Alle Operationen (Losen, Trennen, Waschen, Reduzieren usw.)
werden in einem normalen Zentrifugenglas (15 ¢cm?®) an der La-
boratoriumszentrifuge durchgefiihrt.

Dieses Verfahren hat sich mit jeweils geringen Variationen
beziiglich der Herstellung der Probeldsung allgemein bewdhrt.
Ein Fliichtiggehen von Chlor bei Gegenwart eines Uberschusses
an Silber-lIonen trat nicht ein. Kieselsdure, ,,Staub‘ und die
meisten Konzentrationsniederschldge stdren die Bestimmung
nicht. Die Untersuchungslésung kann daher zur Erzielung eines
gut flockenden Sedimentes von AgCl bis zur heien Sattigung
an Begleitsalzen konzentriert werden.

Als ausfiihrliches Anwendungsbeispiel wird die aus 15sungs-
technischen Griinden kompliziertere Erfassung des Chlors in
Reinselen mit 0,01 mg-%, Cl dargelegt.

Analog der Chloridbestimmung kann auch die Bestimmung
von Bromid durchgefithrt werden. Bei Jodid ist in diesem
Falle dagegen die leichte Oxydierbarkeit zu Jodat zu beriick-
sichtigen.

Arbeitsvorschrift fiir Cl-Bestimmungen in Reinselen

Eine eingewogene Probe Reinselen mit einem Gesamtgehalt von etwa
20 y Chlor (1) wird in ein 15 ml-Zentrifugenglas gebracht und mit einem
Tropfen einer 30proz. Silbernitrat-Lésung (2) und 1 m] reinster konz.
Salpetersidure (3) pro 0,1 g Einwaage versetzt, auf dem warmen Sandbad
schrag gestellt (4) und bis zur vélligen Losung des Selens m#Big erhitst
(5), wobei sich einige Flocken von weilem Silberchlorid abscheiden. Un-
ter Aufwirbeln des Sedimentes (7) wird das Zentrifugenglas mit heillem
destilliertem Wasser (8) auf 8 bis 10 ml aufgefiillt und etwa 1—2 min.
zentrifugiert. Dann wird mittels einer Glaskapillare die Fliissigkeit bis
auf ca. 0,2 ml abgesaugt (9). Diese Waschoperation wird viermal durch-
gefithrt,

Nach Zugabe von vier Tropfen 50proz. Natronlauge und 0,5 ml nf;y
Hydrazinsulfat-Lésung (10) wird das Reaktionsgefdl auf dem Sandbad
miBig aufgewarmt, bis die Reduktion des Chlorsilbers zu metallischem
Siiber vollzogen ist (11). Unter Aufwirbeln des Silberschlamms wird
viermal mit je 8 ml heiBem destilliertem Wasser gewaschen (12), wobei
die Fliissigkeit jedesmal mittels einer Kapillare bis auf c¢a. 0,2 ml abge-
saugt wird. Durch Hinzufiigen von fiinf Tropfen reiner konz. Salpeter-
saure und miBiges Erwirmen wird das Feinsilber in Losung gebracht (13)
und mittels 10—30 ml destillierten Wassers in einer 100 ml-Schiittelbirne
mit eingestellter verdiinnter Dithizonlésung titrimetrisch extrahiert (14),
bis die griine Farbe des freien Dithizons bestehen bleibt.

Zur Arbeitsvorschrift

(1) Bei einem vermutlichen Gehalt von 5 mg-9, Cl sollen ca. 500 mg
Substanz und bei 50 mg-9, ca. 50 mg Substanz eingewogen werden; doch
kann die Einwaage in weiten Grenzen variieren, Bei Einwaagen, welche
0,5 g wesentlich iiberschreiten, ist das normale Zentrifugenglas zu klein,
wodurch die Gefahr des Uberschaumens besteht. Es ist dann zweckmaBig
die Auflgsung in einem Kolbchen vorzunehmen, dessen Inhalt auf mehrere
Portionen in das Zentrifugenglas gespiilt wird; doch ist zu beachten, daB
bei zu hohen Konzentrationen selenige Saure und Silbersalz auskrystalli-
sieren kénnen,

(2) | Tropfen 30proz. Silbernitrat-Losung entspricht etwa 0,03 g
AgNO,; mit 20 mg Silber. Dies ist gegeniiber 20 » Cl der ca. 350-fache
UberschuB an Ag-lonen. Versuche haben ergeben, daB bei Gegenwart

dieses groBen Silberiiberschusses keine nachweisbaren Mengen an Halogen
fliichtig gehen kénnen.

(3) Die Salpetersdure muB absolut chlor-frei sein.
verwendete Sdure iliber Silbernitrat destilliert werden.
rauchender Salpetersiure verkiirzt die Ldsezeit,

(4) Die obere Hailfte des Zentrifugenglases soll nicht erhitzt werden,
so daB sie als RiickfluBkiihler wirken kann.

(5) Solange noch ungelostes Selen vorhanden ist, siedet die Losung
ohne Verzug unter Entwicklung von Stickoxyden. Zur Lésung von 0,1 g
Selen sind etwa 15 min., fiir 0,5 g Selen etwa 25 min. erforderlich.

(6) Das Silberchtorid ist in wenigen Flocken koaguliert und bteibt auch
im Lichte infolge der hohen Konzentration an Salpetersaure weil; dunkie
Punkte weisen auf ungelostes Selen hin. Die erhaltene Losung mufl alsbald
weiterverarbeitet werden, ehe noch selenige Sdure und Silbersalze auskry-
stallisieren konnen,

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

(8) Bei Zugabe von Wasser tritt keine Opaleszenz auf; ein Zeichen
dafiir, daB AgCl von den Lgsungsgenossen (konz. HNO,, AgNO, und
H,8e0,) nicht merklich gelést wird. Das AgCl wird in der nun verdiinnten
Losung alsbald dunkel.

(9) Der Silber-UberschuB wird bei einer Waschung von 20 mg auf
0,4 mg verringert, so daB nach vier Waschoperationen noch héchstens
0,01 » Ag anwesend sind, was einem Gehalt von 0,003 » CI™ entspricht.

(10) Es kdnnen auch andere Reduktionsmittel, wie Formalin, Hydro-
xylamin usw. mit Erfolg verwendet werden.

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

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

(13) Normalerweise soll das Ldsen in der Kalte prompt vor sich gehen
ohne Hinterlassung eines dunklen Riickstandes (Se, AgCl usw.). Die Lo-
sung darf nicht opaleszieren, was auf die Anwesenheit von Chlor-lonen
deuten wiirde.

(14) Bereitung von Dithizon-Losung nach (2). 10 mg Dithizon werden
durch Schiitteln in 100 ml reinem Tetrachlorkohlenstoff gelgst. Gegebenen-
falls ist auch reines Chloroform als Solvens verwendbar. Die Losung aBt
man durch ein trockenes Filter laufen und verdiinnt sie mit Tetrachlor-
kohlepstoff auf das Fiinffache. Die erhaltene Dithizon-Lésung wird auf
eine frisch bereitete schwach salpetersauere n/J0000 Siibernitrat-Losung
eingestellt. Diese Losung enthalt 10,788 » Ag pro ml, was 3,543 y Cl ent-
spricht. Das Silberdithizonat ist intensiv gelb. Storungen der Silber-
Titration konnen auftreten bei Anwesenheit von Gold, Palladium, Platin
und Quecksilber.

Notfalls muB die
Die Verwendung

Beleganalysen
. a Gefunden nach Sub- b) gravi-
Se-Probe E;‘ggaege Zug)abe traktion der Zugabe me{fermitt.
vony Cl » Cl mg-%f, Cl mg-%/, Cl
VvV 28 200 0 19 9,5 10
200 0 20 10 9,2
150 5 19 9,3
100 10 20 10
50 15 20 10
Vsl 200 0 24 12 14
200 0 26 13 13
200 0 24 12
VvV 28 Il 100 0 29 29 28
100 0 30 30 28
100 0 30 30
VvV 28 111 50 0 23 46 49
50 0 24 48 50
50 0 24 48

a) Das Chlorid wurde mit der Salpetersidure, welche zur Lésung bendtigt
wurde, eingebracht. .
b) Die gravimetr. Bestimmungen wurden
10 g Se Einwaage durchgefiihrt.
Eingeg. am 26. Oktober 1949.
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Neue Methode zurBestimmung des vergarbaren Zuckers in Sulfitablaugen

Von Dr. H. DOERING, Aschaffenburg
Zentrallaboratorium der Aschaffenburger Zellstoffwerke AG.

Das in einem GirgefiB entwickelte CO, wird in einem Girrohr, das Natronlauge enthilt, absorbiert und mit
Salzsiure titrimetrisch bestimmt. Mit Hilfe der Gay-Lussacschen Girungsgleichung wird die vergirbare Zucker-
menge erhalten. )

Die volumetrisch arbeitenden ,,Prizisions-Garungs-Sacchari-
meter geben bei der Bestimmung des vergdrbaren Zuckers in
Sulfitablaugen unzuverldssige, ungenaue Werte. Die gravime-
trische Methode von Schepp und Kretzschmar') liefert exakte
Werte, ist aber kompliziert. Die Apparatur bedarf sorgfiltiger
Wartung und kann nur geschickten Héanden anvertraut werden,
Die vorliegende neue titrimetrische Methode ist genau und
zeichnet sich durch eine sehr einfache Apparatur aus. Ihr Prin-
zip ist:

Der Zucker wird vergirt, freiwerdendes CO, in Natronlauge
aufgefangen, das gebildete Carbonat in Bicarbonat iiberfithrt
und mit Salzsdure titriert

Die Bestimmung der Kohlensdure in der nach der Vergdrung
aus einer soda-haltigen Natronlauge bestehenden Absorptions-

1) R. Schepp u. G. Kretzschmar, diese Ztsehr. 51, 79 [1938].
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fliissigkeit erfolgt also im Prinzip ebenso wie die Bestimmung
der Soda bei der Ermittlung der ,Natronzahl* im Kesselwasser
Die Vorginge bei der Bestimmung der-Natronzahl sind bekanntlich:
Zuerst wird alle Natronlauge durch die Salzsaure in Xochsalz
NaOH + HCl —» NaCl + H,0
und darauf alles Carbonat in Bicarbonat
NagCOy + HCI —> NaHCO, + NaCl
iibergefithrt.
Der nachste Tropfen setzt aus dem Bicarbonat Kohlensiure
NaHCOg + HCI —>» H,CO4 + NaCl
frei, die Phenolphthalein entiirbt. Bis zum Umschlag des Phenolphtha-
leins wird also die ganze Natronlauge und das halbe Carbonat titriert,
von da ab bis zum Umschlag des Methylorange die andere Halfte des
Carbonats bzw. das gebildete Bicarbonat., Bei verdiinnten Sodaldsungen,
wie sie im Kesselwasser vorliegen, titriert man die mit Phenolphthalein
versetzte Lésung auf farblos. Titriert man aber Carbonat-Losungen
groBerer 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 4-5%
der Saure zugegeben hat?). Das liegt daran, dafl reine Bicarbonat-Lo-
sungen in geringem Mafle hydrolysiert sind und bei gréferer Konzen-
tration die OH-Ionenkonzentration so grofl wird, dafl Phenolphthalein
schwach rosa gefarbt wird. Die Resultate fallen also, wenn man bis zur
volligen Entfirbung titriert, fiir die Natronlauge zu hoch und fiir die Soda
zu niedrig aus.

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

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

CeH ;04 = 2C,H;0H + 2CO,
. 180 2.44
den Zucker berechnen.

Hierbei sei noch darauf hingewiesen, daB immer nur der
praktisch vergdrbare bzw. in Alkohol iiberfithrbare und
nicht der theoretisch vergidrbare, girfihige Zucker bestimmt
wird, von dem Hefe bekanntlich etwas fiir ihren Aufbau ver-
braucht. Nach Enebo’®) entsteht bei der Gdrung 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.

Ausfiihrung der Bestimmung
Reagenzien:

1) 1 n Salzsdure

2) ¢a. 1.5 n Natronlauge. 350 g reinstes Atznatron werden roh
abgewogen, mit dest. Wasser abgespiilt, um die Oberfliche moglichst
von Carbonaten zu befreien und in 5 1 dest. Wasser geldst. Man bestimmt
den Leerwert an CO,: 30 ¢m3 werden in e¢inem Erlenmeyer mit 1 n Salz-
siure zuerst auf Phenolphthalein und dann weiter auf Methylorange
titriert; die Differenz ist der Leerwert.

3) Phenolphthalein: 1.0 g werden in 100 em3 96proz. Alkohol
gelost.

4) Methylorange: 0.1 g werden in 100 cm?® heifem Wasser gelost.

5) Vergleichslésung: Man wigt auf der Handwaage 1 g Na-
triumbicarbonat puriss. pulv. ab und lost es in einem 300 e¢m? Erlenmeyer
in 120 ¢m?® dest. Wasser, dem man 6 Tropfen Phenolphthalein zusetzt.
Es ist gleichgiiltig, ob man 6 Tropfen oder mehr zusetzt, nur ist darauf
zu achten, da die Vergleichsldsung und die zu titrierende Losung immer
gleich viel Tropfen Phenolphthalein enthalten.

Diese Vergleichslosung muf} tiglich erneuert werden, da ihre Farbe —
durch CO,-Abspaltung entsteht aus dem Bicarbonat das stirker hydro-
lytiseh gespaltene Carbonat, das py nimmt zu — in kurzer Zeit inten-
siver wird.

Eine gut haltbare Vergleichsldsung stellt man sich folgender-
maflen her: 12.368 g Borsidure p. a. (H3BO;) werden in 100.0 cm® 1 n
Natronlauge gelost und mit Wasser auf 1 1 aufgefiillt (Standardlosung

nach Sérensen). Zu 100.0 cm? dieser Losung gibt man 53.8 cm3 % Salz-

sdure und erhilt so eine Losung vom py 8.5. 120 em?® dieser Losung +
6 Tropfen Phenolphthalein in einem mit Gummistopien gut verschlosse-
nen 300 em?® Erlenmeyer geben eine Vergleichslosung, die 3—4 Wochen
lang gut haltbar ist. (Das py der Pufferlosung hat sich in dieser Zeit
nicht verdndert; die rosa Farbe des Phenolphthaleins ist aber etwas
abgeblafit, da bekanntlich Farblésungen nie unhegrenzt lange haltbar
sind).

Eine Vorratslosung an gut haltbarer Vergleichslgsung kann man
sich aus Borax und Salzsdure auch wie folgt herstellen: 40 g Borax
Na,B,0; + 10 H,0 werden auf einer gewohnlichen Waage roh abgewogen
und in 21 dest. Wasser gelost. Man gibt 100 ¢cm?® 1 n Salzsiure hinzu und
versetzt 120 ¢m® der erhaltenen Lésung mit 6 Tropfen Phenolphthalein
und mit soviel Propfen Salzsiure, dal die Ldsung den gleichen roten
Farbton hat wie eine am gleichen Tage bereitete Natriumbicarbonat-

Vergleichslosung.
Hat man hierbei z. B, 0.3 ¢m® 1 n Salzsdure verbraucht, so mu man
. 3.
zu den 21 der Borax-Mischung noch rund _0_12_20% =5c¢m?® 1 n Salzsiure

zugeben. Man bewahrt diese Vorratslosung in einer Glasflasche mit gut
sitzendem Glasstopfen auf,

2) J. M. Kolthoff, Die MaBanalyse, II, Berlin 1928,
?) Svensk Papperstidning 52, 101 (Nrt. 5) [1949].
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6) Destilliertes Wasser:

Es kann viel Kohlensiure enthalten und muf dann ausgekocht wer-
den. Es wird auf seinen Kohlensiure-Gehalt gepriift: Man gibt in einen
Erlenmeyer ca. 100 cm3 dest. Wasser, ein paar Tropfen Phenolphthalein
und aus einer Biiretfe soviellioNatronlauge, daB eine bleibende Rot-

farbung entsteht. Geringe Mengen Kohlensaure, wie sie fiir gewshnlich
in dest. Wasser vorkommen, konnen unberiicksichtigt bleiben. Hat man

z. B. 0.4 cm’% Natronlauge bei der Titration verbraucht, so macht das
fir die ca. 70 cm® dest. Wasser, die man fiir die Analyse braucht, 0.03

em3 1 n Salzsiure aus, gine Menge, die weniger als 3tausendstel % Zucker
entspricht. Ein derartiges Wasser braucht nicht ausgekocht zu werden.

Apparatur
Die Apparatur besteht aus:
einem Gargefil k
(Pulverflasche oder Erlen-
meyer von ca. 200—250 cm?

Schenkel T

Inhalt am besten aus stark- Jchenkel I
wandigem Jenaer Duranglas)
und einem ' Absorptionsyefan

GO ,-Absorptionsgefis},
nimlicheinem Garrohr,des-
sen unteres Rohrende durch
das eine Loch eines doppelt
durchbohrten Gummistopfens
fiihrt; durch das andere fihrt
ein Glashahn (s. Bild 1). Die
Ausbuchtungen, dieSchenkel,
sind zweckmafig nicht kuge-
lig, sondern zylindrisch. Sie
haben einen Inhalt von un-
gefahr 45 cm3,

Das U-formige Verbin-
dungsrohr zwischen den bei-
den Schenkeln des Garrohrs
sowie den untersten Teil des
Schenkels II (s. Bild 1) fillt
man mit Glasperlent), durch
die hindurchtretende Gas-
blasen zerteilt werden. (Beim
Uberdruck im GérgefaB wird
dann die Natronlauge auch
nicht vollstindig aus diesem Rohre in den Schenkel II hinausgedringt
und die CO,, die iiber die Glasperlen klettern bzw. um sie sich hindurch-
winden miissen, kommt schon hier mit der Absorptionsfliissigkeit in
innige Berithrung).

Den Glashahn, durch den man nach beendeter Girung Stickstoff
einleitet bzw. Luft hineinliBt, verlingert man, da er meistens zu kurz
ist, durch einen Gummischlauch, den man 1 ¢m iiber dem Boden des
Gargefiles enden 1at. Man kann das obere Rohrende des Gérrohres
durch einen Gummischlauch mit einem Natronkalkrohr verbinden und
so die Apparatur vor dem CO, der Luit schiitzen, doch ist das fiir die ge-
wohnlichen Bestimmungen iiberfliissig.

Gebrauch

a) Vergdrung des Zuckers

Man gibt in das GargefdB 100 cm3 der entsprechend vorbereiteten
neutralisierten Ablauge bzw. Ablauge plus Waschwasser, wie sie in die
Girbottiche gelangt, */, g Ammoniumsulfat, einige Kdrnchen Diammo-
niumphosphat und 1 g Hefe, verschlieBt es gut mit dem Gummistopfen
mit Garrohr und pipettiert in letzteres bei geschlossenem Glashahn ca.
30 cm? Natronlauge.

Ist die Apparatur dicht, so bleibt die Natronlauge im Schenkel II
des Garrohrs (s. Bild 1) und im u-férmigen Verbindungsrohr der beiden
Schenkel.

Ist ein Seccharimeter undicht, 4. h., steigt die Lauge guch in Schen-
kel I, so 0ffnet man es, befeuchtet den Gummistopfen mit Wasser und
driickt ihn erneut ins Gargefa8. Nach Offnen des Glashahnes saugt man
die Natronlauge oder driickt sie mit Stickstoff in den Schenkel II hinein,
schliefit den Glashahn wieder und priift erneut auf dichten Sitz.

Die Saccharimeter stellt man fiir mindestens 20 h in einen Girschrank
(30—379). Die Natronlauge kann dann, da im Girgefil nach beendeter
Garung durch weitere COz-Absorption ein Unterdruck entstehen kann,
ganz oder teilweise in den Schenkel I hiniibergesaugt worden sein.

b) Ubertreiben der gebildeten Kohlensaure ing Absorptions-
gefdl
Mit Stickstoff
Man leitet durch den Glashahn aus einer Stickstoffbombe 2 h Stick-
stoff ein, den man vorher in einer Waschflasche mit konz. Natronlauge
von CO,-Spuren befreit (1—2 Blasen pro sec.).

Ohne Stickstoff

Man stellt das Saccharimeter so in ein” Wasserbad mit Siebeinsatz
auf eine elektr, Heizplatte, dal das Girgefil vollkommen im kalten Was-
ser eintaucht. Mit steigender Temperatur nimmt die Loslichkeit der CO,

%) Statt der Glasperlen leisten auch Jenaer Glasfilter G 1 oder 90 — einge-
schmolzen unten an der Stelle des Schenkels II, wo das Rohr sich zu
verjiingen beginnt — sehr gute Dienste, lhr Widerstand ist zwar etwas
groBer, die Gasblasen werden aber sehr fein zerteilt.
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n der Ablauge ab und die Wasserdampftension zu. Da auch die CO,-
reiche Luft sich ausdehnt, ist im Gargefil stindig ein Uberdruck, durch
den ein schr groBer Teil des CO, ins Girrohr gedringt wird. Die Gas-
blasen diirfen nicht zu schnell durch die Natronlauge perlen. Man erhitzt
langsam zum Sieden und beliBt das Gargefil so lange im siedenden
Wasserbad, bis keine Gasblasen mehr durch die Natronlauge perlen.

Darauf nimmt man das Saccharimeter aus dem Wasserbad und dreht
den Glashahn auf. Das Gargefal kiihlt ab, ¢s entsteht in ihm ein Unter-
druck und durch den gedffneten Glashahn perlen Luftblasen durch die
Ablauge und vertreiben die letzten CO,-Reste aus der Ablauge. Das
Abkiihlen kann man durch kaltes Wasser stark beschleunigen?®).

In das abgekiihlte Giargefa( driickt man durch den Glashahn mit
einem Druck- und Zugball bzw. blast®) durch einen Gummischlauch so
viel Luft hinein, dal die Natronlauge vollstindig in den Schenkel II
des Gidrrohrs hiniibergedringt wird, Man schliet nun den Glashahn
und wiederholt den gesamten Vorgang.

¢) Die Titration

Man offnet das GargefiB und setzt den Gummistopten mit Garrohr
und offenem Glashahn auf ein leeres, freies Géargefal bzw. auf ein anderes
GeiaB, auf das der Gummistopfen palt. Man blast oder driickt durch
den Glashahn die Lauge aus Schenkel I in Schenkel II und gieB8t sic von
dort in einen 300 cm?® Erlenmeyer. Nunmehr gibt man aus einer Spritz-
flasche dest. Wasser in einen Schenkel und saugt es mit einem Gummi-
schlauch in den anderen hiniiber, so daB aucb dieser Teil ausgewaschen
wird. Die Waschfliissigkeit wird in den Erlenmeyer iibergespiilt und
das Auswaschen wiederholt, {Das Gargefa wird unter der Wasserleitung
ausgespiilt. Die Apparatur ist dann fir die nichste Bestimmung ge-
brauchsfertig).

Man gibt nun in den Erlenmeyer noch so viel dest. Wasser, dafl man
ca. 100 cm3, etwas weniger Fliissigkeit als im Erlenmeyer der Vergleichs-
16sung, hat, 6 Tropfen Phenolphthalein und gibt langsam tropfend Salz-
sadure aus der Biirette zu. Wenn die rote Farbe des Phenolphthaleins
abblaBt, fingt man an mit der Vergleichsldsung zu vergleichen. Man
wartet nach jedem Zusatz, da die Urnsetzungen nicht momentan verlau-
fen, Ist Farbgleichheit erreicht, so liest man den Stand der Biirette ab —
jetzt beginnt die eigentliche Titration —, und iiberzeugt sich davon, daB
nach Zusatz eines weiteren Tropfens Salzsiure die Farbe der Losung
etwas heller als die der Vergleichslésung ist. Nunmehr kann nach Zu-
satz von 2 Tropien Mcthylorange auch schnell auf ein deutliches Orange
titriert werden.

Berechnung

Die nach der Neutralisation der Natronlauge und des halben Car-
bonats (Farbgleichheit der beiden Losungen) verbrauchten cm® 1 n
Salzsiure minus dem Leerwert mal 0.09 ergeben die % Zucker. (1 em?®
1 n Salzsdure setzt aus Bicarbonat 0.044 g CO, frei, die durch Girung
aus 0.09 g Zucker entstanden sind. Siehe Garungsgleichung).

Bemerkungen zur Titration
Titriert man kohlensdure-haltiges Wasser mit ln—o Natronlauge auf

Phenolphthalcin, so beobachtet man, da8 anfangs nach jedem Zusatz
von Natronlauge die rote Farbe des Indikators kurz bestehen bleibt und
dann verschwindet. Das riihrt davon her, daB iber 99 % nicht als H,00,,
sondern als CO, vorliegen und die Reaktion

CO,+ H;0 —3 H,CO,
langsam verlduft?).

®) Jenaer Erlenmeyer koénnen sofort in kaltes Wasser gestellt werden,
Pulverflaschen aus gewohnlichem Flaschenglas miissen zuvor in warmes
Wasser gebracht werden, da sie sonst springen. ) . .

Da ausgeatmete Luft etwa 4 Vol9% CO, enthilt, gerat hierbei durch
die ca. 25 cm3, die man hineinblast, rund 1 cm? CO, ins GargefiB, eine
Menge, die gegeniiber der Garungs-CO, — 100 cm?® einer 1 proz. Zucker-
Iosung entwickeln rund 265 em® CO, — so gering ist, daB sie als Fehler
nicht ins Gewicht fallt. .
Vorldnder u. Strube, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 172 [1913]; A. Thiel,
ebenda 47,945, 1061 [1914].
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Zuschrift

Titriert man eine Carbonat-Losung mit Salasiure, so entsteht lokal
durch den Salzsiure-Uberschuff Kohlensiurc-Losung, die sich dann mit
weiterem Carbonat zu Bicarbonat umsetzt. Man mull daher bei der Ti-
tration auf Bicarbonat nach jedem Salzsiure-Zusatz etwas warten, da
man sonst {ibertitriert.

Wenn man nicht gerade stark ibertitriert hat, macht das nichts aus,
da die Kohlensidure im Wasser gelost bleibt. Man gibt dann ein paar
Tropfen 1 n oder ein paar cm® n/10 Natronlauge in die Losung, so daB
sie wieder etwas intengiver rosa als die Vergleichslosung gefirht ist und
dann vorsichtig tropfenweise Salzsiure bis zur Farbgleichheit beider
Lésungen,

Vergidrbarer Zucker anderer Fliissigkeiten

Wie hier fiir Sulfitablaugen beschrieben, kann natirlich auch
der vergdrbare Zucker anderer Flissigkeiten bestimmt werden.
Bei Zuckergehalten tiber 29, gebe man aber nicht 100 ¢cm?® der
betr. Fliissigkeit, sondern weniger ins GargefaB. Bei sehr nied-
rigen Zuckergehalten ist es zweckmiBig, weniger Natronlauge
vorzulegen und dann den Schenkel 11 mit soviel CO,-freiem dest.
Wasser aufzufiillen, daB er nicht ganz voll ist. So gentigen z. B.
bei Schlempe 5 cm? der ca. 1,5 n Natronlauge. Eine Vergleichs-
l6sung ist bei Schlempe (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 Salzsiure in
farblos umschligt. (Sprunghafte Anderung des Py, da die Bi-
carbonat-Konzentration sehr gering ist). Man titriert leicht tiber.
Wenn eine deutliche Aufhellung der roten Farbe eingetreten ist,
bringt der ndchste Tropfen den Umschlag in farblos.

Priifung der Apparatur

Da eine Priifung der Apparatur auf ihre Brauchbarkeit mit
reinen Glucose-Losungen nicht moglich ist — Hefe verbraucht
etwas Zucker fiir ihren Aufbau — wurde im GirgefdB8 aus Soda-
Losungen bekannten Gehalts durch Salzsaure®) CO, in Freiheit
gesetzt, die in der gleichen Weise ins AbsorptionsgefdB tberge-
trieben und mit 1 n Salzsiure bestimmt wurde, wie das in der
Vorschrift unter b) und c¢) beschrieben worden ist. Tabelle 1
zeigt die Ergebnisse (auch auf Glucose umgerechnet).

a b c d e

Vgo::géleg(it: a umgerech- Verbr, ccm Erhaltene t;ut;rr:zgeor‘e;:onsit

Form von 11(‘;’1t st o L (d-22
Na,C0,) g Glucose — Leerwert (c-0,044) bzw. c:‘(‘)‘,OQ)
0.67 1.37 15.35 0.68 1.38
0.67 1.37 15.35 0.68 1.38
0.56 1.14 12.40 0.55 1.12
0.56 1.14 12.70 0.56 1.14
0.28 0.58 6.35 0.28 0.57
0.28 0.58 6.50 0.29 0.59
0.11 0.23 2,52 0.11 0.23
0.11 0.23 2.62 [ 0.12 0.24
Tabelle 1
Eingeg. am 3. Juni 1949. [A 212]

8) Dle Salzsiure wurde aus einem Tropftrichter durch den Glashahn tropfen-
weise ins Gargefal gegeben.

Die persdnlichen Beziehungen Carl Duisbergs
zu Richard Willstitter nach dessen freiwilligem Riicktritt
von der Miinchener Professur
Von Prof. Dr. H. HORLEIN, Wuppertal- Elberfeld

Die nachstehende Notiz, zu der ich mieh nur schwer entschlossen
habe, dient der Korrektur einiger Bemerkungen von Geh, Rat Willstdller
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 an Duisberg lithle ich mich zu einer
offenen Stellungnahme verpilichtet., Auch habe ich das Empfinden da-
mit letzten Endes im Sinne von Willstdlter zu handeln gemil seiner De-
vise: ,,Nur eines ist mir wichtig, die Wahrhaftigkeit und nicht die Er-
freulichkeit (S. 411 letzte Zeile). Da Willstatler nicht mehr lebt, liegt mir
daran, die Zuverlassigkeit meiner Darlegungen unter die Kontrolle seiner
Schiiler zu stellen, denen er seine Lebenserinnerungen gewidmet hat.
Ich habe deshalb Herrn Prof. Dr. R. Kuhn zwei Photokopien der wesent-
lichsten Briefe, auf die ich Bezug nehre, mit der Bitte iibersandt, je ein
Exemplar Herrn Prof. Stoll, Basel, dem Herausgeber des Buches, zuging-
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lich zu machen und auch den Herausgebern der Angewandten Chemie
Einblick zu geben.

Schon zu Lebzeiten von Duisberg und Willstitter habe ich empfun-
den, daB bei der temperamentvollen Natur von Duisberg und der zuriick-
haltenden Art von Willsidtter eine wirkliche Freundschaft in dem Sinne,
wie sie zwischen Emil Fischer und Duisberg bestanden hatte, nicht mog-
lich sein konnte. Immerhin nennt aber Willstdlter in einem Brief vom
21. 7. 1931 Duisberg seinen fritheren Freund, so daB ich Willstitters Be-
merkung auf S. 347 nicht verstehen kann, da8 Duisberg ihn nach Baeyers
und Fischers Tod zu seinem Freund ,,ernannt‘ hitte.

Am meisten betroffen war ich aber von dem angeblichen Zitat auf
S. 348, zweitletzter Absatz, das Duisberg als einen ausgesprochenen An-
tisemiten hinstellt und folgendermafen lautet:

Enttiuschend war Carl Duisbergs Verhalten. ,,Ich muf Ihnen
mitteilen, dal das Ausscheiden eines Juden aus einer so wichtigen
Stellung in weiten Kreisen Deutschlands, mit denen ich in Berithrung
komme, die groBte Freude und Befriedigung ausgelost hat‘.

Diese Worte sind fir jeden, der Duisberg wirklich gekannt hat, so
abwegig, dal ich die gesamte Korrespondenz zwischen Willstditer und
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