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Es w~ren eigentlich die Alkalihydroxyda die idealsten Orundlage~ 

der Alkalimetrie. Diese k0nnen aber ihrer Unbest~ndigkeit wegen be- 
kanntlich nicht gebraucht werden. Verfasser hat gezeig L dass man sicl~ 
ihrer, so zu sagen <<in statu nascendi,>, trotzdem bedienen kann. Z~ 
diesem Zwecke wird eine Reaktion des Quecksilberoxyds mit Kalium- 
jodid benutzt, bei welcher Kaliumhydroxyd abgespalten wird. Somit 
bildet das Quecksilberoxyd, welches yon konstanter Natur ist, die 
W~gungsform, das Kaliumhydroxyd hingegen den eigentlichen Urstoff. 

Im Laufe der Abhandlung wurde experimentell gepNfft, ob diese 
Reaktion wirklich geeignet ist, ob die Darstellungsweise des 0xydes 
einfach genug ist, ob eine reine Substanz dabei entsteht, und ob die 
Handelspr~tparate angewendet werden kSnnen. Es wurden die physi- 
kalischen und chemisehen Eigenschaften der Substanz, sowie ihr ¥er- 
~inderungsvermSgen, erSrtert und untersucht. Die Arbeit erstreckte sich 
auf die Prtffung, ob das Quecksilberoxyd wirklich wahre Werte liefert, 
ob unter Anwendung aller gebrSuchlichen Indikatoren in der Khlte 
gearbeitet werden kann? Schliess]ich wurde der Vorzug des hohen 
:iquivalentgewichtes geschildert, worauf ein Vergleich des Merkurioxyds 
mit anderen Ursubstanzen und eine Gebrauchsanweisung folgt. 

Auf Grund der ausgeft~hrten Untersuchungen wurde festgestellt, 
dass das Quecksilberoxyd eine vorzfigliche alkalimetrische Ursubstanz 
ist, denn es ist leicht za beschaffen, entweder aus dem tlandel oder 
dureh einfaehe Darstetlungsmethode, es entMlt kein Kristal!wasser eben 
so wenig wie es hygroskopiseh ist. In schwarzem Olase aufbewahrt, ist 
es best~tndig, kann ohne jede Voroperation abgewogen und zur Titratioa 
benutzt werden, besitzt ein hohes Jiquivalentgewicht und kann mit 
jedem Indikator kalt oder warm angewandt werden. 

Mafsanalytisehe Zuekerbestimmung'. 
Von 

N. Schoorl und A, Regenbogen. 

In einem Aufsatze t~bcr Zuckerbestimmung hat Dr. R u o s s  1) die 
Aufmerksamkeit wieder auf die Tatsache gelenkt, dass die Reaktion. 
zwisehen reduzierendem Zucker und F e h l i n g ' s c h e r  L0sung einer 
st0chiometrischen Gesetzm~;fsigkeit nicht unterliegt. 

1) I)iese Ztschrft. 55, i (1916). 
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Er hat die davon herrahrenden Unbequemlichkeiten bei der Zucker- 

bestimmung auf eine etwas umst~ndliehe Weise zu umgehen versucht 

und dabei auch die als eine wesentliche Vereinfachung anerkannte mars- 

analytische Zuckerbestimmung durch jodometrisehe Titration des nicht 

verbrauehten Kupfers kritisiert .  

Es soil hier eine kurze Geschichte dieser Nethode vorausgeschiekt 

werden. Zuerst hat P o l i t i s  1) und spater L e h m a n n  s) die jodo- 

metrische Titration des Kupfers in der dutch Fil t rat ion oder Dekan- 

tation vom Kupferoxydul getrennten Flgssigkeit ~orgeschlagen, wghrend 

yon M a q u e n n e S )  die Vereinfaehung herrahrt,  dass die Filtration zu 

umgehen ist, weil sich das Knpferoxydul in sehwefelsaurer L~)sung mit 

Jodid in mll~)sliches Kupferjodfir umwandelt, ohne dass Jod in Freihei t  

gesetzt wird. 

Einer ~on uns 4) hat dann darauf hingewiesen, dass die Resultate 

der  M a q u e n n e 'schen Arbeitsweise unregelm~fsig - -  und zwar in Dezug 

~u~ den Zuekergehalt  viel zu niedrig, weil in bezug a uf den nieht redu- 

zierten Kupfergehalt viel (urn nahezu 15 °/o ) zu h o c h -  ausfielen durch 

pine in stark saurer L6sung schnell eintretende Luftoxydation des Kupfer- 

oxyduls. Die angegebene Verbesserung ~ar  sehr einfach aber mafs- 

gebend far die 3[ethode: Man hat nur v o r h e r  das Kaliumjodid hinzu- 

zuff~gen und d a n a e  h mit Schwefelsgure anzus'~uern, um dieser 0xydation 

vorzubeugen und richtige Resultate zu bekommen, welche auch mit der 

A 11 i h n'schen Tabelle im Einklang stehen. 

Dass sich die so verbesserte Methode gut bewghrt hat, wird da- 

durch bewiesen, dass sip vielmals in nahezu gleicher Form publiziert  

worden ist ~). 

i) Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 20, 26 (1889). 

~) Arch. f. Hygiene 80, 267 (1897). 

3) Bull. sop. chim. de France [3] 20, 926 (1893). 
4) S c h o o r l ,  Ztschrft. f. angew. Chem. 1~, 633 (1899); diese Ztschrft. 

39, 473 (1900). 
5) Rupp  u. L e h m a n n ,  1909~ Apoth.-Ztg. 24, 73--75 (Chem. Zentrbl. 1909, 

I, S. 876) und Arch. de Pharm. 247, 516--526 (Chem. Zentrbl. 1910, I, S. 3@3). 
N o r d h o f f ,  1912, Apoth.-Ztg. 27, 8--9 (Chem. Zent~rhl. 1912, I, S. 445). 
A p p e l i u s  m S c h m i d t ,  1913, Ledertechn. Rundschau 1913, Nr. 20; Collegium 
1913, S. 803--13 (Chem. Zentrbl. 1913, II, S. 390). G r i e s h a e h u .  S t~ ra szne r ,  
1913~ Ztschrft. f. physiol. Chem. 88, 198 (Che m . Zentrbl. 1914, I S. 576). 
S c h w e n c k  1914, Collegium 1914, 37--38 (Chem. Zentrhl. 1914, I, S. 705). 
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Es sei speziell darauf hingewiesen, dass bei richtiger Ausfahrung die 

~-erbrauchte Zahl yon Kubikzentimetern Thiosulfat binnen sehr weiten Grenzen 
nicht davon abhangt, ob langsam oder schnell titriert wird, allerdings 

nur, wenn man sich auf den riehtigen Farbenumschlag in der yon Kupfer- 
jodar getrabten Flassigkeit eingeabt hat. Eine abweichende Erfahrung 
kann yon einer der beiden folgenden Fehlerquellen herrtihren: Entweder 
man hat zu wenig Jodid zugef~igt oder man hat nicht genagend stark 
mit Schwefels~ture anges~tuer L wodurch die Zeitreaktion des Cupri-Ions 

mit Jodwasserstoffshure 
Cu'" -~ 2 HI -~-..~-z'_ CuI -V I - ~  2H" 

hintankommt, oder man hat w~ihrend des Zufliessens des Thiosulfats zur 
sauren Jodl6sung nicht eifrig genug umgescMttelt, damit der m0glicher- 
weise 0rtlich auftretenden Zersetzung des Thiosuafats durch die S'~ure 

vorgebeugt wird. 
Herr Dr. R n o s s  meint jetzt einen prinzipiellen Fehler in dieser 

jodometrischen Zuckertitration nachgewiesen zu haben, da die vielen 
Oxydations- und Zersetzuugsprodukte des Zuckers, welche sich durch 
2 Minuten langes Kochen mit alkalischer Kupferl~sung gebildet haben, 
nachher noch in saurer L0sung imstande sein warden, Jod zu reduzieren. 

Wir massen diesen der Methode gemachten Vorwurf aber unbedingt 
zuraekweisen, und zwar aus folgenden Granden: 

1. Die Zuckeroxydationsprodukte, welche bei einem U b e r s eh u s s 
an F e h l i n g ' s e h e r  L0sung - -  wie das bei jeder Zucker- 
bestimmung der Fall sein muss - -  el~tstehen, sind nicht im- 
stande in sanrer L0sung Jod merklich zu verbrauchen. 

2. Die Resultate der jodometrisehen Titration des Restkupfers 
stimmen praktisch v611ig mit der Bestimmung des dureh die 
Reduktion des Zuckers gef~llten Kupferoxyduls aberein, was 
nur mOglich ist, wenn jene Titration einwandsfrei ist. 

1. Die w e i t e r e  O x y d a t i o n s f ~ h i g k e i t  d e r  U m s e t z u n g s -  
p r o d u k t e  des Z u c k e r s  mi t  F e h l i n g ' s c h e r  L0sung .  

Die Oxydationsprodukte des Zuckers beim Kochen mit alkalischer 
Kupferl0sung sind nicht vSllig bekannt, und es ist nicht ohne weiteres 
ausgeschlossen, dass einige dieser Substanzen yon Jod in saurer LSsung 
weiter oxydiert werden k0nnen. 

Unter diesen Umsetzungsprodukten sind viele aliphatische S'~uren 
yon H a b e r m a n n  und HSnig  (1892), A l l e i n  und G a n d  (1894), 

P r e s e n i u s ,  Zeitschrift L anal. Chemie. L¥I.  Jahrganff. 4. Heft. 13 
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G l a u d  (1894) und yon K j e l d a h l  (1896) nachgewiesen worden. Sie 

sind als Abbauprodukte des Zuckers im ¥erhitltnis zu diesem mehr ode1 ~ 

weniger welt oxydiert, und die Anzahl der Sauerstoffatome, welche auf 

1 Mol. Glukose zu ihrer Entstehung n(itig sind, weehselt von 1 bis 12. 

S.~uren 
mi~ abnehmender Anzahl 

Kohlenstoffatome 

Glyzerinsfiure . . . .  
Glykons~ure . . . . .  
Zuckers~ure . . . . .  

Formel 

Cr2 g~s 0.~ 
C6111e 07 
C6 Hlo Os 

Anzahl 
der auf 1 Mol. C6111206 
nStigen Sauerstoffa~ome 

Milchs~ture . . . . .  
Tartronsi~ure . . . . .  
Mesoxalsaure . . . . .  
Giykolsaure . . . . .  
Oxalsaure . . . . . .  
Ameisens~ure . . . .  
Kohlensaure . . . . .  

C~ H6 03 
C3H, 05 
C3 H~ 05 
C~ tt40~ 
Ce He 04 
CHe 02 
CH2 03 

0 
6 
8 
3 
9 
6 

12 

Dass yon einem stSchiometrischen Verh~iltnis bei der Reaktion des 

Zuckers mit F e h l i n g ' s c h e r  LSsung nicht die Rede sein kann, ist 

selbstverst~ndlich, und dass aueh bei verschiedenen Zuckerkonzentrationen 

kein konstantes Verh~ltnis zwischen Zucker und reduziertem Kupfer auf- 

tritt~ braucht nicht zu wundern. 

Alle oben genannten S~turen sind in saurer LSsung dureh Permanganat  

]eicht weiter oxydierbar. Keine besitzt aber eine ungesi~ttigte Kohlen- 

stoffbindung und kann daher nicht yon Jod welter oxydiert  werden. 

Es entstehen abet  noch andere, bisher nicht n~her untersuehte 

Substanzen aus dem Zucker. Ob diese in saurer LSsung Jod zu binden 

imstande sind, i s t  nieht im voraus zu sagen und in der kupferhaltigea 

L~isung nicht ohne weiteres zu untersuchen. Wenn man das Filtra~ 

des Kupfer0xyduls ans~uert, so wilrde das Cuprisalz im Gegenteil aus 

Jodwasserstoffs~ture Jod in Freiheit  setzen. 
Um diese Schwierigkeit zu umgehen, hat Herr Dr. R u o s s  mit 

einer Quantit~t Glukose gearbeitet~ so g r o s s  wie ,,zur Reduktion des 

Kupfers gerade erforderlieh war,>, so dass dana aueh ,<das F i l t ra t  
selbstversti~ndlich kupferfrei war>>. Er  land dann, dass ein Fi l t ra t  v0ri 

10 c c m  F e h l i n g ' s c h e r  LSsung 1 c c m  einer Jodl0sung yon 1 pro mille 

(also etwas weniger als 0101 n) zu binden !mstande ist. 
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Auch wenn das be[ diesem speziellen Verh~ltnis der Fal l  ist, so 

muss doeh darauf hingewiesen werden, dass bei der jodometrisehen 

Zuckerti tration diese Verh~ltnisse nie vorkommen, und dass .immer ein 

Uberschuss an KupferlSsung gewhhlt werden muss. 

Um das Kupfer enthaltende F i l t ra t  auf sein VermSgen~ Jod zu 

binden, untersuchen zu kSnnen, haben wir die schwach angeshuerte 

L0sung durch Schilttelu mit Zinkpulver vorher yore Kupfer befreit und 

naehweisen kOnnen, dass diese Fltissigkeit keine wesentliche Menge Jod 

binden kann. Wenn man nur 1 Tropfen ~/~o-JodlOsung zu dem Fi l t ra t  

yon 20 c c m  F e h l i n g ' s c h e r  LSsung hinzufagt, bleibt die Fitissigkeit 

gelb (bzw. mit St~rkelOsung blau), w~hrend ein Uberschuss yon 10 c c m  

n/lo-JodlSsung w~hrend 5 Minuten einwirken kann~ ohne dass ein Jod- 

verlust deutlich nachzuweisen ist. Selbst dann war dies der Fall,  wenn 

ein ganz kleiner lJbersehuss an F e h l i n  g ' scher  LSsung (20 c c m  sind 

imstande, bis 95 ~r~g Glukose zu oxydieren) genommen wird. Wenn aber 

das Verh~ltnis umgekehrt und ein 1Jberschuss an Zucker genommen 

wird, so wie es bei tier Zuckerti tration n i e  vorkommen d a r f ,  und 

neben den Zucker-Oxydationsprodukten auch Produkte der Karamel i -  

sierung unter dem Einflusse des Alkalis auftreten k~nnen, so ist das 

Fi l t ra t ,  was nieht wundern kann, in saurer LOsung ziemlieh viel Jod 

zu binden imstande. 

B e l e g - A n a l y s e n .  

lO cem der JodlSsung verbrauchen ccm ~i~o Thiosulfat IMi~fel 

Blanko ; . . . . . . . . . . . . . .  9,90 
Fil~ra~ yon 50 ,~g Glukose und 20 ccm F e h -  

l i n  g'scher LSsung . . . . . . . . .  9,85 
Filtrat yon 90 "tq Glukose und 20 ccm F e h -  

l ing ' scher  LSsung . . . . . . . . .  !9,78 
Filtrat yon 150 .~g Glukose (also ein Uberschuss) 

und 20 ccm Feh l i l~g ' s che r  Lssung . . . .  9,59 

9,85 9,88 

9,81 9,86 

9,81 9,8¢ 

9,44 

9,88 

9,84 

9,81 

9,51 

Das Verm6gen, Jod zu binden, wiirde also im ~tussersten Fal]e, 
d. h. wenn eine fast zur totalen Reduktion des Kupfers ausreiehende 

Menge Zucker genommen wird, h6ehstens 0,07 cc~n n/lo-LSsung ent- 
sprechen. 

Diese kleine Quantit~tt ist um so mehr zu vernachl~tssigen, da bei 

d e r  jodometrischen Zuckerti trat ion ein grosser lJbersehuss an Kupfer 

13" 
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nnd demzufolge an dod nur vorhanden ist bei kleinen und am voll- 

sthndigsten oxydierten Zuekermengen, w~hrend bei grOsseren Mengen 

an partiellen Zuckeroxydationsprodukten nur ein geringei" 1Jbersehuss 

an Kupfer und also eine kleinere Jodkonzentration anwesend ist.  

Die Zuckerti trat ion durch jodometrische Bestimmung des Restkupfers 

ist also einwandsfrei, und wir freuen uns, dass Dr. R u o s s dieses Resultat 

herausgefordert hat. 

2. D i e f ~ r b e r e i n s t i m m u n g d e r j o d o m e t r i s c h e n R e s t t i t r a t i o n  

m i t  d e r  d i r e k t e n  T i t r a t i o n  d e s  g e f A l l t e n  K u p f e r o x y d u l s .  

Die Titration des yon Zucker gef~llten Kupferoxyduls ist auf ein- 

fache Weise mOglich nach einem yon M o h r (1873) 1) angegebenen Prinzip, 

wobei das Kupferoxydul in einer sauren L6sung yon Ferrisulfat  gelOst, 

und das neben dem Cuprisalz so entstandene Ferrosalz auf oxydimetrischem 

Wege, durch Titration mit Kaliumpermanganat,  bestimmt wird. 

M o h r  l~tsst das Kupferoxydul auf einem ,,neuen Filter>> sammeln, 

~Tollst~ndig auswaschen, dann das Fi l ter  mit dem Niederschlag in einer 

StOpselflasche mit einer yon Schwefels~iure sauren FerrisulfatlSsung 

scht~tteln, bis das Kupferoxydul sich gelOst hat, und dann mit 

n/1 o Permanganat titrieren. Die Resultate M o h r ' s  sind aber sehr unregel- 

m~tfsig u n d e r  findet einen Mittelwert yon 3,96 n~y wasserfreie Glukose 

auf I ccm ~/~o Permanganat, w~thrend er sp~tter (in dem Lehrbuch) den 

Mittelwert yon 3,59 my angibt. 

M f~ 11 e r e) hat die Methode M o h ~" 's verbessert, aber seine -Knderung 

scheint nur darin zu bestehen, dass er die Fil trat ion des Kupferoxyduls 

dureh Hinzuftigung eines indifferenten Niederschlags [z. B. yon Baryum- 

salz) erleichtert. 

Wir  haben naeh der Methode M o h r - M i i l l  e r gearbeitet und bei 

Kontrollanalysen immer abweichende und unregelm~tfsige Resultate be- 

kommen~ die zum Tell verursacht werden durch die Adsorption des 

Papierfilters. Der Umschlag tier grilnen Flassigkei t  beim Titrieren mit 

Permanganat  ist scharf und geht durch farblos nach deutlieh rosa, aber 

sehr bald darauf ist die griine Farbe  zurackgekehrt ,  und man kann 

wieder einige Tropfen Permanganat zugeben. Vielleieht wird dies teil- 

weise vernrsacht durch ein Zurackhalten yon Resten tier ferrosalzhaltigen 

1), F. M o h r  1873, diese Ztschrft. 1~, q96--299 (1873) u. M o h r ' s  Titrier- 
analyse 6 te Aufl., 1886, S. 232 und 508--.509. 

2) M f i l l e r ,  Zentrbl. f. ZuckeroInd. (1898), nach Chem. Ztg. ~2, R. 187. 
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L0sung in den Porch des Papierfilters, aber auch die Adsorption yon 

Resten des partiell  oxydierten Zuekers dutch das Papierfilter spielt bier, 

aueh wenn man his zum Versehwinden der alkalisehen Reaktion aus- 

w~seht, eine Rolle. 
Von G-. B e r t r a n d 1) ist eine grosse Verbesserung der M o h r 'sehen 

Methode eingefilhrt, indem er statt  des Papierfilters alas Asbestfilterrohr 

(so wie bei tier A l l i h n  'sehen Nethode) empfohlen hat und so wenig 

des Niedersehlages wie mSglieh auf dieses Fi l ter  bringt, den grOssten 

Teil im E r 1 e n m e y e r -  Kolben l~tsst und in saurer FerrisnlfatlSsung 

auflSst. B e r t r a n d  sehreibt indes eine andere alkalisehe Knpferl6sung 

yon hOherem Kupfergehalt nnd hSherer Alkalinit~t vor und koeht 

3 Minuten, so dass die Zahlen seiner Tabellen nieht unmittelbar mit 

den bei Anwendung tier tibliehen F e h l i n g ' s e h e n  LOsung erhaltenen 

Werten zu vergleiehen sind. Seine Tabetlen haben indes den praktisehen 

Vorteil, dass immerZuekermengen von 10 bis 100 mg darin zu finden sind. 

Ein grosser Fehler  aber, der aueh B e r t r a n d  entgangen ist, ist 

die Benutzung einer vorher dutch Sehwefels~ure anges~uerten Ltisnng 

yon Ferrisulfat  zur L0sung des Kupferoxyduls. 

Unsere Resultate mit dem Asbestfilterr6hrehen waren immer noeh 

unbefriedigend. Der Umschlag war jetzt haarseharf und ein Zurtieklanfen 

land nieht statt, abet  die Titrierergebnisse waren noeh unregelmN~ig. 

Es stellte sieh jetzt heraus, dass beim LOsen des Kupferoxyduls 

in saurer Ferrisnlfatl(isung nieht eine dem Kupferoxydul itquivalente 

Menge Eisenoxydul entsteht, sondern weniger, wahrseheinlieh dutch 

Luftoxydation, ebenso wie sieh das Kupferoxydul aueh bei Anwesenheit 

yon SehwefeMture allein an der Lnft unmittelbar oxydiert. Das Mittel, 

um diesen Fehler  zu vermeiden, war sehr einfaeh, denn man kann das 

Kupferoxydul aueh in einer neutralen LSsung yon Ferrisulfat  oder besser 

des sehSn kristallisierenden Eisen-Ammoniak-Alauns leieht 15sen, ohne 

dass eineLuftoxydation stattfindet 2), und naehher wird die L0sung vor der 

Titration mit Permanganat mit SehwefelsSure anges~tuert. Man bekommt 

dann h~ihere und konstante Resultate, und dass diese die riehtigen sind, 

wird dutch Vergleiehung mit den l~esnltaten der jodometrisehen Rest- 
t i tration bewiesen. 

1) Lull Soc. chim. de France [3] 35, 1285--1~99 (1906). 
2) Hierbei entsteh~ eine braunrote Mare L(isung, offenbar indem das tiber- 

ttiissige Eisenoxyd nach der Gleichung: Cu20 @ 2 (Fe,zOa. 3SOa) ~ 2 CuO. 
SOa + 2 Fe O SO3 + Fe2 03 + 2 S03 als basisches Salz gelSs~ bleibt. 



198 Schoo,rl u. Regenbogen: ~[al]analytische Zuckerbestimmung. 

B e l e g - A n a l y s e n .  

50 mg Glukose und 20 c~m F e h l i n g ' s c h e  LSsung Verbraucht 
durch Asbest filtriert ccm n/1oKMn04 

Cu~ 0 in snarer Ferrisulfat]Ssung . . . . . . .  
Cu2 0 in neutraler FerrisnlfatlSsung trod naehher 

verdtinnte Schwet~e]si~ure . . . . . . . . .  

14,86 his 15,07 

15,25 15,25 
15,23 15,29 
15,27 im Mittel 

15,26 

50)ng Glukose und 20ccm Fehl ing ' sche  ccm ~/loNa2S203, 
LSsung, mitWasser his 50ccm aufgeffillt, resp. Summe der 

2 Min. gek0cht KMn04~) Mittelwerte 

Jodometrische Titralion des Rest-Cuprisalzes 11,92 } 
/! 12,00 ~ im Mittel 

12,02{ 11,99 
12,01 J 

Oxydimetrische Titration des Cu~O . 15,25} 
15,23 I 

J 15,27 ~ im Mittel 
15,25/ 15,26 

I 15,29 j 

Blinder Yersuch: Titration yon 20 ccml'i 27,28 
"i 27,30 im Mittel F e h ] i n g'scherlangemLSSUngsiedennach 2 Minuten ¢] 27,27 27,28 

11,99 -~ 15,26 - -  
~-~ 27,25 

S c h l u s s f o l g e r u n g e n .  

Man kann also die Titration yon beliebigen Zuckermengen im 
allgemeinen gleich gut und gleich richtig auf jodometrischem Wege 
(Resttitration des Cuprisalzes) wie auf oxydimetrischem Wege (Titration 
des gefi~llten Kupferoxyduls) vornehmen. 

Die jodometrische Resttitration hat unbedingt den Vorzug der Ein- 
fachheit und Schnelligkcit~ muss aber yon Anf~ngern sorgf/iltigcr ein- 

1) Die Permanganatlssung war auf die ThiosulfatlSsung eingestellt und 
alle Titerzah]en sind auf genau n/lo-LSsung amgerechnet worden. 
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getibt werden wie die oxydimetrisehe Titration des Kupferoxyduls, welche 

.etwas umst~ndlicher ist, bei weleher aber der Umschlagspunkt leichter 

~und schttrfer wahrnehmbar ist. 

Die Titrierfltissigkeit der jodometrischen Titration, die "/~o N%S203, 

hat den Vorteil der grOsseren Stabilitttt gegcntiber der ~1/1 o K MnO 4 der 

oxydimetrisehen Methode, welche, wie bekannt, :6fters eingestellt werden 

muss, entweder auf 0xalst~ure oder auf das M o h r ' s c h e  Salz, oder aueh 

auf ~/lo Na~S20~. 
Prinzipiell hat die Kupferoxydul-  Titration bei ganz kleinen 

Zuckerinengen den Vorteil der direkten Bestimmung vor der in- 

direkten der jodometrischen Titration, bei weleher das Resultat dureh 

Abzug zweier Titerzahlen bestimmt wird und for kleine Zahlen als0 

~her einen Fehler  einschliessen kann. Bei ganz kleinen Quantit~tten 

kann aber auch das dureh Autoreduktion aus der F e h l in  g'schen Ltisung 

abgeschiedene Kupferoxydul 1) ins Gewicht. fallen und muss durch einen 

.blinden Versuch bestimmt werden. 

In einigen Fallen ist aber die Kupferoxydul-Titration nicht zu be- 

nutzen und die Resttitration des Cuprisalzes nicht zu umgehen, nttmlieh 

dann, wenn das Kupferoxydul sehr rein suspendiert oder kolloidal gel(~st 

~nd daher nicht filtrierbar ist, wie es bei der Untersuchung yon Urin 

und anderen, organisehe Substanzen enthaltenden Fliissigkeiten vor- 

kommen kann. 

Bei diesen Verhaltnissen ist es ntitzlich, dass far beide Titrationen 

dieselben Tabellen beuutzt werden k()nnen, weil bei guter Ausft~hrung,  

~vie oben gezeigt worden ist, beide Methoden d~sselbe Resultat gebem 

Die B e r t r a n d ' s e h e n  Tabellen kSnnten far diesen Zweck benutzt 

~verden, sind aber auf eine yon der iiblichen F e h l i n g ' s c h e n  LSsung 

in der Konzentration abweiehende KupferR)sung berechnet. Weil  sich 

.die Vorsehrift far die jodometrische Zuckerti tration mit 20  c c m  F e h -  

l i n g ' s c h e r  Lt~sung schon eingebtirgert hat, geben wir hier zum Schluss 

<lie genauen ¥orschriften far beide Bestimmungsmethoden und die far 

beide benutzbaren Tabellen. 

Alkalische KupferlSsung besteht naeh S o x h 1 e t - M e i s s 1 - H e r z - 

f e l d  aus:  A. einer Ltisung yon 34,639 g kristallisiertem Kupfersulfat 

in !/2 l und B. einer yon 173 g Seignette-Salz und 50 g Natron in ~/2 1. 

~) Das Resultat dieses blinden Versuehs ist yon der Reinheit des Seig- 
,nette-Salzes sehr abhttngig and ist vielleicht auch naeh dem Alter dieser 
LSsung etwas verschieden. 
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In einen E r l e n m e y e r - K o l b e n  aus Jenaer Glas yon 2 0 0 - - 3 0 0  c c m  

InhMt werden 10 c c m  der LSsung A pipetiert, dann 10 c c ~  der LSsung B~ 

hinzugeftigt, die Zuckerl~sung, welche im allgemeinen etwas weniger al~. 
1 00 ~9' Zucker enthalten darf~ zugegeben und mit so viel Wasser gemischt, 
dass das Totalvolumen immer 50 c c m  ist. Diese Fl~issigkeit wird ~iber 
einer passenden B u n s en-Flamme erhitzt (d~s Anw~rmen der Fl~issig- 
keit soll ungef~hr 3 Minuten in Anspruch nehmen) und w~hrend genau 
2 Minuten (fOr alle Arten Zucker, auch Milchzucker reicht diese Koch- 
zeit aus) im Sieden gehalten, wobei der E r l e n m e y e r - K o l b e n  auf ei~. 
Drahtnetz gestellt ist, das mit einer Asbestpappe bedeckt is L in welcher 
eine far den Kolben passende runde ~ffnung freigehMten ist. Die 
Flassigkeit so]l nur m~fsig kochen, damit das Volumen sich dutch Yer- 
dampfen nicht merklich ~ndert. 

Dann wird schnell in k'dtem Wasser his ungefahr 250 C. abgek~iblt, 

und, wenn man die jodometrische Resttitration anwenden will~ 3 g Jod-  
kalium (in hSchstens 10 c c m  Wasser gelSst) hinzuft~gt und n a c h h e r  
l O c c ~  Schwefels~ure yon 25°/o (aus 1 Vol. konzentr. Schwefels~ure 
und 6 ¥ol. Wasser hergestellt). Es wird nun unmittelbar unter fort- 
w~hrendem Umschwenken mit ~/~o ~a~S~03 titriert, bis die Jodfarbe 
auf gelb zurfickgegangen ist, dann wird ziemlich vie] St~rkel~sung hin- 
zugefagt und l~ngs~m welter titriert, bis alas Blau aus der Flassigkeit 
ganz und g~r verschwunden ist und nur das Rahmgelb des Cuprojodids 

aberbleibt und einige Minuten unver~ndert anh~lt. 

Die Differenz zwischen der durch den blinden Versuch ermittelten 
und der bei der Bestimmung erhaltenen Zahl gibt das yore Zucker 
reduzierte Kupfer an. 

Wenn man das gef~llte Kupferoxydul bestimmen will, wird die 
abgek~ihlte Flassigkeit durch ein AsbestfilterrShrchen gegossen und da~ 
Kupferoxydul so weit wie mSglich im Kolben zurackgehalten. 

Zweckm~fsig benutzt man die AsbestfilterrShrchen nach B u n g e  
(1913)~), welche oben trichterfSrmig erweitert sind. Das Kupferoxydui 
im Kolben und auf dem FilterrShrchen wird mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen, wozu 200 c c m  ausreichen. Dann werdcn in das Filterrohr 
25 c c m  einer 10°/oigen LSsung yon Eisenammoniakalaun in kleinen 
Portionen hinzugegossen. Um nachzusp~len, glbt man noch einige ccitt 

Wasser nach. Der Asbest muss ganz weiss erscheinen. Die Ferr i-  

c) Pharm. ZentrMhalle ~4, 1263--64 (1913); Chem. Zentrbl. 1914, [, S. 90~)~ 
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.sulfatlOsung wird aus der Saugflasche in den E r l e n m e y e r - K o l b e n  
~bergesptilt, wobei sich das iibrige Kupferoxydul beim Umschtitteln leicht 
auflOst, und dann werden 10 c c ~  verdtinnte Sehwefels/~ure hinzugegeben. 
Jetzt  wird unmittelbar mit einer auf 0xals~ure oder Thiosulfat ein. 
gestellteu ~]1o K IKn 04 LOsung titriert. 

Bei genauen Bestimmungen muss auch bier ein blinder Yersueh in 
Abzug gebraeht werden. 

U t r e c h t ,  Pharm. Labor. der Universit~t. 

Bericht iiber die Fortschritte der analyUschen Chemie. 

I. Allgemeine anal~t ische Methoden, analyt ische 0perat ionen,  

h p p a r a t e  und Reagenzien.  

l .  A u f t h e o r e t i s c h e u n d p h y s i k a l i s c h e C h e m i e b e z t i g l i c h e .  
Von 

R. ~resenius und L. l~resenius. 

Uber Plat in  und Leuchtgas haben F. 3/[ y 1 i u s und C. H ti t t n e r 1), 
~'ohl in unmittelbarem Zusammenhang mit der friiher 2) wiederge- 
~'ebenen Arbeit, eine umfangreiche Untersuchung angestellt. Die Yeffasser 
iiessen Leuchtgas yon bestimmter Str(imungsgeschwindigkeit bei meist 600 o 
auf gleich grosse Bleehsttieke verschiedener Platinarten einwirken und 
beobachteten die dabei erfolgende Russbildung sowie die etwa einge- 
tretene Korrosion der 0berfliiche. Bei ganz reinem Platin traten Russ- 
bildung oder Korrosion kaum ein~ bei technisehem Platin zeigte sich eine 
merkliche Einwirkung an, besonders wenn in der 0berfl~tcbe noch Eisen 
yore Walzen enthalten war, am st~rksten wurde Rhodium enthaltendes 
]?latin angegriffen, wbhrend ein geringer Iridiumgehalt sich als ziemlich 
ungefithrlich erwies. 

)~hnliche metallhaltige Russschichten entstanden durch Einwirkung 
]euchtender Flammen auf technisches Platin ; auch bier trat infolgedessen 
eine Auflockerung der 0berfl~che ein, die zur allmfihliChen ZerstOrung 
derse]ben ftihren muss. Bei der Verwendung yon Bunsen- oder Gebl~tse- 
flammen dagegen traten merkbare Sch~digungen mit Ausnahme einer 
geringen Yerfltiehtigung nicht auf. Als Ursache der beobachteten Sch~tdi- 
gungen konnte der Gehalt des verwendet:en Leuchtgases an Schwefel- 
kohlenstoff nachgewiesen werden, dieser bildet mit den Platinmetallen 
eine schon yon S c h f i t z e n b e r g e r  beschriebene, bei 600 o unter Ab- 
lagerung karbid~thnlicher Riickstiinde zerfallende Verbindung Pt2CS ~. 

1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 95,257 (1916). - -  ~) Vergl. diese Ztsehrft 56, 
-45 (1917). 


