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gehl ans Tabelle 3 hervor. Der Wassergehalt der angewendeten Stiirkesorten
wurde beriicksichtigt. Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie
bei den ohen beschriehenen Restkorperversuchen.

Dem van't Hoff-Fonds danken wir fiir die Gewidhrung von Mitteln
und Hrn. Karl Schmalz fiir geschickle Hilfe.

273. R. Wolffenstein und V. Makow:
Zur Bestimmung der Sulfopersiuren.
(Eingegangen am 7. April 1923.)

Es leilen sich vom Wasserstoffsuperoxyd H.0.0.H. zwei Perschwefel-
siuren ab: die Carosche Sidure!), H0,S.0.0H, und die Uberschwefel-
sdure, HO;S.0.0.80,H. Die beiden Persiiuren gehen leicht in einander
tiber, indem aus konz. Schwefelsiure und Wasserstoffsuperoxyd mneben
Caroscher Siure Uberschwefelsiure sich bildet, in wiilriger Losung
wicderum Uberschwelelsiiure in Carosche S#ure — und weiler dann
in Wasserstoffsuperoxyd — zerfallt?):

Iig Sg Og + 1120 = HgSOs + Hg 804, Hg SOs + HgO = H:: 504 + Hi‘ O:!-

Von besonderer Bedeulung sind diese Verhiltnisse bei der Gewin-
nung von Uberschwefelsiure und Wasserstoffsuperoxyd durch Llektrolyse
von Schwefelsiure3), wo die Uberschwefelsiure, Carosche Siure
und Wasserstoffsuperoxyd nebeneinander vorliegen. Bei der Ahnlich-
keit ihrer chemischen Ligenschalten ist eine quantitative Bestinimung
der einzelnen Verbindungen sehr schwierig.

Die bisher dazu angewandle Bestimmungsmethode besteht darin, daB man zuniichst
den gesamten aktiven Sauerstoff, dann den des Wasserstoffsuperoxyds und der Caro-
schen Siure bestimmt, wihrend die Uberschwefelsdure nur als Differenz hieraus er-
rechnet wird. Man erzielt aut diese Weise, wie in den Arbeiten dariber stets er-
wihnt wird, nur angeniherte Resultate.

Zur Bestimmung des Gesamt-Sauersloffes sind verschiedene Metho-
den vorgeschlagen worden®). Doch gebihrt der Vorzug im Hinblick auf die allge-
meine Anwendbarkeit bei beliebigen Konzentrationen der Mcthode von Le Blanc
und Eckhardi®). Danach wird der Sauerstoff durch Zugabe voun iberschissiger
cingestelifer Ferrosalz-Losung in der Wiarme und Rucklitration des Uberschusses
mil Permanganat ermittelt. Die Methode gibt sehr genaue Resultate.

Das Wasserstoffsuperoxyd kann wie gewdhnlich mil Kaliumperman-
ganal litriert werden, da die Persiuren darauf nicht einwirken®). Ncuerdings?)
sind Einwinde gegen diese Bestimmung des Hy,0, in Gegenwart von Caroscher
Saure erhoben worden, da eine Reaktion nach HgSO; --H,04 == Hy SO, - H,0 40,
dureh Permanganal induziert werden kann. Die folgenden Versuche sind unter-
nommen worden, um tiber die Brauchbarkeil der Permanganat-Mcthode far diesen
Fall AufschluB zu geben.

1y Caro, Z. Ang. 1898, 845

2; v. Baeyer und Villiger, B. 8% 853 (1901]; Willstatler und Hauen-
stcin, B. 42, 1845 [1909). %) Maller und Schellhaas, Z. EL Ch. 13, 257 [1907.

4 Treadwell, Lehrb. d. analyt. Chem. II.Bd, 5.462; Kempf, B. 38, 3965
[1905]; Miiller und v. Ferber, Fr. 1913, 19%.

5y Z. EL Ch. 5, 355 [1899].

6) Birken bach, Bestimmungsmethoden des Wasserstoffsuperoxydes, S.109.

7y Palme, Z. a. Ch. 112, 97 [1920]
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Die Versuche wurden mit elektrolysierter Uberschwefelsiure-Losung,
der eine bestimmte Menge 3-proz. H;0,-Ldsung zugefiigt wurde, ausgefiihrt.
Nun wurde einerseits das Wasserstoffsuperoxyd mit KMnO, titriert, an-
dererseits der gesamte akt. O vor und nachdem mit FeSO, bestimmt;
aus der O-Abnahme wihrend der Titration konnien die eventuell einge-
{retenen Fehler ermittelt werden.

DBei jedemr Versuch ist die Arbeiisweise angegeben. Samtliche gefundenen Werte
sind in cem 7/, angegeben.

O akt. als HyO, | O akt. mit FeSO,
Vers.- | Verd.- Mn SO,- s
Nr. grad Temp. Dauer Zusatz gef. titriert
I | 11 1 | il

. 0 sehr kurz : ‘
1 1:5 14 (ca. 1.5 Min.) mit 550  11.80 5.80 12.35
2 1:25 120 sehr kurz mit 565 . 1205 5.65 12.10
3 1:50 16° sehr kurz mit 5.65 12.15 5.65 12.10
4 |1:25| 16°| ca 4 Min. | ohne 520 | 1155 | 8.00 12.50
5 1:26 459 sehr kurz mit 5.10 ' 11.20 5.25 13.00

. » | unterbrochen .
6 1:25 16 nach 15 Min. mit 4.95 ‘ 11.20 5.35 13.05

Wie aus den Resultaten der obigen Tahelle zu crsehen ist, kénnen tat-
sichlich Zwischenreakiionen aufireten, die Sauersioffverluste verursachen.
Bei geniigender Verdiinnung jedoch, niedriger Temperatur, MnSO;-Zusalz
und rascher Arbeitsweise verlduft die Titration ganz glatt.

Die Bestimmung der Caroschen Siure neben der Uberschwefelsiure
beruhit auf der stirkeren Oxydationswirkung der Caroschen Siure im Ver-
gleich zu der Uberschwefelsiure. Baeyer und Villigers?) zeigten nimlich,
daf die Carosche Siiure momentan, die Uberschwefelsiure dagegen nur
langsam Jod aus Jodsalzen in Freiheit setzt. So wird durch Zugabe von
Jodkalium in die Losung eine momeuntane Jodausscheidung bewirkt, die
der Caroschen Siure dquivalent ist und mit Thiosulfat zundchst zur farb-
losen Losung titriert wird. Nach kurzer Zeit tritt indes wieder Firbung
durch ausgeschiedenes Jod ein, so daB die Titration keinen exakten Lnd-
punkt besilzt. Infolgedessen hal der gefundene Wert fiir die Carosche
Siure cine gewisse Ungenauigkeit, die auch den errechneten \Vert der
Uberschwelelsiiure in Frage stellt.

Es fehlte nicht an Versuchen, diese Bestinmung senauer zu gestalten.
Maun nahin im allgemeinen an, daB die Nachfirbung von der HyS,04 her-
riibrt und gab dagegen Verdinnung und Tiefhalten der Temperatur als
Miltcl an. Palme?) fihrt eine Korrektionsgrofie ein, durch Nachlitration
in entsprechenden Zeitintervallen.

Bei dem Studium dieser Reaktion kamen wir aber zu der Ansicht,
daff die Uberschwefelsiure auf Jodkalium nicht unmittelbar einwirke, son-
dern lediglich die Carosche Sdure, die wahrend der Titration aus der
Gberschwefelsiure durch Zersetzung entsteht. Um folglich die Titration
der Caroschen Sdure genau zu gestalten, muBte diese Nebenwirkung
der Uberschwefelsiiure, d.h. ihre hydrolytische Umwandlung in Carosche
Siiure moglichst unterbunden werden. AuBer von der Temperatur ist die
Limwandlungsgeschwindigkeit in hohem MaBe von dem Siuregehalt der

8 L c » L e
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Losung abhiingig; mit steigender Aciditit wichst die Umwandlungsgeschwin-
digkeit sehr rasch.

In diesem Sinne wirken offenbar die in der Literatur vorgeschriebenery
MaBnahmen der Verdiinnung und der Kélte hemmend auf den Umwaundlungs-
prozef, doch geniigen sie nicht, um die Bestimmung der Caroschen Siure
vollkommen genau zu gestalten.

Wir versuchten nun, da es sich hier um ein Zuriickdringen der
H’-Konzentration handelt, Salze des gleichen Anions in erheblichen Mengen
zuzusetzen. In dev Tat konnte eine Verzogerung der Nachbildung von Jod
nachgewiesen werden.

Zn einer endgiltigen Losung der Frage fuhrte uns jedoch eine Ar-
beitsweise, bei der wir die starke Schwefelsiiure durch Essigsiure er-
scelzten, was sich durch einen grofen Uberschufl von Natriumacetat er-
reichen lieB. Wie man aus der nichsten Tabelle crsieht, kann in einer
kalten gesiittigten Natriumacetat-Losung die Hydrolyse so weitgehend unter-
bunden werden, dafi die Nachfirbungszeit sich um das Zehnfache ver-
srgBert, so dal die Nebenwirkung der Uberschwefelsiiure wihrend der Ti-
tration tatsdchlich als ausgeschaltet gelten kanm.

Dic Versuche laut folgender Tabelle wurden so ausgefihrt, dall zu je 10 com
ciner durch Elekltrolyse crhaltenen Uberschwefelsdure-Losung reines Wasser hzw.
kall gositligic NaySO4-, K,80,- und Na-Acetat-Losung und dazu 20 ccm 3-proz. Jod-
kalium-Losung zugegeben wuvden.  Zur Bildung von Caroscher Sdaure blichen dic
Losungen einige Stunden stehen. Nach ca. 8 Stdn. wurde das ausgeschiedene Jod
litriert. Aubcrdem wurde die Zeit der Nachfirbung mit cinem Chronoskop gemcssen.
Der Gehalt an Caroscher Siure ist in e¢em 7/ -Thiosulfat angegeben.

Auf diese Weise lassen sich genaue Werte fiir HySO; erhalten und
mit den Werten fiir 11,0, und gesamt. aki. O die Uberschwefelsiure rech-
nerisch ermitteln.

, _ Ver- = .
Vers. Zusatz von diinnungs- H, 8Os Nachfirbezeit
Nr. rad nach
g I | m |

1 490 ccm H,0 1:50 3.85 8.85 2.25 1’ 40"

2 190 ccm H,0 1:20 3.95 9.05 2.30 45"

3 190 K580, 1:20 3.75 8.60 2.15 3 10"

4 190 Nag SO, 1:20 3.80 8.70 2.20 2' 35"

] 190 Na-Acetat 1:20 3.40 8.10 1.95 10’ 15"

6 90 Na-Acetat 1:10 3.556 8.25 2.05 6’ 30”

Durch eine Modifikation des obigen Natrimuacetat-Verfahrens 1Bt sich
dieses zu einer vollstindigen und direkten Bestimmungsmethode aller
drei peroxydischen Verbindungen, des Wasserstoffsuperoxyds, der Caro-
schen Siure und der Uberschwelelsiiure gestalten. Hierzu geht man von
der jodometrischen Bestimmung der Caroschen Siure ab und benutzt
vielmehr- zur Titration schweflige Siure. Dadurch vermeidet man den
{iberschuB von Jodkalium, den man bei der jodometrischen Bestimmung an-
wenden muB, weil doch hierbei die Bestimmung der Caroschen Siure
auf Messung der Jodabscheidung beruht. Dieses iiberschiissige Jodkalium
macht aber eine gleichzeitige Verwendung der zu titrierenden Losung auf
Uberschwefelsdure wegen der stérenden Jodabscheidung unméglich.

Die Titration mit schwefliger Sdure findet am besten mit Natrium-
sullit statt. Schweflige Sdure wird von Caroscher Siure sofort, aber
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von Uberschwefelsiure nicht oxydiert?®). In dem MafBe, wie sie ecinfliefit,
wird sie verbraucht; als Indicator hierbel kann man eine Spur Jod benntzen.

Danach ausgefiihrte Bestimmungen von Caroscher Sdure einerseits
mit Sulfit und andererseits mit Jodkalium-Thiosulfat zeigten gute Uber-
cinstimmung. Es ist bei der Sulfi{-Titration nur die Vorsicht geboten,
dafl man die Sulfit-Losung durch Zusatz von ca. 29/, Alkohol bestindiger
stellt.  Dann hilt sie sich innerhalb 48 Stdn. konstant, geniigt also allen
Anspriichen des vorliegenden Talles.

Naclh den gesamten obigen Ausfilhrungen ergibt sich als genaueste
und einfachste Beslinmnungsniethode cines Gemisches, in dem sich Wasser-
stoffsuperoxyd, Carosche Siure und Uberschwelelsiure befinden, die fol-
gende:

Das  Wasserstoffsuperoxyd wird zundchst in schwefelsaurer Losung
mit Kalinmpermanganat titriert, dann wird diese Losung durch Natrium-
acelat-Zusatz cssigsauer gestellt und die Carosche Siure mit Sulfit be-
stimmt.  Schliefilich wird die Uberschwefelsiure mit eingestellter Ferro-
sulfat-Losung in der Wirme und Zuriicktitration des Uberschusses mit
Kaliumpermanganat analysiert. Diese Bestimmuungsmethode liBt sich noch
dadurch kontrollieren, dafi man auBerdewr den gesamten aktiven Sauer-
stoff. wie anfangs angegeben, bestiramt.

Die Genauigkeit der obigen Melhode zeigt die folgende Tabelle.

Vers.-Nr. (i:;{m&t H;0, H3S80s H'g izf.os H’b?r_o"
1 13.12 8.32 3.55 1.21 1.25
2 23.712 3.39 6.43 13.95 13.91
3 5.05 0.0 1.98 3.03 3.07
4 16.38 1.73 10.75 3.90 390
5 19.75 5.18 7.00 6.52 6.57

Berlin-Charlottenburg, Technische Hochschule.

274. Karl Josephson: Bemerkung zur Schiffschen Puchsin-
schwefligsiure-Reektion auf Aldehyde. -
[Aus d, Biochem, Laborat. d. Hoclischule Stockholm.]
(Eingegangen am 16. Mai 1923.)

Bei Anwendung des IFuchsin-schwefligsiiyre-Reagenses zur Priifung des
finzvins Saccharase auf eine eventuell vorhandene Aldehydgruppe stiell
ich auf einige Tatsachen, die unzweifelhaft zu groBer Vorsicht bei der
Deutung eines scheinbar positiven Ausschlags der Reaktion mit Fuchsin-
schwefliger Siure mahnen.

Die zuerst von Schiff!) euntdeckte Firbung einer vorher mit schwef-
liger Siure enifirbten Fuchsinlésung ist bekanntlich eine der hiiunfigst ge-
brauchten Farbreaktionen auf Aldehyde. Die Natur dieser Reaktion scheint
jedoch his in die letzte Zeit nicht ganz sichergestellt gewesen zu sein. Be-
ziighich idlterer Untersuchungen ber die Fuchsin-schwefligsiure-Reakiion

10y Miller und Schellhaas, L ¢.; Palme, L c
1) A. 40, 131 [1866]); C. r. 64, 482 [1867].





