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Analytirch-technirche Unterruchungen 

Die elektrolytisch-potentiometrische Mikrobestimmung 
von Sauren und Laugen, von Schwefel und Kohlenstoff 

Von Prof. Dr. W .  O E L S E N  und Dr. G. G R A U E ,  CIausthaljHarz 
Aus dern Institut jur Eisenhiittenkunde und Giebereiwesen der Bergakademie Clausthal/Harz 

Durch die  elektrolytisch-potentiometrische Titration gelingt es, mit  Hilfe e ine r  verhaltnisma0ig ein- 
fachen Anordnung, Sauren, Laugen sowie organisch o d e r  anorganisch gebundenen Schwefel o d e r  
Kohlenstoff in ku rze r  Zeit aus d e r  verbrauchten Strommenge zu bestimmen. Die Verfahren sind 

besonders fur Serien von Betriebsuntersuchungen g u t  geeignet. 

Seit jeher werden Elektrizitatsmengen sehr genau ge- 
messen, indeni man die beim Stromdurchgang aus waO- 
rigen Losungen abgeschiedene Menge geeigneter Substan- 
zen analytisch, etwa durch Wagung oder Titration, fest- 
stellt oder entsprechend Oxydations- oder Reduktions- 
Vorgange zur Bestimmung des verbrauchten Stroms be- 
nutzt .  Silber-Coulombmeter, Stiazahler und Jod-Coulomb- 
meter beruhen auf derartigen Reaktionen bzw. der Tat-  
sache, daO nach dem Faradayschen Gesetz durch 96500 
Coulomb ein biquivalent umgesetzt wird. 

B/ei Einhaltung bestimmter Bedingungen, d. h. Vermei- 
dung von Nebenreaktioncn oder ij’berspannungen, sollte 
es dann auch u m g e k e h r t  miiglich sein, aus  der verbrauch- 
ten Strommenge Riickschlusse auf die Menge einer elek- 
trolytisch umgesetzten Substanz z u  ziehen. Merkwurdiger- 
weise ha t  man aber von dieser Moglichkeit auch dann 
noch nicht (iebrauch geniacht, als schon kingst elektro- 
chemische Methoden in der analytischen Chemie vielfach 
angewandt wurden, u m  Abiauf und Endpunk t  von Reak- 
tioncn messend zu verfolgen. Die Reaktionen selbst ge- 
schahen bisher noch allgeniein rnit den gcwohnten Me- 
thoden der Chemie. 

In  einer friiheren Mitteilungl) wurde bereits von Ver- 
suchen berichtet, den Gang der Analyse dadurch einheit- 
lich zu gestalten, dab  man auch die Reaktionen selhst rnit 
Hilfe des elektrischen Stromes vornimmt, und daS r n i t  
d e r  S t r o m m e n g e  d i e  u m g e s e t z t e  S u b s t a n z m e n g e  
b e s t i m m t  w i r d .  Damit eriibrigt sich die Herstellung 
von MaOlosungen, was besonders dann wichtig ist, wenn 
sehr kleine Mengen oder Konzentrationen bestirnmt wer- 
den sollen, da die Einstellung rind, das Arbeitcn mit  sehr 
verdiinnten Titerlosungen schwierig ist. Stattdessen wird 
nun mit Amperemeter und Stoppuhr die zur elektrolyti- 
schen Titration verbrauchte Strommenge gemessen. 

Arbeiten, unabhangig von diesen Untersuchungen, an  an- 
derer Stelle21 % 5 ,  IielJen es als notwendig erscheinen, die 
Bedingungen der elektrolytischen Titration noch genauer 
zu iiberpriifen und methodisch weiter Z U  entwickeln. 

Die potentiometrische Anzeige 
Man beobachtet die Reaktionen potentiometrisch. Da- 

zu dient ein kleines Platinblech, dem ein Stromschliissel 
gegeniibersteht. Dieser ist, um den Ubergangswider- 
s tand gering zu halten, beiderseitig rnit I(ollodiurnmem- 
branen verschlossen6) und stellt die elektrolytische Ver- 
’) W. Oelsen u. P .  Goebbels, Stahl u. Cisen 69, 33-40 [1950]. 
2, L. Szebelledey u .  S. SornoRyi, Z. physik. Chem. 112, 313 [19381. 

. I .  Epsfein, H .  A. Sober, S .  D .  Silver, Analyt.  Chemistry 19, 675 
r i o ~ m  
x.-if:’Swift u.Mitarb 

6, A. Schleicher, Z. anAlyt. Chem. 130 ,  1 119491; 1 3 1 ,  325 [I950{: 
Lur tlerstellune: der Menibranen wird ein Tropfen Kollodiiim 
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auf einer Glasplatte verstrichen, das entstehende Hautchen vor 
den1 viilligen Trocknen abgezogen und mit eineni Guminiring 
iiber der Offnung des Stromschliissels befesti t .  Dann werden 
Gummiring und Rand der Membran durcli dberstreichen m i t  
Yollodium abgedichtet. Die nun fertige Membran wird unter  
Wasser aufbewahrt. 

2 3  

bindung zu einer 2n-Na-Acetat-Elektrode her, die als 
Umschlags-Elektrode dient. Der Stromkreis wird durch 
ein Galvanometer geschlossen, z. B. ein TemperaturmeR- 
gerat  (870 Ohm, 1 Skalen- 
teil = 0,0001 Volt) oder 
besser ein Spiegelgalvano- 
meter nach Rustrat Y S G  6. 

Die E m p f i n d l i c h k e i t  
der potentiometrischen An- 4 70d- 

Bild 1 

zeige l aRt  sich wesentlich 4 1 
steigern, wenn man  der 3 8u/- 
Liisung ein L e i t s a l z  ZLI- 2 60- 
setztl). In  Bild I ist dar- 8 
gestellt, wie die Ausschlags- 3 40 
weite des Galvanometers .$ 
bei der Anzeige einer ge- 
gebenen Menge Schwefel- , , , ,- 
saure durch Alkalisulfat-Zu- 0 7 2 3 4 . 
satz zur  Losung VergroBert F!?U g AIkalisulfW -- 
wird. Es ergibt sich, daI3 be- 
reits bei 2 bis3 g / ~  das Opti- Steigerungder Ausschlagsweite des 

Galvanometers durch Zusatz von 
mum erreicht wird. Im ubri- ~alii im/Natriumsulfat zur Losung 
gen ist auch fur  die Elek- 
trolyse die Anwesenheit von reichlich -Alkalisalz erfor- 
derlich, da es sich bei dem Verfahren im Grunde um eine 
Alkalielektrolyse handelt. 

Da die Platin-lndikatorelektrode praktisch als Sauer- 
stoff-Elektrode arbeitet, mu6  man  der Losung auch noch 
etwas W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  zusetzen. Bild 2 zeigt, 
dal!, 3-5 ml (35y0ig) im Liter die Empfindlichkeit der An- 
zeige wesentlich steigern, aber gr6Dere Mengen die Aus- 
schiagsweite wieder s tark herabsetzen. 

ZOj- 

Bild 2 
IZinfluB von Wasserstoffsuperoxyd auf die Ausschlac’sweite des 
Galvanometers (2 g Alkalisulfat/l, Sauerstoff-Strom; konstante 

Menge H,SO,) 

Die Steigerung der Ausschlagsweite hedeutet  n i c h t  , 
daI3 bei einer Titration eine griiaere Menge H- oder OH- 
Ionen erforderlich ware (Saure oder Lauge), urn den 
Zeiger des MeBinstruments auf den Umschlagspunkt Null 
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zuriickzuholen. Etwas anderes ist es natiirlich, wenn sich 
wahrend einer Bestimmung die Menge des Wasserstoff- 
superoxyds andert. 

tialanderung fanden sich k o l l o i d e  9 
B e s t a n d t e i l e ,  die oft schon im , 
Wasser vorhanden sind"). Sehr vie1 
leichter werden sie aber noch durch 
das Alkalisulfat eingeschleppt, so- 
fern man dieses nicht besonders 
reinigt. Haufig treten solche Sto- 
rungen auch noch nachtraglich auf, 
z. B. wenn man die Losung mit 
Natronlauge neutralisiert hat, die ja 
immer Yieselsaure enthalt. Dem- 
entsprechend bricht das Potential 
auch zusammen, wenn man mit Ab- 
sicht, etwa durch Zugabe von 
Wasserglas, Yolloide in die Losung 
hineinbringt. Wesentlich ist, dab 
die Ursache dieser Storungen leicht 
beseitigt aerden kann. Dazu mu13 
man die gegen die 2n-Natriumace- 

Die Elektrolyse 

Man wird bei elektrolytischen Reaktionen, wie etwa der 
Abscheidung eines Metalls, dafiir sorgen, da13 die Chance 
fur die zu entladenden Ionen moglichst gro13 ist. Deshalb 

arbeitet man rnit einer 
Kobleelekfmde r o t i e r e n d e n  Platin-Netz- 

elektrode. Es  ergab sich 
aber, da13 das nicht in jedem 
Fall giinstig ist. So wird 
z. B. an einer solchen ro- 
tierenden Platin-Netzelek- 
trode Wasserstoffsuperoxyd 
leicht zersetzt, was zu un- 
kontrollierbaren Potential- 
anderungen fiihren mu13 
(s. 0.). Als sehr giinstig er- 
wies sich aber eine appa- 
rative Anordnung, wie sie 
Bild 3 zeigt. Die  A p p a -  
r a t u r  besteht aus einem 
zylindrischen GlasgefaU, in 

Elektrolysezelle das ein starker Sauerstoff- 
Strom eingeleitet wird, der 

unter Umstanden auch Reaktionsgase in die Losung 
driickt'). Der Sauerstoff-Strom garantiert nun nicht nur 
ein sicheres Arbeiten der Indikatorelektrode, sondern sorgt 
auch ftir eine kraftige Durchwirbeluni der Losung. Da- 
mit wird eine mechanische Riihreinrichtung iiberfliissig. 

In das Gefa6, bzw. in die zu analysierende Losung, 
hangt eine einfache El e k t r o 1 y s i  e r  ei n r i  c h t u n g  hinein. 
Sie besteht aus einem Glasrohr, das unten durch eine 
€(ollodiurnmembran gegen die Losung abgeschlossen ist. 
Als Elektrode dient in dem mit Leitsalz gefullten Rohrchen 
ein Kohlestab. Als Gegenelektrode befindet sich jenseits 
der Membran, parallel zu dieser, in der zu analysierenden 
Losung ein Platinblech, das die Membran zugleich gegen 
das Ansetzen von Gasblasen schutzt, oder besser eine Pla- 
tin-Netzelektrode mit eingesetztem Platinboden. 

Beim Einschalten eines Gleichstroms wandern Ionen 
durch die Membran und machen die zu titrierende Losung 
je nach Stromrichtung alkalischer oder saurer. Da man 
die Strornstarke mit einem einfachen Schiebewiderstand 
beliebig verandern kann, 1aBt sich die ,,Konzentration" 
des Titrierstroms in weiten Grenzen variieren und der zu 
analysierenden Losung anpassen. Die Menge der elektro- 
lytisch in die Losung geschickten Ionen ergibt sich aus 
der konstant gehaltenen Stromstarke ma1 der Zeit in 
Sekunden. 

Gleichzeitig mit der Aciditat der titrierten Losung andert sich 
umgekehrt auch die Leitsalzlosung im Elektrolysierrohrchen. Des- 
halb mull dieses, damit keine storenden Diffusionseffekte auf- 
treten konnen, sofort nach AbschluD jeder Titration aus dem 
ReaktionsgefaD herausgenommen und in  Wasser gesetzt werden. 
AuDerdem wird von Zeit zu Zeit die Leitsalzlosung in  ihm aus- 
gewechselt. Man kann diese Schwierigkeiten vermeiden, wenn 
man eine Elektrolysierzelle benutzt, wie sie im Bild 4 gezeigt wird. 
Bei dieser sorgt ein diinnes Zuleitungsrohr dafiir, daD standig die 
neutrale Leitsalzlosung aus einem VorratsgefaD in den Raum a m  
Diaphragma zuflieJ3t. E r  wird nach oben durch eine grobe Sieb- 
platte abgeschlossen, so daD das Leitsalz kontinuierlich in  Rich- 
tung des fiberlaufes abstromen kann. Dadurch wird die a n  der 
Kohkelektrode entstehende Saure oder Lauge vom Diaphragma 
ferngehalten und durch den nberlauf fortgespiilt. Der Einbau einer 
Siebplatte kann unterbleiben, ist aber auch insofern ratsam, als 

') G. Thanheiser u. P .  Dickens, Arch. Eisenhiittenwes. 7, 557 [19331. 

Bild 3 

dadurch die Kollodiummembran vor Beschadigung beim Einsetzen 
der Kohleelektrode geschiitat wird. Die Dimensionen der Zelle 
konnen sehr klein gehalt,en werden, z. B. SxlOO mm. 

Die Potentialkonstanz 

Beobachtet man das Potential einer frisch hergestellten 
Reaktionslosung, die au13er Wasserstoffsuperoxyd auch 
Alkalisulfat als Leitsalz enthalts), so wird man u. U. finden, 
daB es sich mehr oder weniger schnell andert. Das wird 

* 
K 

t s  I 
4) - -  

tat-Elektrode neutrale Leitsalzlo- 

und nach dem Abkiihlen durch ein 
hartes Filter gieBen. Auch danach 

sung kurz mit Aktivkohle aufkochen l!,,w 

braucht eine Reaktionslosung meist Bild 4 

noch ein Weilchen, bis das Potential z , " l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ i e b -  
insGleichgewicht kommt. Man erhalt platte; M Kollodium- 
indessen schnell Potentialkonstanz K Kohleelektrode 

rnembran; A Ablauf; 

wenn man elektrolytisch titriert. 
Schaltet man namlich in einer nicht zuvor gereinigten 

Losung die Elektrolysiereinrichtung ein, so wandern die 
storenden Bestandteile mit dern Strom, werden an der 
Elektrode koaguliert und dadurch unschadlich gemacht. 
Neue konnen aber nicht zuwandern, da die Membran sie 
nicht durchlal3t. So werden die Storungen mehr und mehr 
verschwinden. 

Um das zu zeigen, wurde eine nach Zugabe von Wasserstoff- 
superoxyd und ungereinigtem Leitsalz zunachst saure Reaktions- 
losung durch Einschalten des Elektrolysierstromes neutralisiert, 
d. h. auf den Galvanometerausschlag Null zuriicktitriert. Dann 
wurden jeweils 2 ml einer n/100 Schwefelsaure zugesetzt und wie- 
der auf Null zurucktitriert. Mit Ampbemeter  und Stoppuhr 
wurde die dazu notwendige Strommenge bestimmt. (Wichtig ist 
es, die Einstellung des Nullpunktes vor und bei der Titration 
rnit gleicher Stromstarke vorzunehmen). Eine Erneuerung der 
Reaktionslosung zwischen den einzelnen Titrationen unterblieb. 

*) Das Leitsalz. 50 g Natriumsulfat und 50 g Kaliurnsulfat, wird in 
1 1 Wasser gelost und die erforderliche Menge jeweils der Reak- 
tionslosung zugesetz't. 
Die Bildung von Kolloiden in neutralen und sogar schwach 
sauren Losungen wurde besonders rnit radioaktiven Methoden 
bewiesen. Sie entstehen selbst in Verdiinnungen bei denen eine 
echte Loslichkeit zu erwarten ware. S. hierzu 0. Hnhn u. L. 
.Zrnri, Z. physik. Chern. A. 144, 161 [1921]; Haissinsky: Les 
Radiokolloides. Paris 1934; E. Broda u. I .  Erber,  Mh. Chem. 81, 
53 119501. 
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Tabelle 1 bringt das Ergebnis. 

I I I - 

0,98 
78,O ' 1,56 I 0,02 73,6 

ReaktionslBsung: 3 g Alkalisulfat ungereinigt und 2 ml H , O , / I  
Berechnung: I Mol H,SO, - 2 x96500 Coulomb 

1 Coulomb - 0,508 mg H,SO,. 

0,75 
0,79 

1 H,SO, theor. 1 H,SO,gefund. 
me Amp. 1 sec. 1 Coulomb I 

mg 

0,18 
0,18 
0,94 
0,93 
0,93 
1,87 
1 3 7  

0,os 
0,08 
0,40 
0,40 
0,40 
0,80 

, 0,80 

I 82,O 

- 
Amp. 

1,64 0,84 

0,2 

0,l 

0,06 

0,04 

0,02 

0 , O l  

1 
xitsalz gi 
______ 

see. - 
24,6 
24,4 
24,2 
47,8 
48,2 
48,4 
19,4 
19,6 
19,2 
32,6 
32,4 
32,6 
48,6 
47,2 
49,O 
47,2 
47,6 
49,2 
48,4 
23,6 
25,6 
48,4 
27,6 
29,6 
29,2 
28,8 

Tai 

Coulomb - 0,508 mg H,SO, 
inigt/l und 3 ml H,O, 

H,SO, theor. I H,SO, gefund. Coulomb 
mg 

2,45 
2,45 
2,45 
2,45 
2,45 
2,45 
0,98 
0,98 
0,98 
0,98 
0,98 
0,98 
0,98 
0,98 
0,98 
0,49 
0,49 
0,49 
0,49 
0,25 
0,25 
0,25 
0,147 
0,147 
0,147 
0,147 

4,92 
4,88 
4,84 
4,78 
4,82 
4,84 
1,94 
1,96 
1,92 
I ,96 
1,94 
I ,96 

1,89 
1,96 
0,94 
0,95 
0,98 
0,97 
0,47 
0,51 
0,48 
0,28 
0,29 
0,29 
0.29 

1,94 

mg 

2,50 
2,48 
2,46 
2,43 
2,45 
2,46 
0,98 
0,99 
0,97 
1 ,oo 
0,99 
1 ,oo 
0,99 
0,96 
0,99 
0,48 
0,48 
0,50 
0,49 
0,24 
0,26 
0,24 
0,142 
0,147 
0,147 
0,147 

0,194 ~ 0,073 1 0,073 
0,072 

le 2. Titration einer Schwefelsaure 

100 Teilstriche 

Entsprechend wurde Salzsaure und bei umgekehrter 
Stromrichtung auch Natronlauge titriert. Die Ergebnisse 
zeigen Tabelle 3 und 4. 

Reaktionslosung: 2 g AIkalisulfat/l+ 3 ml H,O, (37proz.) Sauerstoff- 
Strom- -____ _____ 

Berechnung' 1 Mol H CI - 96500 Coulombs 
1 Coulomb - 0,378mg HCI 

Coulomb 1 HCI theor. IHClgefund.; Ausschlag Amp ' sec. ' 
I I mg I mg 

0,191 
0,093 I 0,037 
0,097 G,037 
0,095 0,037 
0,048 1 0,018 

0 , O l  19,4 
19,l 

I 18,8 
I 19,2 

18,8 
19,o 

0,005 1 38,2 ' 18,6 
1 1 9 4  
~ 19,o 
j 9,6 
Tabelle 

0,072 
0,035 30 Teilstriche 
0,037 
0,036 
0,018 I 15 Teilstriche 

3 

Titration einer Natronlauge 
2 g Leitsalz gereinigt im I 

1 'Coulomb - 0,415 mg NaOH 

Amp. sec .  Coulomb 
theor. 

NaOH 
mg 

gefvnd. 

0,Ol 

0,02 

18,4 
18,6 
94,O 
93,O 
93,4 
93,6 
93,4 

0,08 
0,08 
0,39 
0,38 
0,39 
0,78 
0,78 

Unter den angeftihrten Bedingungen ist es also moglich, 
durch elektrolytische Titration sehr kleine Mengen von 
Sauren oder Laugen zu beetimmen. 

Bestimrnung von Schwefel 
Uber die Bestimmung des Schwefels, gibt es eine ganze Reihe 

von Arbeiten, die letzten Endes erkennen lassen, daO alle bisher 
bekannten Methoden Mangel haben. Das gilt auoh von der be- 
sonders oft benutzten Verbrennungsmethode, bei der das zunaehst 
gebildete Schwefeldioxyd in  einer Vorlage, die Wasserstoffsuper- 
oxyd enthalt, zu Schwefelsaure oxydiert und diese titriert wird. 
Thanheiser und Dickens') haben daraus eine p o t e n t i o m e t r i -  
s c h e  S c h n e l l m e t h o d e  entwickelt. Allerdings erhalt man nur 
unter bestimmten Voraussetzungen reproduzierbare Werte. So 
sol1 der Faktor der Lauge mit der titriert wird, durch Verbrennen 
einer Substanz rnit bekanntem Schwefel-Gehalt ermittelt werden. 
AuBerdem Bollen austitrierte Losungen nicht noch einmal be- 
nutzt, sondern grundsatzlich durch eine frisehe Absorptionslosung 
ersetzt werden. 

Die letzte Vorschrift ist notwendig, weil bei der Titration mit 
Natronlauge, aber auch durch die Verbrennungsgase immer 
Fremdsubstanzen eingeschleppt werden, die zn dem besproohenen 
Gleiten des Potentials fiihren. AnBerdem wird ja  auch Wasser- 
stoffsuperoxyd verbraucht. Problematischer ist die Frage, ob 
nicht durch die empirische Titerstellung Differenzen bei der Ab- 
sorption des Schwefeldioxyds eliminiert werden sollen. Tatsach- 
lich ist dies der Fall. 

Die elektrolytische Titration ergab zuniichst bei hoheren Schwe. 
fel-Gehalten zu niedrige Werte. Eine Uberpriifung mit einer Fi- 
xanal-Natronlauge zeigte, daB diese Werte dem wirklichen Sohwe- 
felsaure- Gehalt der Absorptionslosung entsprachen. Die Kon- 
ventionsmethode hat te  also nur dadureh scheinbar riehtige Werte 
gegeben, daQ aueh die Titrierlauge den gleiehen A b s o r p t i o n s -  
f e h l e r  hatte, wie er bei der Analyse selbst auftrat. Er betrug 
bis zu 10%. 

Die Absorption wird praktisch vollstandig, wenn sich in 
der Losung die Platin-Netzelektrode befindet, die fur die 
elektrolytische Titration notwendig ist. Sie wird so ge- 
bogen, daB sie zwei Gitterkreise bildet, von denen der 
Innere wie ein Kerb unten mit einem Platinblech abge- 
schlossen wird. Dadurch mussen die aufeteigenden Gas- 
blasen zwischen den Platin-Netzwanden hindurch, wobei 
der Umsatz zu Schwefelsaure katalytisch beschleunigt wird. 

AuBerdem bewahrt es sich, Leitsalz, Wasser und Wasser- 
stoffsuperoxyd in  einer Vorratsflasche fertig zu mischen 
und schon dort  mit  Sauerstoff zu sattigen. Druckt man 
diese Losung in das Reaktions-GefaB, hat  man kaum noch 
Schwierigkeiten mit dem Potential. 1st dieses konstant, 
titriert man elektrolytisch auf die Potentialdifferenz Null 
gegen die 2-n Natriumacetat-Elektrode zuruck. Dabei wird 
zugleich die richtige Stromstarke einreguliert. Dann kann 
man rnit der Verbrennung beginnen. Diese erfordert 1200OC 
und einen scharfen Sauerstoff-Strom, der auch in der Lo- 
sung fur die gute Absorption der Verbrennungsgase not- 
wendig ist. Da Eisenoxyd verdampft, das nicht vollstan- 
dig abgefiltert werden kann und daher in die Losung gerat, 
mu15 diese standig erneuert werden, damit kein Gleiten 
des Potentials eintritt. Die in Tabelle 5 aufgefuhrten Ver- 
suchsreihen zeigen, daB man brauchbare Ergebnisse erhalt, 
sofern die Einwaage nicht zu hoch ist. 
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Bestimmung des Schwefels aus organischen 
Su bs t a  n zen 

Zur Prtifung, ob die Methode auch fnr organische Sub- 
stanZenlo) brauchbar ist, wurden diese im Verhlltnis I : 100 
mif Yupferoxyd verrieben. Das geschah nicht nur, urn 
eine gleichma6ige Verbrennung und sichere obertragung 
des Sauerstoffs zu erzielen, sondern es machte auch die 
Verwendung einer Mikrowaage tiberfltissig, da man nun 
mit relativ hohen Einwaagen arbeiten konnte. Die Ver- 
brennung gelang schnell bei 12500 C im stramenden Sauer- 
stoff. Zur Vermeidung von Frtihznndungen wlhrend des 
Einbringens der Schiffchen, wurde das Reaktionsgut oben 
mit Yupferoxyd abgedeckt. Im tibrigen wurde die Be- 
stimmung in der beschriebenen Weise vorgenommen. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 

Daniit ha t  sich das Faradaysche Gesetz als sichere 
Grundlage einer mikroanalytischen Schnellrnethode er- 
wiesen. Wichtig ist nattirlich, da6 die geschilderten Fehler- 
moglichkeiten .ausgeschlossen werden, die off enbar zum 
Scheitern einer Reihe vori lhnlichen Arbeiten ftihrten. 

0,Ol 105 1,05 0,193 0,174 
66,8 0,67 0,115 0,111 
62,O 0,62 0,105 0,103 
58,2 0,58 0,098 0,097 
38,6 0,39 0,065 0,065 
36,2 C,36 0,060 0,060 

I 33,O 0,33 0,056 0,055 

~~ 

Ofentemp. 1260O C. Sauerstoff-Strom. Absorptionsltisung: 2 ml 
Wasserstoffsuperoxyd (37proz.); 0,2 g Leltsalz, gerelnlgt, In 100 ml. 

0,033 
0,035 
0,036 
0,036 
0,037 
0,037 
0,037 

33,2 1 0.33 
30,8 0,31 

0,054 0,055 0,037 
0,052 0,051 I 0,037, 

354 0,005 
213 . 
222 
197 
190 

97,O 0,46 0,100 0,076 0,023 
71,2 0,35 0,060 0,058 0.028 
75,2 0,38 0,062 0,063 0,028 
62,8 0,31 0,055 0,052 0,027 
64,2 0,32 0,053 0,053 0,028 
55,O 
48,8 
38,4 

;Z j 
I20 

0,27 0,042 0,045 0,030 
0,24 0,040 0,040 0,028 
0,19 0,033 0,031 0,027 

Berechnung: 1 Mol Schwefel - 2 ~ 9 6 5 0 0  Coulomb 
1 Coulomb - 0,166 mg Schwefel 

A. Normalstahl rnit 0,037% Schwefel - 
Eli- 

waage 
mK 

Stahl - 
523 
312 
285 
265 
I74 
162 
I50 
146 
140 

I set. I Coulomb S theor. Sgefund.  S gefund. 
I m g I m g I  % 

Kohlenstoff-Bestirnrnung 
(Unter Mitarbeit von H .  Haase) 

Die wesentlichsten Schwierigkeiten der bisher benutzten 
Yohlenstoff-Bestimmungsmethaden fallen bei der poten- 
tiometrischen Bestimmung fort, tiber die schon ausftihrlich 
berichtet wurdetl). 

Die Ergebnisse zeigen, da6 es mtiglich ist, mit der po- 
tentiometrischen Absorptionsrnethode und elektrolyti- 
scher Titration s e h r  k l e i n e  K o h l e n s t o f f - M e n g e n  m i t  
g r o 6 e r  G e n a u i g k e i t  zu bestirnmen. Ftir grtj6ere Yoh- 
lenstoff-Gehalte oder hphe Einwaagen ist das Verfahren 
nicht geeignet. Da nlmlich die Kohlenslure in einer Vor- 
lage absorbiert wird, die nur sehr wenig freies Baryt ent- 
hl l t ,  besteht dann die Gefahr, da6 die Absorption der Yoh- 
lensiure unvollstlndig wird, wenn schon zuviel Baryt als 
Bariumcarbonat ausgefallen ist. 

Die Genauigkeit der Methode steigt dagegen, je kleiner 
die Kohlenstoff-Menge wird, und die Erfahrung zeigt, 
da6' sie sogar die Vacuum-Verfahren nach Jensen tiber- 
trifft, ohne deren Aufwand an apparativen Hilfsmitteln 
und Zeit zu erfordern. E s  erschien daher lohnend, ihre 
Eignung auch ftir die o r g a n i s c h e  M i k r o a n a l y s e '  zu 
nberprtifen. 

~ ~~ ~ 

Ofentemp. 1 2 0 0 O  C. Sauerstoff-Strom. Absorptlonslbung: 2 ml 
Waaserstoffsuperoxyd (37proz.); 0,2 g Alkalishlfat gereinigt in 100 ml 

_ _  
Ampere Sekunden x 32,06 

96,5 x 2  Berechnung: mg Schwefel - ~- 

b 

S. 
gef. 
mg 

0,100 
0,050 
0,051 
0,044 
0,036 

- 

- 
Eln- 

waape 
t CUO 
mg - 
23,8 
13,6 
I2,6 
989 
7 3  

46,O 
24,O 
14,6 

__ 

- 
55,6 
60,O 
18,9 
11,2 

55,2 
50,O 
38,2 
37,O 

31,2 
22,o 
13,3 

31,O 
26,2 
34,O 

___ 

~ 

__ 

- 
19,o 
15,4 
16,6 

- 
Elnw. 
org. 

Subst 
mg 

- 
Amp 

- 
0,005 
0,010 
0,010 
O,Op5 
0,005 

- 
see. 

- 
S. 

theor. 
mg 

0,100 
0,057 
0,053 
0,042 
0,033 

0,193 
0,101 
0,061 

- 

~ 

-~ 

0,089 
0,096 
0,030 
0,018 

0,096 
0,087 
0,066 
0,064 

0,163 
0,115 
0,069 

0,105 
0,087 
0,l I6 

__ 

- 

~ 

~ 

0,057 
0,046 
0,050 

Slrbstanz 

Thloharnstoff 
76,18 
1 mg - 0,42 mg S 

0,238 
0,136 
0,126 
0,099 
0,078 

121 
30,2 
30,6 
53,6 
43,O 

0,46 
0 2 4  
0.15 

0,o I0 
0,010 
0,005 

- 
0,010 
0,010 
o,oio 
0,010 

120 
57 
74 

- 
54,6 
59,6 
17,O 
11,o 

49,4 
4584 
40,4 
39,6 

-- 

0,200 
0,095 
0,061 

~ 

0,091 
0,099 
0,028 
0,018 

Ammonlum- 
rhodanid 
76,18 
1 mg - 0,42 mg S 

Phenoxthln 

200,6 
1 mg - 0,16 mg S 

C1,H 8 0 s  

Elektrolytisch-potentiometrische Bestlmmung des Kohlen- 
stoffs in organischen Substanzen 

Zur Prtifung wurden die organischen Substanzen sorg- 
filtig mit kurz vorher ausgegltihtem Yupferoxyd im Ver- 
hlltnis 1 : 100 verrieben. Handliche Einwaagen dieser Mi- 
schung wurden dann bei 1200O C schnell im -strBmenden 
Sauerstoff verbrannt. Dieser konnte, da die Methode 
von seiner Menge unabhlngig ist, in gro6em oberschu6 
verwandt werden, was die Sicherheit der Verbrennung 
steigert. 

Andererseits sind die erforderlichen Mengen organischer 
Substanz so kiein, da6 die Gefahr allzu turbulenter Ver- 
brennungen entfallt, die ohnehin in einer vom Druck un- 
abhangigen Apparatur und unter stromendem Sauerstoff 
kaum geflhrlich werden konnen. Urn eine zu schnelle 
Znndung noch wlhrend des Einbringens der Substanz in 
das Verbrennungsrohr zu verhindern, kann man das Ge- 
misch mit weiterem Yupferoxyd abdecken. 

0,56 
0,60 
0,19 
0,l I 

0,55 
0,50 
0,38 
0,37 

- 
Dlphenylensulfld 

184,06 
I mg - 0,174 S 

ClIH,S 
0,010 0,082 

0,076 
0,067 
0,065 

Benzotrlthlon 
184,2 
1 mg - 0.52 S 

Dlphenyltrlthlon 

286,2 
1 mg - 0,34 S 

Cl,Hl"S, 

0,31 
0,22 
0,13 

0,31 
0,26 
0,34 

~ 

0,010 
0,010 

0,010 
0,010 

__ 

100 
72,O 
44,2 

66,O 
62,O 
63,6 

~ 

0,166 
0, I20 
0,073 

0, I09 
0,086 
0,106 

~ 

- 
0,055 
0,046 
0,051 

Thlanthren 

216,2 
I mg - 0,30 S 

ClIH,SI 
0,19 
0,16 
0,17 

Tabe 

0,010 
0,010 

6 

32,8 
27,4 
.30,6 

10). Fur dle organkchen Substanzen slnd wir Prof. Dr. A. LPitrlng- 
haus, Freiburg, zu grol3em Dank verpflichtet. 

11) W. Oclsen, H. Hause, 0. Graue. d l u e  Ztschr. 83, 557 [IQSl]. 
Elektrolytisch-potentlometrlsche Bestimmung den Schwefela au8 

organlschei Substanzen 
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Die Bestimmung der gebildeten Kohlensaure ist wieder 
elektrolytisch-potentiometrisch mijglich. Tabelle 7 zeigt, 
daB brauchbare Werte erhalteri werden und es rnoglich 
ist, organisch gebundenen Kohlenstoff bis herab ZLI 0,05 mg 
in wenigen Minuten sicher zu erfassen. 

0,101 

0,069 
0,042 

0,046 

Substanz 

o,o98 

0,071 
0,040 

0,048 

Na-Oxalat 
I mg - 

1 :loo CUO 
0,179 mg C 

0,04 

0,02 
0,02 

Tiiioharnstoff 
I mg - 

0,158 mg C 
1 : 100 c u o  

52,2 
55,8 
56,6 
53,7 
50,6 

~ 

Weinsaure 
I mg - 

I :ion cuo 
0,314 mg C 

Berechnung: 1 Co 

0,130 
0,148 
0,145 
0,065 
0,061 

Ein- 
waagc 
netto 
]TI g 

0,130 
0,139 
0,141 
0,067 
0,063 

0,565 
0,234 
0,388 
0,256 

0,04 

o , m  
0,936 
0,918 
0,412 
0,386 

47,O 0,365 
0,550 
0,186 
0,536 

Amp. 1 sec. 

- 
cou-  
lomb - 
I ,58 
0,64 
1,14 
0,78 

__ 
2,09 
2,23 
2,26 
1,08 
1,o2 

1,88 
2 , ~  
0,94 
2,81 

~ 

,nib - 0.0623 me Kohlenstoff 

0,115 I 0,117 
0,173 ~ 0,176 
o,m8 1 0,058 
0,168 1 0,174 

- 
Tabelle 7 

Elektrolytisch-potentiometrische Bestimmung des Kohlenstoffs aus 
organischen Substanaen 

Zusamrnenfassung 
Die elektrolytische Titration beruht auf dern Faraday- 

schen Gesetz. Anfang und Ende der elektrolytischen 
Reaktionen werden potentiometrisch bestimmt. Aus der 
verbrauchten Strommenge wird die Menge der zu bestim- 
menden Substanz ermitteli. 

Die erforderliche, einfache E l e  k t r o l y s i e r  e i n r i c  h t u n g  
wird beschrieben. Durch den Zusatz eines L e i t s a l z e s  
wird nicht nur die Empfindlichkeit der potentiornetrischen 
Anzeige wesentlich gesteigert, sondern auch der quantita- 
tive Umsatz nach dern Faradayschen Gesetz crst ermog- 
licht. Fiir die Platin- Indikatorelektrode ist aufierdem noch 

Z u s c h r i f t e n  

die Anwesenheit von W a s s e  r s  t of f s u p e r  ox y d erfor- 
derlich, dessen Menge gleichfalls erheblichen EinfluB auf 
die Ausschlagsweite des M e h s t r u m e n t s  bei der Potential- 
beobachtung hat. Kolloide Substanzen, die z. B. durch das 
Leitsalz in die Reaktionslosung gelangen konnen, fuhren 
zum Auftreten von S t o r u n g e n .  Sie konnen aus dern neu- 
tralen Leitsalz durch Aktivkohle oder auch aus der LBsung 
elektrolytisch entfernt werden. Dann lassen sich S a u r e n  
u n d  L a u g e n  noch in einer Menge von etwa 0,02 mg in 
100 rnl quantitativ erfassen. Auf dieser Grundlage kann 
auch S c h w e f  el in organischen und anorganischen Trager- 
substanzen bestimmt werden. Dazu werden diese rnit 
Kupferoxyd als Katalysator gemischt und im stark stro- 
menden Sauerstoff bei 1200O C verbrannt. Das gebildete 
Schwefeldioxyd wird in einer Vorlage, die Wasserstoff- 
superoxyd enthalt, absorbiert und zu Schwefelsaure urn- 
gesetzt. Die Absorption wird aber erst bei Anwesenheit 
einer becherformigen Platin-Netzelektrode quantitativ. 
Dann aber ist bei elektrolytischer Titration der genaue 
Nachweis von weniger als 0,05 mg SchwefeI in 4 min mog- 
lich. Auch zur Bestirnmung des K o h l e n s t o f f s  werden 
die Substanzen rnit Kupferoxyd als Kontakt im Sauerstoff- 
Strom verbrannt. Die entstehende Kohlensaure wird dann 
in einer sehr verdunnten Bar) Slauge absorbiert, deren 
Potentialdifferenz gegen die 1 n-Kalomelelektrode gerade 
gleich Null ist. DIP 'dgende Ausfallung von Bariumcar- 
bonat, die z* .,lier sehr starken Anterung der Ionenkonzen- 
tration fiihrt, ist am Potential u t  erkennbar. Durch 
elektrolytische Titration laRt sich die Potentialdifferenz 
Null wiederherstellen. So kann Kohl?- _toff zwischen 0,2 
und 0,05 mg in wenigen Minuten 0' ,ntitativ nachgewiesen 
werden. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften sind 
wir fiir die Unterstiifzrrng unserer Arbeiten zu gropern Dank 
verpjl ichtet. 

Eingeg. am 22. September 1951 [A 4001 

Uber die gruppeniibertragende Wirkung 
von diszccharid-spaltenden Enzyrnen*) 

V O H  Pris.-Doz. Dr.  K .  W A L L B N F E L S  und stud. chein 
E. B E R i V T  

A u s  dcm bioohemischen Laboratorium Tutzing der 
C. F .  Boehringer & Soehne G.m.b.H., Msnnhcim-Waldhof. 

Seit den Mitteilungen von Bacon und Edelrnan') sowie Blanchard 
und ArborP) uber die gruppenubertragende Wirkung von Hefe- 
invertase u n d  dem von tins zuerst erhobenen Befund3) der  Oligo- 
saccharid-Synthese bei der  enzymatischen Hydrolyse von Lactose 
Maltose und Saccharose durch die Hydrolasen aus Schimmelpilzen: 
sind zahlreiche ahnliche und gleiche Beobachtungen veroffentlicht 
worden4-'). 

Alle Ergebnisse sprechen da fu r ,  dal3 de r  Sacharase, Maltase Land 
Lactase verschiedenen Ursprungs eine gruppenubertragende Wirkung 
zu kommt. 

1. Kinetik Ton Hydrolyse wid  Cruppeniiberfragung 

Papierchrornatographisch ist es moglich, die  Kinetik der  euzy- 
inatischen Hydrolyse von Disacchariden unter  dem Gesichtspunkt 
der Gruppenhbertragnng erneut zu untersuchen. 

*) Erganzte Zusammenfassung eines Vortrages der  GDCh-Waupt- 
versammlung 1951 in Koln. 

l )  Arch. Biochemistry 2 8 ,  467 [1950]. 
2, Ebenda 29 ,  220 [1950]. 
%) K .  WallenJefs, Naturwiss. 38 306 [1951]. 
') s. C. Pan, L. W. Nicholson h. P .  Kolachou, J .  Anier. Chem. Sac. 

7 3 .  2547 r19511. 
9 J.'Amer.'Chem. SOC. 73 ,  3536 [1951]. 
6, R. H .  Fischer, L. Kohfes u. J .  Felfig,  Helv. chim. Acta 34, 1132 

') J .  Edelrnan u. J .  S. D. Bacon, Biochemic. J. 40, 529 (19511. 
[ 195 I] .  

Papierchromatogramme de r  Hydrolysate lassen sich quant i ta t iv  
auswerten,  indem m a n  sie in de r  Laufrichtung des Losungsmittels 
in Streifen schneidet durch Einlegen in Bromnaphthalin-Paraffin61 
durchsichtig mach t  ;nd nach Grassmann und Hnnnigs) direkt pho- 
tometriert. Die erhaltenen MeBpunkte ergeben Flachenwerte, aus 
denen sich die elnzelnen Zuckermengen errechnen lassen (s. das  Bei- 
spiel Lactose, Bild I ) .  F u r  die verschiedenen Komponenten eines Hy- 
drolysates (Mono-, Di- u n d  Trisaccharide) lassen sich Faktoren be- 
st immen, deren Multiplikation mit  den gefundenen Flachenwerten 
die in den einzelnen Sacchariden enthaltenen Hexose-Mengen erge- 
ben. Die Summe der  Hexose-Aquivalente zeigt uber den ganzen Ver- 
lauf der  Hydrolyse von Maltose und Lactose annahernde Konstanz 
rnit einer mittleren Schwankung von & 8%**).  

I 

*) Naturwiss. 37. 496 [1950]. 
**)Die quantitative Auswertung der Chromatogramme wurde zu- 
1; sammen mit  Dr. K .  Mohler, Tutzing auwefuhrt .  Hieriiber und 

iiber die Anwendung auf lebensniit telcher~ische Untersuchungen 
sol1 noch berichtet werden. 
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