
Alle Operationen (Losen, Trennen, Waschen, Reduzieren usw.) 
werden in einem normalen Zentrifugenglas (15 cm3) an der La- 
boratoriumszentrifuge durchgefuhrt. 

Dieses Verfahren hat  sich mit jetveils geringen Variationen 
beziiglich der Herstellung der Probelosung allgemein bewahrt. 
Ein Fluchtiggehen von Chlor bei Gegenwart eines uberschusses 
an Silber-Ionen t ra t  nicht ein. Kieselsaure, ,,Staub" und die 
meisten Yonzentrationsniederschlage storen die Bestimmung 
nicht. Die Untersuchungslosung kann daher zur Erzielung eines 
gut flockenden Sedimentes von AgCl bis zur heiDen Sattigung 
an Begleitsalzen konzentriert werden. 

Als ausfuhrliches Anwendungsbeispiel wird die aus losungs- 
technischen Grunden kompliziertere Erfassung des Chlors in 
Reinselen rnit 0,Ol mg-% CI dargelegt. 

Analog der Chloridbestimmung kann auch die Bestimmung 
von B r o m i d  durchgefiihrt werden. Bei J o d i d  ist in diesem 
Falle dagegen die leichte Oxydierbarkeit zu Jodat zu beruck- 
sichtigen. 

Arbeitsvorschrift fur CI-Bestimmungen in Reinselen 
Eine eingewogene Probe Reinselen mit einem Gesamtgehalt von etwa 

20 y Chlor (1) wird in  ein 15 ml-Zentrifugenglas gebracht und rnit einem 
Tropfen einer 30proz. Silbernitrat-Losung (2) und 1 ml reinster kdnz. 
Salpetersaure (3) pro 0,l g Einwaage versetzt, auf dem warmen Sandbad 
schrag gestellt (4) und bis zur volligen Losung des Selens mallig erhitzt 
(5), wobei sich einige Flocken von weiflem Silberchlorid abscheiden. Un- 
ter  Aufwirbeln des Scdimentes (7) wird das Zentrifugenglas mit heillem 
destillieitem Wasser (8) auf 8 bis 10 ml aufgefullt und etwa 1-2 min. 
zentrifugiert. Dann wird mittels einer Glaskapillare die Fliissigkeit bis 
auf ca. 0,2 ml abgeeaugt (9). Diese Waschoperation wird viermal durch- 
gefiihrt. 

Nach Zugabe von vier Tropfen 50proz. Natronlauge und 0,5 ml n h o  
Hydrazinsulfat-Losung (10) wird das Reaktionsgefafl auf dem Sandbad 
mlllig aufgewarmt, bis die Reduktion des Chlorsilbers zu metallischem 
Silber vollzogen ist (11). Unter Aufwirbeln des Silberschlamms wird 
viermal mit  je 8 ml heillem destilliertem Wasser gewaschen (12), wobei 
die Fliissigkeit jedesmal mittels einer Kapillare bis auf ca. 0,2 ml abge- 
saugt wird. Durch Hinzufiigen von fiinf Tropfen reiner konz. Salpeter- 
same und maDiges Erwarmen wird das Feinsilber in Losung gebracht (13) 
und mittels 10-30 ml destillierten Wassers in einer 100 ml-Schiittelbirne 
mit  eingestellter verdiinnter Dithizonlosung titrimetrisch extrahiert (14), 
bis die grune Farbe des freien Dithizons bestehen bleibt. 

Zur Arbeitsvorschrift 
(1) Bei einem vermutlichen Gehalt von 5 mg-% CI sollen ca. 500 mg 

Substanz und bei 50 mg-% ca. 50 mg Substanz eingewogen werden. doch 
kann die Einwaage in weiten Grenzen variieren. Bei Einwaagen, helche 
0 5 g wesentlich iiberschreiten ist das normale Zentrifugenglas zu klein 
dodurch die Gefahr des Ubersdhlumens besteht. Es ist dann zweckmaBii 
die Auflosung in einem Kolbchen vorzunehmen, dessen Inhalt auf mehrere 
Portionen in das Zentrifukenglas gespult wird; doch ist zu beachten, daB 
bei zu hohen Konzentrationen selenige Saure und Silbersalz auskrystalli- 

19 
20 
19 
20 
20 
24 
26 
24 
29 
30 
30 
23 

dieses gro8en Silberuberschusses keine nachweisbaren Mengen an Halogen 
fliichtig gehen konnen. 

(3) Die Salpetersaure m u 8  absolut chlor-frei sein. Notfalls muR die 
verwendete Saure iiber Silbernitrat destilliert werden. Die Verwendung 
rauchender Salpetersaure verkurzt die Losezeit. 

(4) Die obere Halfte des Zentrifugenglases sol1 nicht erhitzt werden, 
so da8  sie als RiickfluBkiihler wirken kann. 

(5) Solange noch ungelostes Selen vorhanden ist, siedet die Losung 
ohne Verzug unter Entwicklung von Stickoxyden. Zur Losung von 0, l  g 
Selen sind etwa 15 min fur  0,5 g Selen etwa 25 min. erforderlich. 

(6) Das Silberchlor;; ist in wenigen Flocken koaguliert und bleibt auch 
im Lichte infolge der hohen Konzentration a n  Salpetersaure weiB; dunkle 
Punkte weisen auf ungelostes Selen hin. Die erhaltene Losung muB alsbald 
weiterverarbeitet werden, ehe noch selenige Saure und Silbersalze auskry- 
stallisieren konnen. 

(7) Aufwirbeln mittels einer Spritzflasche oder einer luftdurchstromten 
Kapillare. 

(8) Bei Zugabe von Wasser tritt  keine Opaleszenz auf; ein Zeichen 
dafiir daB AgCI von den Losungsgenossen (konz. HNO,, AgNO, und 
H.Seb,) nicht merklich gelost wird. Das AgCl wird in der n u n  verdiinnten 
Losung alsbald dunkel. 

(9) Der Silber-UberschuO wird bei einer Waschung von 20 mg auf 
0 4  mg verringert so da8  nach vier Waschoperationen noch hochstens 
0:Ol y Ag anwesedd sind, was einem Gehalt von 0 003 y CI- entspricht. 

(10) Es konnen auch andere Reduktionsmittel,' wie Formalin, Hydro- 
xylamin u s ~ .  rnit Erfolg verwendet werden. 

(1 1 )  Das reduzierte Silber bildet einen zusammenhangenden dunkel- 
grauen Silber-Schwamm. 

(12) Durch die Waschoperation wird die dem Silber aquivalente Menge 
Chlorid beseitigt. 

(13). Normalerweige sol1 das Losen in der Kalte prompt vor sich gehen 
ohne Hinterlassung eines dunklen Riickstandes ( S e ,  AgCl usw.). Die Lo- 
sung darf nicht opaleszieren, was auf die Anwesenheit von Chlor-lonen 
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deuten wurde. 
(14) Bereitung von Dithizon-Losung nach (2). 10 mg Dithizon werden 

durch Schiitteln in 100 ml reinem Tetrachlorkohlenstoff gelost. Gegebenen- 
falls ist auch reines Chloroform als Solvens verwendbar. Die Losung l a B t  
man durch ein trockenes Filter laufen und verdiinnt sie rnit Tetrachlor- 
kohlepstoff auf das Fiinffache. Die erhaltene Dithizon-Losung wird auf 
eine frisch bereitete schwach salpetersauere n/10000 Silbernitrat-Losung 
eingestellt. Diese Losung enthalt 10,788 y Ag pro ml,  was 3,543 y CI ent- 
spricht. Das Silberdithizonat ist intensiv gelb. Storungen der Silber- 
Titration konnen auftreten bei Anwesenheit von Gold, Palladium, Platin 
und Quecksilber. 
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1) Das Chlorid wurde mit der  Salpetersaure, welche z u r  Losung benotigt - 
sieren konnen. wurde eingebracht. 

(2) 1 Tropfen 30proz. Silbernitrat-Ldsung entsprlcht etwa 0,03 g b) Die giavimetr. Bestimmungen wurden im HalbmikromaBstab mit 
AgNOs mit 20 mg Silber. Dies ist gegenuber 20 y CI der ca. 350-fache 
UberschuB an Ag-lonen. Versuche haben ergeben, daR bei Gegenwart Eingeg. am 26. Oktober 1949. [A 2361 

10 g Se  Einwaage durchgefiihrt. 

Neue Methode zur Bestimmung des vergarbaren Zuckers in Sulfitablaugen 
Von Dr. H .  D O E R I N G ,  Aschaffenburg 

Zentrallaboratorium der Aschaffenburger Zellstoffwerke AG. 

Das in einem GargefaO entwickelte CO, wird in einem Garrohr, das Natronlauge enthi l t ,  absorbiert und mit 
Salzsaure titrimetrisch bestimrnt. M i t  Hilfe d e r  Gay-Lussacschen Garungsgleichung wird die vergarbare Zucker- 

rnenge erhalten. 

Die volumetrisch arbeitenden ,,Prazisions-Garungs-Sacchari- 
meter" geben bei der Bestimmung des vergarbaren Zuckers in 
Sulfitablaugen unzuverlassige, ungenaue Werte. Die gravime- 
trische Methode von Schepp und Kretzschmarl) liefert exakte 
Werte, ist aber kompliziert. Die Apparatur bedarf sorgfaltiger 
Wartung und kann nur geschickten Handen anvertraut werden. 
Die vorliegende neue titrimetrische Methode ist genau und 
zeichnet sich durch eine sehr e i n f a c h e  Apparatur aus. Ihr Prin- 
zip ist: 

Der Zucker wird vergdrt, freiwerdendes COz in Natronlauge 
aufgefangen, das gebildete Carbonat in Bicarbonat iiberfuhrt 
und mit Salzsaure titriert 

Die Bestirnmung der Yohlensaure in der nach der Vergarung 
aus einer soda-haltigen Natronlauge bestehenden Absorptions- 

l) R.  Schepp u. G. Kretzschmar, diese Ztsehr. 51, 79 [1938]. 

fliissigkeit erfolgt also im Prinzip ebenso wie die Bestimmung 
der Soda bei der Ermittlung der ,,Natronzahl" im Yesselwasser 

Die Vorgange bei der Bestimmung der Natronzahl sind bekanntlich: 
Zuerst wird alle Natronlauge durch die Salzsaure in  Kochsalz 

und darauf alles Carbonat in Bicarbonat 

ubergef uhrt. 

NaOH +HCl + NaCl+H,O 

Na,CO, + HCI 3 NaHCO, + NaCl 

Der nachste Tropfen setzt aus dem Bicarbonat Kohlensaure 
NaHCO, + HCl j H,CO, + NaCl 

frei, die Phenolphthalein entfarbt. Bis zum Umschlag des Phenolphtha- 
leins wird also die ganze Natronlauge und das halbe Carbonat titriert,  
von d a  a b  bia zum Umschlag des Methylorange die andere Halfte des 
Carbonats bzw. das gebildete Bicarbonat. Bei verdiinnten Sodalosungen, 
wie sie im Kesselwasser vorliegen, titriert man die mi t  Phenolphthalein 
versetzte Losung auf farblos. Titriert man aber Carbonat-Losungen 
g r o h r e r  Konzentration bis zum Bicarbonat gegen Phenolphthalein, so 
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beginnt die rote Farbe vor dem Aquivalenzpunkt zu verblassen, und die 
Losung wird erst ganz farblos, wenn man einen Uberschull von 6 5 %  
der Saure zugegeben hat2). Das liegt darsn, dall reine Bicarbonat-Lo- 
sungen in geringem MaBe hydrolysiert sind und bei gr65erer Konzen- 
tration die OH-Ionenkonzentration so groll wird, dall Phenolphthalein 
schwach rosa gefarbt wird. Die Resultate fallen also, wenn man bis zur 
volligen Entfarbung titriert, fur die Natronlauge zu hoch und fur die Soda 
zu niedrig aus. 

Man kann sich nun bei konzentrierten Losungen dadurch helfen, 
dall man sie auf ein bestimmtes Volumen verdiinnt und einen aliquoten 
Teil titriert. Einfacher und genauer ist aber, auf den Farbton einer Ver- 
gleichslosung, einer phenolphthalein-haltigen reinen Bicarbonat-Losung 
zu titrieren. Naeh KoZthoff2) lassen sich derartige Titrationen auf 0.5% 
genau ausfiihren. 

Da bei der vorliegenden Methode die Natronlauge nicht in- 
teressiert, sondern nur die Soda bzw. das CO,, lauft die Bestim- 
mung darauf hinaus, zuerst so viel Salzsaure, deren Menge man 
iibrigens nicht zu kennen braucht, zur Losung zuzugeben, dab 
alle aus dem Zucker durch Vergarung gebildete Kohlensaure in 
Form von Bicarbonat vorliegt. Diese Bicarbonat-Losung wird 
dann rnit Salzsaure auf Methylorange titriert. Aus der hierbei 
verbrauchten Salzsauren-Menge kann man das CO, und nach der 
alten Gay-Lussacschen Garungsgleichung : 

C,H,,O, = ZC2H,0H + 2C02 
180 2.44 

den Zucker berechnen. 
Hierbei sei noch darauf hingewiesen, daB immer nur der 

prakt isch  vergarbare  bzw. in Alkohol iiberfiihrbare und 
nicht der theoretisch vergarbare, garfahige Zucker bestimmt 
wird, von dem Hefe bekanntlich etwas fur ihren Aufbau ver- 
braucht. Nach Enebo3) entsteht bei der Garung auch noch durch 
Nebenreaktionen etwas CO,, so daB die nach der Gay-Lussac- 
schen Gleichung berechneten Alkohol-Ausbeuten bzw. Zucker- 
werte etwas zu hoch ausfallen. 

Ausfuhrung der Bertimmung 
Reagenzien : 

1)  1 n S a l z s a u r e  
2) c a .  1.5 n N a t r o n l a u g e .  350 g reinstes At.znatron werden roh 

abgewogen, mit dest. Wasser abgespiilt, um die Oberflkche moglichst 
voh Carbonaten zu befreien und in 5 1 dest. Wasser gelost. Man bestimmt 
den Leerwert an CO,: 30 cm3 werden in einem Erlenmeyer mit 1 n Salz- 
saure zuerst auf Phenolphthalein und dann weiter auf Methylorange 
titriert; die Differenz ist der Leerwert. 

3) P h e n o l p h t h a l e i n :  1.0 g werden in 100 cm3 96proz. Alkohol 
gelost. 

4) M e t h y l o r a n g e :  0.1 g werden in 100 cm3 heillem Wasser gelost. 
5) V e r g l e i c h s l o s u n g :  Man wagt auf der Handwaage 1 g Na- 

triumbicarbonat puriss. pulv. a b  und lost es in einem 300 cms Erlenmeyer 
in  120 em3 dest. Wasser, dem man 6 Tropfen Phenolphthalein zusetzt. 
Es ist gleichgiiltig, ob man 6 Tropfen oder mehr zusetzt, nur ist darauf 
zu achten, da5 die Vergleichslosung und die zu titrierende Losung immer 
gleich viel Tropfen Phenolphthalein enthalten. 

Diese Vergleichslosung mull tiiglich erneuert werden, da ihre Farbe - 
durch C0,-Abspaltung entsteht aus dem Bicarbonat das starker hydro- 
lytisch gespaltene Carbonat, das p~ nimmt eu - in kurzer Zeit inten- 
siver w i d  

Eine gut  h a l t b a r e  V e r g l e i c h s l o s u n g  stellt man sich folgender- 
mallen her: 12.368 g Borsaure p. a. (H,BO,) werden in 100.0 om3 1 n 
Natronlauge gelost und mit Wasser auf 1 1 aufgefiillt (Standardlosung 
nach Sorensen). Zu 100.0 om3 dieser Losung gibt man 53.8 cm3 2 Salz- 
saure und erhalt so eine Losung vom pH 8.5. 120 cms dieser Losung + 
6 Tropfen Phenolphthalein in einem mit Gummistopfen gut  verschlosse- 
nen 300 cm3 Erlenmeyer geben eine Vergleichslosung, die 3-4 Wochen 
lang gut  haltbar ist. (Das p~ der Pufferlosung ha t  sich in dieser Zeit 
nicht verandert; die rosa Farbe des Phenolphthaleins ist aber etwas 
abgeblallt, d a  bekanntlich Farblosungen nie unbegrenst lange halthar 
sind). 

Eine Vorratslosung an gut  haltbarer Vergleichslosung kann man 
sich aus Borax und Salzsaure auch wie folgt herstellen: 40 g Borax 
Na,B,O, + 10 H,O wcrden auf einer gewohnlichen Waage roh abgewogen 
und in 2 1 dest. Wasser gelost. Man gibt 100 cm3 1 n Salzslture hineu und 
versetzt 120 cm3 der erhaltenen Losung rnit 6 Tropfen Phenolphthalein 
und mit soviel Tropfen SalzsBure, daS die Losung den gleichen roten 
Farbton ha t  wie eine am gleichen Tage bereitete Natriumbicarbonat- 
Vergleichslosuqg. 

H a t  man hierbei z. B. 0.3 cms 1 n Salzsaure verbraucht, so mu5 man 
zu  den 2 1 der Borax-Mischung noch rund 120 = 5 cm3 1 n Salzsaure 
sugeben. Man bewahrt diese Vorratslosung in einer Glasflasche mit gu t  
sitzendem Glasstopfen auf. 

*) J .  M. Kolthoff, Die MaOanalyse, 11, Berlin 1928. 
8 ,  Svensk Papperstidning 52, 101 (Nr. 5) [1949]. 
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6) D e s t i l l i e r t e s  W a s s e r :  
Es kann viel Kohlensaure enthalten und mull dqnn ausgekocht wer- 

den. Es wi[d auf seinen Kohlens%ure-Gehalt gepruft: Man gibt in einen 
Erlenmeyer ca. 100 em3 dest. Wasser, ein paar Tropfen Phenolphthalein 
und aus eincr Burette soviel & Natronlauge, daD eine bleibende Rot- 
farbung entsteht. Geringe Mengen Kohlenskure, wie sie fur gewohnlich 
in dest. Wasser vorkommen, konneq unberucksichtigt bleiben. H a t  man 
z. B. 0.4 cm3; Natronlauge bei der Titration verbraucht, so macht das 
fur die cq. 70 oms dest. Wasser, die man fur die Analyse braucht, 0.03 
cm3 1 n Salzsaure aus, Fine Menge, die weniger als Stausendstel yo Zucker 
entspricht. Ein derartiges Wasser braucht nicht ausgekocht zu werden. 

Apparatur 
Die Apparatur besteht aus: 
einem Gargefall 

(Pulverflasche oder Erlen- 
meyer von ca. 200-250 om3 
Inhalt am besten aus stark- 
wandigem Jenaer Duranglas) 
und einem 

namlicheinem G a r r o  h r  , des- 
sen uuteres Rohrende durch 
das eine Loch eines doppelt 
durchbohrten Gummistopfens 
fiihrt; durch das andere fiihrt 
ein Glashahn (8. Bild 1) .  Die 
Ausbuchtungen, dieschenkel, 
sind zweckmBBig nicht kuge- 
lig, sondern zylindrisch. Sie 
haben einen Inhalt von un- 
gefahr 45 cms. 

Das U-formige Verbin- 
dungsrohr zwischen den bei- 
den Schenkeln des Girrohrs 
sowie den untersten Teil des 
Schenkels.11 (s. Bild 1 )  fiillt 
man mit Glasperlen'), durch 
die hindurchtretende Gas- 
blasen eerteilt werden. (Beim 
Uberdruck im Gargefall wird 

CO ,-Absorptionsgellll, 

dann die Natronlauge auch 
nicht vo l l s th i ig  aus diesem Rohre in den Schenkel I1 hinausgedrangt 
und die CO,, die iiber die Glasperlen klettern bzw. um sie sich hindurch- 
winden miissen, kommt schon hier mit  der Absorptionsfliivsigkeit in 
innige Beriihrung). 

Den Glashahn, durch den man nach beendeter Garung Stickstoff 
einleitet bzw. Luft hineinlallt, verlangert man, da er meistens zu kurz 
ist, durch einen Gummisohlauch, den man 1 om iiber dem Boden des 
Gargefalles enden la&. Man kann das obere Rohrende des Garrohres 
durch einen Gummischlauch mit einem Natronkalkrohr verbinden und 
so die Apparatur vor dern C O ,  der Luft schiitzen, doch ist das fur die ge- 
wohnlichen Bestimmungen iiberfliissig. 

G e brauch 
a) V e r g a r u n g  d e s  Z u c k e r s  

Man gibt in das GargefaD 100 cms der entsprechend vorbereiteten 
neutralisierten Ablauge bew. Ablauge plus Waschwasser, wie sie in die 
Garbottiche gelangt, g Ammoniumsulfat, einige K6mchen Diammo- 
niumphosphat und 1 g Hefe, verschlieot es gu t  mit  dem Gummistopfen 
mit Girrohr und pipettiert in letzteres bei geschlossenem Glashahn ca. 
30 cm3 Natronlauge. 

1st die Apparatur dicht, so bleibt die Natronlauge im Schenkel I1 
des Garrohrs (s. Bild 1)  und im u-formigen Verbindungsrohr der beiden 
Schenkel. 

1st ein Ssccharimeter undicht, d. h., steigt die Lauge auch in Schen- 
kel I, so offnet man es, befeuchtet den Gummistopfen mit  Wasser und 
driickt ihn erneut ins GargefBll. Nach Offnen des Glashahnes saugt man 
die Natronlauge oder druckt sie mit Stickstoff in den Schenkel I1 hinein, 
schliellt den Glashahn wieder und priift erneut auf dichten Sitz. 

Die Saccharimeter stellt man fur mindestens 20 h in einen Garschrank 
(30-37O). Die Natronlauge kann dann, da im GargefaB nach beendeter 
Garung durch weitere C0,-Absorption ein Unterdruck entstehen kann, 
ganz oder teilweise in den Schenkel I hiniibergesaugt worden sein. 

b) U b e r t r e i b e n  d e r  g e b i l d e t e n  K o h l e n s i u r e  i n s  A b s o r p t i o n s -  
gefa l l  

M i t  S t i c k s t o f f  
Man leitet durch den Glashahn aus einer Stickstoffbombe 2 h Stick- 

stoff ein, den man vorher in einer Waschflasche mit kone. Natronlauge 
von C0,-Spuren befreit (1-2 Blasen pro sec.). 

O h n e  S t i c k s t o f f  
Man stellt das Saccharimeter so in ein Wasserbad mit Siebeinsatz 

auf eine elektr. Heizplatte, daB das Gargefall vollkommen im kalten Was- 
ser eintaucht. Mit steigender Temperatur nimmt die Lijslichkeit der CO, 

4, Statt der Glasperlen Ieisten auch Jenaer GIasfilter 0 1 oder 90- einge- 
schmolzenunten an der Stelle des Schenkels 11, wo das Rohr sich zu 
verjiingen beginnt - sehr gute Dienste. Ihr Widerstand ist zwar etwas 
groaer, die Gasblasen werden aber sehr k i n  zerteilt. 
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ill dcr Ablaugc ab und die Wasserdampftension zu. D a  auch die C 0 , -  
rriche Luft sich ousdehnt, ist im GargefaB standig ein uberdruck, durch 
den ein sehr groBer Teil dPs CO, ins Girrohr gedrangt wird. Die Gas- 
blasen diirfen nicht zu schnell durch die Natronlauge perlen. Man erhitzt 
Iangsam zum Sieden und belallt das Gargefall so lange im'siedenden 
Wasserbad, bis keinc! Gaablasen mchr durch die Natronlauge perlen. 

Darauf nimmt man das Saccharimeter aus dem Wasserbad und dreht 
den Glarhahn auf. Das GargefaB kiihlt ab, es entsteht in ihm ein Unter- 
druck und durch den geoffneten Glashahn perlen Luftblasen durch die 
Ablauge und vertreiben die Ictzten C0,-Resfe aus der Ablauge. Das 
Abkiihlen kann man durch kaltes Wasser s tark beschleunigenh). 

I n  das abgekiililte Gargefall driickt man durch den Glashahn mi t  
einem Druck- und Zugball bzw. blast6) durch einen Gurnmischlauch so 
viel Luft hinrin, dall die Natronlauge vollstindig in den Schenkel I1 
dcs Garrohrs hiniibergedrangt wird. Man schlieat nun den Glashahn 
und wiederholt den gesamten Vorgang. 

c )  D i c  T i t r a t i o n  
Man offnet das GLrgefall und  setzt den Gummistopfen mit  Garrohr 

und offenem Glashahn auf ein leeres, freies GargefaB bzw. auf ein anderes 
&fall, auf das der Gummistopfen pant. Man blast oder driickt durch 
den Glashahn die Lauge &us Schenkel I in Schenkel I1 und giellt sic von 
dort in cinen 300 cma Erlenmeyer. Nunmehr gibt man ails einer Spritz- 
flasche dest. Wasser in  einen Schrnkel und saugt es mit einem Gummi- 
schlauch in den anderen hiniiber, so daB auch dieser Teil ausgewaschen 
wild. Die Waschfliissigkeit wird in den Erlenmeyer ubergespiilt und 
das Auswaschen wiederholt. (Das GargpfaB wird unter der Wasserleitung 
ausgespiilt. Die Apparatur ist dann fiir die nachste Bestimmung ge- 
brauchsfertig). 

Man gibt nun in den Erlenmeyer noch so viel dest. Wasser, dall man 
ca. 100 cma, etwas weniger Fliissigkeit als im Erlenmeyer der Vergleichs- 
losung, hat,. 6 Tropfen Phenolphthalein und gibt langsam tropfend Salz- 
eaure aus der Burette zu. Wenn die rote Farbe des Phenolphthaleins 
abblallt, fangt  man an rnit der Vergleichslasung zu vergleichen. Man 
wartet nach jedem Zusatz, d a  die Umsetzungen nicht momentan verlau- 
fen. 1st Farbgleichheit erreicht, so liest man d m  Stand der Burette a b  - 
jetzt beginnt die eigentliche Titration -, und iiberzeugt sich davon, daB 
nach Zusatz eines weiteren Tropfens Salzsaure die Farbe der Losung 
etwas heller als die der Vergleichslosung ist. Nunmehr kann nach Zu- 
satz von 2 Tropfen Methylorange auch schnell auf ein deutliches Orange 
titriert werden. 

B e r e c h n u n g  
Die na,ch der Neutralisation der Natronlquge und des halbed Car- 

bonats (Farbgleichheit d r r  beiden Losungen) vrrbrauchtrn cm3 l n 
Salzsaure minus dern Leerwert ma1 0.09 ergeben dic % Zucker. (1 cms 
1 n Salzsaure setzt aus Bicarbonat 0.044 g CO, frei, die durch Girung 
aus 0.09 g Zucker entstanden sind. Siehe Ghmgsgleichung). 

B e  m e r k u n g  e n z u r T i t  r a t i  o n 

Titriert man kohlenslure-haltigcs Wasser mi t  $ Natronlauge auf 
Phenolphthalein, so beobachtct man, daB anfangs nach jedem Zusatz 
yon Natronlauge die rote Farbe des Indikators kurz bestehen bleibt und 
dann verschwindet. Das riihrt davon her, daS iiber 99% nicht 81s H,CO,, 
sondern als CO, vorliegen und die Reaktion 

CO,+H,O ---f H&Oa 
langsam verlhuft'). 

5 )  Jenaer Erlenmeyer konnen sofort in kaltes Wasser gestellt werden, 
Pulverflaschen aus gewohniichem Flaschenglas miissen zuvor in warmes 
Wasser gebracht werden, d a  sie Sonst s ringen. 

0 )  Da aus eatmete Luft etwa 4 Vole/, 802 enthait gerat hierbei durch 
die ca. 55 cmn, die man hineinblast, rund 1 cm3 Cb., ins Gargefaa, eine 
Menge, die gegeniiber der Gdrungs-CO - 100 cm3 elner 1 proz. Zucker- 
losung entwickeln rund 265 cm3 CO, so gering ist, da8 sie ais Fehler 
nicht ins Gewicht fallt. 

') Vorlunder u. Strube, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 172 [1913]; A. Thi t l ,  
ebe'nda 47, 945, 1061 [19141. 

Titriert man eine Carbonat-Losung mit, Salzsaurr, SO ents t rht  lokal 
durch den Salzs&ure-UbrrschuD Kohleneaurc-Losung, die sich dann mit 
weiterem Carbonat zu Bicarbonat umjetzt. Man mull daher bei dPr Ti- 
tration auf Bicarbonat nach jedem Salzsiure-Zusatz et\;-as warten, d s  
man sonst ubertitriert. 

Wenn man nicht g'erade s tark ubrrtitriert hat ,  macht das nichts aus, 
da die Kohleneaure im Wassw gelost bleibt. Man gibt  dann e i n  paar 
Tropfen 1 n oder ein paar cm3 n/10 Natronlauge in die Losung, so  dall 
sie wieder etwas intenbiver rosa als die Vergleichslosung gefsrht ist und 
dann vorsichtig tropfenweise Salzsaure bis zur Farbgleichheit beider 
Losungen. 

Vergarbarer Zucker anderer Flussigkeiten 

Wie hier fur Sulfitablaugen beschrieben, kann natiirlich auch 
der vergarbare Zucker anderer Fliissigkeiten bestimmt werden. 
Bei Zuckergehalten iiber 2% gebe man aber nicht 100 cm3 der 
betr. Fliissigkeit, sondern weniger ins GlrgefaB. Bei sehr nied- 
rigen Zuckergehalten ist es zweckmaRig, weniger Natronlauge 
vorzulegen und dann den Schenkel I I rnit soviel C0,-freiem dest. 
Wasser aufzufiillen, daR er nicht ganz voll ist. So gentigen z. B. 
bei Schlernpe 5 cm3 der ca. 1,5 n Natronlauge. Eine Vergleichs- 
losung ist bei Schlernpe (Restzucker ca. 0.1 %) nicht erforder- 
lich, da die rote Farbe des Phenolphthaleins nicht langsam ab- 
blaBt, sondern auf Zusatz von 1-2 Tropfen der 1 n Salzsaure in 
farblos umschlagt. (Sprunghafte h d e r u n g  des pH, da die Bi- 
carbonat-Konzentration sehr gering ist). Man titriert leicht iiber. 
Wenn eine deutliche Aufhelluig der roten Farbe eingetreten ist, 
bringt der nachste Tropfen den Umschlag in farblos. 

Priifung der Apparatur 

Da eine Priifung der Apparatur auf ihre Brauchbarkeit rnit 
reinen Glucose-Losungen nicht moglich ist - Hefe verbraucht 
etwas Zucker fur ihren Aufbau - wurde im GargefaB aus Soda- 
Losungen bekannten Gehalts durch Salzsaurea) CO, in Freiheit 
gesetzt, die in der gleichen Weise ins AbsorptionsgefBO iiberge- 
trieben und rnit 1 n Salzsaure bestimmt wurde, wie das in der 
Vorschrift unter b) und c)  beschrieben worden ist. Tabelle 1 
zeigt die Ergebnisse (auch auf Glucose umgerechnet). 

0.67 
0.67 
0.56 
0.56 
0.28 
0.28 
0.1 1 
0.1 I 

1.37 
1.37 
1.14 
1.14 
0.58 
0.58 
0.23 
0.23 

15.35 
15.35 
12.40 
12.70 
6.35 
6.50 
2.52 
2.62 

0.68 
0.68 
0.55 
0.56 
0.28 
0.29 
0.1 1 
0.12 

1.38 
1.38 
1.12 
1.14 
0.57 
0.59 
0.23 
0.24 

Tabelie I 
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8 )  Die Salzsaure wurde aus einem Tropftrichter durch den Glashahn tropfen- 
weise ins GBrgefaD gegeben. 

Zuschr i f t  

Die personlichen Beziehungen Carl Duisbergs 
zu Richard Willstatter nach dessen freiwilligem Rucktritt 

von der Munchener Profesrur 
Von Prof. Dr. H. H O R L E I N ,  Wupperlal-Elberfeld 

Die nachstehende Notiz, zu der ich mich nur scliwer entschlossen 
habe, dient der Korrektur einiger Bemerkungen von Geh. R a t  WiZZsfc%tter 
iiber Carl Duisberg, die sich auf den Seiten 347 und 348 seines im Verlag 
Chemie erschienenen, nachgelassenen Werkes ,,Aus meinem Leben" wie- 
dergegeben finden. Im Andenken a n  Duisberg fiihle ich mich zu einer 
offenen Stellungnahme verpflichtet. Auch habe ich das Enlpfinden da-  
mi t  letzten Endes im Sinne von Willsfhtfer zu handeln gemaB seiner De- 
vise: , ,Nur eines ist mir wichtig, die Wahrhaftigkeit und nicht die Er- 
freulichkeit (S. 411 letzte Zeile). Da  Willstulter nicht mehr lebt, liegt mir 
daran, die Zuverlassigkeit meiner Darlegungen unter die Kontrolle seiner 
Schiiler zu stellen, denen er seine Lebenserinnerungen gewidmet ha t .  
Ich habe deshalb Herrn Prof. Dr. R. Kuhn zwei Photokopien der wesent- 
lichsten Briefe, auf die ich Bezug nehme, rnit der Bitte iibersandt, je  ein 
Exemplar Herrn Prof. Stoll, Basel, dem Herausgeber des Buches, zuging- 

lich zu machen und auch den Herausgebern der Angewandten Chemie 
Einblick zu geben. 

Schon zu Lebzeiten yon Duisberg und Willstutter habe ich ernpfun- 
den, d a 5  bei der temperamentvollen Natur von Duisberg und der zuriick- 
haltenden Art  von Willstutter eine wirkliche Freundschaft in dem Sinne, 
wie sie ewischen Emil Fischer und Duisberg bestanden hat te ,  nicht moq- 
lich sein konnte. Immerhin nennt aber Willsfutter i n  einem Brief vom 
21. 7. 1931 Duisberg seinen fruheren Freund, so daB ich Willstiitters Be- 
merkung auf S. 347 nicht verstehen kann, daB Duisberg ihn nach Daeyers 
und b'ischers Tod zu seinem Freund ,.ernannt" hatte. 

Am meisten betroffen war  ich aber yon dem angeblichen Zi ta t  auf 
S. 348, zweitletzter Absatz, das Duisberg als einen ausgesprochenen An- 
tisemiten hinstellt und  folgendermaRen lautet :  

Enttauschend war Carl Duisbergs Verhalten. ,,Ich mull Ihnen 
mitteilen, daB das Ausscheiden eines Juden aus einer so wichtigen 
Stellung in weiten Kreisen Deutschlands, rnit denen ich in Beriihrung 
komme, die grbOte Freude und Befriedigung ausgelost hat". 
Diese Worte sind f u r  jeden, der Duisberg wirklich gekannt ba t ,  so 

abwegig, daB ich die gesamte Korrespondenz zwischen Willstutter und 
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