] und zur Standardlésung 8 n HCI verwenden, ist nicht
klar. Im Vorliegenden wurde folgendermafBen verfahren:

Zwei gleichgroBe Reagensgliser wurden jedes fiir sich mit
undvrchsichtigem Papier umwickelt, so da8 der Boden fir die
Durchsicht von oben frei blieb, und beide nebeneinander gebunden.
Test- und Standardldsung wurden mit 6 n HCl angesetzt. Der
Rickstand der eingedampften Destillatmenge wurde mit 10 cm?
Testldsung aufgenommen und in das aulen mit ,,A‘‘ bezeichnete
Reagensglas gebracht, in das andere, mit ,,T*‘ gekennzeichnete
Glas wurden 10cm?® Testldsung allein gebracht. Letzteres, T,
wurde nun durch Zulaufenlassen von Standard-Fluorid-Losung aus
einer Biirette auf Farbgleichheit , titriert*’, die verbrauchten cm?
abgelesen und ebensoviel einer 6 n Salzsiure (bereitet aus der-
selben Siure, die zum Ansatz der beiden genannten Ldsungen ge-
dient hatte) zu A gegeben, und zuletzt durch Zulaufenlassen von
weiterer Standardldsung wieder auf Farbgleichheit gebracht. Die
gesamten cm?® bendtigter Standardldsung, mit 20 multipliziert,
geben die in der eingedampften Analysenldsung vorhanden ge-
wesene Menge F in p an.

Die so erhaltenen Werte lagen bei der F-Bestimmung in
einer bekannten wiBrigen Fluorid-Losung bei Anwendung

1) Folgende 2 Methoden: Dje potentiometrische nach Fla¥, diese Ztschr. 50.
829 [1937], und die nep he 1 ome tn sc he nach Her:ldd Z. nnalyt Chem. 116
127 [1938/39], die fiir vorlieg ht b ist, konaten
wegen Fehlens der ndtigen Apparaturen h:er mcht ausgefihrt werden.

) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 348, 233 [1987], ref. von Hinsberg u. Lamg in:
Mediz. u. Chem 1988, S.43. .

Vorschlage

von solchen Mengen, die 10, 20, 30 usw. bis 8oy F ent-
sprachen, im Koordinatensystem auf der Titrationsgeraden.

Schwankungen treten dagegen auf, sobald keine réine
Fluorid-Losung vorliegt sondern ein wissriges Destillat, das
sich ergibt aus pflanzlicher Substanz (Coniferennadeln oder
Laubblitter), deren Asche mit Schwefelsiure destilliert worden
war. Der Erfolg hingt hier wesentlich von der Art der Ver-
aschung ab. Ist diese nicht vollstindig, so erhilt man zu hohe
Werte, erhitzt man zu hoch beim Veraschen, so tritt Verlust
an Fluor ein.

Das Veraschen erfolgt in einer Platin-Schale, in der man die
Substanz nach Zugabe von etwas Wasser mit nur soviel reinstem
Kalkhydrat versetzt (etwao,1g), daB in dem meist griinen Pflanzen-
material mit Phenolphthalein gerade die alkalische Reaktion er-
kennbar ist, gut verrithrt und zur Trockne verdampft. Ein Mehr
an Kalk ist entgegen der Voraussetzung schadlich, da dann die
Veraschung linger dauert und nur bei héherer Temperatur méglich
ist, wodurch wesentliche F-Verluste eintreten. Man stellt die
Schale 5—8 cm iiber einen so klein gestellten Pilzbrenner, daB
sie auf keinen Fall zur, auch nur schwachen, Rotglut kommt, die
Substanz zuerst nur verschwelt und danach langsam verglimmt.
Um die Entziindung der Gase zu vermeiden, stellt man die Schale
auf das entsprechend groBe Loch einer Asbestplatte. Die nun
noch vorhandenen Kohleteilchen werden durch vorsichtige Zu-
gabe von jedes Mal einigen Tropfen von unverdinntem Perhy-
drol Merck und darauffolgendes langsam steigendes Erhitzen iiber
dem zuerst klein gestellten Pilzbrenner zersetzt — auch hier unter
peinlichem Vermeiden der beginnenden Rotglut. Auf diese Weise
ist die Oxydation der Kohleteilchen bis zur hellen Asche bei so
niedriger Temperatur moglich, daB F-Verluste weitgehend ver-
mieden werden, was bei Benutzung von z. B. Ammonnitrat nicht
moglich wire. Die Asche wird nun mit insgesamt etwa 3o cm?
Wasser in einen 150 cm3-Claisen-Kolben gespilt und dieser sowie
auch die zuzusetzende Séhwefelsiure mit Eis gekihlt. Es sind

--genau 200 cm? iiberzudestillieren in eine durch verd. Natronlauge
-eben alkalisch zu haltende Vorlage, von der dann solche aliquoten

Teile eingedampft werden, daB bei der folgenden colorimetrischen
Bestimmung zwischen etwa 1,5 und 4 cm® Standardlésung ver-
braucht werden.

Als Blindwert ergab sich bei den hier benutzten Chemi-
kalien 30y in 200cm?® Destillat.

Ergebnis von 5 so durchgefiihrten Bestimmungen:

2,00 2,30 2,25 2,05 2,10cm? Standardlésung fiir 25 cm?
Destillat verbraucht.

Berechnung:

z. B.: 2,00cm® = 40 /25 cm® = 320 /200
-— 35 ,, Blindwert
285y
Der so errechnete Mittelwert aus den 5 Bestimmungen ist
307 y oder 0,000307 g gefunden statt 0,000300 g angewandt.
Eingeg. 2. Mdrs 1944. [A. 20.)

zur rationellen Durchfiihrung der chemischen Bestimmung von Vitamin C
Von Dr. HERMANN M. RAUEN und Dr. MARIA DEVESCOVI.

Aus dem chemisch-biologischen Labovatorium der Soc. An. Prodotti alimentari G. Avvigoni & Co.,

Triest, imHauptwerk Cesena (Forli)

1.

Das als Uberwachungs- und Kontrollorgan in die laufende
Produktion eingeschaltete chemische Laboratorium einer
Konservenfabrik hat eine groBe Anzahl von periodischen
Analysengingen durchzufiihren, an Hand deren Ergebnisse
dann die ,,Giiteziffer* der Produktionen und somit deren
GleichmiBigkeit und Qualitit bestimmt bzw. die Herstellungs-
gidnge entsprechend ausgerichtet werden kénnen. Dies bedingt
nicht nur einen gréBeren Stab an fachlich vorgebildeten Arbeits-
krdften, sondern auch, soweit irgend moglich, eine Verein-
fachung bzw. rationelle Gestaltung simtlicher gebrauchten
Untersuchungsverfahren, seien sie chemischer, physikalischer
oder organoleptischer Natur. Wir haben immer wieder fest-
stellen konnen, daB fast alle Analysenverfahren bei gleicher
Genauigkeit in viel kiirzerer Zeit durchgefiihrt werden kénnen,
z. B. dadurch, daB man besondere Apparate und Gerite kon-
struiert, stets das gleiche Gerit an seinem dafiir vorbestimmten
Platz bereit hilt, und schlieBlich dadurch, daB einzelne Arbeits-
liufe eines Analysenganges auf verschiedene Personen verteilt
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werden; falls diese nur stets wiederkehrende Handgriffe aus-
zufilhren haben, werden sie so eingearbeitet sein, daB die
mechanischen Abliufe immer gleichm#Biger und infolgedessen
individuelle Fehler seltener werden.

II.

Die Bestimmung des Vitamins C (Ascorbinsdure +
Dehydroascorbinsiure) bei der Qualititskontrolle von Kon-
serven haben wir nach diesen allgemeinen Richtlinien modi-
fiziert. Zunichst ilbten wir das Verfahren vorwiegend an
Frischtomaten, Tomatensaft und Tomatenkonzentraten!) und
dehnten es dann versuchsweise auch auf andere Naturprodukte
bzw. Konserven aus, so insbes. auf Orangen, Orangenpulpen
nnd Mehl aus getrockneten Orangenschalen?). Uns erschien
das alte Verfahren von Tillmans3), d.h. Titration eines Ex-
1) H. M. Rauen, Schweiz. Med. Wschr. 78, 987 [1942], vgl. auch die demndchst in

der Chem. Technik erscheinende nusmhruche Arbeit.
%) H. M. Raven, M. D, iu. N. M » Z- Unters. Lebensmittel 85, 237 [1943).
%) Vgi. hierzu die Zusnmmenstellung der gebr&uchhchsten h

Vitaminbestimmungsmethoden in F. Gstirmer: Chemisch- physlkahschc Vitamin-
bestimmungsmethoden, Stuttgart 1089.
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traktes mit einer ®/ 40, LOsung von 2,6-Dichlorphenol-Indo-
phenol unter besonderen Bedingungen am geeignetsten. Es ist
unerliBlich, neben der hydrierten Form des Vitamins C (I-As-
corbinsiure) auch die dehydrierte Form (Dehydro-ascorbin-
siure) mitzubestimmen, da diese ebenfalls vitaminwirksam
ist ). Alle Arbeiten, die nur Ascorbinsdure beriicksichtigen,
sollten durch neuerliche Bestimmung beider Formen des
Vitamins C iiberpriift und erweitert werden. Wie wir gefunden
haben, wird in manchen Fillen (z. B. Tomatenkonzentrate
u. a.) mehr als 30%°, des insges. vorhandenen Vitamins C
auBler acht gelassen, falls Dehydroascorbinsidvre nicht erfaBt
wird.
Das zeigt ein Versuch aus dem Erntejahr 1941.

Wir haben bei der Her-
stellung von Tomaten-
konzentraten aus den
einzelnen Konzentra-
tionsstufen jeweils Pro-
ben entnommen, Ascor-
binsiure und Gesamt-
vitamin C bestimmt
und umgerechnet auf
die in 100 g Trocken-
substanz vorhandene
Menge an Ascorbin-
siure bzw,. Gesamtvita-
min C; die Werte konn-
ten somit unmittelbar
miteinander verglichen
werden. Im Schema
bedeuten die punk-
tiertenSaulen Ascorbin-
siure und die nicht-
gestrichelten Gesamt-
vitamin C. Die ersten
beiden  Siulenreihen
geben die Ergebnisse
R0 . von Tomaten ,,Kore

A serve’ und ,,San Mar-
0M/7ba‘7#onzm/mf36'%]

Frischtornate »Honserve «

TeTE

Tomatensaft

-

e m- .- ——

zano’* wieder 1), die
zusammen zu drei-
fachkonzentriertem To-
matenmark verarbei-
. tet wurden. Bis zum
Endprodukt durchliuft der Fabrikationsgang alle hier bestimm-
ten Zwischenstufen: Tomatensaft — Vorkonzentrat — Doppel-
konzentrat — Dreifachkonzentrat. Wir sehen schon hier, daB
mehr als die Hailfte des Gesamtvitamins C in der Dehydro-
Form vorliegt (Gesamtvitamin C — Ascorbinsiure). Wir deuten
den Mittelwert aus ,,Konserve* und ,,San Marzano‘‘ durch die
punktierte Linie an. Im Arbeitsgang: Frischtomaten ~—> Tomaten-
saft geht also, wie der Vergleich zeigt, nur ein geringer Prozent-
satz (2,8%) Gesamtvitamin C verloren. Hitten wir nur die As-
corbinsiure bestimmt. so wiren wir zu einem falschen Bild ge-
kommen. Man miiBte dann ablesen, daB8 sehr viel mehr Vitamin C
zerstdrt worden wire als den Tatsachen entspricht. Wahrend
des Arbeitsganges wird also die Ascorbinsiure zu Dehydroascorbin-
siure oxydiert (Dehydrierung). Im darauffolgenden Arbeits-
gang: Tomatensaft —> Vorkonzentrat (18% Tr.) gehen nunmehr
26,4% Gesamtvitamin C verloren, wihrend der Prozentsatz an
Ascorbinsiure auf Kosten der Dehydroascorbinsiure, zunimmt.
Tn den beiden letzten Arbeitsgingen: Tomatensaft —> Doppel-
konzentrat und Tomatensaft —» Dreifachkonzentrat finden wir
jeweils einen etwa gleichen Schwund an Gesamtvitamin C. Das
bedeutet, daB von Konzentrationsstufe 28% Tr. zu derjenigen
36% Tr. nahezu kein Vitamin C-Verlust mehr eintritt. Wahr-
scheinlich ist die Tomatenmasse nunmehr ausreichend pastds ge-
worden, und die vorhandenen natiirlichen Schutzstoffe haben eine
geniigend hohe Konzentration erreicht, um das Vitamin C zu
schiitzen. Wie man sieht, steigt der Ascorbin-
siure-Anteil am Gesamtvitamin C stetig an.
Wirden wir also nur diese bestimmt haben,
80 wiaren wir zu absurden Ergebnissen ge-
langt. )

Abb. 1.

III.

Unser Analysengang entspricht in seinen Grundziigen den
bekannten Verfahren, weicht jedoch in seiner technischen
Ausfiihrungsform ab. Es miissen jeweils Doppelbestimmungen
vorgenommen werden. Von gewissen Prcdukten, die z. Zt.
noch stirker streuende Einzelwerte ergeben, weil ein véllig
eindeutiges Extraktionsverfahren noch nicht gefunden ist, um
alle stérenden Begleitstoffe abzusondern, empfichlt es sich,
drei gleiche Einzelextraktionen vorzunehmen, oder besser,

4} Tsllmans u, Mitarb., Z. Unters. Lebensmitte] 63, 276 [1982]; 65, 45 [1983). Johnson
u. Mitarb., Biochemic. J. 27, 287 (1988]); Z¢lva, Nature 181, 363 [(1933]; Hirst u. Zslva,
Biochemic. J. 27,127 [1988]; Fox u. Levy, ebenda 80, 211 [1986); Strokecker u. Vaubel
diese Ztschr. 49, 666 (1936); Vondrami u. Olivetti, Quad. Nutriz. 6, 304 [1939).
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solche mit verschiedenen Mengen an Ausgangssubstanz (z.B.
Einwaage von 3—6 und 10 g). Homogene Produkte von breiiger
oder fliissiger Konsistenz kénnen ohne weiteres zur Extraktion
gegeben werden. Feste Produkte (Trockengemiise, dieses
vorerst jedoch noch mit groSem Vorbebalt! — Obst- und
Frischgemiisesorten u. a.) miissen entweder zunichst in ge-
eigneter Miihle zermahlen oder, was aber durchaus kein be-
friedigendes Verfahren darstellt, mit einem rostfreien Messer
mit der Hand zerschnitten werden. Bei Trockengemitise be-
dient man sich einer Mihle mit auswechselbaren Mahl-
scheiben fiir das Zerkleinern von trockenerem oder feuchterem
Produkt.

Wihrend homogene fliissige (Sifte) und breiige (Tomaten-
konzentrate, Pulpen usw.) Produkte direkt in Erlenmeyer-
kolben eingewogen werden kdnnen, miissen andere inhomogene
Materialien zunichst in einer Porzellanmiihle (Kugelmiihle
nach Bloch- Rosetti) zusammen mit Extraktionsfliissigkeit und
Quarzsand zermahlen werden. Trockengemiise (2—s5 g) ldBt
man zunichst im bedeckten Becherglas 1 h mit 50 cm? Extrak-
tionsfliissigkeit, moglichst unter Beigabe eines.erbsengrofen
Stiickchens Trockeneis, aufquellen und spiilt dann das Ganze
in den Mahlbecher iiber. Frischobst oder -gemiise wird vorher
zerkleinert und in den Mahlbecher eingewogen, u. zw. moglichst
rasch, sonst treten wihrend des Zerkleinerns Oxydasen in
Tatigkeit, welche einen empfindlichen Verluss® an Vitamin C
bewirken kénnen. Dann werden jeweils 2—3 g gewaschener
Quarzsand mittlerer KorngréBe zugefligt, zur Verdringung
der Luft ein bohnengroes Stfickchen Trockeneis beigege-
ben und (unter VerschluB mit einem Begasungsdeckel) so-
lange zermahlen, bis das Mahlprodukt vollkommen homo-
gen ist. Dann wird direkt in die 200-cm?®-MeBkolben {iber-
gespilt.

Als Extraktionsfliissigkeit erwies sich eine Ldsung von
2°/, Metaphosphorsdure und 3°/, Trichloressigsdure als fiir uns
am geeignetsten. Wir nutzen hierbei einmal die bekannte
Schutzwirkung %) der Metaphosphorsiure gegeniiber dem Vi-
tamin C aus, dann auch ihre Fihigkeit, mit EiweiBstoffen
schwerldsliche Niederschlige zu bilden %). Hierdurch erreichen
wir eine leichtere Ausflockung der Trubstoffe, insbes. der.Pro-
teine, welche durch Zusatz der Trichloressigsdure als einem
spezifischen EiweiBfiallungsmittel noch verstirkt wird.?)

Von fliissigen, breiigen oder homogenen, leichtquellenden
Materialien (Tomatenmehl, Gemiisemehle) wiegen wir, je
nach dem zu erwartenden Vitamingehalt, 2,5—5 oder 20g in
einen 250-cm3-Erlenmeyerkolben ein, fiigen sofort 70—8o cm?
Extraktionsfliissigkeit hinzu und lassen i h unter Einleiten
von N, extrahieren. Fruchtpulpen, die mit SO, konserviert
sind, werden ebenso behandelt, nur wird unter langsamem
Kochen (unter Stickstoff-Einleitung) wihrend 1/, h extrahiert.
Dann wird filtriert bzw. vorher unter N,-Durchleiten unter
flieBendem Wasser schnell abgekiihit.

Wir trennen die das Vitamin C enthaltende Fliissigkeit
von den Trubstoffen und dem Quarzsand nach dem alten Ver-
fahren von Tillmans, indem wir durch ein Nesseltuch ge-
eigneter MaschengroBe filtrieren. Auf besonders konstruierten
Filtriergestellen werden 200-cm®-MeS8kolben aufgestellt, die zur
Verdringung der Luft mit 5 cm® Normalbenzin versetzt sind.
Auf diesen befinden sich Jenaer Spezialtrichter mit ange-
feuchteten Nesseltiichern. Der Inhalt der Mahlbecher wird
nun quantitativ mit Extraktionsfliissigkeit auf den Trichter
gespiilt, wobei der Extrakti. allg. glatt durchlduft. Das gleiche
geschiecht mit dem Inhalt der Erlenmeyerkolben. Breiige
Produkte lassen sich etwas schwerer filtrieren. Die Masse auf
den Tiichern wird so lange mit Extraktionsfliissigkeit nach-
gewaschen, bis die MeBkolben zur Marke gebracht worden
sind. Wie wir feststellten, war dann das gesamte Vitamin C
extrahiert. Nunmehr werden die Xolben mit Normalbenzin
angefiillt, um die Luft restlos zu verdringen, mit Glasstopfen
verschlossen und gut umgeschiittelt. .

Viele Produkte liefern einen véllig klaren oder nur leicht
getriibten Extrakt (Frischtomaten, ‘Tomatensaft, Einfach-
konzentrat, Orangen u. a.), wihrend andere schon stirker
getriibt sind (Dreifachkonzentrat, Tomatenmehl). Im allg.
stort eine leichte Triibung bei der Titration nicht. Stark ge-
firbte Sifte miissen nach dem bekannten einfachen Verfahren
unter Zuhilfenahme von Nitrobenzol oder Chloroform titriert
werden.

5y Fujita u. Iwatake, Biochem. Z. 277, 293 [1936]; Jamamolo u. Mitarb., Osaka Igakkar
Zasshi 88, 8529 [1934]; Farmer, Proc. Soc. exp. Biol. Med. 84, 148 [19:6).

%) G. Perimann, J. biol. Chemistry 187, 707 [1941].

Yy Birch, Harris u. Ray, Biochemic. J. 27, 590 (1933); Fufita u. Ebshara, Biochem. Z.
290, 172 (1936).
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Aus dem 200-cm3-Kolben werden nun zunidchst die zur
Titration der Ascorbinsiure benédtigten Mengen, meist 10 bis
2o cm3, herauspipettiert und in 50-cm?-Erlenmeyerkélbchen
gefiillt. Man titriert am besten in gleichmiBigem, kiinstlichem
Tageslicht, um von allen Schwankungen in der optischen Zu-
sammensetzung des natiirlichen Tageslichtes und seiner Inten-
sitit unabhingig zu sein. Wir gebrauchen eine Blauglas-Stab-
lampe, welche so abgeschirmt ist, daB sie nur eine unter der Bii-
rette befindliche weiBe Porzellanplatte beleuchtet. Das Titrier-
gefiB wird also nur durch Reflektion von dieser weiBen Unter-
lage aus illuminiert. Biirette und Beleuchtungseinrichtung be-
finden sich in einem schwarz ausgeschlagenen Abschirmkasten.
011 ®) bat zwecks besserer Feststellung des Farbumschlages ein
Vitaminometer ausgearbeitet, das von Hellige in Frei-’
burg hergestellt wird. Jedoch kann in den meisten Fillen der
Farbumschlag hinreichend genau auch mit bloBem Auge ge-
sehen werden. Die Lésung von 2,6-Dichlorphenol-Indophenol®)
soll nicht zu alt sein, weil sich mit der Zeit braune Zersetzungs-
produkte bilden, die die Titration empfindlich stéren. Bei fort-
laufenden Massenbestimmungen wird man die Losung jedoch
schon friihzeitig verbrauchen. Wir benutzen eine automatische
25-cm3-Biirette mit !/,,-cm?-Einteilung. Die Biirette sowie das
Vorratsgefi8 befinden sich stindig in Stickstoff-Atmosphire.
Aus einem Gasometer wird mit Hilfe eines Gummiballes Stick-
stoff in das Vorratsgefi8 der Titrierldsung gepumpt und diese
dadurch in die Biirette gedriickt. Der obere Raum der Biirette
steht mit dem Gasometer zum Druckausgleich in Verbindung.
In die mit der zu titrierenden Fliissigkeit gefiillten Erlenmeyer-
kélbchen wird ebenfalls mit Hilfe eines diinnen gebogenen
Roéhrchens Stickstoff eingeleitet. Hierdurch wird einerseits die
Luft verdringt, andererseits eine stindige Durchmischung
beider Losungen erreicht. Wir halten das Entfernen des in der
Titrierlosung gelosten Luft-Sauerstoffes sowie die Titration
in N,-Atmosphire — neben der Einstellung des zu titrierenden
Extraktes auf py~3—fiir die wichtigsten Punkte zur Erreichung
eines exakten Umschlagspunktes bei der Titration.

Zur Bestimmung des Gesamtvitamins C werden
jeweils 100 cm?3 der Extraktionsflissigkeit in 200-cm3-Me8kolben
pipettiert und nunmebr nach dem Vorschlag.von Emmerie u.
van Eekelen%) 20 cm® einer Lésung von 125 g Bleiacetat und
500 g Natriumacetat in 1000 cm® Wasser und 20cm? einer
Losung von 125 g Quecksilberacetat in 1000 cm? Wasser mit
Hilfe von automatischen Pipetten zugefiigt.

*) M. Ott, diese Ztschr. 51, 581 [1938] Vorratspﬂege u. Lebensmittelforsch. 1839, 10.

°) Die Lbsung von 2,6-Di | wird nach den bekannten Vorschriften
bereitet und mit n/...Lbs von Mokrschem Salz eingestellt.

1) ?ioch]elmc J. 28,1151 (1934]; 80, 256 [1936]; Z. Vitaminforsch. 8, 150 [1987]; 7, 254
1988].

ZUSCHRIFTEN

Durch das Quecksilberacetat wird Ascorbinsiure neben der
bereits vorhandenen Dehydroform zu Dehydro-ascorbinsiure
oxydiert, diese wird durch anschlieBend eingeleitetes H,S11)
vollstindig zu Ascorbinsiure reduziert. Nach den genannten
Autoren genugt zur Reduktion der Dehydroascorbinsiure eine
etwa 12-stiindige Einwirkung von H,S bei pg 2; nach neueren
Feststellungen von Fujita u. Ebzhara“) soll die Reduktion in saurer
Ldsung jedoch unvollstindig sein.

‘Die wie oben beschrieben vorbereiteten Kolben werden
nun mit Gummistopfen verschlossen, durch deren Bohrung
ein gebogenes, bis auf den Boden reichendes Glasrohr geht.
Um die H,S-Einleitung zu beschleunigen, wurde eine Schiittel-
maschine mit hoher Frequenz und kleinem Hub konstruiert.
Jeweils 4 Kolben werden auf diese Maschine aufgespannt, die
Glasréhrchen mit Gummischliuchen verbunden, die mit dem
H,S-Kipp in Verbindung stehen und mit dem Einleiten be-
gonnen. Vor Inbetriebnahme der Schiittelmaschine miissen
die Gummistopfen nur lose aufgesetzt werden, um die Luft
aus den GefiBen zu verdringen. Es wird so lange unter
Schiitteln HyS eingeleitet, bis der schwere Sulfid-Niederschlag
sich gut absetzt. Nunmehr wird unterbrochen, die Kol-
ben zur Marke mit Wasser aufgefiillt und mit ihren Glas
stopfen verschlossen. Man schiittelt gut um und a8t iiber
Nacht stehen.

Am anderen Morgen wird durch ein Faltenfilter ﬁltnert
und das véllig klare und meistens auch ungefirbte Filtrat
vom H,S befreit. Dieser Vorgang dauert erfahrungsgemiB
lange. Um jhn wesentlich abzuktirzen, gebrauchen wir Jenaer
Gaswaschflaschen mit Glasfrittenplatte. Wir fiillen jeweils
60—70 cm? in eine Waschflasche, verbinden je 6 Waschflaschen
auf der Absaugseite, jeweils unter Zwischenschaltung eines
Dreiweghahnes mit einer Wasserstrahlpumpe und auf der
Einsaugseite direkt mit dem Reduzierventil einer Stickstoff-
Bombe, Nachdem die Wasserstrahlpumpe in Betrieb gesetzt
wurde, wird die Stickstoff-Bombe vorsichtig gedffnet, so daB
ein nicht zu heftiger Gasstrom nachstrémt. Um nacb beendigter
Einleitung auf H,S-Freiheit prifen zu kénnen, wird zunidchst
die Stlckstoff-Bombe stirker a.ufgedreht dapnn das u. U. noch
bestehende geringe Vakuum im System durch Offnen eines
Dreiweghahnes nach dem freien Schenkel hin aufgehoben.
Nach SchlieBen der Wasserstrahlpumpe kann dann an den
freien Schenkeln der Dreiweghihne mit einem angefeuchteten
Bleiacetat-Papier auf Abwesenheit von H,S gepriift werden.
Die das nunmehr véllig in der hydrierten Stufe vorliegende
Vitamin C enthaltende Fliissigkeit wird titriert, wie oben
beschrieben. Eingeg. 22. Mai 1943. [A. 45.)

13) Borsock, Davenport, Jeffreys u. Warner, J. biol. Chemistry 117, 287 [1987]).
11) Bijochem. Z. 800, 136 [1939).

Verschiebung und Aufspaltung
der SO ,-Normalfrequenzen in Alkalisulfat-Kristallen
und ihre theoretische Deutung.

Von J.Goubeau, R.Heerdt und Klaus Schafer
Vierjahresplan-Institut fiir Molekiilspektroskopie und Phy51-
kalisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen.

Es wurden nach der Kristallpulver-Methode die Ramanlinien
des SO, ,Ions in den wasserfreien Alkalisulfat-Kristallen
— einschlieBlich des Ammonsulfats — gemessen mit dem Ziele
der Auffindung der Verschiebung der Einzellinien und der Auf-
spaltung der entarteten Schwingungen des reguliren Tetraeders
durch das innere Kristallfeldl). Wie gewdhnlich heben sich die

Knickschwingungen auf den Aufnahmen nur schwach von dem
kontinuierlichen Untergrund ab. Ihre Festlegung geschah deshalb
durch zahlreiche Einzelaufnahmen und mehrmalige Wiederholung
ihrer Auswertung. Dadurch konnte die zentralsymmetrische
Schwingung 1 mit einer Genauigkeit von 4 3 cm~! vermessen
werden, wihrend bei den ibrigen Linien die Genauigkeit ungefihr
4 10cm-! betrigt. Weiter gestiitzt wird der experimentelle
Befund dadurch, daB es nachtriglich gelang, die gefundene
Linienverschiebung und Aufspaltung absolut zu berechnen. Diese

') Einzelne Linfen einiger dieser Kristalle waren schon {riither von H.Nis#, Proc, physico-
math. Soc. Japan 14,214 [1982], 18, 468 [1988]; P. Krishwamuris, lndmn I. Physics
Proc.Indian Assoc. Cultivat. Sci. 5,1, 183,683 [1950].N Embsrikos, Z. Physik 65, 266
[1980] vermessen worden.

Sci . 11,50, Na, SO, K,SO, RD,SO, (NH,),SO, Cs,SO,
beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob. " ber. beob. ber.
23 466 444 485 485 428
455 (sss)
518 (s) 517 (2) 448 (s) 454 (s) 484 (s) 442 (ss8)
(495 (2)1 484 457 447 446 487
83 656 625 808 601 601 594
722 (s) 625 (s) 628 (s) 814 (s) 618 (s) ‘ 6105 (ss)
890 (2) 642 (2) 620 (2) 611 (2) 611 (2) . 808
1, 1017 (m) 1020 994 (sst) 995 984 (sst) 281 978 (st) 975 975 (st) 975 972 (st) 970
1120 1111 1107 1105 1105 1108
8, 1110 (sss) 1108 (s) 1108 (s) ) 1102 (s) . 1105 (m) 1102 (ss)
1112 (2) 1107 (2) 1104 (2) 1102 (2) 1102 (2) 1100(2)
Intensititen: sss = schwach, ss = sehr schwach, s = schwach, m == mittel, st = stark, sst = sehr stark, (£) doppelt entartet.
Dis Chomis

7. Jakwg. 3044, N1. 03[0 g
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