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Durch die elektrolytisch-potentiometrische Titration gelingt es, mit Hilfe einer verhiltnismiBig ein-
fachen Anordnung, Siuren, Laugen sowie organisch oder anorganisch gebundenen Schwefel oder

Kohlenstoff in kurzer Zeit aus der verbrauchten Strommenge zu bestimmen.

Die Verfahren sind

besonders fiir Serien von Betriebsuntersuchungen gut geeignet.

Seit jeher werden Elektrizitditsmengen sehr genau ge-
messen, indent man die beim Stromdurchgang aus waB-
rigen Losungen abgeschiedene Menge gecigneter Substan-
zen analytisch, etwa durch Wigung oder Titration, fest-
stellt oder entsprechend Oxydations- oder Reduktions-
Vorgdnge zur Bestimmung des verbrauchten Stroms be-
nutzt. Silber-Coulombmeter, Stiazdhler und Jod-Coulomb-
meter beruhen auf derartigen Reaktionen bzw. der Tat-
sache, daB nach dem Faradayschen Gesetz durch 96500
Coulomb ein Aquivalent umgesetzt wird.

Bei Einhaltung bestimmter Bedingungen, d. h. Vermei-
dung von Nebenreaktionen oder Uberspannungen, soilte
es dann auch umgekehrt maglich sein, aus der verbrauch-
ten Strommenge Riickschliisse auf die Menge einer elek-
trolytisch umgesetzten Substanz zu ziehen. Merkwiirdiger-
weise hat man aber von dieser Moglichkeit auch dann
noch nicht Gebrauch gemacht, als schon ldngst elektro-
chemische Methoden in der analytischen Chemie vielfach
angewandt wurden, um Ablauf und Endpunkt von Reak-
tionen messend zu verfolgen. Die Reaktionen selbst ge-
schahen bisher noch allgemein mit den gewohnten Me-
thoden der Chemie.

In einer friheren Mitteilung!) wurde bereits von Ver-
suchen berichtet, den Gang der Analyse dadurch einheit-
lich zu gestalten, daB man auch die Reaktionen selbst mit
Hilfe des elektrischen Stromes vornimmt, und daB mit
der Strommenge die umgesetzte Substanzmenge
bestimmt wird. Damit eribrigt sich die Herstellung
von MaBlosungen, was besonders dann wichtig ist, wenn
sehr kleine Mengen oder Konzentrationen bestimmt wer-
den sollen, da die Einstellung und das Arbeiten mit sehr
verdinnten Titerlgsungen schwierig ist. Stattdessen wird
nun mit Ampéremeter und Stoppuhr die zur elektrolyti-
schen Titration verbrauchte Strommenge gemessen.

Arbeiten, unabhédngig von diesen Untersuchungen, an an-
derer Stelle2 3, 4, 5) |ie(en es als notwendig erscheinen, die
Bedingungen der elektrolytischen Titration noch genauer
zu iberpriifen und methodisch weiter zu entwickeln.

Die potentiometrische Anzeige
Man beobachtet die Reaktionen potentiometrisch. Da-
zu dient ein kleines Platinblech, dem ein Stromschliissel
gegeniibersteht. Dieser ist, um den Ubergangswider-
stand gering zu halten, beiderseitig mit Kollodiummem-
branen verschlossen®) und stellt die elektrolytische Ver-

1y W. Oelsen u. P. Goebbels, Stahl u. Eisen 69, 33-—40 [1950].

2) L. Szebelledey u. S. Somogyi, Z, physik. Chem. 112, 313 [1938].

%) ]. Epstein, H, A, Sober, S. D. Silver, Analyt. Chemistry 19, 675
1947].
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4) E. H.Swift u.Mitarb., Analyt. Chemistry 22, 332, 889, 1565 [1950].

5y A, Schleicher, 7.. analyt. Chem. 130, 1 [1949]; 131, 325 [1950{.

¢) Zur Herstellung der Membranen wird ein Tropfen Kollodium
auf einer Glasplatte verstrichen, das entstehende Hautchen vor
dem villigen Trocknen abgezogen und mit einem Gummiring
iiber der Offnung des Stromschliissels befestigt. Dann werden
Gummiring und Rand der Membran durch Uberstreichen mit
Kollodium abgedichtet. Die nun fertige Membran wird unter
Wasser aufbewahrt.
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bindung zu einer 2n-Na-Acetat-Elektrode her, die als
Umschlags-Elektrode dient. Der Stromkreis wird durch
ein Galvanometer geschiossen, z. B. ein Temperaturmef-
gerdt (870 Ohm, 1 Skalen-

teil = 0,000 Volt) oder 740\- [ —.
besser ein Spiegelgalvano- t . /
meter nach Rustrat KSG 6. ,l\)720:~ 2
Die EmpfindlichkeitE, |
der potentiometrischen An- § 700" .
zeige 1aBt sich wesentlich & |
steigern, wenn man derE ’
Losung ein Leitsalz zu- § 4.
setzt!). In Bild 1 ist dar- &
gestellt, wie dic Ausschlags- § 0
weite des Galvanometers §
bei der Anzeige einer ge- 20}
gebenen Menge Schwefel- e o
sdure durch Alkalisulfat-Zu- 0 17 7z 3 4 5
satz zur Losung vergrofert Bl g Alkalisulfat/l —

wird. Es ergibt sich, dal be-
reits bei 2 bis 3 g/I das Opti-
mum erreicht wird. Im {ibri-
gen ist auch firr 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-Indikatorelektrode praktisch als Sauer-
stoff-Elektrode arbeitet, muB man der Lésung auch noch
etwas Wasserstoffsuperoxyd zusetzen. Bild 2 zeigt,
dall 3—5 ml (359,ig) im Liter die Empfindlichkeit der An-
zeige wesentlich steigern, aber groBere Mengen die Aus-
schiagsweite wieder stark herabsetzen.

Bild 1
Steigerung der Ausschlagsweite des
Galvanonieters durch Zusatz von
Kalium/Natriumsulfat zur Losung
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Bild 2

F:influB von Wasserstoffsuperoxyd auf die Ausschlagsweite des
Galvanometers (2 g Alkalisulfat/l, Sauerstoff-Strom, konstante
Menge H,S50,)
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Die Steigerung der Ausschlagsweite bedeutet nicht,
dafy bei einer Titration ecine griBere Menge H- oder OH-
Ionen erforderlich wédre (Sdure oder Lauge), um den
Zeiger des MeBinstruments auf den Umschlagspunkt Null
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zurfickzuholen. Etwas anderes ist es natiirlich, wenn sich
wihrend einer Bestimmung die Menge des Wasserstoff-
superoxyds dndert.

Die Elektrolyse

Man wird bei elektrolytischen Reaktionen, wie etwa der
Abscheidung eines Metalls, dafiir sorgen, daB die Chance
fiir die zu entladenden lonen moglichst grof ist. Deshalb
arbeitet man mit einer
rotierenden Platin-Netz-
elektrode. Es ergab sich
aber, daB 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-
dnderungen fithren muB
(s. 0.). Als sehr giinstig er-

Hohleelektrode
(*oder-)

Doppeite Aatin -
Nelzelekdrode

(- oder +)

Casein-
leitungs-
rohr

jﬁlg%,}o,_ jf%?g’;;;‘:{ wies sich aber eine appa-
elekirde elekirode. Tative Anordnung, wie sie
TS Bild 3 zeigt. Die Appa-
ratur besteht aus einem

Bild 3 zylindrischen Glasgefdf3, in
Elektrolysezelle das ein starker Sauerstoff-

Strom eingeleitet wird, der

unter Umstidnden auch Reaktionsgase in die Losung

driickt?). Der Sauerstoff-Strom garantiert nun nicht nur
ein sicheres Arbeiten der Indikatorelektrode, sondern sorgt
auch fiir eine kriftige Durchwirbelung der Lgsung. Da-
mit wird eine mechanische Riihreinrichtung tiberfliissig.

In das GefdB, bzw. in die zu analysierende Losung,
hingt eine einfache Elektrolysiereinrichtung hinein.
Sie besteht aus einem Glasrohr, das unten durch eine
Kollodiummembran gegen die Ldsung 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
Lgsung ein Platinblech, das die Membran zugleich gegen
das Ansetzen von Gasblasen schiitzt, 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 Stromstdrke mit einem einfachen Schiebewiderstand
beliebig verdndern kann, 148t sich die ,,Konzentration“
des Titrierstroms in weiten Grenzen variieren und der zu
analysierenden Losung anpassen. Die Menge der elektro-
lytisch in die Losung geschickten lonen ergibt sich aus
der konstant gehaltenen Stromstirke mal der Zeit in
Sekunden.

Gleichzeitig mit der Aciditat der titrierten Losung dndert sich
umgekehrt auch die Leitsalzlgsung im Elektrolysierrohrehen. Des-
halb muB dieses, damit keine storenden Diffusionseffekte auf-
treten konnen, sofort nach Abschlul jeder Titration aus dem
ReaktionsgefaB herausgenommen und in Wagser gesetzt werden.
AuBerdem wird von Zeit zu Zeit die Leitsalzlosung in ihm aus-
gewechselt. Man kann diese Schwierigkeiten vermeiden, wenn
man eine Elektrolysierzelle benutzt, wie sie iin Bild 4 gezeigt wird.
Bei dieser sorgt ein diinnes Zuleitungsrohr dafiir, dal} stindig die
neutrale Leitsalzlosung aus einem Vorratsgefill in den Raum am
Diaphragma zuflieBt. Er wird nach oben durch eine grobe Sieb-
platte abgeschlossen, so dall das Leitsalz kontinuierlich in Rich-
tung des Uberlaufes abstromen kann. Dadurch wird die an der
Kohleelektrode entstehende Siure oder Lauge vom Diaphragma
terngehalten und durch den Uberlauf fortgespiilt. Der Einbau einer
Siebplatte kann unterbleiben, ist aber auch insefern ratsam, als

7) G. Thanheiser u, P. Dickens, Arch. Eisenhiittenwes, 7, 557 [1933}.
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dadurch die Kollodiummembran vor Beschiadigung beim Einsetzen
der Kohleelektrode geschiitzt wird. Die Dimensionen der Zelle
konnen sehr klein gehalten werden, z. B. 8x100 mm.

Die Potentialkonstanz

Beobachtet man das Potential einer frisch hergesteliten
Reaktionslosung, die auBer Wasserstoffsuperoxyd auch
Alkalisulfat als Leitsalz enthalts), so wird man u. U. finden,
daBl es sich mehr oder weniger schnell dndert. Das wird
durch den Zusatz des Leitsalzes
nicht nur besonders gut sichtbar,
sondern dieses kann auch dafiir
verantwortlich sein. Als wesent-
liche Ursache der storenden Poten-
tialinderung fanden sich kolloide
Bestandteile, die oft schonim
Wasser vorhanden sind®). Sehr viel
leichter werden sie aber noch durch
das Alkalisulfat eingeschleppt, so-
fern man dieses nicht besonders
reinigt. Hiufig treten solche Sto-
rungen auch noch nachtréglich auf,
z. B. wenn man die Losung mit
Natronlauge neutralisiert hat, die ja
immer Kieselsdure enthilt. Dem-
entsprecheénd bricht das. Potential
auch zusammen, wenn man mit Ab-
sicht, etwa durch Zugabe von
Wasserglas, Kolloide in die Losung
hineinbringt. Wesentlich ist, daB
die Ursache dieser Stérungen leicht
beseitigt werden kann. Dazu muB
man die gegen die 2n-Natriumace-
tat-Elektrode neutrale Leitsalzlo- Y

sung kurz mit Aktivkohle aufkochen LM
und nach dem Abkiihlen durch ein 224
hartes Filter gieen. Auch danach

Bild 4

braucht eine Reaktionslosung meist

. . . . Elektrolysierzelle,
TIOCh ef“ Weilchen, bis das Potential Z Zuleitungsrohr; S Sieb-
insGleichgewicht kommt. Man erhdlt platte; M Kollodium-
. . . membran; A Ablauf;
indessen schnell Potentialkonstanz K Kohleelektrode
wenn man elektrolytisch titriert.

Schaltet man ndmlich in einer nicht zuvor gereinigten
Losung die Elektrolysiereinrichtung ein, so wandern die
storenden Bestandteile mit dem Strom, werden an der
Elektrode koaguliert und dadurch unschidlich gemacht.
Neue konnen aber nicht zuwandern, da die Membran sie
nicht durchldft. So werden die Storungen mehr und mehr
verschwinden.

Um das zu zeigen, wurde eine nach Zugabe von Wasserstoff-
superoxyd und ungereinigtem Leitsalz zunichst saure Reaktions-
lgsung durch Einschalten des Elektrolysierstromes neutralisiert,
d. h. auf den Galvanometerausschlag Null zuriicktitriert. Dann
wurden jeweils 2 ml einer n/100 Schwefelsiure zugesetzt und wie-
der auf Null zurticktitriert. Mit Ampéremeter und Stoppuhr
wurde die dazu notwendige Strommenge bestimmt. (Wiehtig ist
es, die Einstellung des Nullpunktes vor und bei der Titration
mit gleieher Stromstirke vorzunehmen). Eine Erneuerung der
Reaktionslosung zwischen den einzelnen Titrationen unterblieb.

8) Das Leitsalz. 50 g Natriumsulfat und 50 g Kaliumsulfat, wird in
11 Wasser gelost und die erforderliche Menge jeweils der Reak-
tionslosung zugesetzt.

Die Bildung von Kolloiden in neutraten und sogar schwach
sauren Lgsungen wurde besonders mit radioaktiven Methoden
bewiesen, Sie entstehen selbst in Verdiinnungen bei denen eine
echte Loslichkeit zu erwarten ware. S. hierzu O. Hahn u. L,
‘Imré, Z. physik. Chem, A, 144, 161 [1921}; Haissinsky: Les
Radiokolloides. Paris 1934; E. Broda u. I. Erber, Mh. Chem, 81,
53 [1950].
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Tabelle 1 bringt das Ergebnis.

Reaktionslosung: 3 g Alkalisulfat ungereinigt und 2 ml H,0,/!

Berechnung: 1 Mol H,S0, — 2 x96500 Coulomb
1 Coulomb — 0,508 mg H,SO,.

Amp. sec. Coulomb H,S0, theor. H,S0, gefund.
mg mg
0,02 73,6 1,47 0,98 0,75
78,0 1,56 0,79
820 1,64 0,84
i 94,4 1,89 0,96
| 95,8 1,92 0,98
I 96,2 1,92 ! 0,98
96,2 1,92 | 0,98
Tabelle 1. Titration einer Schwefelsaure

Man erkenflt, daB erst nach einiger Zeit Werte erhalten werden,
die einer Stromausbeute nach dem Faradayschen Gesetz entspre-
ehen. Es sind eben vorher noch stérende Bestandteile in der Lo-
sung, die zum Auftreten der besprochenen Nebenreaktionen fiihren.

Daraus folgt, daB es notwendig ist, mit gereinigtem Leit-
salz oder schon elektrolytisch austitrierten Losungen zu
arbeiten. Benutzt man diese, so lassen sich Sduren und
Laugen mit groBer Genauigkeit elektrolytisch titrieren,
wie sich aus den folgenden Tabellen ergibt, die bei Ver-
wendung einer Netzelektrode erhalten wurden.

Berechnung: 1 Mol H,S0, — 2 x96500 Coulomb
1 Coulomb — 0,508 mg H,S0,

2 g Leitsalz gereinigt/l und 3 ml H,0,

Amp. sec. Coulomb H,SO, theor. H,50, gefund.
mg mg
0,2 24,6 4,92 2,45 2,50
24,4 4,88 2,45 2,48
24,2 4,84 2,45 2,46
0,1 47,8 4,78 2,45 2,43
48,2 4,82 2,45 2,45
48,4 4,84 2,45 2,46
19,4 1,94 0,98 0,98
19,6 1,96 0,98 0,99
19,2 1,92 0,98 0,97
0,06 32,6 1,96 0,98 1,00
32,4 1,94 0,98 0,99
32,6 1,96 0,98 1,00
0,04 48,6 1,94 0,98 0,99
47,2 1,89 0,98 0,96
49,0 1,96 0,98 0,99
0,02 41,2 0,94 0,49 0,48
41,6 0,95 0,49 0,48
49,2 0,98 0,49 0,50
48,4 0,97 0,49 0,49
23,6 0,47 0,25 0,24
25,6 0,51 0,25 0,26
0,01 48,4 0,48 | 0,25 0,24
27,6 0,28 0,147 0,142
29,6 0,29 0,147 0,147
29,2 0,29 0,147 0,147
28,8 0,29 0,147 0,147

Tabelle 2, Titration einer Schwefelsdure

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

Reaktionstgsung: 2 g Alkalisulfat/l + 3 ml H,0, (37 proz.) Sauerstoff-
Strom o

Berechnung: 1 Mol H Cl — 96500 Coulombs
1 Coulomb — 0,378 mg HCl

Amp. § sec. l Coulomb .HClntgeor. HCI%:;und. Ausschlag
0,01 ‘ 19,4 0,194 | 0,073 0,073  |100 Teilstriche
C19,1 0,191 ‘ 0,073 | 0,072
I 18,8 0,188 I p,0m1
' 19,2 0,192 ! ‘0,073
18,8 0,188 | | 0,071
19,0 0,190 ! ;0,072 |
0,005 | 38,2 0,191 (0,072
" 18,6 0,093 ‘ 0,037 0,035 30 Teilstriche
| 19,4 0,097 | 6,037 0,037
| 19,0 0,095 | 0,037 0,036
[ 96 0,048 ‘ 0,018 0,018 15 Teilstriche
Tabelle 3. Elektrolytische Titration von Salzsiure
26

Titration einer Natronlauge
2 g Leitsalz gereinigt im 1
1 'Coulomb — 0,415 mg NaOH

NaOH NaOH

Amp. sec. Coulomb mg mg
theor. gefund.

0,01 18,4 ' 0,18 0,08 0,08

18,6 0,18 0,08 0,08

94,0 ' 0,94 0,40 0,39

930 | 0,93 0,40 0,38

93,4 0,93 0,40 0,39

0,02 7 93,6 1,87 0,80 0,78

. 93,4 1,87 | 0,80 0,78

Tabelle 4

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

Bestimmung von Schwefel

Uber die Bestimmung des Schwefels, gibt es eine ganze Reihe
von Arbeiten, die letzten Endes erkennen lassen, daf alle bisher
bekannten Methoden Mingel haben. Das gilt auch von der be-
sonders oft benutzten Verbrennungsmethode, bei der das zunichst
gebildete Schwefeldioxyd in einer Vorlage, die Wasserstotfsuper-
oxyd enthilt, zu Schwefelsiure oxydiert und diese titriert wird.
Thanheiser und Dickens?) haben daraus eine potentiometri-
sche Schnellmethode entwickelt. Allerdings erhilt man nur
unter bestimmten Voraussetzungen reproduzierbare Werte. So
soll der Faktor der Lauge mit der titriert wird, durch Verbrennen
einer Substanz mit bekanntem Schwefel-Gehalt ermittelt werden.
AuBlerdem sollen austitrierte Losungen nicht noeh einmal be-
nutzt, sondern grundsitzlich dureh eine frische Absorptionslésung
ersetzt werden.

Die letzte Vorschrift ist notwendig, weil bei der Titration mit
Natronlauge, aber auch durch die Verbrennungsgase immer
Fremdsubstanzen eingeschleppt werden, die zu dem besprochenen
Gleiten des Potentials fithren. AuBerdem 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. Tatsich-
lich ist dies der Fall.

Die elektrolytische Titration ergab zunichst bei héheren Schwe-
fel-Gehalten zu niedrige Werte. Eine Uberprifung mit einer Fi-
xanal-Natronlauge zeigte, daB diese Werte dem wirklichen Schwe-
felsdure-Gehalt der Absorptionsléosung entsprachen. Die Kon-
ventionsmethode hitte also nur dadurch scheinbar richtige Werte
gegeben, dall auch die Titrierlauge den gleichen Absorptions-
fehler hatte, wie er bei der Analyse selbst auftrat. Er betrug
bis zu 109%.

Die Absorption wird praktisch vollstindig, wenn sich in
der Losung die Platin-Netzelektrode befindet, die fiir die
elektrolytische Titration notwendig ist. Sie wird so ge-
bogen, daB sie zwei Gitterkreise bildet, von denen der
Innere wie ein Korb unten mit einem Platinblech abge-
schlossen wird. Dadurch miissen die aufsteigenden Gas-
blasen zwischen den Platin-Netzwinden hindurch, wobei
der Umsatz zu Schwefelsiure katalytisch beschleunigt wird.

AuBerdem bewdhrt es sich, Leitsalz, Wasser und Wasser-
stoffsuperoxyd in einer Vorratsflasche fertig zu mischen
und schon dort mit Sauerstoff zu sdttigen. Driickt man
diese Losung in das Reaktions-GefdB, hat man kaum noch
Schwierigkeiten mit dem Potential. Ist dieses konstant,
titriert man elektrolytisch auf die Potentialdifferenz Nuil
gegen die 2-n Natriumacetat-Elektrode zuriick. Dabei wird
zugleich die richtige Stromstédrke einreguliert. Dann kann
man mit der Verbrennung beginnen. Diese erfordert 1200°C
und einen scharfen Sauerstoff-Strom, der auch in der Lé-
sung fiir die gute Absorption der Verbrennungsgase not-
wendig ist. Da Eisenoxyd verdampft, das nicht vollstin-
dig abgefiltert werden kann und daher in die Losung gerit,
muB diese stdndig erneuert werden, damit kein Gleiten
des Potentials eintritt. Die in Tabelle 5 aufgefiihrten Ver-
suchsreihen zeigen, daB man brauchbare Ergebnisse erhiilt,
sofern die Einwaage nicht zu hoch ist.
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Ofentemp. 1260° C., Sauerstoff-Strom. Absorptionsldsung: -2 ml
Wasserstotfsuperoxyd (37proz.); 0,2 g Leitsalz, gereinigt, in 100 ml.

Berechnung: 1 Mol Schwefel — 2 x96500 Coulomb
1 Coulomb — 0,166 mg Schwefel

A. Normalstahl mit 0,0379, Schwefel

Ein-
w::ge Amp. sec. Coulomb S theor, |S gefund,| S gefund.
£ mg mg %

Stahl

523 0,01 105 1,05 0,193 0,174 0,033
312 66,8 0,67 0,115 0,111 0,035
285 62,0 0,62 0,105 0,103 0,036
265 58,2 0,58 0,098 0,097 0,036
174 38,6 0,39 0,065 0,065 0,037
162 36,2 ¢,36 0,060 0,060 0,037
150 330 0,33 0,056 0,055 0,037
146 33,2 0,33 0,054 0,055 0,037
140 30,8 0,31 0,052 0,051 0,037

B. Normalstahl mit 0,0289, Schwefel 4+ 0,002%,
354 | 0,005 97,0 0,46 0,100 0,076 0,023
213 1 1,2 0,35 0,060 0,058 0,028
222 75,2 0,38 0,062 0,063 0,028
197 62,8 0,31 0,055 0,052 0,027
190 64,2 0,32 0,053 0,053 0,028
149 55,0 0,27 0,042 0,045 0,030
144 48,8 0,24 0,040 0,040 0,028
120 38,4 0,19 0,033 0,031 0,027

Tabelle 6
Elektrolytisch-potentiometrische Bestimmung des Schwefels
im Stahl

Ofentemp, 1200° C. Sauerstoff-Strom. Absorptionsidsung: 2 ml
Wasserstoffsuperoxyd (37 proz.); 0,2 g Alkalisulfat gereinigt in 100 ml

Berechnung: mg Schwefel — Ampere Sekunden x 32,06

96,5 x2
Ein- | Einw. s E s.
Substanz :acalfé sﬁ{ﬁ{t. Amp sec. tl:;or. g:lf.

mg mg 4 g
Thioharnstot! 23,8 | 0,238 | 0,005 | 121 0,100 | 0,100
76,18 13,6 | 0,136 | 0,010 30,2 | 0,057 | 0,050
1mg —042mg$§; 12,6 | 0,126 | 0,010 30,6 | 0,053 | 0,051

9,9 0,099 0,095 53,6 | 0,042 | 0,044

7,8 | 0,078 | 0,005 43,0 | 0,033 | 0,036
Ammonium- 46,0 | 0,46 0,010 | 120 0,193 | 0,200
rhodanid 24,0 | 0,24 0,010 57 0,101 | 0,095
76,18 14,6 | 0,15 0,005 74 0,061 | 0,061
1mg —0,42mg §
Phenoxthin 55,6 0,56 0,010 54,6 | 0,089 | 0,091
C. Hg08 60,0 | 0,60 0,010 59,6 | 0,096 | 0,099
200,6 18,9 | 0,19 0,010 17,0 { 0,030 | 0,028
1mg —0,16mg §! 11,2 | 0,11 0,010 11,0 | 0,018 | 0,018
Diphenylensulfid 56,2 | 0,55 0,010 49,4 | 0,096 | 0,082
C1aH,S 50,0 | 0,50 45,4 | 0,087 | 0,076
184,06 38,2 | 0,38 40,4 | 0,066 | 0,067
1mg — 0,174 § 37,0 | 0,37 39,6 | 0,064 | 0,065
Benzotrithion 31,2 0,31 0,010 | 100 0,163 | 0,166
184,2 22,0 | 0,22 0,010 72,0 | 0,115 | 0,120
1mg — 0,52 § 13,3 | 0,13 44,2 | 0,069 | 0,073
Diphenyltrithion 31,0 | 0,31 " | 0,010 66,0 | 0,105 | 0,109
CysHyuSs 26,2 | 0,26 0,010 52,0 | 0,087 | 0,086
286,2 34,0 | 0,34 63,6 | 0,116 | 0,106
1mg — 0,348 ’
Thianthren 19,0 | 0,19 0,010 32,8 | 0,057 | 0,055
CyoHySy 15,4 | 0,15 0,010 27,4 | 0,046 | 0,046
216,2 16,6 | 0,17 -30,6 | 0,050 | 0,051
Img — 0,308

Tabelle 6

Elektrolytisch-potentiometrische Bestimmung des Schwefels aus
organischen Substanzen
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Bestimmung des Schwefels aus organischen
Substanzen

Zur Priifung, ob die Methode auch fir organische Sub-
stanzen®) brauchbar ist, wurden diese im Verh4ltnis 1:100
mit Kupferoxyd verrieben. Das geschah nicht nur, um
eine gieichm#Bige Verbrennung und sichere Ubertragung
des Sauerstoffs zu erzielen, sondern es machte auch die
Verwendung einer Mikrowaage tiberflfissig, da man nun
mit relativ hohen Einwaagen arbeiten konnte. Die Ver-
brennung gelang schnell bei 12500 C im strdmenden Sauer-
stoff. Zur Vermeidung von Frahzindungen wihrend des
Einbringens der Schiffchen, wurde das Reaktionsgut oben
mit Kupferoxyd abgedeckt. Im fibrigen wurde die Be-
stimmung in der beschriebenen Weise vorgenommen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt.

Damit hat sich das Faradaysche Gesetz als sichere
Grundlage einer mikroanalytischen Schnellmethode er-
wiesen. Wichtig ist natiirlich, daB die geschilderten Fehler-
moglichkeiten ausgeschlossen werden, die offenbar zum
Scheitern einer Reihe von Zhnlichen Arbeiten ffihrten.

Kohlenstoff-Bestimmung
(Unter Mitarbeit von H. Haase)

Die wesentlichsten Schwierigkeiten der bisher benutzten
Kohlenstoff-Bestimmungsmethaden fallen bei der poten-
tiometrischen Bestimmung fort, tiber die schon ausftihriich
berichtet wurdel?),

Die Ergebnisse zeigen, daB es mbglich ist, mit der po-
tentiometrischen Absorptionsmethode und elektrolyti-
scher Titration sehr kleine Kohlenstoff-Mengen mit
groBer Genauigkeit'zu bestimmen. Far griBere Koh-
lenstoff-Gehalte oder hohe Einwaagen ist das Verfahren
nicht geeignet. Da ndmlich die Kohlensiure in einer Vor-
fage absorbiert wird, die nur sehr wenig freies Baryt ent-
hilt, besteht dann die Gefahr, daB die Absorption der Koh-
lensdure unvollstdindig 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,
daB sie sogar die Vacuum-Verfahren nach Jensen fiber-
trifft, ohne deren Aufwand an apparativen Hilfsmitteln
und Zeit zu erfordern. Es erschien daher lohnend, ihre
Eignung auch fir die organische Mikroanalyse'zu
@tberpriifen.

Elektrolytisch-potentiometrische Bestimmung des Kohlen-
stoffs in organischen Substanzen

Zur Pritfung- wurden die organischen Substanzen sorg-
faltig mit kurz vorher ausgeglithtem Kupferoxyd im Ver-
héltnis 1:100 verrieben. Handliche Einwaagen dieser Mi-
schung wurden dann bei 1200° C schnell im -strémenden
Sauerstoff verbrannt. Dieser konnte, da die Methode
von seiner Menge unabhingig ist, in groBem UberschuB
verwandt werden, was die Sicherheit der Verbrennung
steigert.

Andererseits sind die erforderlichen Mengen organischer
Substanz so klein, daB die Gefahr allzu turbulenter Ver-
brennungen entfillt, die ohnehin in einer vom Druck un-
abhingigen Apparatur und unter strémendem Sauerstoff
kaum gefdhrlich werden kénnen. Um eine zu schnelle
Zandung noch wéhrend des Einbringens der Substanz in
das Verbrennungsrohr zu verhindern, kann man das Ge-
misch mit weiterem Kupferoxyd abdecken.

10) Fir die organischen Substanzen sind wir Prof. Dr. A. Lititring-

haus, Freiburg, zu groBem Dank verpflichtet.
11y W. Qelsen, H. Haase, Q. Graue, dlese Ztschr. 83, 557 [1951].
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Die Bestimmung der gebildeten Kohlensaure ist wieder
elektrolytisch-potentiometrisch maoglich. Tabelle 7 zeigt,
daB brauchbare Werte erhalten werden und es maoglich
ist, organisch gebundenen Kohlenstoff bis herab zu 0,05 mg
in wenigen Minuten sicher zu erfassen.

A

Ein- | c c
Substanz ‘ﬁ?&e Amp. | sec. | €OU | theor. |gefund.
| mg lomb mg mg
Na-Oxalat 0,565 | 0,04 39,6 1,58 | 0,101 | 0,098
1 mg — 0,234 | 0,02 32,0 0,64 | 0,042 | 0,040
0,179 mg C 0,388 | 0,02 57,0 1,14 | 0,069 | 0,071
1:100 CuO 0,256 | 0,02 | 38,8 | 0,78 | 0,046 | 0,048
Thioharnstoff 0,820 0,04 52,2 2,09 10,130 | 0,130
I mg — 0,936 55,8 2,23 0,148 | 0,139
0,158 mg C 0,918 56,6 | 2,26 | 0,145 | 0,141
1:100 CuO 0,412 0,02 53,7 1,08 0,065 | 0,067
0,386 0,02 50,6 1,02 0,061 | 0,063
Weinsaure 0,365 0,04 47,0 1,88 0,115 | 0,117
1mg — 0,550 0,04 71,0 2,84 0,173 ; 0,176
0,314 mg C 0,186 0,02 47,2 0,94 0,038 | 0,058
1:100 CuO 0,536 0,04 | 70,2 2,81 6,168 | 0,174
Berechnung: 1 Coulomb — 0,0623 mg Kohlenstoff
Tabelle 7

Elektrolytisch-potentiometrische Bestimmung des Kohlenstoffs aus
organischen Substanzen

Zusammenfassung

Die elektrolytische Titration beruht auf dem Faraday-
schen Gesetz. Anfang und Ende der elektrolytischen
Reaktionen werden potentiometrisch bestimmt. Aus der
verbrauchten Strommenge wird die Menge der zu bestim-
menden Substanz ermittell.

Die erforderliche, einfache Elektrolysiereinrichtung
wird beschrieben. Durch den Zusatz eines Leitsalzes
wird nicht nur die Empfindlichkeit der potentiometrischen
Anzeige wesentlich gesteigert, sondern auch der quantita-
tive Umsatz nach dem Faradayschen Gesetz crst ermdg-
licht. Fiir die Platin-Indikatoreiektrode ist auBerdem noch

Zuschriften

die Anwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd erfor-
derlich, dessen Menge gleichfalls erheblichen EinfluB auf
die Ausschiagsweite des MeBinstruments bei der Potentiai-
beobachtung hat. Kolloide Substanzen, die z. B. durch das
Leitsalz in die Reaktionsldsung gelangen konnen, fithren
zum Auftreten von Stérungen. Sie kdnnen aus dem neu-
tralen Leitsalz durch Aktivkohle oder auch aus der Losung
elektrolytisch entfernt werden. Dann lassen sich Sduren
und Laugen noch in einer Menge von etwa 0,02 mg in
100 ml quantitativ erfassen. Auf dieser Grundlage kann
auch Schwefel in organischen und anorganischen Triger-
substanzen bestimmt werden. Dazu werden diese mit
Kupferoxyd als Katalysator gemischt und im stark stré-
menden Sauerstoff bei 1200° C verbrannt. Das gebildete
Schwefeldioxyd wird in einer Vorlage, die Wasserstoff-
superoxyd enthilt, absorbiert und zu Schwefelsdure um-
gesetzt. Die Absorption wird aber erst bei Anwesenheit
einer becherférmigen Platin-Netzelektrode quantitativ.
Dann aber ist bei elektrolytischer Titration der genaue
Nachweis von weniger als 0,05 mg Schwefel in 4 min mog-
lich. Auch zur Bestimmung des Kohlenstoffs werden
die Substanzen mit Kupferoxyd als Kontakt im Sauerstoff-
Strom verbrannt. Die entstehende Kohlensdure wird dann
in einer sehr verdiinnten Bary:lauge absorbiert, deren
Potentialdifferenz gegen die 1n-Kalomelelektrode gerade
gleich Null ist. Die "slgende Ausféllung von Bariumcar-
bonat, die z ..uer sehr starken Ancerung der lonenkonzen-
tration fithrt, ist am Potential ut erkennbar. Durch
elektrolytische Titration laBt sich die Potentialdifferenz
Null wiederherstellen. So kann Kohle- _toff zwischen 0,2
und 0,05 mg in wenigen Minuten o .ntitativ nachgewiesen
werden.

Der Notgemeinschaft der Deutschenn Wissenschaften sind
wir fiir die Unterstiitzting unserer Arbeiten zu groflem Dank

verpflichtet.

Eingeg. am 22. September 1851 [A 400}

Uber die gruppeniibertragende Wirkung
von disaccharid-spaltenden Enzymen¥)

Von Priv.-Doz. Dr. K. WALLENFELS und stud. chem.
E. BERNT

Aus dem biochemischen Laboratorium Tutzing der
C. I'. Boehringer & Soehne G.m.b.H., Mannhcim-Waldhof.

Seit den Mitteilungen von Bacon und Edelman®) sowie Blanchard
und Albon®) liber die gruppeniibertragende Wirkung von Hefe-
invertase und dem von uns 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 vergffentlicht
worden?-7), :

Alle Ergebnisse sprechen dafur, daB der Sacharase, Maltase und
Lactase verschiedenen Ursprungs eine gruppeniibertragende Wirkung
zukommt.

1. Kinetik von Hydrolyse und Gruppeniibertragung

Papierchromatographisch_ist es moglich, die Kinetik der enzy-
matischen Hydrolyse von Disacchariden unter dem Gesichtspunkt
der Gruppentiibertragung erneut zu untersuchen.

¥) Erganzte Zusammenfassung eines Vortrages der GDCh-Haupt-
versammlung 1951 in Koéln.

1) Arch. Biochemistry 28, 467 [1950].

*) Ebenda 29, 220 [1950].

7y K. Wallenfels, Naturwiss. 38, 306 [1951].

1) S. C. Pan, L. W. Nicholson u. P, Kolachov, J. Anier. Chem. Soc.
73, 2547 {1951].

%) J. Amer. Chem. Soc. 73, 3536 [1951].

) [11?951—]1] Fischer, L, Kohtes u. J. Fellig, Helv, chim. Acta 3¢, 1132

") J. Edelman u. J. S. D. Bacon, Biochemic. J. 46, 529 {1951].
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Papierchromatogramme der Hydrolysate lassen sich quantitativ
auswerten, indem man sie in der Laufrichtung des Losungsmittels
in Streifen schneidet, durch Einlegen in Bromnaphthalin-Paraffinol
durchsichtig macht und nach Grassmann und Hannig®) direkt pho-
tometriert. Die erhaltenen MeBpunkte ergeben Flachenwerte, aus
denen sich die einzelnen Zuckermengen errechnen lassen (s. das Bei-
spiel Lactose, Bild 1). Fur die verschiedenen Komponenten eines Hy-
drolysates (Mono-, Di- und Trisaccharide) lassen sich Faktoren be-
stimmen, deren Multiplikation mit den gefundenen Flichenwerten
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 annihernde Konstanz
mit einer mittleren Schwankung von 4= 89,%%).

Flachenwerte

2
% Lacrose je 5mm3

8) Naturwiss. 37. 496 [1950].

**)Die quantitative Auswertung der Chromatogramme wurde zu-

k. sammen mit Dr. K. Méhler, Tutzing ausgefiihrt. Hieriiber und
iiber die Anwendung auf lebensmittelchemische Untersuchungen
soll noch berichtet werden.
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